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RESUMO

A incessante busca pelo desenvolvimento leva a humanidade a necessidade de fontes
energéticas capazes de ndo apenas suprir a crescente demanda, mas também satisfazer o
critério de ndo agressdo ao meio ambiente. O petréleo atualmente é uma fonte de energia
e matéria prima, que se destaca entre as mais utilizadas pela humanidade, porém seu uso
desenfreado prejudica o equilibrio ecoldgico pela grande emissédo de poluentes na forma
de O6xidos de carbono que contribuem para efeitos de mudanca climatica. Em
conformidade com estas diretrizes, estudou-se o0 uso de 6leos vegetais como uma das
alternativas para substituicdo do petréleo como fonte de combustiveis e matéria prima.
Trabalhos anteriores mostram que, a partir de processos como o craqueamento térmico e
o hidrotratamento catalitico, 6leos vegetais podem ser utilizados na producdo de
hidrocarbonetos muito similares aqueles encontrados no petrdleo. Sendo assim, avaliou-
se 0 uso de um catalisador a base de carbetos de molibdénio e niquel suportados em
alumina na reacdo de hidrotratamento de dleo de soja em um reator do tipo batelada,
mapeando seu comportamento em diversas condi¢cBes de temperatura e conversao. O
catalisador foi caracterizado por métodos de andlise textural a partir de isotermas de
adsorcdo de nitrogénio (BET, BJH), analise de estabilidade oxidativa por oxidacdo em
temperatura programada (TPO), acidez especifica a partir de dessor¢cdo de aménia em
temperatura programada (TPD NH3), composi¢éo superficial por fluorescéncia de raio X
(FRX) e espectroscopia de raio X por dispersdo de energia (EDS), microtopografia por
meio de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e cristalinidade por difragdo de raios
X (DRX). As amostras de produto liquido foram analisadas por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometro de massas, sendo quantificadas quanto a concentracdo por
tamanho de cadeia. Os resultados sugerem que a seletividade e a atividade dependem da
temperatura de reacdo. O catalisador se mostrou altamente ativo, estavel e seletivo para
hidrocarbonetos na faixa do diesel, ndo sendo detectados quaisquer elementos
indesejados como o enxofre no produto de reacéo.
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ABSTRACT

The ever-growing development of technology leads mankind to the need for energy
sources capable not only of meeting increasing demand, but also satisfying the criterion
of no harm to the environment. Oil is currently a source of energy and raw material, which
stands out among the most used by mankind, but its unrestrained use undermines the
ecological balance due to the large emission of pollutants in the form of carbon oxides
that contribute to the effects of climate change. In compliance with these guidelines, the
use of vegetable oils was studied as one of the alternatives for replacing petroleum as fuel
source and raw material. Previous work has shown that, from processes such as thermal
cracking and catalytic hydrotreatment, vegetable oils can be used in the production of
hydrocarbons, which are very similar to those found in petroleum. Thus, the use of a
catalyst based on molybdenum and nickel carbides supported on alumina in the
hydrotreating reaction of soybean oil in a batch reactor was studied, mapping its behavior
under various temperature and conversion conditions. The catalyst was characterized with
methods of textural analysis by nitrogen adsorption isotherms (BET, BJH), oxidative
stability analysis by programmed temperature oxidation (TPO), specific acidity from
ammonia desorption at programmed temperature (TPD NH3), X-ray fluorescence surface
composition (FRX) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) crystallinity. The liquid product samples
were analyzed by gas chromatography coupled to a mass spectrometer, and quantified as
concentration by chain size. The results showed that the selectivity and the activity
depend on the reaction temperature. The catalyst was shown to be highly active, stable
and selective for hydrocarbons in the diesel range and no undesirable elements such as
sulfur were detected in the reaction product.
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1 Introducao

1.1 Oleos vegetais como fonte de combustiveis alternativos
Atualmente, o petroleo é um dos recursos mais explorados, sendo utilizado como

fonte de combustiveis e matérias primas para producdo de diversos compostos.
Infelizmente, como outros combustiveis fosseis, 0 petrdleo é responsavel por grande parte

da poluicédo gerada pela humanidade.

Tal poluicdo, gerada pelo uso desenfreado de combustiveis fosseis, aliada ao
esgotamento de suas reservas gera preocupagdes quanto ao continuo uso do petréleo
como fonte de energia [1], culminando na necessidade da producdo de combustiveis
provenientes de fontes alternativas, renovaveis e mais limpas. Além disso, a variagdo no
preco do diesel mineral e 0 aumento na atencdo dada ao ambientalmente correto faz com
que o uso de combustiveis alternativos seja um assunto amplamente discutido em diversos

paises [2].

Segundo Lima et al. [3], diversos trabalhos foram desenvolvidos com o objetivo de
obter-se uma rota alternativa para a producdo ecologica de combustiveis que sejam
economicamente viaveis. Dentro de tais alternativas, Lima et al. citam fermentacéo,
transesterificacdo e pirdlise de biomassa como métodos para producdo de combustivel
similar aqueles derivados de petréleo, como gasolina e/ou diesel.

Limaetal. [3] ainda citam a importancia do desenvolvimento de processos capazes
de produzir combustiveis que possam substituir aqueles derivados de petréleo, para uso
em comunidades isoladas do Brasil, como as presentes nas regides de floresta Amazonica.
A importancia de um processo de producdo de combustiveis a partir de dleos vegetais se
torna clara ao considerar a dependéncia de tais comunidades para com o diesel, utilizado
no transporte e geracdo de eletricidade. Tais comunidades tém dificuldade em obter diesel
mineral a precos acessiveis, porém possuem a alternativa de producdo de cultivares
nativos dos quais poderiam ser extraidos Oleos vegetais destinados a producdo de

combustiveis.

Ping et al. [4] citam que a demanda de combustiveis liquidos no mundo poderia
chegar a mais de 100 MBDOE (milhdes de barris de petréleo diariamente) em 2025. Os

autores também comentam que, tomada a estimativa de janeiro de 2009 de reservas
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conhecidas de petrdleo contendo 1342 bilhdes de barris, o crescimento do consumo da
época s6 poderia ser mantido por cerca de 50 anos.

Com a intencdo da reducédo de emissdo de gases de efeito estufa, diversas pesquisas
tém sido elaboradas para a introducdo de um combustivel alternativo a ser usado em
meios de transporte. Segundo Toba e colaboradores [5], 6leos vegetais sdo uma das
escolhas mais populares para producéo de combustiveis alternativos, dentre os quais cita-
se 0 biodiesel. Os autores ainda comentam que 6leos comestiveis, como o 6leo de soja e
0 azeite de dendé ja foram utilizados como matéria prima para producdo deste

combustivel.

O biodiesel € um dos combustiveis alternativos de sucesso, sendo composto de uma
mistura de ésteres provenientes da transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais
[6]. Varios paises, como Brasil, india, Japdo e EUA, ja adotam a estratégia de misturar

biodiesel ao diesel mineral para uso em meios de transporte [2].

Infelizmente, o biodiesel possui caracteristicas que tornam o seu uso insatisfatorio
quando ndo misturado a outros combustiveis, como o diesel de origem mineral. Tais
caracteristicas incluem alta viscosidade a baixas temperaturas, menor poder calorifico,
menor indice de cetano e baixa estabilidade oxidativa, o que dificulta seu

armazenamento [7].

De acordo com Dunn [8], o biodiesel produzido a partir de 6leos vegetais e gorduras
animais, na forma de ésteres monoalquilicos, tem seu uso em motores diesel
convencionais restringido devido as suas indesejadas caracteristicas de alta viscosidade,
principalmente em baixas temperaturas. O autor comenta que isto se deve ao fato de que,
conforme a temperatura ambiente se aproxima do ponto de nuvem, pequenos cristais de
moléculas saturadas grandes comegam a crescer, de modo que estes podem atingir um
tamanho suficiente para causar o0 entupimento de passagens estreitas nas quais o

combustivel deveria fluir.

Testes conduzidos por Dorado e colaboradores [9] mostram que o uso de biodiesel
em um motor projetado para uso de diesel mineral acarretou um aumento de até 26% no
consumo de combustivel, algo esperado visto que o biodiesel possui um valor energético
inferior quando comparado ao diesel mineral. O uso de biodiesel também diminuiu a

poténcia do motor em cerca de 8%, algo que deve ser considerado quando se cogita a
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possibilidade do uso de biodiesel em motores diesel atuais.

O biodiesel ndo atende as especificacbes necessarias para uso em aplicacdes mais
nobres, como para combustivel de aviagdo. Segundo Wilson et al. [10] a Sociedade
Americana para Testes e Materiais (ASTM) ndo considera o uso de ésteres de acidos
graxos nem de destilados provenientes destes como fonte de combustivel para aviacao,
sendo que combustiveis baseados em ésteres ndo devem ser usados para tal mesmo

quando misturados a outros combustiveis.

Oleos e gorduras, porém, nio devem ser descartados como possiveis fontes de
combustiveis, ja que possuem caracteristicas interessantes, como longas cadeias
carbdnicas, baixa concentracdo de elementos indesejados, como nitrogénio, enxofre e
metais pesados, além da facilidade de obtencdo. Oleos vegetais possuem radicais de

diferentes acidos graxos, dentre os quais citam-se aqueles encontrados na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Acidos graxos comuns.

Nome comum Nome Estrutura (C:D) Férmula
Laurico Dodecandico 12:0 C12H2407
Miristico Tetradecanoico 14:0 C14H280>
Palmitico Hexadecandico 16:0 Ci16H320,
Estearico Octadecandico 18:0 C1sH350>
Beénico Docosandico 22:0 C22H440-
Lignocérico Tetracosandico 24:0 C24H4502
Oleico Cis-9-Octadecendico 18:1 C1sH3402
Linoleico Cis-9,cis-12- 18:2 C1sH3.0,
Octadecadiendico
Linolénico (2,2,2)-9,12,15- 18:3 C1sH300>
octadecatriendico
Erucico (2)-docos-13-endico 22:1 C22H4202
Araquidonico (52,82,112,147)- 20:4 C20H320:
5,8,11,14-
Eicosatetraendico
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Tais caracteristicas mostram 0 qudo interessante € o desenvolvimento de um
processo alternativo para producéo de combustiveis renovaveis que possam ser utilizados
em magquinas ja existentes sem a necessidade de modifica-las para tal fim. Varias formas
de geracdo de combustivel a partir de 6leos vegetais ja foram utilizadas. A crise do
petroleo na década de 1970 levou a utilizacdo do processo do craqueamento térmico —
pirdlise - de 6leos para producdo de combustiveis de fragdes mais leves [11]. Tal processo

também ja foi aplicado na producéo de combustiveis a partir de éleos vegetais [12-14].

Segundo Ghosh et al. [15] o hidrocraqueamento de fragdes pesadas de petrleo vem
sendo considerado uma alternativa ecologicamente bem vista como reciclagem de 6leos
pesados. Este método também é considerado para producdo de combustiveis mais leves
de 6leo vegetal de forma experimental. Para isso, Ghosh e colaboradores realizaram testes
em laboratorio em um reator tubular com leito fixo, onde foram avaliados diferentes
catalisadores zeoliticos, tipicos de craqueamento de petroleo: as zedlitas NaY, ZSM-5,
USY e o catalisador comercial utilizado no craqueamento catalitico em leito fluido (FCC).
Os testes foram realizados com a finalidade de se relacionar as propriedades de cada
catalisador com suas capacidades de craqueamento de triglicerideos. Os resultados
também permitiram uma analise do mecanismo preferencial do processo de

desoxigenacao.

O hidrotratamento, como veio a ser conhecido o processo que combina
hidrogenagdes, hidrocragueamentos e a remocao de heterodtomos a partir da reagdo com
hidrogénio, apresenta ainda a vantagem de ser capaz de tratar 6leos vegetais usados,
normalmente considerados de dificil processamento para producdo de biodiesel devido
ao seu alto teor de acidos graxos livres [5]. O hidrotratamento, no entanto, converte
ésteres de &cidos graxos e/ou &cidos graxos livres diretamente a hidrocarbonetos similares
aos encontrados no petroleo, caracterizando entdo uma alternativa promissora para

producéo de combustiveis alternativos a partir de 6leos que seriam descartados.

De um ponto de vista ambiental, o uso de oOleos vegetais como fonte de
combustiveis apresenta ainda outra vantagem: a reducdo de emissdes de Oxidos de
enxofre. O diesel mineral € regulamentado para ter menos de 0,3% de sua massa
constituida por enxofre, geralmente na forma de mercaptanas, sulfitos, tiofenos e outros
compostos de enxofre [16,17]. Tal valor, no entanto, € muito superior aqueles encontrados

em 6leos vegetais. Kalligeros e colaboradores analisaram uma amostra de diesel mineral,
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mostrando que este possuia 0,22% de enxofre, enquanto suas andlises de biodiesel
proveniente de azeite de oliva acusaram uma concentracdo de 0,001% de enxofre. O
enxofre leva a producdo de sulfatos durante a combustdo, os quais contribuem para
geracdo de particulados, 0 que leva a uma menor quantia de particulados gerados durante

a combustéo do biodiesel [18].

A guantia de enxofre em tais combustiveis contribui de maneira significativa para
emissdes de SOx. Segundo Blakey e colaboradores [17], em 2011 havia cerca de 15750
aeronaves que utilizavam o mesmo tipo de combustivel, proveniente do petroleo e que
contribuiam para aproximadamente 2% a 3% das emissdes globais de carbono. Tal
combustivel contém de 70% a 85% de parafinas de cadeia normal, sendo também

encontrados alcanos ramificados, cicloalcanos e naftenos.

Os mesmos autores entendem que para que um combustivel alternativo possa ser
utilizado na aviacdo, este necessariamente deve ser totalmente intercambidvel com o
atual, isto é, ser constituido dos mesmos compostos. Esta conclusdo vem do fato de que,
como aeronaves possuem grande tempo de vida til, haveria problemas de logistica com
a necessidade de mais de um tipo de combustivel estar disponivel em aeroportos, ja que,
mesmo com o desenvolvimento de aeronaves capazes de utilizar combustiveis diferentes,

as antigas ainda necessitariam do combustivel atual [17].

O hidrotratamento de 6leos vegetais vem entdo para suprir tal necessidade, sendo
capaz de gerar um combustivel alternativo, com baixissimas concentracdes de enxofre e,
em outros aspectos, muito similar aos hidrocarbonetos provenientes do petroleo. O uso
deste processo levaria a uma reducdo de emissdo de carbono proveniente de combustiveis

fésseis, além da reducdo das emissdes de dxidos de enxofre na atmosfera.

Neste trabalho, usou-se a definicdo de faixas de temperatura para ebulicdo de
combustiveis em que a gasolina € constituida por hidrocarbonetos que, a pressao
ambiente, entram em ebulicdo a até 177 °C, o querosene é composto por hidrocarbonetos
que tém ponto de ebulicdo de 177 °C a 246 °C enquanto os hidrocarbonetos que
constituem o diesel entram em ebuli¢do de 246 °C até 345 °C [20]. A fim de facilitar a
andlise, toma-se o diesel como um combustivel constituido de hidrocarbonetos contendo

de 12 a 20 carbonos por molécula.

Portanto, a intencdo deste trabalho foi estudar a producdo de hidrocarbonetos a
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partir do hidrotratamento de 6leos vegetais como possiveis substitutos para combustiveis
provenientes de petrdleo, sendo dado destaque especial aqueles na faixa do diesel por
apresentarem moléculas similares aos grupos alilicos e alquilicos que constituem os

radicais de acidos graxos de triglicerideos.

1.2 Objetivos

Para a geracdo de combustiveis alternativos similares aqueles derivados de petroleo,

definiram-se 0s seguintes objetivos especificos neste trabalho:

e Adaptacdo de um reator Parr pré-existente para operacdo em altas temperaturas
e retirada de dados de pressdo on-line;

e Analise do comportamento do reator Parr a partir de simulac@es via CFD.

e Preparagéo de catalisadores baseados em carbetos a fim de se verificar se ocorre
alta seletividade para o hidrotratamento de dleo de soja para producdo de
hidrocarbonetos com tamanho de cadeia na faixa diesel;

e Caracterizacdo do catalisador quanto a area especifica (BET), acidez especifica
(dessorcdo de amodnia em temperatura programada), cristalografia (DRX) e
estabilidade oxidativa (oxidagdo em temperatura programada) dentre outras
caracterizacdes que venham a ser julgadas importantes ao sistema reacional;

e Avaliacdo da performance de tais catalisadores no hidrotratamento do dleo de
soja;

e Caracterizacdo do produto do hidrotratamento quanto a concentracdo de
hidrocarbonetos, distribuicdo de tamanho de cadeia de hidrocarbonetos
produzidos, total de hidrocarbonetos saturados, insaturados e aromaticos a partir
de cromatografia gasosa acoplada a um espectrometro de massas;

e Descri¢do do comportamento reacional em diversas condi¢cdes de temperatura

e conversao.
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2 Revisdo bibliografica

2.1 Craqueamento e desoxigenagao

Assim como diversas moléculas organicas, triglicerideos sdo suscetiveis ao
cragueamento térmico ou pirolise, um processo endotérmico que resulta na fragmentagéo
de moléculas. Vérias reacdes podem ocorrer paralelamente durante o craqueamento

térmico, como isomerizacdo, aromatizacao, decomposicao de oligbmeros, entre outras.

Destaca-se que ao serem desoxigenados adequadamente, dleos vegetais sao
candidatos muito interessantes quando se considera a producdo de combustiveis para
aplicacbes mais nobres, como para aviacdo e motores de foguete, ja que apresentam
concentragdes insignificantes de elementos indesejados como metais pesados e enxofre
[19].

O processo de desoxigenacao, interessante para producao de combustiveis, pode ser
realizado por diversas rotas, como o craqueamento térmico [12,13], o cragqueamento
catalitico [20] ou o hidrotratamento [21]. De modo geral, trés reacdes entram nesta fase:
descarbonilacdo, descarboxilacdo e hidrodesoxigenacdo [6], podendo ainda ocorrer
reacOes de hidrogenacdo [22], craqueamento, além de diversas reacBes paralelas, como
hidrodessulfurizagéo e hidrodesnitrogenacdo que modificam a estrutura geral do produto

[6].

Yang e colaboradores [23] classificam quatro principais formas de producdo de
hidrocarbonetos a partir do craqueamento do 6leo vegetal: a hidrodesoxigenacao (HDO),
a descarboxilacdo (DCO2), a descarbonilagdo (DCO) e a cisdo do &cido graxo nos
carbonos a ou 3. A hidrodesoxigenacgdo ocorre de uma interacdo de hidrogénio e do grupo
carboxila, levando a formacdo de agua e um hidrocarboneto com o mesmo ndmero de
carbonos que o &cido graxo de origem. A descarboxilacdo envolve a formacdo de uma
molécula de CO», enquanto a descarbonilacdo envolve a formagdo de uma molécula de
CO. Ambas tém como produto um hidrocarboneto contendo um carbono a menos do que
0 &cido graxo de origem. A cisdo a ou P leva ao craqueamento de uma molécula de acido
graxo maior em uma molécula de, respectivamente, acido acético e um hidrocarboneto
contendo 2 carbonos a menos ou acido propandico e um hidrocarboneto contendo 3

carbonos a menos (Figura 2.1).

Segundo os resultados dos mesmos autores, 0s mecanismos possuem diferentes
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sensibilidades & temperatura, seguindo a ordem hidrodesoxigenacdo >
descarboxilagdo/descarbonilagdo > cisdo a/p. A hidrodesoxigenacdo € facilmente inibida
por um aumento na temperatura, enquanto a cisdo é pronunciada. Portanto, em altas

temperaturas, ligacbes alquilicas C-C serdo preferencialmente quebradas em relacdo a

ligagdes C-O.
CH,COOH
O s > Cig
T ”3\ Cisao - a
O & C,HsCOOH
i Cis
Cisao - B

Figura 2.1 - Reacdes de cisdo em acidos graxos. Adaptado de: Yang et al. [23].

Devido as diversas possiveis rotas e intermediarios formados durante a reacdo, o
cragqueamento térmico de triglicerideos possui um mecanismo muito complexo. De
maneira geral, o craqueamento dos triglicerideos se da por intermédio da formacdo de
radicais ou ions carbonio [12]. Schwab et al. [12] entendem que a formacdo de alcanos e
alcenos de numero impar de carbonos se da pela reacdo de um radical proveniente da
descarboxilacdo de um radical RCOO, formado da quebra de um triglicerideo, o qual, a

partir da eliminagéo de etileno e dismutacéo, forma os alcanos ou alcenos em quest&o.

Adebanjo e colaboradores [24] mostram um esquema simplificado das reac6es que
ocorrem durante a pirdlise de um triglicerideo (Figura 2.2). Nota-se que diversos
intermediéarios radicalares sdo formados durante a reacdo. Durante a pirélise, as quebras
de ligacoes alilicas (C-C) séo preferenciais a quebra de ligagdes C-O e C=C devido a sua

menor energia de ligagéo [25].



20

CH{(CH)sCH;-CH,CH=CHCH ;-CH;(CH,)sCO-04CH, R

CH (CH;)<CH+CH,CH=CHCH LCH,(CH,)<CO-OH

¥ : !
CHy(CH;)«CHy» * BN
| CHy=CHCH=CH, o CH3(CHy)sCO-0H

CHy{(CH,,CHye + CHy=CH, \J@ ~NH
- CHy(CHy)sOO-0H

| . | <o

CH4(CH,)CH
ACHy)yCH; / CH(CHy) CH,
l AN =

Cogue
7 N
X

-H;

Cogue

C-Cy gases
e R C)-Cy gases

L

Cogue

Figura 2.2 - Esquema simplificado de reac6es envolvidas na pirélise de um
triglicerideo. Adaptado de Adebanjo et al. [24].

O esquema de Adebanjo e colaboradores mostra que a cisdo de ligacGes alilicas
forma dois radicais livres, um contendo o grupo acido graxo e outro contendo apenas uma
cadeia carbdnica. Os grupos podem reagir entre si por uma reacdo de Diels-Alder
formando compostos ciclicos, os quais, por sua vez, podem sofrer desidrogenac6es dando

origem a aromaéticos e finalmente, coque.

Assim como mostrado no esquema de reacdes de Adebanjo, segundo Williams e
Taylor [26], a formacao de aromaticos se da a partir de reacdes de ciclizacdo de olefinas,
mediante reacdes de Diels-Alder, seguidas pela desidrogenacdo dos compostos ciclicos

formados, dando origem a anéis aromaticos.

