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RESUMO

Dentre as diversas fontes alternativas de energia, os biocombustiveis tém destaque por serem
uma Otima fonte de energia sustentavel. A producdo dos biocombustiveis € realizada através de
fontes orgénicas, especialmente 6leos vegetais. A utilizacdo de 6leos residuais como matéria
prima na conversao pelo hidrocraqueamento catalitico é uma op¢do de matéria-prima a se
considerar. Este trabalho teve por objetivo