Na presenca de hidrogénio, os radicais formados durante o craqueamento podem

também dar origem a hidrocarbonetos ou acidos graxos (no caso daqueles contendo o
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grupo carboxila). Os hidrocarbonetos podem continuar passando por reacGes de
craqueamento até a formagdo de gases leves (contendo de 1 a 5 carbonos) e/ou sofrerem
a reacao de Diels-Alder com radicais para formagdo de compostos ciclicos. Os acidos

graxos também podem passar por descarboxila¢fes gerando hidrocarbonetos.

Os produtos do cragueamento puramente térmico sdo muito influenciados pela
matéria prima de origem. Como ja mencionado, os carbonos o e B sofrem cisdo mais
facilmente, sendo assim, a presenca de um ndmero maior de insaturagdes, e
consequentemente um numero maior de carbonos mais suscetiveis a cisdo, leva a uma
producdo de compostos menores. Moléculas maiores e com mais insaturacoes irdo gerar
uma gama maior de produtos por mecanismos complexos, enquanto moléculas menores
podem ter um processo mais simples de craqueamento, levando a formacdo de uma

quantia menor de produtos.

2.2 Pirdlise de dleos vegetais na producdao de combustiveis
Um estudo envolvendo a analise termogravimétrica de 6leos vegetais de diversas
fontes mostrou que a decomposicdo se da em trés passos, sendo que 0s Oleos eram

completamente gaseificados em temperaturas proximas a 600 °C [13].

Outro estudo verifica a formacdo de compostos Uteis durante a destilacdo destrutiva
do 6leo de soja, analisando o grau de acidez do produto formado, bem como mapeando a
distribuicdo de concentracdo por tamanho de cadeia e comparando as caracteristicas do

produto de destilacdo as de outros combustiveis [12].

Higman et al. [27] estudaram a composi¢cdo dos produtos formados pela
decomposicdo térmica de triglicerideos a 400 °C, mais especificamente da triestearina,
tripalmitina e 6leo de soja degomado. Pequenas amostras contendo entre 1 g e 3 g do
material a ser pirolisado eram carregadas em um sistema constituido de uma camara de
pirdlise ligada a um sistema de condensacao de volateis de 3 estagios, o primeiro usando
agua e gelo, enquanto os dois Gltimos eram resfriados por uma mistura de acetona e gelo-
seco. Apobs os condensadores, havia um lavador de gases contendo éter dietilico e uma
solucdo de 5% NaOH em agua. A pirdlise da triestearina levou a geracdo de,
principalmente, acidos graxos de 9 ou 10 carbonos e hidrocarbonetos de 17 carbonos,

enguanto a pirélise da tripalmitina produziu majoritariamente acidos de 9 a 11 carbonos
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e hidrocarbonetos contendo 16 atomos de carbono. O 6leo de soja foi pirolisado levando
principalmente a producdo de acidos contendo 7, 12 e 18 carbonos e hidrocarbonetos

contendo 14 carbonos.

Asomaning e colaboradores [25] submeteram acido oleico a elevadas temperaturas
a fim de estudar o craqueamento térmico de um acido graxo modelo. A composicdo do
produto foi mapeada em temperaturas entre 350 °C e 450 °C e com 0,5 h a 8 h de tempo
reacional. Os ensaios foram efetuados em um microrreator construido em inox, no qual
1 g de &cido oleico era processado por ensaio. Analisando a razdo entre CO e CO2 no
produto gasoso, 0s autores mostraram que altas temperaturas (>410 °C) favoreceram a

descarboxilacdo enquanto temperaturas amenas favoreceram a rota de descarbonilacao.

Os mesmos autores ainda mostraram que em altas temperaturas, reacdes de
aromatizacao e desidrogenacdo foram mais favorecidas. Quando em temperaturas mais
baixas (390 °C), os produtos principais foram acidos de cadeias menores, principalmente
acido nonandico e acido decandico. Com o aumento da temperatura, a geracdo de alcanos
entre 6 e 10 carbonos de cadeia aumentou significativamente, enquanto a concentracéo

de acidos graxos livres diminuiu.

Maher et al. [28], de maneira similar a Asomaning e colaboradores [25], estudaram
a decomposicao térmica do &cido estedrico. Em seus ensaios, Maher et al. variaram a
temperatura de 350 °C a 500 °C e o tempo de reacdo de 0,5 ha 8 h. Seus estudos mostram
que na temperatura de 350 °C o produto principal era n-heptadecano, apresentando,
porém, uma conversao muito baixa. A distribuicdo relativamente igual dos tamanhos de
cadeia dos n-alcanos produzidos foi observada nos ensaios de 390 °C e 8h, 410 °C acima
de 1h e 430 °C abaixo de 4h. Apds 4h no ensaio a 430 °C e 1h no ensaio a 450 °C, a
distribuicdo mudou para apresentar uma quantia significantemente maior de n-alcanos e

a-olefinas entre 7 e 11 carbonos.

Os ensaios de Maher e colaboradores ainda mostraram que em temperaturas
inferiores a 450 °C, uma quantia pequena de aromaticos é produzida, porém quando a
temperatura € elevada ate 500 °C, os produtos de reacdo sdo majoritariamente aromaticos

e solidos insoluveis.

Asomaning e colaboradores [25] sugerem que a presenca de oxigénio ou outros

atomos eletronegativos na cadeia enfraquece a ligacdo C-C adjacente ao carbono ligado
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ao oxigénio, levando a quebras nesta ligacdo, algo evidenciado pela formagdo do
n-heptadecano e 8-heptadeceno nos resultados de ambos os trabalhos [25,28].

Idem et al. [29] utilizaram um reator de leito fixo entre 300 °C e 500 °C no
craqueamento térmico de dleo de canola, na presenca e na auséncia de vapor d’agua. Seus
resultados mostram que a gaseificacdo dos triglicerideos aumenta com a elevacdo da
temperatura, passando de 15% de sua massa gaseificada quando a 300 °C para 75% de
gaseificacdo a 500 °C. Os produtos gasosos sao majoritariamente constituidos de metano
e olefinas de 2 ou 3 carbonos, sendo que a concentracdo destes também aumenta em
conjunto com a temperatura. O estudo também mostra que a conversao e gaseificacdo do

6leo diminuem com a adicao de vapor.

2.3 Hidrotratamento na producdo de combustiveis

Dentre os métodos cujo objetivo principal é a desoxigenacdo do 6leo vegetal para
producdo de compostos similares aqueles encontrados no petroleo, destacam-se a pirdlise
e o0 hidrotratamento catalitico. O hidrotratamento catalitico combina reacdes de
hidrogenacdo, desoxigenacdo e craqueamento, trazendo a possibilidade do uso de
triglicerideos como fonte de matéria prima similar ao petréleo. O hidrotratamento ja é
utilizado na inddstria para retirada de, principalmente, enxofre, nitrogénio e oxigénio do

petroleo, ja tendo sido extensivamente estudado para tal fim [15,30-35].

Durante o hidrotratamento, moléculas insaturadas podem ser hidrogenadas,
produzindo compostos saturados, tornando o produto final mais estavel contra reacdes de
aromatizacdo, gerando uma quantidade menor de aromaticos e coque e, de modo geral,

um produto mais estavel.

No caso do hidrotratamento de triglicerideos, as principais reacfes serdo as de
hidrodesoxigenacdo, descarbonilacédo e descarboxilagdo. Como ja citado anteriormente,
tais reacOes geram produtos diferentes. Para a descarboxilacdo e descarbonilacédo, sera
produzido um hidrocarboneto com um carbono a menos em sua cadeia do que o acido
graxo que lhe deu origem. Para a hidrodesoxigenacdo, o hidrocarboneto produzido
apresenta 0 mesmo numero de atomos de carbono que o &cido graxo que lhe deu origem
(Figura 2.3).
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Figura 2.3 - Descarbonilacdo, Descarboxila¢do, Hidrodesoxigenacao. Fonte: autor.

2.4 Hidrotratamento catalitico para desoxigenacao

Diversos estudos relatam a utilizacdo de catalisadores a fim de promover a
conversdo de triglicerideos em hidrocarbonetos. Dentre os catalisadores utilizados,
destacam-se aqueles baseados em zeolitas [15,20,21,36,37], metais como niquel [38—40]
e platina [40-42] e sulfetos [31,43,44]. Por sua vez, os catalisadores baseados em sulfetos
de niquel e molibdénio sdo reconhecidos por sua capacidade nas reacfes de
hidrodessulfurizagéo e hidrodesoxigenacao [19].

Idem e colaboradores [45] mostram que o produto obtido do craqueamento
catalitico de 6leo é muito influenciado pela estrutura do catalisador. Catalisadores de
porosidade uniforme e com formato de poros que os torna seletivos (como HZSM-5)
fazem com que o rendimento de produtos liquidos seja superior aqueles obtidos com
catalisadores com poros ndo uniformes. Os autores também mostram que catalisadores
contendo sitios basicos, como a magnésia, tém propriedades inibidoras ao craqueamento

secundario, levando a uma alta producdo de 6leo residual e baixa produgéo de gases.

Estes resultados concordam com os de Twaiq e colaboradores [46], que em seus

estudos prepararam um catalisador hibrido constituido de cristais de ZSM-5 cobertos por
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uma camada de material mesoporoso. O catalisador hibrido foi entdo testado no
craqueamento de 6leo de palma, atingindo conversdes de 80% a 100%. Twaiq e
colaboradores mostraram que 0 aumento na fracdo de material mesoporoso resulta em
uma diminuicdo da seletividade do catalisador com relacdo a hidrocarbonetos na faixa da
gasolina e a aromaéticos, porém com aumento da seletividade a hidrocarbonetos na fase
de querosene, confirmando que a seletividade para formato tipico da ZSM-5 tem grande

influéncia sobre o produto formado.

Segundo Perét [47], a possibilidade do uso de zeolitas como suporte para
catalisadores para o hidrotratamento ja é considerada ha varios anos, porém o molibdénio,
metal geralmente usado em catalisadores para hidrotratamento, mostrou-se de dificil uso
em suportes zeoliticos. O sal precursor geralmente utilizado, heptamolidbato de amonio,
apresenta o molibdénio em um anion, impossibilitando sua adi¢do por troca catidnica com
zedlitas. Além disso o metal apresenta uma tendéncia a sair da estrutura do suporte
qguando sulfetado para formar a fase ativa tradicionalmente utilizada, sulfeto de

molibdénio.

Vaérios estudos [3,20,36,37,47-49] apontam que zedlitas apresentam grande
atividade no craqueamento e desoxigenacao de 6leos vegetais, produzindo, porém, baixa
quantidade de hidrocarbonetos de cadeia longa, ja que, além da desoxigenacdo, estas
também catalisam o cragueamento de 6leos em moléculas menores, apresentando grande
producdo de gas combustivel (C1 a C4) e seletividade mediana para outras faixas de
tamanho de cadeia. Segundo o trabalho de Zandonai e colaboradores [20], o0 uso de

zedlitas acarreta uma alta producédo de benzeno, tolueno e xilenos.

Portanto, devido a sua alta seletividade e atividade, zedlitas sdo muito interessantes
como fase ativa de reacBes de craqueamento. Seu uso como suporte, no entanto, apresenta
desafios. Como mostrado por Zandonai et al. [20], o uso de zedlitas como fase ativa,
apesar de poder promover uma completa desoxigenacdo de triglicerideos, gera um
produto de distribuicdo de tamanho de cadeia abrangente, ndo apresentando uma alta

seletividade a produtos em determinada faixa (gasolina, querosene ou diesel).

Catalisadores baseados em Oxidos ou sulfetos de niquel, molibdénio e cobalto,
utilizados na industria na hidrodessulfurizagdo de derivados de petroleo, foram utilizados

para hidrodesoxigenacdo de triglicerideos. Senol et al. [50] relataram que a forma
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sulfetada possui atividade catalitica muito superior aquela de 6xidos, obtendo uma
conversdo superior para catalisadores a base de NiMo quando comparados com aqueles
baseados em CoMo. Segundo Srifa et al. [39] e Ameen et al. [36], porém, tais
catalisadores necessitam da adicdao de enxofre na forma de H>S, CS: ou outro composto
sulfurado para manutencdo de sua atividade, o que acarreta a contaminagdo do
combustivel produzido com o elemento indesejado. Além disso, a presenca de agua
proveniente da matéria prima escolhida ou da reacdo de hidrodesoxigenacgédo acelera a

lixiviacdo de enxofre, tornando este catalisador sensivel a matéria prima escolhida [20].

Apesar dos catalisadores baseados em sulfetos apresentarem boa conversdo de
triglicerideos em hidrocarbonetos, o fato do combustivel ser contaminado com enxofre,
torna tais catalisadores indesejaveis para uso na producdo de combustiveis para aplicacfes
nobres. A presenca de enxofre também encarece 0 processo, Visto que pode causar
problemas como a corrosdo de equipamentos e faz necessaria uma etapa adicional para a

remocao do contaminante.

O uso de catalisadores baseados em niquel ou cobalto metalicos mostrou-se
promissor para a hidrodesoxigenacéo de 6leos vegetais [39] e gorduras animais [38]. Srifa
et al. [39] ainda mencionam que metais como Ni, Pt, Ru, e Pd na sua forma reduzida
favorecem as reacdes de hidrodescarbonilacdo e hidrodescarboxilacdo, reacdes estas que
consomem menos hidrogénio, tornando o processo mais economicamente atrativo,

enquanto cobalto metélico favorece a reagdo de hidrodesoxigenacéo [42].

Os catalisadores baseados em platina e outros metais nobres, apesar de
apresentarem boa atividade catalitica, possuem um preco proibitivo, além de serem
facilmente contaminados por elementos como enxofre, 0 que restringe seu uso a casos

muito especificos.

Liu et al. [51] estudaram o uso de um catalisador a base de Ni- HPW (acido
fosfotungstico), reportando seletividades proximas de 85% para a faixa C15 a C18 em
um ensaio efetuado a 360 °C, promovendo a producdo de combustiveis com
concentracdes mais baixas de contaminantes ao evitar a adi¢cao de enxofre necessaria para

manter a atividade nos catalisadores tradicionais.

Alguns estudos [20,31,51] mostram que a acidez do catalisador, em muitos casos

proveniente do suporte escolhido, influencia o processo de desoxigenacdo dos
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triglicerideos. Chen e colaboradores [31] utilizaram adi¢des de B na forma de HzBOs para
promover a acidez do suporte de escolha, no caso alumina, mostrando que o0 aumento na
acidez do suporte esta diretamente relacionado com um aumento na atividade catalitica

frente a reacdes de hidrodessulfurizacéo e hidrodesnitrogenacéo.

Por sua vez, Zandonai et al. [20] mostraram que 0 aumento da acidez de zeolitas
por troca idnica modifica a composicdo do produto gerado. Os mesmos autores ainda
mostraram que o0 aumento na acidez produziu um catalisador que exibe atividade elevada
por periodos de tempo mais longos, caracteristica proveniente da menor formacéo de

coque na superficie de tal catalisador.

Monnier et al. [52] estudaram 0 uso de nitretos de Mo, W, e V suportados em
alumina, mostrando que tais nitretos exibem alta atividade para hidrodesoxigenacédo de
triglicerideos. O nitreto de Mo exibiu a maior atividade, obtendo 100% de remocéo de
oxigénio quando a reacdo era efetuada a 300 °C. A alta preferéncia do processo pela
hidrodesoxigenacdo, porém, leva a um grande consumo de hidrogénio para producéo de

hidrocarbonetos, acarretando um processo mais custoso.

De acordo com Furimsky [34], carbetos e nitretos de molibdénio possuem,
respectivamente, estrutura hexagonal compacta e cubica de corpo centrado. Colling e
Thompson [33] prepararam nitreto de molibdénio suportado em alumina. Analises de
quimissorcdo de oxigénio mostraram que a afinidade por oxigénio aumenta juntamente

com a razdo nitrogénio:molibdénio.

Furimsky [34] credita a afinidade por oxigénio ao fato de que cristais de nitreto de
molibdénio possuem deficiéncia de nitrogénio. De maneira similar, carbetos possuem
deficiéncia de carbono em seus cristais, a qual pode ser suprida pela adigdo de oxigénio,
levando a producdo de oxicarbetos ou, no caso dos nitretos, oxinitretos, 0s quais sdo
possiveis intermediarios de reacfes de desoxigenacao. Os cristalitos de carbetos de metais
de transi¢do possuem um pardmetro de rede a elevado (Figura 2.4). Segundo Heine [53],
supondo que 0 mesmo namero de niveis eletronicos € mantido, isso leva a um aumento
da densidade de elétrons no nivel d, o que sugere que carbetos de metais de transigcdo

podem exibir comportamento de metais nobres em reacgdes de catélise.
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Figura 2.4 — Estrutura do carbeto de molibdénio, adaptado de Ma et al.[54].

Ameen et al. [36] entendem que ha poucos estudos sobre o uso de nitretos para
hidrotratamento de triglicerideos. Dentre os estudos existentes, Wang [37] mostra que
carbetos e nitretos bimetalicos de Ni e Mo suportados em zeoélitas exibem alta atividade
para desoxigenacdo de 6leos vegetais. Outros estudos [30,34,55] mostram que carbetos
exibem alta atividade em diversas reacdes contempladas pelo hidrotratamento, como a

hidrodessulfurizagéo, hidrodesnitrogenacéo e hidrodesoxigenagéo.

Wang [37], no entanto, mostrou que nitretos favorecem a produgdo de metano,
composto indesejado de um ponto de vista econémico, j& que sua producdo consome
grandes quantias de hidrogénio, levando a um combustivel de baixo poder calorifico por
unidade de hidrogénio consumida. Isto, aliado aos estudos de Monnier et al. [52], sugere
que carbetos bimetalicos de niquel e molibdénio podem ser usados como fase ativa de um
catalisador otimizado para producdo de hidrocarbonetos a partir do hidrotratamento de
triglicerideos, gerando combustiveis de alta performance e com baixos niveis de
contaminantes, catalisadores estes que utilizariam menos hidrogénio por unidade

calorifica do combustivel produzido do que aqueles baseados em nitretos.

Devido aos fatos apresentados acima, foi decidido para este trabalho o uso de
carbeto de Ni e Mo como fase ativa. A preparacdo dos carbetos, a partir da carbetacdo de

oxidos precursores, merece atencao especial, tendo sido estudada por varios autores.
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2.5 Preparacdo de carbetos

Os estudos de Oyama et al. [56] mostram uma possivel rota para a sintese de
carbetos de metais de transi¢do, incluindo o molibdénio, a partir da reducao e subsequente
carbetacdo de um o&xido precursor em um reator de leito fixo. Em um de seus
experimentos, Oyama et al. carregaram um reator contendo 1509 de 6xido de molibdénio
e fixaram uma vazédo de 2500 pmols/s de uma mistura contendo metano (20%) em
hidrogénio. O reator foi entdo aquecido até cerca de 930 °C com uma rampa de 0,01 °C/s.
Um detector de condutividade térmica foi usado para analise dos gases efluentes do
reator, mostrando que a reducéo do MoOz a MoO> atinge um maximo em cerca de 540 °C,
enquanto a carbetacdo do MoO., detectada pela geragéo de Hz no leito, comega a ocorrer

em temperaturas proximas de 630 °C e atinge um maximo em 820 °C.

Araujo et al. [57] estudaram a influéncia da adi¢do de um segundo metal as reagdes
de carbetacdo. Em seus ensaios, um reator contendo uma amostra de 6xidos precursores
contendo 2.5% ou 5% de Co em massa foram reduzidos e carbetados em um reator de
leito fixo utilizando como fonte de carbono uma mistura gasosa de 5% de metano em
hidrogénio. Seus resultados mostram que a 750 °C, todo 6xido de molibdénio havia sido
convertido em carbeto, sugerindo que a presenca de outro metal ndo afetou a temperatura

de carbetacdo do 6xido de molibdénio.

Wang et al. [58] mostraram em seus estudos que o carbeto bimetalico de cobalto-
molibdénio pode ser preparado a partir da decomposicdo térmica de uma mistura de
precursores contendo heptamolibdato de amonio e acetato de cobalto, evitando a
necessidade da reacédo por reducéo-carbetacdo em temperatura programada.

Os resultados de Lee e colaboradores [59] concordam com os de Oyama et al. [56],
obtendo sucesso em preparar carbetos a partir de éxidos e uma mistura de metano em
hidrogénio usando a técnica de reacdo em temperatura programada. Lee et al. mostram
ainda que o equilibrio da reacdo de carbetacdo de molibdénio é dependente da temperatura

e concentragdo de metano na corrente gasosa, como verifica-se na Figura 2.5.

Segundo Lee et al. [59], concentra¢fes mais altas de metano levam a producdo de
carbetos com éarea especifica maior, porém contaminados com carbono livre em sua
superficie. Um tratamento posterior com hidrogénio em temperaturas superiores a 330 °C

mostrou-se suficiente para remoc¢do deste carbono livre, desde que em baixa quantia,
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gerando assim um produto de alta area e atividade.

Ao comparar a area especifica de uma amostra de carbeto de molibdénio preparado
pela técnica de reacdo em temperatura programada com a de uma amostra preparada em
um leito isotérmico, 0s mesmos autores mostraram que a preparacdo por reacdo em
temperatura programada atinge valores muito superiores de area especifica que aquela em

condicdes isotérmicas (60 m2/g contra 5 m2/g).

Outros autores também sugeriram condi¢des proximas para preparacéo de carbetos

de molibdénio e outros metais de transicéo [56,57,60—62].
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Figura 2.5 - Equilibrio entre Mo.C e grafite na presenca de metano e hidrogénio [59].

Sendo assim, escolheu-se para sintese dos carbetos a técnica de reacdo em
temperatura programada com proporcao de metano em hidrogénio de 20:80 e temperatura
final de reacdo de 730 °C, condicdes estas que favorecem a converséo total do 6xido em
carbeto e a formacéo de pequena quantia de carbono. Julgou-se que ndo seria necessario
o tratamento posterior com hidrogénio ja que as reacdes de hidrotratamento no qual o
catalisador seria utilizado ocorreriam em temperaturas superiores aquelas encontradas por

Lee et al. [59] para remocgdo do carbono superficial do catalisador.
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2.6 CFD
A fluidodinamica computacional, ou CFD (do inglés, Computational fluid

dynamics) € uma poderosa ferramenta para prever comportamentos de fluidos. Seu uso é
muito importante para melhor avaliar situacdes nas quais 0os modelos empiricos falham
Ou ndo atingem a precisdo necessaria, ou para prever comportamento nos casos em que a

retirada de dados é dificultada pela natureza do sistema em quest&o.

Modelos de CFD atuais sdo capazes de simular a interacdo fluidodinamica entre
varias fases, bem como a transferéncia de massa e calor em um sistema. Ainda é possivel
a simulacdo de reacGes quimicas e processos como evaporacdo, condensacao,
cristalizagdes, entre outros. De acordo com Milewska e Molga [63], a ferramenta de CFD
permite a anélise do comportamento de equipamentos de diferentes geometrias, escalas e
condicdes experimentais, trazendo importantes informacbes sobre a performance,

produtividade e seguranca durante a operacdo de tais equipamentos.

Santos-Moreau et al. [64] entendem que os efeitos decorrentes de fenbmenos de
transporte envolvidos na operacao de equipamentos como reatores agitados poderiam ser
simulados a partir da fluidodinamica computacional de modo a obter dados os quais

seriam extremamente dificeis de se medir na pratica.

Considerando a simulagdo de reatores agitados do tipo batelada, Magnico e
Fongarland [65] entendem que o modelo LES (Large Eddy Simulation) apresentaria
resultados satisfatorios para simulacdo da turbuléncia anisotropica préxima a agitadores,
sendo interessante para a simulacdo de movimentos anisotrépicos em escala grande,
porém o modelo k-g padrdao ¢ RSM (Reynolds Stress Model) sdo mais simples e levam o
anisotropismo da turbuléncia em consideracdo, apesar de apresentarem desvios em
calculos de enérgica cinética turbulenta, mas ndo modelam sistemas com mistura de

maneira aceitavel.

Segundo o guia teorico do software FLUENT, o modelo k- realizavel apresenta
melhorias significativas quando comparado ao modelo k-¢ padrdo, principalmente em
sistema que incluem curvas, vortices e rotacdo (secao 4.3.3 do guia tedrico FLUENT,

versdao 18.1).

Os modelos k-¢ realizavel ou k-& padrao foram utilizados com sucesso em diversos

trabalhos para simulacdo de reatores agitados [64-68]. Em suas simulacGes,
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Santos-Moreau e colaboradores [64] efetuaram varias simplificagdes para diminuir o
poder computacional requerido para os calculos. Dentre os modelos escolhidos, os autores
citam o uso do modelo k-¢ realizavel para descrever a turbuléncia préxima ao impelidor
e equacOes de Brinkman-Forchheimer na simulacéo da cesta contendo o catalisador. Os
parametros usados no modelo k-¢ realizavel foram aqueles fornecidos como padrao pelo
software FLUENT: C2- £ = 1,9 ; Prandtl TKE = 1; Prandtl TDE = 1,2.

Para simulacdo do agitador, Santos-Moreau et al. [64] consideraram o uso de dois
métodos: o método de sliding mesh ou malha deslizante, e 0 método de multiple frame
reference, no qual as equacdes de balanco sdo expressadas em um plano de referéncia que
gira com a velocidade do impelidor, sendo que foi escolhido o ultimo método devido a

menor carga computacional necesséaria.

Santos-Moreau e colaboradores [64] utilizaram o algoritmo SIMPLE (Semi-Implicit
Method for Pressure-Linked Equations) e esquema PRESTO! para célculos de efeitos de
pressdo, afirmando que tal esquema € adaptado para movimentos giratorios, grandes
variacdes de pressdo ou dominios curvos. Foi escolhida uma malha tetraédrica devido a
simplicidade em sua geracdo, sendo que a simulacdo contava com 500000 células. A
simulagdo apresentou dados em concordancia com a literatura, confirmando sua

integridade para simulacdo do sistema em questao.

Em um sistema parecido (reator batelada agitado), Milewska e Molga [63] usaram
uma malha contendo aproximadamente 340000 células, namero que foi confirmado

suficiente para simulacdo com modelo k-¢ a partir de simulagdes preliminares.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentadas todas as técnicas de caracterizacdo do catalisador
e dos produtos, a metodologia de preparo do catalisador e de sua aplicacdo no processo
de cragueamento, bem como os modelos e parametros escolhidos para a simulagdo em
CFD.

3.1 CFD

3.1.1 Simulacdo fluidodinamica
Devido a similaridade dos sistemas simulados, decidiu-se usar os mesmos modelos

e pardmetros utilizados no trabalho desenvolvido por Santos-Moreau e colaboradores
[64], isto é, modelo k-¢ realizavel, algoritmo SIMPLE (Semi-Implicit Method for
Pressure-Linked Equations) e esquema PRESTO!, além dos parametros fornecidos como
padrdo pelo software FLUENT (versdo 18.1) : C2- £ = 1,9 ; Prandtl TKE = 1; Prandtl
TDE = 1,2, com modelagem e calculos realizados no software ANSYS FLUENT, versdo
18.1. Como propriedades termodinamicas dos fluidos, considerou-se a fase gasosa como
sendo hidrogénio puro a 4,5 MPa e 400 °C, sendo tal gas simulado como um gas ideal em
tais condic@es. A fase liquida foi simulada com as mesmas propriedades do diesel mineral
nas condic@es estabelecidas, sendo que os dados necessarios foram retirados da biblioteca

do software.

Vale notar que, apesar do formato cilindrico e do agitador estar posicionado ao
centro do reator, o tubo de retirada de amostras (forma mostrada a direita na Figura 3.1)
e o termopar (forma mostrada a esquerda na Figura 3.1) fazem com que o sistema possua
apenas um plano de simetria, aquele contendo 0s eixos centrais do agitador, do tubo de
retirada de amostras e do termopar. Decidiu-se, no entanto, simular o reator inteiro para

obter-se uma melhor visualizag&o grafica dos resultados.

No total, a malha possuia cerca de 180 000 celulas, um nimero dentro de uma faixa
determinada como satisfatoria em um sistema similar usado por Ng et al. [67], sendo
construida de modo a ser mais densa quando préxima a regibes de geometria mais
discrepante, como o agitador. O modelo de malha deslizante foi utilizado para simulagéo
da rotacdo do agitador, tendo sido escolhido por descrever de maneira fiel o
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comportamento de sistemas similares [67].

0.060 (m)

Figura 3.1 - Malha usada para simulacdo no software ANSYS FLUENT.

3.1.2 Simulacdo térmica
Uma preocupacdo quanto a integridade da junta do reator, originalmente construida

em teflon, surgiu devido as intencdes de operacdo do reator em temperaturas de até
400 °C. Segundo o fabricante, a junta ndo é recomendada para tal temperatura, sendo
necessaria sua troca por uma construida em material que suporte temperaturas mais altas.
Uma simulacéo foi desenvolvida com o intuito de avaliar-se a temperatura a qual a junta

seria submetida.

A fim de se avaliar a temperatura de maneira mais precisa, decidiu-se levar em
consideracdo efeitos de conveccdo natural e radiacdo de calor externos ao reator. Para
isto, utilizou-se o software SolidWorks, configurado para uso do modelo de turbuléncia
k-¢ padrdo e modelo de radiacdo térmica de transferéncia discreta, com pardmetros
padrdes fornecidos pelo software. O software ndo é capaz de efetuar simulagdes de fluxo
bifasico, sendo utilizado apenas para simulagdo dos efeitos de troca térmica com o ar

externo ao reator.
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Como condicGes de contorno, definiu-se a presséo dentro do reator como 4,5 MPa
e temperatura de 400 °C em um volume de 100 mL interno na parte inferior do reator,

representando a fase liquida. Desta maneira, efeitos de convecgdo natural internos ao
reator poderiam ser avaliados.

Utilizou-se uma malha mais densa nas proximidades das estruturas do reator,
contendo cerca de 160 000 células (Figura 3.2), nimero proximo do usado na simulagéo
fluidodindmica. A simulacdo foi calculada até que atingisse todos os parametros de

convergéncia desejados, isto é, temperatura no solido e fluido, velocidade média do fluido
e fluxo térmico no sistema inteiro.
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Figura 3.2 - Malha usada para simulagé&o no software SolidWorks.

Os resultados da simulagdo foram verificados medindo-se a temperatura com
auxilio de um termometro de infravermelho em pontos de facil acesso, como a “coleira”

do flange do reator e os parafusos que a prendem.

3.2 Preparacgao do catalisador

Os reagentes utilizados na producéo do catalisador estdo listados na Tabela 3.1
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Tabela 3.1 - Reagentes utilizados na produgéo do catalisador.

Reagente Fornecedor
y-alumina US Research Nanomaterials
Ni(NO3)2.6H20 Dinamica
(NH4)6M07024 4H20 Reatec
Agua desionizada Purificada no DEQ
Oleo de soja COCAMAR
Hidrogénio Linde

3.2.1 Impregnacao
O catalisador foi preparado pelo método da impregnacdo a umido. Inicialmente,

preparou-se uma solucdo contendo 159 g de Ni(NO3)2.6H.O e 7,3 g de
(NH4)6M07024.4H,0 em 50 mL de 4gua desionizada. Tal solucdo foi entdo adicionada a
um erlenmeyer juntamente com 40g de y-alumina. A mistura foi agitada por 24h a
temperatura ambiente, utilizando-se um agitador de 4,5cm de diametro a cerca de
200 rpm. A maior parte da agua foi retirada em um rotaevaporador a 80°C e 60 rpm,
procedendo-se com uma completa secagem da mistura em uma estufa a 120 °C por 12 h.
Posteriormente, esta foi calcinada a 400 °C por 6 h.

3.2.2 Carbetacdo
O processo de carbetacdo foi adaptado da literatura [30,56,57,61,62,74].

Primeiramente, um reator de aco inox (Figura 3.3) era carregado com cerca de 10g do
precursor previamente calcinado. Utilizando-se de um mddulo equipado de um forno com
controle de temperatura, medida com um termopar do tipo K, e valvulas para controle da
vazdo de gases, estabeleceu-se a vazdo em 250 mL/min de uma mistura de hidrogénio e
metano (20%). A seguir, o forno foi programado de modo a aquecer o reator até 250 °C
em uma rampa de 10 °C/min, seguida de um aquecimento até a temperatura de 730 °C
com uma rampa de 2 °C/min. A temperatura foi mantida em 730 °C por 30 minutos e

posteriormente resfriou-se o reator até a temperatura ambiente.
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Figura 3.3 — Reator usinado para carbetacéo.

Apos alcangada a temperatura ambiente, o reator foi aberto e seu conteldo
rapidamente vertido em um frasco contendo hexano com a finalidade de mitigar a sua
oxidacdo. Antes de cada ensaio, uma amostra do catalisador era retirada e seca em

atmosfera de nitrogénio antes de ser carregada no reator para hidrotratamento.

3.3 Caracterizacdo do Catalisador
Os catalisadores utilizados neste trabalho serdo caracterizados segundo as técnicas

descritas a seguir a fim de melhor compreensédo das rotas de preparacdo e de como as

caracteristicas estudadas influenciam o processo de hidrotratamento.

3.3.1 Fisiossorcdo de Nitrogénio
A andlise de fisiossorc¢do de nitrogénio fornece dados de area especifica utilizando-

se de dados fornecidos pela caracterizacdao por isotermas de adsorcdo de um gas, neste
caso 0 N2. O adsorvato gasoso é fisiossorvido na superficie do material a ser analisado,
sendo possivel a determinacdo de um parametro para area especifica a partir da area

ocupada por cada molécula do gas.

A anélise é geralmente conduzida na temperatura de ebuli¢éo a pressdo atmosférica
do gas em questdo, no caso do nitrogénio, -196 °C. A interacdo das moléculas com a
superficie é fraca, gerada por forgas de van der Walls, ndo havendo assim mudanca nos

orbitais eletronicos das espécies envolvidas (fisiossor¢do). Com uma equacao, método
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desenvolvido por Brunauer-Emmet-Teller (conhecido por método BET), é possivel

calcular-se a area especifica do analito.

A equagdo envolve uma relagdo linear entre os termos p/Vo(p0 — p) e p/p0 (Equacao
1), na qual p é a pressio (qualquer unidade), Va € a quantidade de gas adsorvida (m3/kg),
p/p0 é a presséo relativa a uma pressao p0 pré-determinada, Vm € a quantidade de gas
contida em uma camada monomolecular adsorvida na superficie da amostra (m%kg) e C

& uma constante utilizada na analise.

1 c-1
4 _ X 14 1

Va(po-p) Vm.C  vmcC '  poO

Construindo-se um grafico de p/Vu(po — p) contra p/p0, determina-se o valor dos

coeficientes angular e linear, chamados aqui de “a” e “b” (equagao 2).

_Cc-1 h=—— 2

T vmc T vmc

Com tais valores, é possivel calcular-se o valor da constante “C” pela equac¢éo 3:
C=ab+1 3

Reorganizando as equacdes para os coeficientes da reta obtida da equacdo 1, é
possivel obter-se o valor de Vm, o qual é utilizado na determinacdo da area especifica da
amostra em questao segundo a equacao 4, sendo nesta: Aset a area do sélido segundo o
método de BET, Na o numero de Avogadro (6,02x10?® moléculas/mol), am a area de
secdo transversal da molécula adsorvida (m?molécula), sendo que para o nitrogénio
a-196 °C, o valor de am é 1,62x10° m?/molécula e Vcntp é o volume de um mol de gas

ideal nas condigBes normais de temperatura e pressio, Ventp = 2,24x102 m®,

A analise foi conduzida utilizando-se um equipamento NOVA1000 da
QUANTACHROMIE, localizado no laboratério de catalise- DEQ/UEM. O equipamento
foi operado para retirada de dados de volume adsorvido em diferentes pressoes, utilizando

nitrogénio gasoso como adsorvato enquanto a amostra era mantida a temperatura
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de -196 °C com nitrogénio liquido de modo a gerar uma curva de isoterma de adsorcao.
Previamente as andlises, as amostras foram submetidas a um tratamento a fim de
promover a dessorcdo de quaisquer substancias. O pré-tratamento consiste no

aquecimento da amostra a 200 °C sob vacuo durante um minimo de 4h.

Com os dados obtidos pelo programa, foi possivel quantificar as caracteristicas
texturais da amostra, aplicando-se o método BET. Na obten¢do do volume de microporos
e da superficie externa fez-se uso da curva “t”, que também permite a obtengdo do volume
de mesoporos. Fazendo uso do método de BJH foi possivel calcular o volume de poros e

0 volume de mesoporos.

3.3.2 Difracdo de Raios X

A andlise de difragdo de raios X se baseia na difracdo de ondas eletromagnéticas na
faixa de raios X quando passam por cristais. Devido a proximidade das dimens6es do
comprimento de onda da radiacdo e da distancia entre atomos dos cristalitos, quando um
feixe de raios X passa por um material cristalino, este é difratado, gerando padrbes de
interferéncia [69].

Tal fenbmeno é previsto pela lei de Bragg, equacdo 5, na qual: n é o numero de
ondas construtivas (inteiro), A € o comprimento de onda da radiacéo usada, d € a distancia

entre planos atdmicos e 0 € o angulo de incidéncia do feixe de radiacdo no plano cristalino.

nl = 2d sen (0) 5

O resultado da analise, chamado de difratograma, € entdo comparado a
difratogramas de substancias, geralmente com o uso de um software com acesso a banco
de dados de padrBes. A andlise ¢ muito atil na caracterizacdo de catalisadores,

identificando as fases cristalinas que o compdem.

As analises de DRX foram conduzidas em um equipamento modelo D8 Advance,
da Bruker, encontrado no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da
Universidade Estadual de Maringa. Utilizou-se uma fonte de radiagdo CuKo com
varredura de 0,24 °/min, 40 kV e 35mA. A Varredura foi de 5° < 206 < 80°. A

interpretacdo dos difratogramas foi feita comparando os resultados aqueles encontrados
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na literatura.

3.3.3 Dessorcdo de amdnia a temperatura programada (TPD NHs)

A caracterizacdo de um solido quanto a sua acidez especifica pode ser efetuada pela
quantificacdo da capacidade deste solido de quimissorcdo de aménia em diferentes
temperaturas. Para tanto, incialmente € necessario adsorver um composto de natureza

basica, como a amonia, de modo a saturar os sitios acidos da amostra a ser analisada.

Posteriormente, a amostra € submetida a uma rampa de temperatura para promover
a dessorcdo da aménia. A guantidade de amonia dessorvida é proporcional aquela dos
sitios acidos na amostra, sendo a forca do sitio relacionada a temperatura na qual a
dessorc¢do ocorre. De maneira geral, a amo6nia adsorvida em sitios fracamente acidos sera
liberada em temperaturas em torno de 250 °C enguanto sitios fortemente acidos irdo

liberar amoénia em torno de 550 °C.

Devido a isto, faz-se necessario 0 uso de uma rampa de aquecimento lenta, da ordem
de 10°C/ min e temperaturas finais na ordem de 700°C de modo a garantir precisdo na
medida da temperatura de dessorcdo e promover a total dessor¢cdo da amonia.

O aparato utilizado neste trabalho consiste em um equipamento ChemBet 3000
(Figura 3.4), da Quantachrome, o qual faz uso de um detector de condutividade térmica
para quantificacdo da amonia dessorvida. Um gas inerte tem a funcdo de gas de arraste,
neste caso o0 nitrogénio, sendo a vazdo de tal gas mantida com uso de um controlador de

vazao massica (mass flow controller).
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Figura 3.4 — Esquema simplificado do equipamento ChemBet 3000.

Inicialmente, as amostras sdo submetidas a uma ativagao sob vazao de nitrogénio
na temperatura de 300°C por 2h a fim de dessorver quaisquer volateis que possam

interferir com o sinal do detector durante a analise.

Apds a ativacao, a amostra é saturada com uma mistura contendo 5% de aménia em
argénio a uma temperatura de 100°C por 1h. Uma vez saturada, estabelece-se uma vazao
de 20 mL/min do gé&s de arraste sobre a amostra, sendo mantida a temperatura de 100°C
até que o detector apresente um sinal constante, indicando a auséncia de aménia além

daquela adsorvida pelo catalisador.

A rampa de temperatura é entdo iniciada e o sinal gerado pelo detector é analisado
por um sistema de aquisicdo de dados, gerando um conjunto de pontos de tempo,
temperatura e sinal proporcional a concentracdo de amonia no gas analisado (Equacéo 6),

na qual: S(t) é o sinal do TCD em func¢éo do tempo e [NHS3] € a concentracdo de amonia.

Como o sinal é proporcional a concentracdo e a quantidade total de gas dessorvido
é igual a integral de sua concentracdo por tempo, a quantidade total de amonia é
proporcional & area abaixo da curva Sinal x Tempo (Equagéo 7), sendo que nesta: S(t) é
o sinal do TCD em funcéo do tempo, Nnws € a quantidade de aménia liberada pela amostra

e t é o tempo da andlise.

NNH3af0tS(t)dt 7
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Empiricamente, determina-se um fator de resposta (f) que correlaciona a
concentragdo de um gas especifico com o sinal gerado pelo mesmo. Este fator de resposta
¢ uma constante e nao depende da concentracdo ou vazdo do gas [70], sendo entéo
possivel a determinacdo da quantidade total do gas a ser analisado pela multiplicacdo
deste fator e a area abaixo da curva Sinal x Tempo (Equacdo 8). Esta area pode ser obtida

com auxilio de um software para integracdo numerica.

t t
Nyu, = J, f-S@dt = f. [/ S()dt 8
Na equacéo 8, f é o fator de resposta.

O fator de resposta de um gas pode ser encontrado a partir de calibracdo por meio
da injecdo de uma quantidade conhecida de uma mistura de gas padréo e isolando-se “f”
na Equacdo 8. De posse do fator de resposta de um gés, outros podem ser calculados por

meio da normalizacdo da area de tal gas, como descrito no trabalho de Dietz [70].

3.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) permite a obtencdo de
imagens com ampliagdo na ordem de varios milhares de vezes. Seu funcionamento é
similar aquele de microscopios Opticos, porém difere por fazer o uso de um feixe de
elétrons e “lentes” eletromagnéticas. O feixe de elétrons varre a superficie da amostra
enquanto um sensor mede a energia dos elétrons que retornam. E possivel entdo a
decodificacéo de tais dados para produgdo de uma imagem virtual, muitas vezes chamada
de micrografia, da superficie da amostra analisada [71].

A anélise s6 pode detectar particulas que venham a interagir com o feixe de elétrons
disparado pelo aparato. A profundidade méxima de deteccdo é limitada pela profundidade
méaxima atingida pelos elétrons disparados, a qual por sua vez depende da energia com a
qual os elétrons sdo atirados a amostra [71]. A MEV traz informagGes visuais sobre a
topografia da espécie solida, proporcionando um estudo sobre a homogeneidade de

formato de particulas e possivel distribuicdo de cristalitos pela superficie.

Para impedir o acimulo de cargas elétricas (eletricidade estatica) na amostra, é

comum o0 uso da técnica de sputtering, onde por meio da deposi¢éo fisica de ions, a
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amostra é recoberta com um material condutor, geralmente ouro, ja que este emite mais

elétrons do que a maioria das amostras, melhorando assim a qualidade da anélise [71].

A micrografia mostrada neste trabalho foi obtida no COMCAP-UEM, em um
microscopio modelo SHIMADZU SS-550 Super-scan.

3.3.5 Oxidagdo a temperatura programada (TPO)

A analise de oxidacdo em temperatura programada (TPO — do inglés temperature
programmed oxidation) pode ser utilizada como anélise qualitativa ou quantitativa para
compostos oxidaveis. Aqui, esta andlise foi utilizada para verificacdo da estabilidade
oxidativa do catalisador preparado, bem como para qualificar e quantificar o coque que
possivelmente venha a se formar durante o0s ensaios reacionais. A analise foi realizada na
mesma unidade multipropdsito descrita para a analise de dessorcdo de amodnia a

temperatura programada (Figura 3.4).

De maneira similar a analise de dessor¢do em temperatura programada, a TPO é
iniciada ativando-se a amostra a ser estudada. Para isto, fixa-se uma vazdo de cerca de
20 mL/min de nitrogénio em um reator de quartzo aquecido a 300 °C, o qual foi
previamente carregado com a amostra. O reator € mantido sob tais condi¢des por 2 h para
remocdao de volateis. Posteriormente, afere-se a massa do reator com amostra a fim de

determinar-se a massa da amostra ativada.

O reator é entdo posicionado no interior de um forno elétrico, o qual é configurado
para um aquecimento até temperaturas elevadas, geralmente na faixa de 700 °C a
1000 °C, por meio de uma rampa de 10 °C/min. Mensurando com auxilio de um
rotametro calibrado, estabelece-se uma vazdo de 20 mL/min de uma mistura contendo
3% O em argbnio por meio de uma valvula agulha. Apés estabilizacdo da vazdo da
mistura gasosa, liga-se o sistema de coleta de dados e inicia-se a rampa de aquecimento
do forno. Um detector de condutividade térmica é responsavel pela detec¢do dos gases de

saida.

Assim como na analise de TPD, por meio do grafico de sinal por temperatura
gerado, é possivel determinar-se 0s maximos dos picos de oxidagdo apresentados pela
amostra, enquanto pela integracdo numerica dos dados de sinal por tempo, é possivel a

determinacéo da quantidade total de gas produzido por meio da Equacéo 8.



44

3.3.6 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A técnica de fluorescéncia de raios X (FRX) é considerada um método quali-
quantitativo. Esta se baseia na identificacdo da intensidade de raios X especificos emitidos
pelos elementos presentes na amostra. Os atomos na amostra sdo excitados por raios X
emitidos por fontes, geralmente tubos de raio X ou fonte radioativa, e emitem radiacédo
com energia especifica a qual depende do numero atbmico do elemento que lhe deu
origem. A intensidade dos raios X emitidos, por sua vez, depende da concentracdo do
elemento emissor na amostra e da intensidade da fonte de raios X, a qual pode ter uma
poténcia de alguns watts até 18 kW [72,73].

A FRX é considerada uma técnica de analise superficial. O poder penetrativo da
analise é da ordem de apenas 100 um quando considerado para elementos mais pesados,

podendo ser da ordem de alguns microns para elementos de baixo nimero atémico [73].

A técnica pode ser utilizada para detec¢do e quantificacdo de um grande nimero de
elementos (geralmente de Na a U), sendo muito Util para a caracterizacao de catalisadores
solidos, ja que necessita apenas da preparacdo da amostra de modo a permitir que ela seja
posicionada no porta amostras do equipamento, ndo sendo necessaria qualquer

modificacdo quimica da amostra em si.

Para a anélise, foi utilizado o equipamento Rigaku modelo ZSX Primus Il com fonte
de rédio, locado no COMCAP-UEM. As amostras foram preparadas no laboratério de
catélise do departamento de engenharia quimica da UEM com auxilio de um pastilhador
de 13 mm. Uma fina camada da amostra era polvilhada sobre uma pastilha de &cido bérico
(composto plastificante ndo detectado na anélise) e prensada em uma prensa hidraulica
de modo a formar uma pastilha rigida que possuisse uma face formada pela amostra a ser

analisada.

3.4 Reator
Foi utilizado um reator do tipo autoclave, fabricado pela empresa Parr, sendo
construido em ago inox 316L (Figura 3.5). O modelo utilizado possui um volume de

300 mL, um agitador e valvulas para retirada de produto liquido e gasoso, bem como um
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sistema para adigdo de gases ao reator.

Figura 3.5 - Foto do reator utilizado.

O reator possui um sistema de tomada de pressdo e temperatura, sendo a
temperatura monitorada com um indicador de temperatura que utiliza uma sonda
termopar do tipo K enquanto a pressao pode ser monitorada por um manémetro anal6gico
e por um transdutor. O mddulo é dotado de uma manta de aquecimento, a qual recebe
apenas a parte inferior do recipiente reacional, deixando o sistema de vedacdo, fixagdo e

valvulas expostas ao ambiente.

O sistema de adicdo de gases foi conectado a cilindros de nitrogénio e hidrogénio
por meio de valvulas reguladoras e tubulacdo de alta presséo. O reator possui uma valvula
de seguranca de alivio de pressao, sendo esta acionada quando a pressao interna do reator
excede 13.5 MPa.

O modulo possui também controladores de velocidade de agitagéo e de temperatura,
os quais foram utilizados na operacdo do reator. Com a finalidade de monitorar a pressao
interna do reator, desenvolveu-se um sistema de coleta de dados em tempo real,
constituido do transdutor original do equipamento, uma placa de amplificacdo de sinal e
uma placa Arduino Uno para processamento e conversdo de dados analdgicos para
digitais. O sistema foi calibrado programando-se uma curva de calibracéo obtida a partir
da coleta de dados em diferentes pressdes, as quais foram obtidas injetando-se nitrogénio
comprimido no reator e medindo-se a pressdo em cada instante com 0 mandmetro e o
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transdutor do proprio equipamento. O cddigo do sistema de coleta de dados foi
desenvolvido para uso tanto no reator como no equipamento ChemBet 3000, utilizado

nas caracterizacdes de TPD e TPO. Tal codigo estd anexo a este trabalho.

Para confirmacéo da integridade operacional do reator, simulag¢fes térmicas foram
realizadas com o software SolidWorks com finalidade de prever as temperaturas a que
cada peca do reator seria exposta. Foi dada énfase a andlise térmica da junta do reator, a
qual era originalmente construida em teflon, material extremamente inerte, ndo

suportando, porém, temperaturas superiores a cerca de 360 °C.

O software foi configurado para calcular a troca de calor em sélidos, considerar a
acao da gravidade, permitindo assim a simulacdo da troca térmica por convecgdo natural
nas superficies expostas ao ambiente a partir de uma simulacéo fluidodindmica. Para tanto
foram utilizados os modelos de turbuléncia k-¢ padrdo e radiacdo térmica segundo o
modelo de transferéncia discreta, o qual discretiza a radiagdo em feixes singulares para
cada unidade discreta de angulo e area da superficie. Para os parametros utilizados nos

modelos foram utilizados os valores padrdes do software.

Devido as altas temperaturas, mostrou-se necessario o uso de refrigeracdo para a
vedacdo do sistema de agitacdo e de tomada de pressao do reator. O modulo conta com
estes sistemas encamisados, tornando simples o uso de agua para a funcdo de fluido de

arrefecimento.

Como o fabricante ndo indica que a junta do reator fosse exposta a temperaturas
superiores a 360 °C, para que temperaturas mais elevadas pudessem ser atingidas, fez-se
necessaria a confeccdo de uma junta em aluminio (Figura 3.6). O aluminio 6061 foi
escolhido devido a sua boa resisténcia frente a oxidacéo e facilidade de obtencdo. Tal liga
é maleavel, o que a torna boa para fabricacdo de juntas, proporcionando uma boa vedacao

mesmo em condic¢des de temperatura elevada.
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Figura 3.6 - Junta de vedacédo usinada em aluminio.

3.5 Avaliagdo de atividade catalitica

Para determinacdo da duracdo do ensaio, primeiramente fixou-se uma quantia de
50 g de dleo de soja a ser tratado e 4,5 MPa de hidrogénio adicionados apds a
estabilizacdo da temperatura de ensaio. Realizaram-se entdo dois ensaios reacionais com
massa de catalisador correspondente a 2% da massa de 6leo e temperatura de 400 °C. O
produto gasoso foi coletado a cada 30 minutos de ensaio e analisado por cromatografia
gasosa em um cromatografo equipado de um detector do tipo FID.

Apenas durante um ensaio preliminar, a evolucdo da reacdo foi acompanhada a
partir da geracao de propano, mondxido e didxido de carbono, produtos da desoxigenacéo
de triglicerideos. A concentracdo de hidrogénio ndo foi escolhida como parametro de
avaliacdo devido a sua participacdo em reacdes paralelas, como as de hidrogenacao de
compostos insaturados. Para ensaios seguintes, a metodologia foi definida pelos seguintes

procedimentos:

e O catalisador deve ser seco sob atmosfera de nitrogénio com finalidade da remocéo
do hexano no qual era armazenado

e Carrega-se o reator com 50 g de 6leo de soja e 1 g de catalisador seco

e Testa-se a vedacdo do reator aumentando-se sua pressao interna com hidrogénio e
submergindo-o posteriormente em agua, checando-se para desprendimento de bolhas

e Monta-se o reator no mddulo e inicia-se 0 aguecimento e agitacao até a temperatura
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desejada de ensaio (360 °C, 380 °C ou 400 °C)

e Alcancada a temperatura, liga-se o sistema de aquisi¢éo de dados e purga-se quaisquer
compostos volatilizados durante o aquecimento

e Adiciona-se 4,5 MPa de hidrogénio, momento considerado o inicio da reacéo

e Monitora-se o desenvolvimento da reacdo, retirando amostras de produto liquido aos

20 min, 50 min, 90 min e 120 min.

Todas amostras retiradas foram devidamente etiquetadas e refrigeradas até a devida

preparacdo para analise por cromatografia gasosa.

3.6 Ensaios reacionais

Para cada ensaio, o reator foi carregado com cerca de 50 g de dleo de soja
degomado. Nos ensaios cataliticos, aproximadamente 1 g de catalisador foi seco segundo
0 método previamente descrito e adicionado ao vaso reacional juntamente com o éleo. O
reator era entdo fechado cuidadosamente e sua vedacao era testada injetando-se cerca de
600 kPa de hidrogénio. O vaso reacional era entdo submergido em agua a fim de verificar-

se se havia qualquer vazamento de gas.

Apbs checada a vedacao, o reator era purgado e acionava-se o sistema de aquisicédo
de dados para monitoramento da temperatura. Dava-se inicio entdo ao aquecimento do
reator até a temperatura de reacdo (360 °C, 380 °C e 400 °C), sob agitacdo, com adi¢do
de Hz a 4,5 MPa apos estabilizacdo da temperatura do reator. Neste momento, era
disparado um cronémetro com a finalidade de contar o tempo da reacdo. No caso dos
ensaios de craqueamento térmico, o crondmetro era disparado assim que o reator atingisse

a temperatura de reacdo desejada.

Devido a natureza da mistura e das condigdes severas, ao se abrir a valvula de
retirada de amostra liquida esta escapava do reator na forma de um spray. Para dirimir 0s
efeitos do spray, um pequeno separador de fases consistindo de uma camara de expanséao
e um funil de polipropileno foi colocado no ponto de retirada de amostras liquidas,
permitindo assim que a fracdo liquida da amostra retirada fosse coletada em um recipiente

para posterior anélise.

Amostras do produto liquido foram retiradas proximas dos tempos de 20 min,
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50 min, 90 min e 120 min apo6s a adigdo de hidrogénio. Estas amostras foram devidamente
etiquetadas e guardadas em um freezer até 0 momento de sua preparacéo para analise por

cromatografia.

Infelizmente, a retirada de amostras gasosas influenciava demasiadamente o ensaio
reacional devido a limitada quantia inicial de hidrogénio suportada pelo reator. Sendo
assim, foram retiradas apenas amostras ao final de cada ensaio, as quais foram analisadas
em um cromatografo a gas equipado com um Flame lonization Detector (FID) com
finalidade da determinagdo de proporgdes entre Oxidos de carbono e outros volateis

encontrados nas amostras, como metano, etano, propano e butano.

3.7 Analise dos produtos

A analise dos produtos de reacdo consistiu na determinacdo da composicdo do
produto liquido e dos produtos sélidos, os ultimos primariamente constituidos de cogue.
Como ja mencionado, amostras gasosas foram retiradas apenas ao término de cada ensaio,
ndo sendo possivel o acompanhamento da evolugdo da composi¢do dos gases durante 0s

ensaios.

3.7.1 Preparagdo de amostras liquidas

A anélise das amostras liquidas foi efetuada em um cromatégrafo a gas modelo
FOCUS GC (Thermo Electron) acoplado a um espectrometro de massas modelo DSQ-II
(Thermo Electron) no COMCAP, o qual utiliza um analisador do tipo quadrupolo e fonte
de ionizacdo por impacto de elétrons de 70 eV. O equipamento possui uma coluna capilar
DB-5ms de 60m x 0.25mm x 0.25um com fase estaciondria equivalente a (5% fenil-
metilpolisiloxano). O método de analise foi 0 mesmo utilizado por Zandonai et al. (2016)
[20] e consiste em uma temperatura inicial de 50 °C, seguida de uma rampa de 10 °C/min
até a temperatura final de 533K. O processamento dos cromatogramas foi feito utilizando-
se 0 software Xcalibur versdo 1.4, o qual usa a biblioteca NIST para identificacdo dos

compostos.

A deteccéo por espectrometria de massas consiste na medigdo da razéo entre massa

e carga de particulas ionizadas (razéo essa representada como m/z). A partir de tal analise



50

mede-se também a quantidade das particulas detectadas. Pela razdo massa/carga e
quantidade de particulas de cada razdo detectada, é possivel reconhecer a molécula
original e desta forma detectar ao mesmo tempo qual o composto presente na amostra e

qual o teor do mesmo.

Para ndo danificar a coluna cromatografica, as amostras liquidas precisam passar
por um processo de metilacdo adaptado da literatura [75] com a finalidade de remover
acidos graxos livres. O processo consiste na adi¢do de 2 mL de uma solugédo 0,5 mol/L
de NaOH em metanol a uma amostra de 100 mg, a qual foi deixada para reagir a 100 °C
por 5 minutos. Adicionou-se entdo 3 mL de uma solucdo contendo 33g/L de NH4Cl e
50g/L de H2SO4 em metanol. Foi mantida a temperatura de 100 °C por mais 5 minutos.
A mistura foi entdo resfriada e 3 mL de hexano seguidos de 2 mL de uma solugéo saturada
de NaCl foram adicionados. A mistura foi entdo agitada e centrifugada. Coletou-se a fase

organica para cromatografia.

3.7.2 Preparagdo de amostras solidas
A fim de avaliar a quantidade de coque gerada durante a reacdo, coletou-se o

volume total do produto da reacdo catalisada efetuada na temperatura de 380 °C. O
produto liquido foi centrifugado de modo a expor a amostra a 2000 vezes a forca da
gravidade por 20 minutos. Apos a centrifugacéo, coletou-se o corpo de fundo, o qual foi
lavado em hexano e centrifugado multiplas vezes para remocao de compostos organicos
soluveis. O sélido obtido foi seco em fluxo de ar a temperatura ambiente e guardado para
posterior analise de oxidacdo em temperatura programada a partir do método descrito

anteriormente.

3.8 Seletividade

Como o reator utilizado possui volume fixo (300 mL), a razdo entre Oleo e
hidrogénio alimentados depende apenas da pressao inicial do gas, do volume que tal gas
ocupa e da temperatura do sistema. A pressao inicial de hidrogénio foi definida como
4,5 MPa e 0 volume de 06leo foi calculado sendo cerca de 55 mL, baseado na densidade a
temperatura ambiente de 0,919 g/mL [76] e baixa influéncia da pressao sobre a densidade

[77]. Infelizmente ndo foram encontrados dados de literatura para a densidade do 6leo nas
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temperaturas escolhidas para os ensaios. A quantia inicial de hidrogénio dependia entéo
apenas da temperatura do ensaio.

A pequena quantidade inicial de hidrogénio disponivel a reacdo, calculada
considerando condicdes de gas ideal (Tabela 3.2), impossibilita que sejam obtidos valores
elevados para conversdo. Portanto, foi determinado que outras propriedades seriam

utilizadas como parametros de comparacao.

Tabela 3.2 - Quantidade inicial de hidrogénio.

Temperatura de 360 °C 380 °C 400 °C
ensaio
Mols de H2 0,255 0,248 0,240

Devido ao grande nimero de reagdes ocorrendo paralelamente durante a conversao
de triglicerideos em hidrocarbonetos, definiu-se a seletividade como a razdo entre
hidrocarbonetos produzidos na faixa do diesel (ponto de ebulicdo entre 246 °C e 345 °C)

[20] e demais hidrocarbonetos produzidos.

A fim de simplificar a analise, hidrocarbonetos contendo de 13 a 20 carbonos serdo
considerados dentro de tal faixa de ponto de ebulicdo. Esta faixa define, entdo, a equacédo
9 utilizada neste trabalho, na qual S é a seletividade e C é a massa de hidrocarbonetos

com o nimero de &tomos de carbono indicado.

[12<C<21]
T [€<134C>21]

De maneira similar, definiu-se seletividade para coque (equagdo 10) como a razao
de coque produzido, em gramas de carbono, e a quantidade de hidrocarbonetos totais
produzidos. Nesta equagédo Sc é a seletividade para coque, Coque (gC) é a massa de coque
produzido em gramas de carbono e HC(g) é a massa de hidrocarbonetos produzidos em

gramas.

_Coque (gC)

HC(9) 10
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4 Resultados e Discussao

4.1 Ensaios preliminares

A simulacdo no software SolidWorks revela uma temperatura na junta superior

aquela suportada pela junta original em teflon (Figura 4.1).
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Figura 4.1- Resultado grafico da simulacdo térmica do reator.

A fim de confirmar os resultados obtidos pela simulacdo, foram escolhidos pontos
de verificacdo de facil acesso no reator, no caso a superficie lateral da coleira e a
superficie superior do flange de vedacdo do reator. Um teste préatico foi efetuado: o reator
foi carregado com nitrogénio nas pressdes e temperaturas especificadas na simulacao
(400° C e 4,5 MPa) e a temperatura dos pontos de teste escolhidos (flange e coleira) foi
aferida com o uso de um termometro de infravermelho, apresentando resultados

condizentes com aqueles da simulacdo.

Como se pode notar na Tabela 4.1, a simula¢éo previu uma temperatura com erro
de menos de 5 °C para a coleira e parafusos, apresentando um erro de quase 100 °C, no
entanto, para a temperatura da manta. Isto se deve as condi¢fes de contorno escolhidas:
a simulagéo considera uma fonte de calor posicionada perfeitamente na parede externa do
reator, porém na realidade tal fonte de calor (resisténcias) esta posicionada no interior da
manta térmica. Isto leva a um perfil de temperatura cujo maximo esta entre as paredes da

manta térmica e ndo adjacente a parece mais interna da mesma. Este perfil
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necessariamente leva a que a parede externa da manta de aquecimento desenvolva uma

temperatura maior do que a prevista, assim como o observado.

No entanto, como tal condi¢do de contorno também garante que a temperatura no
reator seja aquela escolhida para o ensaio, as condi¢des no reator serdo muito proximas
da realidade, nao se fazendo necessario o gasto de poder computacional envolvido com
calculos complexos exigidos pela condig¢do de contorno envolvendo uma fonte de calor

externa ao ponto de temperatura conhecida.

Tabela 4.1 - Temperaturas medidas durante ensaio térmico.

Tempo Temp. Manta Temp. Coleira Temp. Parafusos
(min) °C) °C) °C)
0 135 232 202
5 137 235 210
10 137 234 211
15 136 235 208
Média 137 235 210
Simulacio: 40 238 215

Devido a proximidade dos resultados da simulacdo e das medidas efetuadas para 0s
pontos previstos no reator, foi decidido que a simulacéo apresenta um resultado térmico
confiavel para determinacdo de um perfil de temperatura no interior do reator e deu-se

continuidade com o teste do sistema reacional.

Para confirmacdo da integridade do reator, primeiramente foram efetuados testes
com a junta de vedacdo de aluminio. Os testes consistiram em, inicialmente, pressurizar
0 reator ate a pressao de operacdo (cerca de 4.5 MPa). Apos a estabilizacdo desta pressao,
todas as valvulas foram fechadas e o recipiente reacional foi mergulhado em um balde
cheio de agua. Durante 30 minutos, verificou-se que ndo houve o desprendimento de

bolhas ou alteracéo da pressao interna do reator.

Passado o primeiro teste, o reator foi aquecido a temperatura de 400 °C. A
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temperatura foi mantida por 1h, sendo que a pressdo se manteve inalterada durante este
periodo, confirmando a integridade da junta de vedagdo em altas temperaturas. De modo
a verificar se a expansdo térmica da junta ndo afetaria sua capacidade de vedacéo, o reator
foi entdo resfriado a temperatura ambiente e novamente mergulhado em um balde cheio

de 4gua. N&o foi verificado vazamento algum durante tal teste.

Com a finalidade de testar o funcionamento do sistema completo, um teste
preliminar foi realizado. O teste foi dividido em duas partes. Primeiramente, carregou-se
0 reator com aproximadamente 50 g de 6leo de soja, sendo em seguida o volume do reator
purgado com nitrogénio. Ligaram-se entdo a agitacao, o sistema de aquisicdo de dados e
0 aquecimento. O reator foi aquecido da temperatura ambiente a temperatura de 400 °C

em cerca de 30 minutos, a qual foi mantida durante cerca de 2,5h.

A pressdo gerada pela decomposicdo térmica do 6leo de soja (Figura 4.2) ndo
superou a pressdo maxima de operacdo do reator (cerca de 13,5 MPa). Como a pressao
gerada durante o ensaio atingiu um maximo de cerca de 4,5 MPa, foi considerada segura
a operacao do reator com a adic¢do inicial de 4,5 MPa de hidrogénio. A segunda parte do
teste consistiu em uma repeticdo do teste inicial, com a adi¢do, porém, de 4,5 MPa de
hidrogénio apds a estabilizacdo da temperatura em 400 °C.

Pressdo (MPa)

0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 4.2 - Pressdo durante ensaio branco sem hidrogénio.

Verifica-se na Figura 4.3 que a pressao para o teste com a adi¢éo de hidrogénio se



55

comporta de maneira muito similar aquela do teste sem a adi¢do do gés, exibindo um
aumento estavel durante a duracdo do teste. O acréscimo total na pressao para 0 ensaio

efetuado com a adicédo de hidrogénio foi de cerca de 3,5 MPa.

Pressdo (MPa)

3 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 4.3 - Presséo do teste branco com adicao de hidrogénio.

O padrao de “ondas” observado também em ambos 0S testes é produzido por
flutuacGes de temperatura. Acredita-se que a oscilacédo de cerca de 5 °C apresentada pelo
controle do tipo PID da temperatura do reator afetava a pressé@o de modo suficiente para
que tal oscilacéo fosse detectada pelo sistema de aquisi¢do de dados.

Devido a razoavel margem de seguranca entre a pressao exibida durante os testes
previamente mencionados e a pressdo maxima de operacao do reator, julgou-se seguro o
teste com catalisador para hidrotratamento. Estabeleceu-se também a medida de
seguranca de que, caso a pressdo superasse 10 MPa, o aquecimento seria desligado e a
pressdo interna do reator seria aliviada por meio de uma valvula de retirada de amostras

gasosas.

Apos a confirmacéo da integridade do reator, iniciaram-se 0s testes cataliticos. Para
determinacdo de um tempo adequado de reacdo nos ensaios, efetuou-se um ensaio nas
condicBes previamente especificadas (2% da massa de 6leo em catalisador, 50g de 6leo
por ensaio e 4,5 MPa de H) na temperatura de 400 °C. Amostras foram retiradas a cada

30 minutos para acompanhamento da evolucdo da composicdo da fase gasosa. As
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amostras foram analisadas por cromatografia em fase gasosa utilizando um detector do
tipo FID.

Nota-se na Figura 4.4 que os picos ficaram bem definidos, com a exce¢do daqueles
com tempo de retencdo proximos a 9 minutos e 12 minutos. Os picos de 9 e 12 minutos
ndo serdo utilizados na avaliacdo do catalisador, determinando-se ndo importante a

composicdo e concentracdo do composto que 0s gerou.

A partir de uma mistura de gases padrdo, determinou-se que 0S compostos
responsaveis pelos picos Figura 4.4 sejam CO», C:Hs, CzHs, C3Hs, CHs e CO
(identificados na figura).

1.4E4 - I

CoHe

1.264 -]
1.064 (6[0)

8.0E3

CoHa

Counts

6.0E3

C3Hs

4.0E3

CHa

2.0E3

il A

20 40 6.0 20 10.0 12.0 140 16.0
minutes (min)

Figura 4.4 - Cromatografia com detector FID de amostra retirada aos 120 minutos

de reacéo.

Observou-se que apés 2 h de reacdo, a taxa de geragdo dos compostos escolhidos
diminuiu consideravelmente, isto é, as suas concentragGes, medidas pela area dos picos
na cromatografia, deixaram de aumentar. Isto levou a crer que as condi¢es estavam
préximas do equilibrio. A quantidade de hidrogénio, medida a partir de um detector do
tipo TCD, diminuiu consideravelmente, levando a concluséo que 2 h seria um tempo ideal
para duracdo dos ensaios.
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4.2 Andlise fluidodinamica
Para mitigar o efeito da transferéncia de massa sobre a velocidade da reagéo,

decidiu-se utilizar uma agitacdo capaz de promover uma mistura intima entre as fases
gasosa e liquida no interior do reator. Apesar de considerada indesejavel em alguns casos,
a introducdo de bolhas de gas na mistura liquida a partir da formacdo de vortice no

agitador foi escolhida como meio de promover a transferéncia de massa entre as fases.

Para determinacdo de uma velocidade adequada do impelidor do agitador, uma
simulacdo fluidodindmica foi efetuada no software Ansys Fluent. Os parametros para
simulacdo foram escolhidos baseados em trabalhos anteriores e ja foram discutidos na
secdo de materiais e métodos. Escolheu-se arbitrariamente uma rotagdo de 800 rpm para

primeira simulagéo.

Finda a simulagéo, gerou-se uma animagao em que cores representam a densidade
média nas células, sendo as células mais densas coloridas em vermelho. Alguns frames
da animacdo foram escolhidos para mostrar a evolugdo da formacdo do vortice e sdo
exibidos na Figura 4.5. Infelizmente, devido ao elevado poder computacional necessario
para geracao de tais animacdes, nao foi possivel a renderizagdo de uma animagdo com

alta qualidade visual.

Devido a baixa resolucdo da animacdo, nao foi possivel a visualizacdo de bolhas
individuais. Além do vértice gerado, no entanto, nota-se no ultimo frame exibido (Figura
4.5 - 4) que varias zonas de baixa densidade sdo encontradas misturadas ao liquido,

indicando a presenca de bolhas e uma intima mistura entre gas e liquido.
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Figura 4.5 Sequéncia de formagdo de vortice na simulagéo.

A fim de melhor entender os fluxos envolvidos no processo, gerou-se um gréafico
mostrando vetores de tamanho proporcional a velocidade do fluxo em cada célula (Figura
4.6). Como esperado, nota-se um perfil de vértices na fragdo do reator ocupada por
liquido. Nota-se que os vetores na fracdo ocupada por gases, no entanto, sdo praticamente
inexistentes, indicando fluido de velocidade proxima de zero. A fragdo gasosa atingiu
valores de velocidade superiores a 5 cm.s™ apenas na superficie do liquido, enquanto a

fracdo liquida atingiu velocidades superiores a 70 cm.s™.
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Figura 4.6 - Visualizacao grafica da velocidade na forma de vetores.

A baixa velocidade da fase gasosa indicada pela simulagéo fluidodindmica sugere
que efeitos de conveccdo natural sdo mais significativos para tal fase no interior do reator.
Uma simulacdo considerando os efeitos térmicos, mas nao de agitacdo bifasica, foi
desenvolvida no software SolidWorks.

A Figura 4.7 mostra que a simulacdo prevé um gradiente de temperatura elevado
para a fase gasosa no interior do reator. Com a condigéo de contorno de que a temperatura
do fluido era de 400 °C (673 K) (a temperatura mais alta utilizada nos ensaios), observou-
se que algumas regides do volume ocupado por gas atingiram temperaturas tdo baixas

quanto 379 °C (652 K), uma diferenca de mais de 20 °C dos pontos mais quentes.
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Temperature |67 35 K 663.45 K

Figura 4.7 - Perfil de temperatura obtido a partir de simulagdo no software
SolidWorks.

A Figura 4.8 revela que a conveccdo natural causada pelo elevado gradiente de
temperatura dentro do reator faz com que o gas atinja velocidades de até 10 cm.s*,
mostrando que a contribui¢do convectiva é muito mais significativa para a velocidade do

gas do que o efeito causado pela agitacdo do liquido (Figura 4.6).
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Figura 4.8 - Vetores de velocidade causados pela conveccdo natural - simulacdo
SolidWorks.

Devido a dificuldade em se retirar medidas no interior do reator, ndo se pode
confirmar os resultados obtidos em tais simulacfes. As medidas retiradas na parte externa
do reator, no entanto, atingiram valores muito proximos aos previstos pela simulacéo
(Tabela 4.1).

4.3 Caracterizagao do catalisador

A anélise de fisiossorcao indica uma area especifica de 140 m#/g. H& histerese entre
a adsorcao e a dessorcdo, caracteristica tipica da analise de materiais mesoporosos (Figura
4.9). A distribuicdo de tamanho de poros foi calculada utilizando-se o método BJH, sendo
o gréafico resultante apresentado na Figura 4.10. O catalisador sintetizado possui poros de
diametro médio de 38 A, sendo a histerese do tipo IV com loop tipo 2. Tal tipo de loop
indica um formato de poro dificil de se definir, sendo antigamente atribuido a poros com
gargalo estreito, ou formato de “pote de tinta” [78].
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Figura 4.9 - Curva de adsorc¢do e dessorcao de nitrogénio.
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Figura 4.10 - Distribuicdo de area especifica por tamanho de poros.

Os dados obtidos a partir da analise de fluorescéncia de raios X sdo apresentados
na Tabela 4.2. Os resultados representam uma analise da superficie do catalisador, ndo
correspondendo necessariamente a sua composicdo “bulk”. A presenga de niquel e
molibdénio na superficie do catalisador confirma que a impregnacgéo dos precursores de

tais metais no suporte foi adequada.
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Tabela 4.2 — Composicgéo superficial do catalisador normalizada para os componentes

de interesse.

Componente % massica
Al,03 66.0
Ni 18.7
Mo 15.3

O difratograma obtido por analise de DRX (Figura 4.11) indica a presenca de y-
alumina, carbeto de niquel e carbeto de molibdénio [37,60,79-82], comprovando que a

metodologia utilizada para carbetacdo dos dxidos de niquel e molibdénio foi adequada.

150 4
"
A y-alumina
.MO!C
#NiC

Intensidade

10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 4.11 - Difratograma de raios X do catalisador pronto.

A micrografia apresentada na Figura 4.12 mostra que o catalisador consiste de

particulas aproximadamente esféricas de tamanhos variados com cristalitos distribuidos

sobre a superficie.
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Figura 4.12 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura.

Juntamente com a analise de microscopia eletrénica de varredura, efetuou-se uma
espectroscopia de raios X por dispersdo (Figura 4.13). A andlise confirma a presenca dos

elementos desejados.

Figura 4.13 - Gréafico obtido da analise de espectroscopia de raios X por dispersao.

A acidez do catalisador foi determinada a partir do método de dessorg¢éo de amonia
em temperatura programada (DTP NHz). Com o0 ajuste de picos gaussianos para
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desconvolucéo do grafico, a anélise indicou a presenca de 3 picos de dessor¢éo de amdnia
(Figura 4.14). Os picos representam sitios com diferentes graus de acidez.
Respectivamente, os picos a 225 °C, 316 °C e 450 °C indicam a presenca de sitios de

baixa, média e alta acidez presentes na amostra.
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Figura 4.14 - Analise de dessorcdo de amonia a temperatura programada.

A quantificacdo dos sitios &cidos € feita tomando-se a area de cada pico
multiplicada por um coeficiente anteriormente determinado em uma anélise padrdo. Na
amostra analisada, os picos de baixa acidez, média acidez e alta acidez apresentam
respectivamente 0,043 mmol/g, 0,267 mmol/g e 0,071 mmol/g de amonia dessorvida,
equivalente a quantidade de sitios acidos. A acidez total do catalisador é de 0,381 mmol/g.

Tal resultado é proximo daquele encontrado na literatura para y-alumina [83].

A Figura 4.15 traz o resultado da andlise de oxidacéo a temperatura programada
(TPO) do catalisador virgem. Nota-se a presenga de 3 picos, a 360 °C, 465 °C e 610 °C.
O primeiro pico apresenta sinal negativo, indicando um consumo de gas sem a geracao
de outro. Segundo Freel e Galwey [84], o carbeto de niquel se decompde em temperaturas
acima de 350 °C em seus constituintes elementares. SupGe-se que tal consumo seja

proveniente da decomposicdo térmica do carbeto de niquel a niquel metalico e carbono,
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sendo o primeiro oxidado pelo oxigénio presente no gas, gerando éxido de niquel, sem a
geracgdo, porém, de quaisquer gases.

Os picos seguintes representam a oxidagdo do Mo.C a MoOs e COz e a oxidagéo do
carbono presente na amostra, porém ndo ha certeza na sequéncia de tais reacfes. O
trabalho de Darujati [85] mostra que o carbeto de molibdénio sofre oxidagédo sob acédo de
agua ou CO2 em temperaturas superiores a 600 °C, sendo que o processo oxidativo ndo
aparenta ser influenciado significativamente pelo oxidante (dgua ou CO2). Caso tal
comportamento também seja verdadeiro para o caso de oxigénio diluido, isto sugere que
0 pico de oxidagdo de Mo>C ¢é aquele com maximo em 610 °C, sendo o pico anterior (com

méaximo em 465 °C) resultado de oxidacdo de material carbonéaceo.

Apdbs a oxidacdo, a amostra volta a apresentar a cor esverdeada igual a cor do
catalisador pré-carbetacdo, confirmando a oxidacdo do carbeto de molibdénio, o qual da

uma coloragdo marrom escura ao catalisador carbetado.
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Figura 4.15 - Andlise de oxidacdo em temperatura programada.
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4.4 Andlise do ¢leo utilizado

O dleo de soja utilizado foi submetido a uma analise de cromatografia em fase
gasosa segundo o mesmo procedimento usado para analise das amostras liquidas retiradas
do reator. A partir da analise do cromatograma calculou-se a composi¢do exibida na
Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Composicédo do 6leo de soja utilizado.

Cadeia (C:D) Nome comum Fracdo (% maéssica)
C16:0 Acido Palmitico 11.13
C18:0 Acido Estearico 3.30
c18:1 Acido oleico 24.79
C18:2 Acido linoleico 55.66
C18:3 Acido linolénico 5.12
Saturados 14.43
Insaturados 85.57

Considerando certa variacdo de fonte para fonte do 6leo de soja, o resultado obtido
para sua composicdo concorda com aqueles obtidos por Ceriani et al. [86] e reafirma que
0 6leo de soja é constituido quase na sua totalidade por radicais contendo 16 ou 18
carbonos, enquadrando suas cadeias constituintes na mesma faixa dos hidrocarbonetos

presentes no diesel mineral.

4.5 Analise de produtos
O perfil de presséo interna exibido pelos ensaios foi indicativo de reacdo, j& que 0s

testes na presenga de catalisador (Figura 4.18, Figura 4.22 e Figura 4.26) exibiram perfis
de pressdo muito diferentes daqueles obtidos na auséncia de catalisador (Figura 4.17,
Figura 4.21 e Figura 4.25).

Os resultados das analises de cromatografia com espectrometria de massas
indicaram a presenca de diversas substancias nas amostras analisadas, dentre as quais

destacam-se hidrocarbonetos saturados, insaturados e aromaticos, além de acidos graxos
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saturados e insaturados de diversos tamanhos de cadeia. Tragos de alcoois, cetonas e
outros compostos também foram identificados, porém ndo foram analisados de maneira
significativa por serem encontrados em quantidades menores e ndo entrarem no escopo
principal (a producdo de combustiveis) deste trabalho. Devido a importancia de
compostos aromaticos, estes serdo analisados a parte dos demais hidrocarbonetos

insaturados.

O aumento na concentragdo de acidos graxos saturados durante os ensaios indica a
presenca de reagdes paralelas de hidrogenacéo do 6leo. Tais rea¢Ges diminuem ainda mais

a maxima conversdo possivel, ja que utilizam parte do hidrogénio disponivel.

Devido a limitada quantidade de hidrogénio disponivel em cada ensaio, a conversao
geral dos ensaios cataliticos foi baixa. Destaca-se, no entanto, que essa baixa conversao
ndo representa a maxima conversao que o catalisador pode atingir, sendo assim, foi
utilizado o pardmetro de producdo de hidrocarbonetos como ferramenta substituta a

conversdo a fim da realizacdo de comparacdes entre cada condicdo experimental.

Infelizmente, devido aos métodos de andlise, triglicerideos e acidos graxos livres
sdo convertidos igualmente em ésteres metilicos [75], ndo sendo entdo possivel a
separacdo entre triglicerideos e seus acidos graxos constituintes. Isto implica que a
determinacdo do grau de craqueamento de triglicerideos em acidos que constituem seus
radicais ndo foi possivel. Os termos “radical de acido graxo” ou simplesmente “acido
graxo” foram usados para descrever os ésteres detectados de maneira genérica. Destaca-
se que o motivo para tal é que tais ésteres podem ser provenientes tanto de glicerideos
quanto de &cidos graxos livres, ndo sendo entéo possivel a diferenciacdo entre radicais de
acido graxo ligados a moléculas de (mono, bi, tri) glicerideo e &cidos graxos livres.

Com a finalidade da compreensdo da composicdo de produtos formados em
diversas condicBes, mapeou-se a composicdo da mistura presente no reator em 3
temperaturas (360 °C, 380 °C, 400 °C) com diversas conversoes, levantando assim dados
para producdo de compostos em varias condi¢bes de conversdo e concentracdo de
reagentes. Para melhor visualizagcdo, os resultados foram divididos em relacdo a

temperatura na qual seus respectivos ensaios foram realizados.

Verifica-se na Figura 4.16 que os picos apresentados pelos cromatogramas do

produto liquido foram bem definidos, exceto em alguns casos em que, por apresentarem
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tempos de retencdo muito proximos, a presenca de certos isémeros resultou na

convolugéo de seus picos.
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Figura 4.16 - Cromatograma padrao da analise de produtos liquidos.

4.5.1 Consideracdes e observacgdes iniciais

4.5.1.1 Ensaioa 360 °C
Como comparativo a acdo do catalisador, efetuaram-se ensaios nas mesmas

condicdes, porém na auséncia de catalisador. Para a temperatura de 360 °C, 0 baixo
aumento da pressdo interna exibido pelo ensaio efetuado na auséncia de catalisador

(Figura 4.17) sugere que a formacdo de compostos volateis em tais condicGes é baixa.
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Figura 4.17 - Pressdo durante ensaio de craqueamento térmico a 360 °C.

O perfil de pressdo interna do reator é préximo do linear, indicando que a
velocidade da geracdo de volateis ndo muda durante a duracdo do ensaio, seguindo o
comportamento de uma reacdo de ordem zero. O sistema de aquisi¢do de dados falhou
apos 80 minutos de reacdo. A pressao, no entanto, foi monitorada com um mandmetro
durante o restante do ensaio, atingindo um valor maximo de 5,3 MPa apds 120 minutos

do inicio da reacéo.

O cromatograma do produto liquido retirado 120 minutos ap6s a adicdo de
hidrogénio (exibido na Tabela 4.4) revela a producdo de baixa quantidade de

hidrocarbonetos (3,83%), concordando com os resultados de Maher et al. [28].
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Tabela 4.4 - Porcentagem massica de produtos da reacdo de cragueamento térmico a 360 °C.

% % % % %
n. Carbonos  hidrocarbonetos normalizada  jpnsaturados aromaticos ramificados
<7 0.34 8.88 0.34
7 0.09 2.35 0.04 0.01 0.04
8 0.46 12.01 0.02 0.44
9 0.12 3.13 0.02 0.09 0.05
10 0.03 0.78 0.02 0.01
11 0.04 1.04 0.03 0.01
12 0.07 1.83 0.06 0.03
13 0.07 1.83 0.03 0.01
14 0.07 1.83 0.02 0.04 0.02
15 0.32 8.36 0.28
16 0.14 3.66 0.05 0.02
17 1.29 33.68 0.7 0.12 0.53
18 0.24 6.27 0.04
19 0.05 1.31 0.05
20 0.37 9.66 0.04
>20 0.13 3.39
Total: 3.83% 100 1.58% 0.87% 0.71%

A similaridade dos resultados com aqueles encontrados na literatura indica que a
presenca de hidrogénio ndo afetou de maneira significativa a producéo de hidrocarbonetos
nas condigdes estudadas, levando a rendimentos considerados insatisfatorios para
producdo de combustiveis.

O perfil de pressdo para o ensaio catalitico (Figura 4.18), no entanto, se revelou
muito diferente daquele do ensaio de craqueamento térmico (Figura 4.17). Uma acentuada
queda de pressdo inicial indica que, inicialmente, o consumo de gas foi muito maior do
que a geracdo de volateis. A estabilizacdo da pressao interna do reator apds cerca de 90
min implica que a taxa de geragéo de volateis e a de consumo de hidrogénio tornaram-se

iguais apos este periodo.
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Figura 4.18 - Pressdo durante ensaio catalitico a 360 °C.

A concentracdo total de hidrocarbonetos para o teste com catalisador apresenta um
perfil préximo do linear, como pode ser verificado na Figura 4.19. Devido a boa agitacao
da fase liquida, o reator se comporta como um reator batelada com mistura proxima da
ideal, o que implica gradientes despreziveis de concentracdo e de temperatura na fase
liquida. Sendo assim, infere-se que, como ndo ha variacdo na taxa de producdo de
hidrocarbonetos para estas faixas de conversdo, a mudanca de concentracdo dos reagentes

ndo afeta a velocidade de reacdo, sugerindo entdo uma reacdo de ordem zero.

No caso do teste com adicdo de catalisador, amostras foram retiradas no decorrer
da reagdo. Analisando a Figura 4.20 verifica-se uma alta produgédo de hidrocarbonetos
contendo 15 ou 17 atomos de carbono em sua cadeia, porém baixa concentracao daqueles
cujas cadeias possuem 18 atomos de carbono. A concentracdo de hidrocarbonetos com
mais de 18 atomos ou menos de 15 dtomos € baixa, com exce¢do daqueles possuindo 8
carbonos em suas cadeias, 0s quais apresentaram concentracdes proximas aquelas dos

hidrocarbonetos que possuem 15 atomos de carbono.
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Figura 4.19 - Concentracdo de hidrocarbonetos para ensaio catalitico a 360 °C.

A alta concentracdo de hidrocarbonetos de 15 e 17 carbonos quando comparado aos
de 18 carbonos (Figura 4.20) mostra que as reacdes de descarbonilacdo e descarboxilacdo
sdo favorecidas em relagdo as reacOes de desoxigenacdo na temperatura de 360 °C. A
concentracdo relativamente alta de hidrocarbonetos contendo 8 4&tomos de carbono pode
ser explicada pela quebra do &cido oleico em &cido nonadecanoico, como verificado por
Asomaning et al. [25], o qual foram subsequentemente descarbonilado ou descarboxilado,

gerando hidrocarbonetos contendo 8 atomos de carbono.
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Figura 4.20 — Distribui¢do normalizada de hidrocarbonetos por tamanho de cadeia

para ensaio catalitico a 360 °C.
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Verifica-se também um aumento na concentracdo dos hidrocarbonetos de 17
carbonos até 90 minutos de reacdo, sendo que a concentracdo cai ligeiramente para a
amostra retirada em 120 minutos (Figura 4.20). Aliada ao fato da estabiliza¢do da presséo
do reator apds 90 minutos, a variacdo neste comportamento entre 90 min e 120 min € um
forte indicativo da diminuicdo na taxa de reacGes de hidrotratamento, o que faz com que
os efeitos de craqueamento térmico, como a geracdo de hidrocarbonetos menores, se

tornem mais visiveis.

Para melhor averiguar-se as caracteristicas do combustivel gerado, analisou-se a
composicdo do produto liquido em relacdo a seu grau de aromaticidade, insaturacao e

ramificacdo. Os resultados podem ser encontrados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Concentracdes em porcentagem massica total e normalizada (entre

parénteses) para ensaios conduzidos a 360 °C.

20 50 90 120 Cragueamento
minutos minutos minutos  minutos térmico
Insaturados 171(452) 434(737) 6,15(534) 8,39 (52,1) 1,58 (41,3)
Aromaticos 0,69(183) 0,65(11,0) 0,55 (4,8) 0,87 (5,4) 0,87 (22,7)
Ramificados 044 (116) 032(54)  0,21(1,8) 0,45 (2,8) 0,71 (18,5)
Hidrocarbonetos 3,78 5,89 11,51 16,09 3,83

De maneira geral, a composicdo em termos de hidrocarbonetos insaturados,
aromaticos e ramificados variou durante o ensaio (Tabela 4.5). Os produtos insaturados
atingiram um maximo aos 50 minutos, estabilizando em valores proximos a 50%
posteriormente, enquanto aromaticos e ramificados exibiram um comportamento de
queda em suas concentracfes durante a reacdo. Verifica-se que aparentemente ha uma
estabilizagcdo nas proporcdes entre tais classes de compostos, indicando que as razdes

tendem ao equilibrio com o passar do tempo.

As quantidades de hidrocarbonetos aromaticos e ramificados gerados no ensaio de
craqueamento térmico foram proporcionalmente maiores do que aquelas geradas no

ensaio com a presenca de catalisador, enquanto a quantidade de insaturados foi proxima.
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4.5.1.2 Ensaioa 380 °C
A pressdo autdgena do ensaio a 380 °C (Figura 4.21) exibiu um rdpido aumento

inicial, até cerca de 20 minutos, apds o qual exibiu um aumento aproximadamente
constante durante o resto do ensaio, assumindo um comportamento proximo aquele do
ensaio a 360 °C (Figura 4.17). Tal comportamento sugere uma elevada produgéo de
volateis e gases inicialmente, a qual diminui apds certo periodo de tempo, neste ensaio de

cerca de 20 minutos.
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Figura 4.21 - Pressdo durante ensaio de craqueamento térmico a 380 °C.

De maneira diferente do ensaio conduzido a 360 °C, a geracdo de volateis e gases
durante o ensaio a 380 °C foi significativa, mostrando que nesta temperatura os efeitos de

cragueamento térmico ndo sdo negligenciaveis.

A anélise do cromatograma do produto liquido deste ensaio foi resumida na Tabela
4.6. A concentracdo total de hidrocarbonetos (8,32%) é mais elevada que a 360 °C, em

concordancia com o aumento na pressdo autogena da reagao.
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Tabela 4.6 - Porcentagem massica de produtos da reacdo de cragueamento térmico a 380 °C.

% hidrocarbonetos % % insaturados % aromaticos %
n. Carbonos normalizada ramificados
<7 0.00
7 0.62 7.45 0.05 0.48
8 0.71 8.53 0.04 0.67
9 0.3 3.61 0.03 0.17 0.12
10 0.23 2.76 0.06 0.11 0.02
11 0.16 1.92 0.08 0.04
12 0.34 4.09 0.29 0.18
13 0.79 9.50 0.01 0.25 0.1
14 0.33 3.97 0.06 0.09 0.06
15 1.31 15.75 0.41
16 0.52 6.25 0.14
17 1.66 19.95 0.5 0.36 0.36
18 0.42 5.05 0.1
19 0.18 2.16 0.18
20 0.54 6.49 0.1
>20 0.21 2.52
Total: 8.32 100.00 1.39 2.17 1.5

Novamente, a quantidade de hidrocarbonetos produzidos é similar aquela da
literatura [28], levando a crer que também nesta temperatura, a presenca de hidrogénio

ndo afeta de maneira significativa a producédo de hidrocarbonetos.

A pressdo no ensaio catalitico a 380 °C (Figura 4.22) comportou-se de maneira
diferente daquela do ensaio a 360 °C (Figura 4.18). A acentuada queda de presséo inicial
seguida da estabilizacdo exibida pelo ensaio a 360 °C nédo foi observada, dando lugar a
uma ligeira queda inicial, seguida por um ligeiro aumento na pressdo durante todo o

decorrer do ensaio.

A baixa variacdo na pressao interna do reator sugere gque a taxa de consumo de gas
e a geracdo de volateis foram equivalentes, levando a crer entdo que, diferente do
resultado observado no ensaio a 360°C, uma quantia maior de volateis, e portanto de
combustiveis, foi gerada por unidade de gas consumida durante o ensaio efetuado a
380 °C.
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Figura 4.22 - Pressdo durante ensaio catalitico a 380 °C.

Os pequenos picos de variacdo de pressao interna do reator sdo resultado da coleta
de amostras liquidas do reator, as quais invariavelmente acarretavam a perda de uma
pequena fracdo de gas do reator.

Analisando-se a Figura 4.23, conclui-se que a geracdo de hidrocarbonetos foi muito
maior no ensaio efetuado a 380 °C quando comparada aquela do ensaio a 360 °C (Figura
4.19), como esperado a partir da analise da pressdo desenvolvida durante os ensaios
(Figuras 4.18 e 4.22).
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Figura 4.23 - Concentracdo de hidrocarbonetos para ensaio catalitico a 380 °C.

A concentracdo de hidrocarbonetos exibiu um perfil proximo do linear durante o
ensaio a 380 °C, implicando uma taxa de producdo constante. Isto sugere que nesta
condic&o, a taxa de producdo de hidrocarbonetos independe de ambas as concentragdes
de gas e reagentes liquidos (triglicerideos e &cidos graxos), caracterizando uma reagdo de
ordem global zero.

Observando-se a Figura 4.24, conclui-se que este ensaio, assim como aquele a
360 °C, apresentou altas concentragdes de hidrocarbonetos com 15 e 17 atomos de
carbono, evidenciando a predominancia das reacfes de descarboxilagdo e

descarbonilagéo também nesta temperatura.

De modo similar ao ensaio de temperatura mais baixa (Figura 4.20), ha uma
concentracdo significativa de hidrocarbonetos cujas cadeias possuem 16 e 18 atomos de
carbono, formados pela reacdo de hidrodesoxigenacdo. A formacdo de hidrocarbonetos

de 7 &tomos de carbono também foi verificada neste ensaio.
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Figura 4.24 - Distribui¢cdo normalizada de hidrocarbonetos por tamanho de cadeia
para ensaio catalitico a 380 °C.

Nota-se que ha pouca variagdo na distribui¢do de hidrocarbonetos entre as amostras
retiradas em 50 min e 90 min (Figura 4.24). A composic¢do da mistura muda ligeiramente
para a amostra retirada em 120 minutos, apresentando um pequeno decréscimo na
concentracédo de hidrocarbonetos de 17 carbonos.

Supde-se que a maior parte do hidrogénio disponivel ja tenha sido consumida apés
90 minutos de reacdo, o que pode levar a uma diminuicdo nas taxas das reacOes de
hidrotratamento, levando a um efeito mais significativo de craqueamento térmico ap06s
este periodo. Nesta temperatura, no entanto, a alteracdo observada por meio da analise,
tanto do comportamento da pressdo interna (Figura 4.22) quanto da composi¢do da
mistura (Figura 4.24) é muito mais baixa do que aquela observada na reacéo conduzida a
360 °C (Figura 4.18, Figura 4.20 e Figura 4.19).

Verifica-se na Tabela 4.7 que a distribuicdo das fungbes quimicas dos
hidrocarbonetos gerados é diferente durante o hidrotratamento catalitico em relacdo ao
cragueamento térmico. Na temperatura de 380 °C, o hidrotratamento catalitico leva a
geracdo de quantia muito superior de hidrocarbonetos insaturados, porém quantidades

ligeiramente menores de aromaticos e ramificados.
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Tabela 4.7 - Concentragcdes em porcentagem massica total e normalizada (entre
parénteses) para ensaios conduzidos a 380 °C.

20 50 90 120 Cragueamento
minutos minutos minutos  minutos térmico
Insaturados 14(424)  4,66(493) 7,73(465)  10,33(40,91) 1,39(16,7)
Aromaticos 0,56 (17,0)  1,03(10,9) 1,71(10,3) 2,64 (10,45) 2,17 (26,1)
Ramificados 023(70)  069(73) 1,72(104)  308(12,2) 1,5 (18,02)
Hidrocarbonetos 33 9,45 16,61 25,25 8,32

Apdbs 50 minutos na reacdo de hidrotratamento, a concentracdo normalizada de
aromaticos ndo muda significativamente, j& a concentracdo de insaturados diminui e a de
ramificados aumenta com o tempo, sugerindo que o sistema ainda ndo alcangou o

equilibrio.

A concentracdo de aromaticos ap6s 120 minutos do inicio da reacdo de
hidrotratamento € muito similar aquela encontrada na reacdo de craqueamento térmico,
sugerindo que a formacdo de compostos aromaticos € consequéncia apenas das reacdes
de craqueamento térmico, ndo sendo influenciada significativamente pela presenca do
catalisador.

A formacdo de compostos insaturados nesta temperatura foi cerca de 7,5 vezes
maior no ensaio com a adicdo de catalisador em relacdo ao ensaio puramente pirolitico
(de cragueamento térmico). Como 6leo de soja € rico em acidos graxos insaturados (cerca
de 85,6% no 6leo utilizado), a grande formacdo de hidrocarbonetos insaturados mostra
que as reacBGes contidas no hidrotratamento podem ocorrer sem que o Oleo seja

previamente saturado, levando a formac&o de hidrocarbonetos também insaturados.

4.5.1.3 Ensaio a 400 °C
A pressdo se comporta de maneira muito similar em todos os ensaios de

cragueamento térmico. O ensaio de craqueamento térmico efetuado a 400 °C, porém,
exibiu uma etapa de aumento inicial da pressdo muito mais curta do que aqueles

conduzidos em temperaturas inferiores, atingindo um perfil de aumento mais estavel em
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cerca de 10 minutos de reacdo, como pode ser constatado a partir da Figura 4.25.
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Figura 4.25 - Pressdo durante ensaio de craqueamento térmico a 400 °C.

A geracdo de volateis foi muito maior na temperatura de 400 °C, fato evidenciado
pelo aumento de pressdo de cerca de 3 MPa, enquanto o ensaio conduzido a 380 °C
apresentou aumento de aproximadamente 1,7 MPa e o ensaio efetuado a 360 °C
apresentou aumento de cerca de 0,6 MPa.

O comportamento da pressdo durante o ensaio catalitico (Figura 4.26) diverge
daquele do ensaio de craqueamento térmico, apresentando-se como um perfil de
temperatura inicialmente constante, mostrando ligeiro aumento na pressdo interna no
periodo de 60 minutos a 120 minutos. A diferenca na pressao inicial e final do ensaio foi
de menos de 0,25 MPa, levando a conclusdo de que a geracdo de gases e consumo de
hidrogénio se mantém praticamente equilibrados durante toda a duracéo do ensaio.
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Figura 4.26 - Pressdo durante ensaio catalitico a 400 °C.

A geracdo de hidrocarbonetos pdde ser confirmada a partir da analise dos
cromatogramas dos produtos liquidos de reacdo. Novamente, a concentracdo de
hidrocarbonetos segue uma relagdo aproximadamente linear com o tempo, como pode ser
verificado na Figura 4.27.
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Figura 4.27- Concentracgdo de hidrocarbonetos para ensaio catalitico a 400 °C.

Analisando-se a Tabela 4.8 pode-se constatar que na temperatura de 400 °C o

cragueamento térmico gera uma quantidade muito maior de hidrocarbonetos quando
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comparada as temperaturas inferiores estudadas (Tabela 4.4 e Tabela 4.6). Nota-se uma
grande quantidade de aromaticos produzidos (6,32%), aproximadamente 3 vezes maior

do que o produzido na temperatura de 380 °C.

Tabela 4.8 - Porcentagem méssica de produtos da reacdo de cragueamento térmico a

400 °C.
% % % % %
n. Carbonos hidrocarbonetos normalizada insaturados aromaticos ramificados

6 1.14 4.21 1.14
7 1.2 4.43 0.2 0.67
8 2.05 7.57 0.81 1.19
9 1.83 6.76 0.17 0.89 0.6
10 1.72 6.35 0.26 0.86 0.36
11 0.96 3.55 0.34 0.2
12 1.65 6.09 1.11 0.71
13 2.77 10.23 0.19 1.03 0.28
14 2.21 8.16 0.55 0.59 0.17
15 3.83 14.14 0.68
16 1.99 7.35 0.52
17 3.72 13.74 0.85 0.11 0.83
18 0.6 2.22
19 0.33 1.22 0.33
20 0.89 3.29 0.24
21 0.19 0.70

Total: 27.08 100.00 5.22 6.32 4.34

Destaca-se que para todas as temperaturas estudadas, ha uma grande quantidade de
aromaticos com 8 carbonos gerada durante o craqueamento térmico. A producdo de
insaturados também foi muito maior no ensaio de craqueamento térmico a 400 °C do que
nos outros ensaios de craqueamento térmico. A pequena diferencga entre a concentragdo
de hidrocarbonetos gerados nos ensaios catalitico e de craqueamento térmico (Tabela 4.9)
leva a conclusdo de que, engquanto os efeitos térmicos sdo praticamente negligenciaveis

para a temperatura de 360 °C, estes dominam 0 processo na temperatura de 400 °C.
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Salienta-se que a amostra retirada aos 20 minutos do ensaio efetuado a 400 °C
apresenta uma alta concentracdo de hidrocarbonetos (Figura 4.27) quando comparada as
amostras retiradas no mesmo tempo nos outros ensaios (Figura 4.19 e Figura 4.23).
Aliado ao fato da taxa de geracdo média ser proxima aquela dos ensaios efetuados em
temperaturas inferiores, isto indica que uma rapida conversao inicial foi responsavel pela

maior producao de hidrocarbonetos em tal ensaio.

Verifica-se na Figura 4.20 que a grande maioria dos hidrocarbonetos produzidos no
ensaio efetuado a 360 °C apresentava 15 ou 17 carbonos em sua cadeia. Considerando o
fato de que o 6leo de soja apresenta majoritariamente radicais de acidos graxos de 16 ou
18 carbonos, a concentracdo muito superior de hidrocarbonetos contendo 15 e 17
carbonos indica que as reacGes preferenciais neste ensaio séo as de hidrodescarbonilagéo
e hidrodescarboxilacdo, reacdes estas que resultam em um produto contendo um atomo

de carbono a menos em sua cadeia do que o radical de &cido graxo tratado.

A baixa concentracdo de compostos contendo 16 ou 18 carbonos em sua cadeia
sugere que a reacdo de hidrodesoxigenacdo ndo € favorecida. A hidrodesoxigenacédo
consome maior quantidade de hidrogénio quando comparada a hidrodescarbonilagéo e
hidrodescarboxilagdo. Tal fato é vantajoso do ponto de vista econdmico para a produgdo

de combustiveis com o processo de hidrotratamento.

A distribuicdo de tamanho de cadeia do produto gerado durante o ensaio realizado
a 380 °C (Figura 4.24) foi muito proxima daquela do ensaio realizado a 360 °C (Figura
4.20), sugerindo que o favorecimento das reacbes de hidrodescarbonilacdo e

hidrodescarboxilagdo também persiste em tal temperatura.

A baixa concentracdo de hidrocarbonetos de cadeia menor nos ensaios a 360 °C e
380 °C (respectivamente, Figuras 4.20 e 4.24) indica que ndo ha craqueamento térmico
significativo. O mesmo ndo pode ser dito, porém, do resultado do ensaio conduzido a
400 °C (Figura 4.28), que apresentou uma distribuicdo de tamanho de cadeia mais
abrangente, apresentando assim a mais baixa seletividade. No entanto, a producdo de
hidrocarbonetos foi a mais alta. Tais fatos indicam que na temperatura de 400 °C, reac0es

de craqueamento ocorrem em grau muito significativo.
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Figura 4.28 - Distribuicdo normalizada de hidrocarbonetos por tamanho de cadeia

para ensaio catalitico a 400 °C.

Os resultados apresentados na Tabela 4.9 revelam que, ao contréario do resultado
obtido em outras temperaturas, a distribuicdo normalizada de concentragdes em funcdes
quimicas €é praticamente igual para o0s ensaios de cragueamento térmico e
hidrotratamento. Nota-se, no entanto, que a distribuicdo de fungdes quimicas para a
amostra retirada aos 20 minutos do ensaio catalitico a 400 °C (Tabela 4.9) é similar aquela
exibida pela analise dos outros ensaios cataliticos (Tabela 4.4 e Tabela 4.6). Isto sugere
que na temperatura de 400 °C, os efeitos cataliticos foram dominantes nos primeiros 20
minutos, dando lugar a efeitos de craqueamento térmico durante o restante da corrida, 0
que resultou em produtos finais muito semelhantes para 0s ensaios de cragqueamento

térmico e catalitico conduzidos a 400 °C.

Tabela 4.9 - Concentragdo massica de funcdes quimicas total e, entre parénteses,
normalizada para ensaios a 400 °C.

20 50 90 120 Cragueamento
minutos minutos minutos  minutos térmico
Insaturados 6,98 (425) 6,79(279)  7,6(254) 73(21,3) 5,22 (19,3)
Aromaticos 358(21,8) 563(232)  6,35(21,2) 7,4 (21,6) 6,32 (23,3)
Ramificados 219(133)  33(136)  464(155)  545(159) 4,34 (16,0)
Hidrocarbonetos 16,41 243 29,93 343 271
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Salienta-se que a taxa de producdo de hidrocarbonetos para o ensaio a 400 °C
(Figura 4.27) n&o foi maior do que aquelas apresentadas nos outros ensaios. Contudo, a
concentracdo em 20 minutos de reacdo foi muito maior do que em outros ensaios,

indicando uma rapida conversao inicial, seguida de uma queda na taxa de producao.

Adicionalmente, destaca-se que ndo foram detectadas quantias significativas de
moléculas contendo elementos indesejados, tais como enxofre, metais pesados e
nitrogénio, reafirmando a possibilidade do uso destes combustiveis em aplica¢fes nobres,
além da vantagem ambiental gerada pela diminui¢éo de emissao de compostos poluentes.

Analisando-se a Figura 4.29b, verifica-se que a baixas temperaturas a producao de
hidrocarbonetos no processo catalitico € muito superior aquela do craqueamento térmico.
No entanto, esta diferenca diminui com o aumento da temperatura, atingindo valores
proximos para ambas as rea¢fes na temperatura de 400 °C. Por sua vez, a analise dos
resultados finais (120 minutos) dos ensaios nas temperaturas de 360 °C e 380 °C revela
uma seletividade de 8,75 e 8,22, respectivamente, cerca de 4 vezes maiores do que aquela
apresentada pelo craqueamento térmico (Figura 4.29a). Tal diferenca diminui com o
aumento da temperatura, tendendo ao mesmo valor em torno de 400 °C. Destaca-se que
foi alcancada uma proporcao de cerca 90% de hidrocarbonetos produzidos na faixa do

diesel (C>12) para o ensaio efetuado a 360 °C.
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Figura 4.29 — A esquerda, seletividade () e a direita, concentragéo de

hidrocarbonetos (b) para a amostra final de cada ensaio.

Os resultados demonstram que a condicdo 6tima, considerando-se um compromisso
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entre velocidade e seletividade, estd em uma temperatura proxima de 380 °C, visto que
em temperaturas maiores, a seletividade do processo cai de maneira significativa, mesmo

que a velocidade de producdo aumente consideravelmente.

Ambas a seletividade e a fragdo de hidrocarbonetos produzidos se aproximam para
0s ensaios catalitico e de cragueamento térmico na temperatura de 400 °C. Isto sugere
que, em temperaturas mais elevadas, o craqueamento térmico é o efeito dominante,

levando a geragdo de um produto mais dificil de se processar.

Nota-se a partir da anélise da Figura 4.30 que h&a um grande aumento na seletividade
com o passar do tempo nas reagdes efetuadas a 360 °C e 380 °C, sendo os maiores valores
atingidos para tais ensaios de, respectivamente, 16,71 e 9,79. Ambos o0s ensaios atingiram
valores maximos de seletividade apds 90 minutos de reacdo. O ensaio efetuado na
temperatura de 400 °C, apesar de exibir uma variacao significativa na distribuigéo de
fungdes quimicas produzidas ao longo de sua duracdo (Tabela 4.9) ndo mostrou mudanca
significativa em sua seletividade relativa a tamanho de cadeia durante os 120 minutos de

ensaio.
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Figura 4.30 - Evolug&o da seletividade durante os ensaios cataliticos.

Verifica-se que para o ensaio efetuado a 360 °C, h4d uma queda na seletividade apos
90 minutos de reagdo (Figura 4.30), 0 que sugere diminuicdo na concentracdo de

hidrogénio na fase gasosa, havendo também a diminuicdo das taxas de reacdo de
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hidrotratamento, resultando na queda de seletividade.

A alta seletividade exibida pelo catalisador sugere que matérias primas diferentes,
na forma de 6leos provenientes de outras fontes ou misturas destes, podem ser utilizadas
para gerar combustiveis com propriedades especificas. Oleo de coco, rico em &cidos
graxos com cadeias menores, principalmente aqueles contendo 12 e 14 carbonos [87] e
azeite de dendé, rico em acido palmitico (C16)[88], poderiam ser utilizados na geracédo

de um combustivel semelhante ao querosene e/ou gasolina com grande seletividade.

4.5.2 Efeito da temperatura na velocidade de desoxigenagdo

Devido ao comportamento do reator batelada - em que a velocidade de reagédo é
proporcional a taxa de varia¢do da concentracao de produtos/reagentes no tempo (equagéo
11) - é possivel estimar a taxa global (envolvendo todas as reacdes) para producdo de
hidrocarbonetos e uma velocidade de reacdo em cada temperatura a partir de um ajuste
de reta para concentracdo de hidrocarbonetos por tempo para os ensaios com adicéo de
catalisador (Figura 4.31).

dCa
r,a — 11
dt

Tratando-se de um reator com catalisador heterogéneo, a velocidade de reacdo é
dada segundo a equacdo 12. A fragdo massica de catalisador por volume pode ser reescrita
como uma densidade de catalisador na mistura (equacédo 13), resultando na equacdo 14.

mg dya
yl, =0 12
w dt

p. == 13

mo

y _ 1dya
g == 14
pc dt

Nas quais:

e 1', éavelocidade da reacdo por unidade de massa de catalisador;
e Y, éafracdo massica dos compostos de interesse (hidrocarbonetos);
e Mo é a massa de reagentes no reator, neste caso sendo considerada igual a

massa inicial de 6leo.
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e \W é a massa de catalisador utilizada;

e p. €arazdo de massa de catalisador por massa de liquido.

A taxa de producdo de hidrocarbonetos pode ser calculada como a variagdo da
composicao percentual (obtida a partir de um ajuste de reta, Figura 4.31) da mistura

multiplicada pela massa de 6leo inicial, como mostrado na equacéo 15.

dya d(mg/mo)

dt - dt 15

Portanto, a taxa de produgdo dos compostos de interesse é o produto entre a variacdo
da fracdo massica pela massa inicial de reagentes (eg. 16).

dya _ d(mg)

0 T a 16

Devido a proximidade das retas ajustadas e elevado valor do parametro R?, o
comportamento linear parece ser adequado para descrever a concentracdo de
hidrocarbonetos por tempo em todos os ensaios. O comportamento linear parece ser
comum a todos os pontos de temperatura e conversao estudados, caracterizando entéo

uma reacdo de ordem global zero.
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Figura 4.31 Concentracdo de hidrocarbonetos por tempo para ensaios cataliticos.

Como todos os ensaios cataliticos foram efetuados nas mesmas condicGes de
concentracdo de catalisador (2% de catalisador em relacdo & massa de 6leo, mais

especificamente 1g de catalisador para 50g de 6leo), é possivel estimar a velocidade de



90

reacdo nestes ensaios a partir das equacgdes 14 e 16, nas quais a taxa de variacdo da
concentragdo por tempo de produtos é igual ao coeficiente angular das retas exibidas na
Figura 4.31.

Sendo assim, para as temperaturas de 360 °C, 380 °C e 400 °C obtém-se,
respectivamente, as taxas de producéo de hidrocarbonetos de 0,063 g/min, 0,107 g/min,
e 0,087 g/min e as velocidades de reacdo, em gramas de hidrocarboneto (gnc) por gramas
de catalisador (Qcat), de 0,0315 gnc/(Qca mMin), 0,0535  grc/(Qear mMiN) €
0,0435 ghc/(geat min).

Nota-se que a temperatura de 360 °C apresentou, como esperado, a menor
velocidade de reacdo. A temperatura de 400 °C, no entanto, ndo apresentou a maior
velocidade. A maior velocidade de reacdo foi obtida na temperatura de 380 °C.

Wildschut et al [14] comentam que a maior causa para desativacdo de catalisadores
baseados em sulfetos de NiMo/Al>Os é a formacdo de coque, que resulta no bloqueio de
poros, limitando o acesso aos sitios ativos do catalisador. Gevert e Otterstedt [89]
mostram que para um catalisador baseado em sulfeto de CoMo/Al.O3 utilizado no
hidrotratamento de dleos, a temperatura de minima deposi¢do de coque no catalisador
estava entre 350 °C e 375 °C, com aumento muito significativo na producdo de cogue na

superficie do catalisador na temperatura de 390 °C.

Segundo Gevert e Otterstedt [89], a partir de 370 °C reacBes térmicas (nao
cataliticas) comecam a produzir coque de maneira significativa. Os autores também
observaram que, ap6s um periodo inicial, a quantidade de coque no catalisador
permaneceu constante durante os ensaios efetuados. Tais resultados explicam a
inesperada queda na velocidade de reacdo entre o ensaio efetuado a 380 °C e 400 °C,
conforme a Figura 4.31, sugerindo que no caso de 400 °C, a degradacao térmica foi alta
o suficiente para geracdo de coque capaz de inibir, mesmo que parcialmente, a agcdo do
catalisador.

O efeito de reagOes térmicas foi observado tambem neste trabalho pela analise das
reacOes de cragueamento térmico (Tabela 4.4, Tabela 4.6 e Tabela 4.8), a qual mostra que
a producdo de compostos aromaticos durante o ensaio efetuado a 400 °C foi 7,3 e 2,9
vezes maior do que nos ensaios efetuados a, respectivamente 360 °C e 380 °C, enquanto

para 0s compostos insaturados a geracdo foi de aproximadamente 3,5 vezes maior na
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temperatura de 400 °C em relagdo a ambas as outras temperaturas estudadas.

Sendo assim, determinou-se que a reacdo possui um ponto 6timo de operacdo
segundo a velocidade global de reacéo e seletividade proximo da temperatura de 380 °C,
na qual o catalisador foi capaz de manter altas atividade e seletividade para a
desoxigenacdo dos radicais de acidos graxos, sem, no entanto, promover reacdes de

cragueamento que levariam a producdo de moléculas menores.

4.5.3 Evolugdo na producao de hidrocarbonetos aromaticos

Segundo Williams e Taylor [26], a formac&do de aromaticos por efeitos térmicos se
d& mediante a desidrogenacdo de olefinas ciclicas, as quais sdo incialmente formadas por
reacOes de Diels-Alder, como mostrado no esquema de reagdes mostrado por Adebanjo e

colaboradores [24].

Analisando-se a Tabela 4.10, a Tabela 4.11 e a Tabela 4.12, nota-se que a produc¢éo
total de aromaticos é muito influenciada pela temperatura do meio. Ha uma producéo
aproximadamente 7,3 vezes maior de aromaticos na temperatura de 400 °C quando
comparada a temperatura de 360 °C.
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Tabela 4.10 - Concentracdo (%m) de hidrocarbonetos aromaticos para ensaio a
360 °C.

Numero C 20min  50min 90 min 120 min Auséncia

de cat.
6
7 0.02 0.02 0.03 0.03 0.01
8 0.33 0.31 0.13 0.49 0.44
9 0.1 0.08 0.15 0.05 0.09
10 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01
11 0.03 0.01 0.01 0.03
12 0.05 0.01 0.02 0.06
13 0.04 0.01 0.01 0.01 0.03
14 0.02 0.01 0.02 0.04
15
16
17 0.05 0.09 0.01 0.12
18 0.03 0.11 0.2 0.23 0.04
19
20
21

Total: 0.69 0.65 0.55 0.87 0.87
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Tabela 4.11 - Concentracdo (%m) de hidrocarbonetos aromaticos para ensaio a
380 °C.

Numero C 20 min 50 min 90 min 120 min Auséncia

de cat.
6
7 0.01 0.02 0.02 0.02 0.05
8 0.27 0.37 0.42 0.44 0.67
9 0.07 0.06 0.08 0.13 0.17
10 0.01 0.02 0.04 0.09 0.11
11 0.02 0.02 0.08 0.04 0.08
12 0.03 0.04 0.08 0.13 0.29
13 0.02 0.02 0.05 0.17 0.25
14 0.04 0.13 0.27 0.09
15
16
17 0.09 0.25 0.52 0.9 0.36
18 0.04 0.19 0.29 0.45 0.1
19
20
21

Total: 0.56 1.03 1.71 2.64 2.17
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Tabela 4.12 - Concentracdo (%m) de hidrocarbonetos aromaticos para ensaio a

400 °C.
Numero C 20min  50min 90 min 120 min Auséncia
de cat.

6
7 0.07 0.29 0.26 0.36 0.2
8 0.7 0.78 0.8 0.99 1.19
9 0.3 0.53 0.54 0.86 0.89
10 0.16 0.3 0.37 0.49 0.86
11 0.33 0.51 0.56 0.64 0.34
12 0.42 0.8 0.91 0.94 1.11
13 0.42 0.67 0.79 0.94 1.03
14 0.46 0.88 1.06 1.21 0.59
15
16
17 0.54 0.6 0.74 0.69 0.11
18 0.18 0.27 0.32 0.28
19
20
21

Total: 3.58 5.63 6.35 7.4 6.32

Nota-se também que a concentracao total de aromaticos nos ensaios cataliticos é
parecida com aquela produzida durante os ensaios de craqueamento térmico. A
distribuicdo de tamanho de cadeias, porém, difere. Para a temperatura de 360 °C, com a
excecdo daqueles contendo 17 ou 18 carbonos, a concentracdo gerada durante o ensaio
de cragueamento térmico e catalitico € praticamente igual. Para a temperatura de 380 °C,
a concentracdo de aromaticos contendo 12, 14, 17 ou 18 carbonos ¢ significativamente

diferente daquela do ensaio de craqueamento térmico efetuado a mesma temperatura.

O ensaio efetuado a 400 °C (Tabela 4.12) revelou uma distribui¢do de tamanhos de

cadeia muito mais abrangente, ndo apresentando tanta diferenca entre os ensaios de



95

craqueamento térmico e catalitico. Apesar da concentracdo ligeiramente maior para
aromaticos produzidos durante os ensaios cataliticos, é possivel inferir-se que a maior

parte da producdo de aromaticos vem de efeitos puramente térmicos.

Tal conclusdo é importante, pois sugere que ajustando-se a quantidade de
catalisador e a temperatura utilizadas, pode ser possivel um controle da quantidade de
aromaticos formados durante o hidrotratamento de 6leos vegetais, dando origem a um
produto com maior concentragdo de aromaticos quando em temperaturas maiores (como
400 °C) e menor quantia de catalisador, condi¢es estas que favoreceriam os efeitos

térmicos na desoxigenacdo das moléculas.

4.5.4 Evolucdo na producdo de hidrocarbonetos insaturados

Como ja mencionado previamente, hidrocarbonetos aromaticos foram discutidos
separadamente de demais insaturados, sendo que a analise apresentada nesta secdo nédo
leva em consideracdo a participacdo de aromaticos ao mencionar hidrocarbonetos

insaturados.

Nota-se pela da anélise da Tabela 4.13 que, de maneira geral, a producdo de
hidrocarbonetos insaturados no ensaio a 360 °C é limitada a certos tamanhos de cadeia.
N&o houve producdo significativa de hidrocarbonetos insaturados contendo 7,11, 12, 13,
18, 21 ou mais carbonos em suas cadeias. Os hidrocarbonetos contendo 17 carbonos em
sua cadeia formaram a maior parte dos insaturados produzidos em quaisquer das amostras
coletadas em ensaios realizados a 360 °C. Houve também uma limitada producdo de

hidrocarbonetos contendo 15 carbonos.
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Tabela 4.13 — Concentragdo (%m) de hidrocarbonetos insaturados para ensaio a
360 °C.

Numero C 20min  50min 90 min 120 min Auséncia

de cat.

6 0.39 0.18 0.58 0.34
7 0.02 0.04
8 0.01 0.01 0.02 0.02 0.02
9 0.01 0.03 0.02 0.02
10 0.05 0.03 0.02 0.02 0.02
11
12
13 0.01
14 0.03 0.02 0.02 0.03 0.02
15 0.42 0.57 0.44 0.7 0.28
16 0.02 0.02 0.01 0.04 0.05
17 0.7 341 5.49 6.79 0.7
18
19 0.05 0.04 0.01 0.02 0.05
20 0.03 0.04 0.1 0.17 0.04
21

Total: 1.71 4.34 6.15 8.39 1.58

Este fato sugere que a vasta maioria dos compostos insaturados produzidos durante
0s ensaios realizados a 360 °C sdo formados em reacOes de descarboxilacdo ou
descarbonilacdo de radicais de acidos graxos insaturados inicialmente presentes no 6leo,

ja que estes sdo constituidos em sua totalidade por moléculas contendo 18 carbonos.

A baixa concentracdo de hidrocarbonetos com tamanho de cadeia menor que 15
carbonos indica que efeitos de cragueamento de moléculas sdo insignificantes nesta
temperatura, exceto no aso de hidrocarbonetos de 6 carbonos, cuja presenca fortalece a
hipdtese de que moléculas termicamente sensiveis sdo responsaveis pela formacédo de

hidrocarbonetos, nos primeiros instantes de reacéo, por reacdes de craqgueamento térmico.
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Também se nota que o ensaio catalitico produziu cerca de 5,3 vezes mais
hidrocarbonetos insaturados do que o ensaio de craqueamento puramente térmico,
indicando que o catalisador tem grande influéncia e atividade na producdo destes

compostos.

Para a temperatura de 380 °C (Tabela 4.14), nota-se também que a grande maioria
dos hidrocarbonetos insaturados apresentava 17 carbonos, seguidos por aqueles contendo
15 carbonos, possivelmente provenientes de reagOes de descarboxilacdo ou
descarbonilacdo de radicais insaturados.

A auséncia de hidrocarbonetos insaturados contendo 18 carbonos em suas cadeias
permite concluir que a reacdo de hidrodesoxigenacgédo tem pouca ou nenhuma participacao

na producdo de tais compostos para as temperaturas de 360 °C e 380 °C.

Tabela 4.14 - Concentracdo (%m) de hidrocarbonetos insaturados para ensaio a
380 °C.

Numero C 20 min 50 min 90 min 120 min Auséncia

de cat.
6 0.34
7 0.04
8 0.01 0.04 0.01 0.19 0.04
9 0.01 0.02 0.1 0.07 0.03
10 0.01 0.03 0.06 0.14 0.06
11
12
13 0.01 0.02 0.01
14 0.02 0.05 0.06 0.14 0.06
15 0.15 0.57 1.18 1.8 0.41
16 0.02 0.03 0.14
17 0.78 3.71 6.04 6.99 0.5
18
19 0.03 0.09 0.07 0.4 0.18
20 0.03 0.08 0.2 0.44 0.1
21

Total: 1.4 4.66 7.73 10.33 1.39
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Novamente o catalisador apresentou grande atividade para producdo de
hidrocarbonetos insaturados, atingindo ao fim da reacdo uma concentragéo cerca de 7,3
vezes maior que aquela produzida por um ensaio na auséncia de catalisador de mesmas

duracdo e temperatura.

Assim como verificado para a temperatura de 360 °C, a baixa concentragcdo de
hidrocarbonetos insaturados de tamanho de cadeia diferente de 15 ou 17 carbonos indica
que ndo ha participagdo significativa de reacGes de craqueamento, seja do 6leo original
ou dos hidrocarbonetos resultantes de sua desoxigenagéo.

Verifica-se a partir da analise da Tabela 4.15 que a temperatura de 400 °C faz com
que a reagdo assuma um comportamento interessante: a concentracdo total de

hidrocarbonetos insaturados ndo muda de maneira significante durante o ensaio.
Tabela 4.15 - Concentragdo (%m) de hidrocarbonetos insaturados para ensaio a 400 °C.

Numero C 20min  50min 90 min 120 min Auséncia

de cat.

6 0.74 0.79 0.76 0.69 1.14
7 0.09 0.12 0.12 0.15

8 0.05 0.11 0.14 0.15 0.81
9 0.03 0.13 0.16 0.18 0.17
10 0.17 0.5 0.69 0.98 0.26
11

12

13 0.02 0.08 0.11 0.16 0.19
14 0.16 0.27 0.32 0.35 0.55
15 3.04 1.16 1.28 1.23 0.68
16 0.23 0.29 0.35 0.4

17 2.01 264 274 1.92 0.85
18

19 0.28 0.47 0.61 0.74 0.33
20 0.16 0.23 0.32 0.35 0.24
21

Total: 6.98 6.79 7.6 7.3 5.22
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Hidrocarbonetos insaturados contendo 15 carbonos em sua cadeia apresentaram
uma queda na concentragdo no decorrer do ensaio, aqueles contendo 17 ou 6 carbonos
exibiram concentragcdes aproximadamente constantes ou pequenas flutuacdes, porém os
demais hidrocarbonetos insaturados exibiram um aumento em sua concentracdo durante
0 ensaio. Nesta temperatura, o catalisador ndo apresentou atividade t&o significativa na
producdo de hidrocarbonetos insaturados quanto nas temperaturas menores estudadas.
Aliado a concentracéo relativamente alta de hidrocarbonetos com cadeias menores, isto
indica que reacdes de craqueamento térmico sdao muito significativas e dominam o

processo na temperatura de 400 °C.

De maneira curiosa, em nenhuma das temperaturas estudadas foi produzido
quantias detectaveis de hidrocarbonetos insaturados contendo 11, 12, 18 ou 21 carbonos
em suas cadeias. Tal fato permite concluir que, para qualquer uma das condigdes
estudadas, a reacdo de hidrodesoxigenacdo nao foi responsavel por producéo significativa
de compostos insaturados, os quais seriam detectados na forma de hidrocarbonetos
contendo 18 carbonos em sua cadeia, ja que todos os radicais insaturados presentes no
6leo original possuiam 18 carbonos.

4.5.5 Evolucdo na producdo de saturados

Analisando-se a Tabela 4.16, nota-se que em contraste ao comportamento exibido
na producdo de insaturados, houve a producdo de hidrocarbonetos saturados de 18
carbonos, o octadecano (na forma linear e ramificada). Isto indica que a reacdo de
hidrodesoxigenacdo, responsavel pela producdo de hidrocarbonetos deste tamanho,
ocorre de modo a ndo apenas hidrogenar completamente a carboxila, mas sim a molécula

de &cido graxo como um todo, levando a producéo de hidrocarbonetos saturados.
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Tabela 4.16 - Concentracdo (%m) de hidrocarbonetos saturados para ensaio a
360 °C.

Numero C 20min  50min 90 min 120 min Auséncia

de cat.
6 0 0 0 0 0
7 0.08 0.03 0 0.08 0.04
8 0 0 0 0 0
9 0.04 0.02 0 0.01 0.01
10 0 0 0 0.03 0
11 0.04 0.02 0.01 0.02 0.01
12 0.03 0.02 0.02 0.04 0.01
13 0.07 0.01 0.01 0.01 0.04
14 0.04 0.01 0 0.03 0.01
15 0 0.11 0.54 0.99 0.04
16 0.1 0.13 0.23 0.29 0.09
17 0.65 0.08 3.47 4.54 0.47
18 0.08 0.1 0.19 0.29 0.2
19 0 0 0 0 0
20 0.11 0.14 0.13 0.27 0.33
21 0.14 0.23 0.21 0.23 0.13
Total: 1.38 0.9 4.81 6.83 1.38

Nota-se também a presenca majoritaria de heptadecanos e pentadecanos, indicando
que, assim como no caso dos hidrocarbonetos insaturados, reac6es de descarboxilacédo e
descarbonilacdo sdo responsaveis pela maior parte da producdo de hidrocarbonetos
saturados. Os hidrocarbonetos saturados podem ser formados tanto pela desoxigenacéo
de &cidos graxos saturados como pela hidrogenacdo de hidrocarbonetos insaturados,
sendo necessario um estudo mais profundo para a determinagéo da participacéo de cada

uma das possibilidades na formacao destes compostos.

A andlise da Tabela 4.17 revela que uma consideravel quantia de heptano (cerca de

1%) foi formada durante o ensaio realizado a 380 °C. A formagé&o destes hidrocarbonetos
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pode ser explicada por reagOes de cisdo, como mostrado no esquema de Adebanjo et al.
[24], onde inicialmente um radical de 7 carbonos é formado pela cisdo do &cido oleico,

sendo que este pode reagir com hidrogénio para formar heptano.

O ensaio efetuado na auséncia de catalisador a 380 °C levou a producgdo de,
principalmente, alcanos contendo 7, 13, 15, 16 e 17 carbonos. Assim como o heptano,
tridecanos podem ser formados a partir de cisdo, porém do acido linoleico. A cisdo deste
acido pode levar a producdo de um &cido graxo contendo 14 carbonos, o qual pode entéo
ser desoxigenado mediante descarboxilagdo ou descarbonilagdo, gerando um
hidrocarboneto de 13 carbonos. Tal fato também explica a menor producdo deste
hidrocarboneto no ensaio catalitico, ja que o catalisador atua na hidrogenacéo do acido

linoleico, impedindo assim a ciséo de tal acido.

Pentadecanos podem ser formados a partir de descarbonilacdo ou descarboxilacéo
de &cido palmitico (C16:0), um dos componentes do 6leo de soja, enquanto 0s
hexadecanos podem ser formados a partir da hidrodesoxigenacdo do mesmo acido. Como
esperado, 0 ensaio catalitico apresentou uma concentra¢do maior de tais compostos, fruto

da atividade do catalisador para as reagdes em quest&o.

A cisdo do acido oleico forma dois radicais, um alquila e outro contendo um grupo
acido carboxilico, ambos contendo 7 carbonos. Na presenca de hidrogénio, estes radicais
podem formar heptano e acido heptandico. Enquanto h& apenas uma rota significativa
para formacéo de heptano a partir do craqueam ento térmico (a hidrogenacéo do radical
alquila), na presenca de catalisador a hidrodesoxigenacdo de acido heptandico caracteriza
outra rota de producéo de heptano. Este fato explica a menor concentracdo de heptano

produzida no ensaio de craqueamento térmico.
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Tabela 4.17 - Concentracdo (%m) de hidrocarbonetos saturados para ensaio a
380 °C.

Numero C 20min  50min 90 min 120 min Auséncia

de cat.
6 0 0 0 0 0
7 0.04 0.09 0.47 0.99 0.57
8 0 0 0 0 0
9 0.01 0.04 0.03 0.2 0.1
10 0.01 0.03 0.06 0.13 0.06
11 0 0.04 0.05 0.09 0.08
12 0.01 0.03 0.04 0.08 0.05
13 0.12 0.1 0.08 0.38 0.53
14 0.01 0.04 0.12 0.19 0.18
15 0.17 0.77 1.45 2.35 0.9
16 0.09 0.28 0.62 1.19 0.52
17 0.4 1.84 3.59 5.69 0.8
18 0.12 0.24 0.4 0.65 0.32
19 0 0 0 0 0
20 0.22 0.15 0.26 0.34 0.44
21 0.14 0.11 0 0 0.21
Total: 1.34 3.76 7.17 12.28 4.76

Analisando-se a Tabela 4.18 conclui-se que, assim como esperado os efeitos
térmicos sdo muito mais significantes do que em temperaturas inferiores. Este resultado
concorda com aquele obtido por Maher et al. [28] que mostraram que o0 craqueamento
térmico comega a ter efeitos significativos em temperaturas superiores a 390 °C. Com a
excecdo dos hidrocarbonetos saturados contendo 10, 15 ou 17 carbonos, ndo houve
diferenca significativa na producdo de hidrocarbonetos saturados entre 0s ensaios de

hidrotratamento catalitico ou na auséncia de catalisador.

A producdo de pentadecanos e heptadecanos foi maior para 0 ensaio de

hidrotratamento catalitico, evidenciando a atividade do catalisador em reacdes de
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desoxigenacdo (especialmente descarboxilacdes e descarbonilagdes). Os decanos, no

entanto, ndo foram produzidos significantemente durante o ensaio catalitico.

A producéo de decanos pode ser explicada a partir da cisdo alfa (da insaturacéo no
carbono 12) do é&cido linoleico, a qual leva a producdo de acido undecenoico. A
hidrogenacdo e descarbonilacdo ou descarboxilacdo deste acido leva a producdo de

decanos.

Tabela 4.18- Concentracdo (%m) de hidrocarbonetos saturados para ensaio a
400 °C.

Numero C 20min  50min 90 min 120 min Auséncia

de cat.
6 0 0 0 0 0
7 0.18 0.6 0.74 1.01 1
8 0 0 0 0 0.05
9 0.16 0.49 0.7 0.88 0.77
10 0.04 0.11 0.11 0 0.6
11 0.14 0.32 0.46 0.65 0.62
12 0.13 0.29 0.42 0.57 0.54
13 0.56 1.02 1.36 1.76 1.55
14 0.24 0.48 0.72 0.93 1.07
15 0 3.49 4.2 4.76 3.15
16 0.73 1.27 1.8 2.16 1.99
17 2.25 2.64 4.17 5.04 2.76
18 0.66 0.58 0.7 0.8 0.6
19 0 0 0 0 0
20 0.48 0.34 0.46 0.41 0.65
21 0.28 0.25 0.14 0.62 0.19
Total: 5.85 11.88 15.98 19.59 15.54

A presenca de catalisador foi mais significativa nas temperaturas de 360 °C e
380 °C, nas quais levou a producgdo de cerca de, respectivamente, 4,9 e 2,6 vezes mais
hidrocarbonetos saturados quando comparados aos ensaios efetuados na auséncia de

catalisador. Os ensaios efetuados a 400 °C revelam que a presenca de catalisador levou a
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producdo de apenas 26% a mais de hidrocarbonetos saturados do que na auséncia de
catalisador, confirmando que nesta temperatura, efeitos térmicos sdo muito mais

significativos do que efeitos cataliticos na producao de saturados.

4.5.6 Hidrogenacgdo do oleo

Analisando-se a Tabela 4.19, a Tabela 4.20 e a Tabela 4.21 nota-se que os efeitos
de modificagéo de tamanho de cadeia carb6nica aumentam juntamente com a temperatura
do meio reacional, dando origem a uma quantia maior de compostos de cadeia modificada
na temperatura de 400 °C. A modificacdo de cadeia, no entanto, tem efeito praticamente

insignificante na temperatura de 360 °C.

Adebanjo et al. [24] apresentam um esquema simplificado mostrando que
recombinacfes de hidrocarbonetos a partir de reagdes de Diels-Alder podem ser
responsaveis pela criacdo de cadeias modificadas. Segundo Yang e colaboradores [23],
altas temperaturas favorecem reacGes de cisdo em carbonos o e B, reagdes estas que
podem explicar o aparecimento de &cidos graxos de cadeias menores que aquelas
presentes no 6leo original. Tais reagdes de cisdo também d&o origem aos hidrocarbonetos
que podem subsequentemente sofrer reacdes de Diels-Alder.

A hidrogenacéo de acidos graxos e seus radicais também sofre influéncia da
temperatura, porém de forma inversa. Em 20 minutos de reacdo catalitica, as 3
temperaturas estudadas apresentam concentracao similar de cerca de 20% de &cidos e/ou
radicais saturados. Aos 120 minutos, porém, hd uma clara diferenca, com uma influéncia
negativa da temperatura, sendo a maior concentragcdo encontrada na temperatura de
360 °C (59,5%) e a menor encontrada na temperatura de 400 °C (23,7%).

Tal resultado € de grande interesse por mostrar que a baixas temperaturas ha um
consumo de hidrogénio para hidrogenacdo de &cidos graxos sem a produgdo de
combustiveis (hidrocarbonetos), confirmando que em temperaturas superiores (380 °C e
400 °C) ha uma menor quantia de hidrogénio usada em reacdes que ndo produzem

compostos de interesse.

Os compostos insaturados presentes originalmente no 6leo constituem grande parte
(cerca de 60%) das amostras retiradas aos 20 minutos dos ensaios efetuados a 360 °C e

380 °C, porem a amostra retirada aos 20 minutos da reacdo efetuada a 400 °C ja
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apresentava uma concentracdo relativamente baixa de 25,2%. A também relativamente
baixa concentragdo de saturados (20,8%) indica que os compostos insaturados

inicialmente presentes no 6leo sofreram processos diferentes da hidrogenacéo.

A alta concentracdo de hidrocarbonetos (16,4%, Tabela 4.9) presente na amostra
retirada aos 20 minutos do ensaio realizado a 400 °C aliada a também alta concentracao
de &cidos graxos de cadeia modificada (11,2%) indica que grande parte dos acidos
inicialmente presentes no 6leo sofreram cisdo durante os primeiros 20 minutos da reacéo.
Este resultado concorda com o descrito por Yang e colaboradores [23] e mostra que

reacOes de cisdo sdo favorecidas a altas temperaturas.

“Outros” representa a composicdo de compostos diferentes de acidos graxos e
hidrocarbonetos, sendo praticamente em sua totalidade constituidos de alcoois e cetonas.
Por ndo serem considerados produtos de interesse neste trabalho, estes ndo serdo

analisados mais a fundo.

Tabela 4.19 - Composicdo de acidos graxos para ensaio a 360 °C.

Saturados Insaturados Cadeia Outros Né&o

modificada identificados
20 min 26,3 64,5 2,7 1,8 1,0
120 min 59,5 15,4 2,0 5,5 15
Auséncia 24,8 58,4 33 6,9 2,8

de

catalisador
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Tabela 4.20 - Composic¢do de acidos graxos para ensaio a 380 °C.

Saturados Insaturados Cadeia Outros Nao
modificada identificados
20 min 27,2 58,5 42 4.6 1,6
120 min 40,1 11,7 8,3 12,5 2,1
Auséncia 35,0 26,6 11,6 17,5 1.1
de
catalisador
Tabela 4.21 - Composicdo de acidos graxos para ensaio a 400 °C.
Saturados Insaturados Cadeia Outros Nao
modificada identificados
20 min 20,8 25,2 11,2 13,2 3,2
120 min 23,7 8,6 13,4 17,3 2,7
Auséncia 24.6 7,0 16,7 22,4 2,2
de
catalisador

De maneira curiosa, os testes realizados na auséncia de catalisador mostram uma
dependéncia diferente para a concentracdo de saturados e a temperatura do ensaio.
Enquanto os ensaios realizados a 360 °C e 400 °C (Tabela 4.19 e Tabela 4.21) apresentam
concentracédo de cerca de 25% de radicais de acidos saturados, na temperatura de 380 °C
os radicais saturados atingiram uma concentracdo de 35%. Tal diferenga poderia ser
explicada pela acéo de reacdes de hidrogenagdo ndo catalitica e craqueamento térmico, o
qual pode levar a conversdo de acidos em hidrocarbonetos, diminuindo a quantidade total

de &cidos graxos.
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Enquanto a hidrogenacdo nédo catalitica leva a formacdo de radicais e/ou acidos
graxos saturados, o craqueamento térmico leva a diminuicdo da concentracdo maéssica
total de acidos/radicais, diminuindo também a concentracdo de suas formas saturadas.
Isto também pode ser visto ao analisar-se a razdo entre acidos graxos saturados e
insaturados. Nota-se na Tabela 4.22 que a razéo de radicais de acidos graxos insaturados
e saturados cai com 0 aumento da temperatura, levando a crer que a taxa de hidrogenacdes

ndo cataliticas realmente aumenta com um aumento da temperatura.

Tabela 4.22 - Razdo entre 4cidos/radicais insaturados e saturados para ensaios na

auséncia de catalisador.

Temperatura Razdo insaturados : saturados
360 °C 2.36
380 °C 0.76
400 °C 0.29

Como esperado, nos ensaios efetuados na auséncia de catalisador, a producéo de
radicais de &cidos graxos com tamanho de cadeia modificada é muito afetada pela
temperatura do meio reacional, sendo produzida apenas uma pequena quantidade na
temperatura de 360 °C (3,3%), porém uma quantidade muito maior (16,7%) na

temperatura de 400 °C.

Os resultados apontam também que a producdo de compostos diferentes de acidos
graxos e hidrocarbonetos também é afetada pela temperatura e tempo de reacéo, atingindo
concentragfes menores de tais compostos para temperaturas e tempos de reagdo menores.
A presenca do catalisador parece inibir ligeiramente a formacao destes compostos, vendo
que para todas as temperaturas estudadas, durante os 120 minutos de reacdo catalisada
uma menor quantia dos compostos em questdo foi produzida do que quando comparado
aos ensaios conduzidos na auséncia de catalisador nos mesmos tempo e temperatura. O
mecanismo com que a formagao destes compostos ocorre ndo foi objetivo deste trabalho

e, portanto, ndo serdo discutidas as possiveis razdes para o efeito observado.
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4.5.7 Producdo de Coque

Como ja discutido na secdo 4.5.2, a formacdo de coque é responsavel pela
desativacdo do catalisador. Além disso, a temperatura de 380 °C foi escolhida como ponto

de anélise por apresentar o melhor compromisso entre atividade catalitica e seletividade.

Para avaliar a producéo total de coque durante o ensaio catalitico, realizou-se uma
analise de oxidacdo em temperatura programada (TPO) do catalisador usado. Nota-se na
Figura 4.32 que o pico de oxidagdo detectado tem méaximo em uma temperatura proxima
de 550 °C, sugerindo a presenca de coque como principal substancia oxidada nesta

analise.
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Figura 4.32 - Andlise de oxidacdo em temperatura programada para catalisador

usado a temperatura de 380 °C.

A partir da integracdo numeérica da curva de sinal e com conhecimento prévio do
fator de resposta do CO2, foi possivel a determinagdo da quantidade de CO: liberado

durante a oxidag&o, sendo esta equivalente a 43 mg de carbono.

A producéo de coque e diminuta quando comparada a producéo de hidrocarbonetos.
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O ensaio catalitico realizado a 380 °C revelou uma concentracdo final de 25,25% de
hidrocarbonetos na fase liquida, isto é, um total de cerca de 12,5g de hidrocarbonetos.
Sendo assim, a seletividade para coque (Sc) foi de 0,0034, indicando que a quantidade de

coque produzido foi cerca de 0,34% da quantidade total de hidrocarbonetos produzidos.

Segundo Gevert e Otterstedt [89], a producao de coque atinge um patamar apds um
periodo inicial da reacéo. Isto sugere que a seletividade para coque, Sc, diminuiria com o
passar do tempo em um processo continuo, sendo desprezivel apds um periodo inicial de

producdo paralela de coque e hidrocarbonetos.
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5 Conclusodes

As caracterizacOes revelam que a impregnagdo metélica e posterior carbetacdo do
catalisador ocorreram de forma satisfatoria. O catalisador apresentou alta atividade e
seletividade para o hidrotratamento do oOleo de soja visando a producdo de

hidrocarbonetos similares aos encontrados no diesel mineral.

O produto liquido formado durante o hidrotratamento tem composicdo dependente
da temperatura, apresentando uma producdo muito maior de hidrocarbonetos menores no
ensaio efetuado a 400 °C do que naqueles efetuados em temperaturas inferiores. A alta
seletividade do processo permitiu a obtencdo de mais de 90% de hidrocarbonetos

produzidos na faixa do diesel para a temperatura de 360 °C.

A estabilidade na producdo de hidrocarbonetos em todos 0s ensaios sugere uma
reacdo de ordem global zero e implica a auséncia de desativacdo significativa do
catalisador durante os ensaios efetuados. A produgdo total de hidrocarbonetos foi maxima
no ensaio efetuado a 400 °C, atingindo uma concentracdo de hidrocarbonetos de 34,3%

da massa de produto liquido.

Ndo foram detectadas quantias significativas de elementos indesejados, como
enxofre e metais pesados, no produto liquido. Isto indica que, com pouco tratamento
posterior, 0s hidrocarbonetos formados por este processo poderiam substituir aqueles
derivados do petr6leo mesmo nas aplicacfes mais exigentes, como aviagdo e/ou motores
de foguete, onde a presenca de tais elementos pode levar ao acimulo de residuos solidos

nas camaras de combustéo.

Destaca-se a versatilidade do processo, visto que a geracdo de diferentes compostos
é possivel. O mesmo processo poderia ser utilizado para produzir alcanos e aromaticos
em temperaturas mais elevadas (400 °C) e compostos insaturados, como olefinas, em
temperaturas menores (360 °C). Também é possivel a produgdo de compostos em uma
faixa especifica de tamanho de cadeia devido a alta seletividade apresentada pelo

catalisador.

A alta seletividade exibida pelo catalisador d& a ideia de que hidrocarbonetos
especificos poderiam ser produzidos a partir de matérias primas diferentes. Oleo de coco,
rico em &cidos graxos com cadeias menores, principalmente aqueles contendo 12 e 14

carbonos e azeite de dendé, rico em acido palmitico (C16), poderiam ser utilizados na
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geragdo de um combustivel semelhante ao querosene e/ou gasolina.

As caracteristicas destacadas acima, sugerem que o0 processo estudado seja muito
interessante para producdo de combustiveis capazes de substituir aqueles derivados do
petroleo nas mais diversas aplicacOes, representando uma alternativa inovadora para
obtencdo de hidrocarbonetos isentos de contaminantes 0s quais poderiam ser uma fonte

de combustiveis nobres, como aqueles necessarios para aviagao.

Os softwares foram excelentes ferramentas de simulacéo, permitindo a obtencéo de
dados (tedricos) os quais seriam impossiveis de se obter com os equipamentos utilizados
no trabalho. Além disso, a partir da simulacdo CFD, constatou-se o inesperado gradiente
de temperatura presente na fase gasosa, que poderia influenciar reacfes em fase gasosa e

fendmenos de transporte.
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7  Anexos

7.1 Cddigo de interface grafica

Option Strict Off
Imports System.IO.Ports

Public Class Forml

Dim leitura As String

Dim count As Integer

Dim comPORT As String

Dim Tempo As Double

Dim Temperatura As Double
Dim Sinal As Double

Dim fileReader As String

'Encontra portas
Private Sub Forml_Load(ByVal sender As System.Object, ByVal e As
System.EventArgs) Handles MyBase.load
'TimerConfig.Enabled = False
COomPORT = ""
For Each sp As String In My.Computer.Ports.SerialPortNames
comPort_ComboBox.Items.Add(sp)
Next
End Sub

Private Sub comPort_ComboBox_SelectedIndexChanged(sender As Object, e As
EventArgs) Handles comPort_ComboBox.SelectedIndexChanged
If (comPort_ComboBox.SelectedItem <> "") Then
comPORT = comPort_ComboBox.SelectedItem
End If
End Sub

'Conectar
Private Sub Connect_BTN_Click(sender As Object, e As EventArgs) Handles
Connect_BTN.Click



If My.Computer.FileSystem.FileExists("C:\TPD\" & arquivo_txt.Text &

".txt") Then
MsgBox("Nome ja em uso.")

Else

My.Computer.FileSystem.WriteAllText("C:\TPD\" & arquivo_txt.Text &

".txt", "Tempo Temperatura Sinal

", True)
If (Connect_BTN.Text = "Conectar") Then
If (comPORT <> "") Then
SerialPortl.Close()
SerialPortl.PortName = comPORT
SerialPortl.BaudRate = 115200
SerialPortl.DataBits = 8
SerialPortl.Parity = Parity.None
SerialPortl.StopBits = StopBits.One
SerialPortl.Handshake = Handshake.None
SerialPortl.Encoding = System.Text.Encoding.Default
SerialPortl.ReadTimeout = 10000
SerialPortl.Open()
Connect_BTN.Text = "Desconectar"
comPort_ComboBox.Visible = False
"COMPort_1bl.Visible = False
'TimerConfig.Enabled = True
Else
MsgBox("Select a COM port first")
End If
Else
SerialPortl.Close()
Connect_BTN.Text = "Conectar"
'TimerConfig.Enabled = False
comPort_ComboBox.Visible = True
'COMPort_1bl.Visible = True
End If

Using MyReader As New Microsoft.VisualBasic.
FileIO.TextFieldParser(
"C:\TPD\calibracao.txt")
MyReader.TextFieldType = FileIO.FieldType.Delimited
MyReader.SetDelimiters(",")
Dim currentRow As String()
While Not MyReader.EndOfData
Dim currentField As String

Try
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currentRow = MyReader.ReadFields()

Dim c As Integer

For Each currentField In currentRow
If ¢ = @ Then

currentField

TPcal_ang_txt.Text
c=1

ElseIf ¢ = 1 Then
TPcal_lin_txt.Text = currentField
c =2

ElseIf c = 2 Then
TCD_cal_a.Text = currentField
c=3

ElseIf c = 3 Then
TCD_cal _b.Text = currentField
c=4

ElseIf c = 4 Then
TCD_cal _c.Text = currentField
c=5

ElseIf c = 5 Then
TCD_cal _d.Text = currentField
c =6

End If

Next
Catch ex As Microsoft.VisualBasic.
FileIO.MalformedLineException

MsgBox("Linha " & ex.Message & " do arquivo de calibracao
é invdlida e serd pulada.")
End Try
End While
End Using
fileReader = My.Computer.FileSystem.ReadAllText("C:\TPD\" &
arquivo_txt.Text & ".txt")
MsgBox("Entrando na calibra¢do, por favor resetar arduino.™)
Timer_calibracao.Enabled = True
End If
End Sub
Function LePorta() As String
Dim Incoming As String
Try
Incoming = SerialPortl.ReadExisting()
If Incoming Is Nothing Then
Return "nothing" & vbCrLf
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Else
Return Incoming
End If
Catch ex As TimeoutException
Return "Meh."
End Try

End Function

Private Sub Timerl_Tick(sender As Object, e As EventArgs) Handles
Timer_calibracao.Tick
leitura = LePorta()
If leitura <> "" Then
MsgBoard_txt.Text &= leitura
If Mid(leitura, 1, 5) = "CALIB" Then
SerialPortl.Write("1")
MsgBox("Calibrag¢do OK?")
Calib_BTN.Visible = True
Save_BTN.Visible = True
End If
If Mid(leitura, 1, 7) = "OKCALIB" Then
SerialPortl.Write("1")
MsgBox("Calibragdo OK")
Calib_BTN.Visible = False
Timer_calibracao.Enabled = False
Timer_dataq.Enabled = True
End If
End If
End Sub

Private Sub Timer_dataq_Tick(sender As Object, e As EventArgs) Handles
Timer_dataq.Tick
leitura = LePorta()
If leitura <> "" Then
If Mid(leitura, 1, 1) = "c" Then
Tempo = Mid(leitura, 2, (leitura.IndexOf("T") - 1)) / 1000
Temperatura = Mid(leitura, (leitura.IndexOf("T") + 2),
(leitura.IndexOf("S") - leitura.IndexOf("T") - 1))
Sinal = Mid(leitura, (leitura.IndexOf("S") + 2), (Len(leitura) -
leitura.IndexO0f("S") - 1))
End If
MsgBoard_txt.Text = leitura



My.Computer.FileSystem.WriteAllText("C:\TPD\" & arquivo_txt.Text &

".txt", (Tempo & " " & Temperatura & " " & Sinal & "
"), True)
Grafico.Series(0@).Points.AddXY(Tempo, Sinal)
Grafico2.Series(0@).Points.AddXY(Temperatura, Sinal)
End If
End Sub

Private Sub Calib_BTN_Click(sender As Object, e As EventArgs) Handles
Calib_BTN.Click

SerialPortl.WriteLine(TPcal_ang_txt.Text)
SerialPortl.WriteLine(TPcal_lin_txt.Text)
SerialPortl.WriteLine(TCD_cal_a.Text)
SerialPortl.WriteLine(TCD_cal_b.Text)
SerialPortl.WriteLine(TCD_cal_c.Text)
SerialPortl.Write(TCD_cal_d.Text)
Calib_BTN.Visible = False
MudaGraf_BTN.Visible = True

End Sub

Private Sub Save_BTN_Click(sender As Object, e As EventArgs) Handles
Save_BTN.Click
My.Computer.FileSystem.DeleteFile("C:\TPD\calibracao.txt",
Microsoft.VisualBasic.FileIO.UIOption.AllDialogs,
Microsoft.VisualBasic.FileIO.RecycleOption.SendToRecycleBin)
My .Computer.FileSystem.WriteAllText("C:\TPD\calibracao.txt",

(TPcal_ang_txt.Text & "," & TPcal_lin_txt.Text & "," & TCD_cal_a.Text & "," &

TCD_cal b.Text & "," & TCD_cal c.Text & "," & TCD_cal_d.Text), True)
Save_BTN.Visible = False
End Sub

Private Sub MudaGraf_BTN_Click(sender As Object, e As EventArgs) Handles

MudaGraf_BTN.Click

If Grafico.Vis ible True Then

Grafico.Visible = False
Grafico2.Visible = True
MudaGraf_BTN.Text = "Graf. 1"

Else
Grafico.Visible = True
Grafico2.Visible = False
MudaGraf_BTN.Text = "Graf. 2"

End If
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End Sub

Private Sub TamanhoGraf_BTN_Click(sender As Object, e As EventArgs) Handles
TamanhoGraf_BTN.Click

End Sub
End Class
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7.2 Codigo operacional do Arduino

#define numDados 10000
#define pinoTP AO

#define pinoTCD Al

//int dadosTemp[numDados];

//int dadosTCD[numDados];

int cont;

float sinal;

float corte = 0.05;

float calibracaoTemp_a;

// float calibracaoTemp_b =-17.33; // calibrado com multimetro mesma leitura
float calibracaoTemp_b; // ajustado para Tcorpo = 36.5;
float calibracaoTCD_a;

float calibracaoTCD_b;

float calibracaoTCD_c;

float calibracaoTCD_d;

//QuickSort a ser usado em tratamento estatistico de dados, ainda ndo implementado
void QuickSort(int arr[], int left, int right) {

inti=left, j = right;

int tmp;

int pivot = arr[(i +j) / 2];

while (i <=]j) {



while (arrl[i] < pivot) {
i++;

}

while (arr[j] > pivot) {

=

}

if (i <=]) {
tmp = arr(i];

arr[i] = arrfjl;

arr[j] = tmp;

if (left <j) {
cont++;
QuickSort(arr, left, j);
}
if (right > i) {
cont++;

QuickSort(arr, i, right);

cont--;
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void setup() {
Serial.begin(115200);
//pinMode(pinoTP, INPUT);
pinMode(pinoTCD, INPUT);
//calibracao termopar
while (Serial.available() == 0) {
Serial.printin("CALIB");

delay(2000);

Serial.parselnt();

while (Serial.available() == 0);
calibracaoTemp_a = Serial.parseFloat();
while (Serial.available() == 0);
calibracaoTemp_b = Serial.parseFloat();
while (Serial.available() == 0);
calibracaoTCD_a = 1.00 * Serial.parseFloat();
while (Serial.available() == 0);
calibracaoTCD_b = 1.00 * Serial.parseFloat();
while (Serial.available() == 0);
calibracaoTCD_c = 1.00 * Serial.parseFloat();
while (Serial.available() == 0);
calibracaoTCD_d = Serial.parseFloat();
Serial.printin("OKCALIB");
Serial.print(calibracaoTemp_a);

Serial.print(" ");
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Serial.print(calibracaoTemp_b);
Serial.print(" ");
Serial.print(calibracaoTCD_a);
Serial.print(" ");
Serial.print(calibracaoTCD_b);
Serial.print(" ");
Serial.print(calibracaoTCD_c);
Serial.print(" ");
Serial.printin(calibracaoTCD_d);

while (Serial.available() == 0);

void loop() {
long somaTemp;

long somaTCD;

for (int ¢ = 0; c < numDados; c++) {
somaTemp += analogRead(pinoTP);

somaTCD += analogRead(pinoTCD);

float temp = (1.0 * somaTemp / numDados) * calibracaoTemp_a + calibracaoTemp_b;
float sinalBruto = (5 + (8.98 + 2.13) / (8.98) * ((1.0 * somaTCD / numDados) - 5));

float sinalTCD = 1.00 * pow(sinalBruto, 3) * calibracaoTCD_a + 1.00 * pow(sinalBruto, 2) *

calibracaoTCD_b + 1.00 * sinalBruto * calibracaoTCD_c + calibracaoTCD d;

Serial.print("c");
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Serial.print(millis());
Serial.print("T");
Serial.print(temp);
Serial.print("S");

Serial.printin(sinalTCD);



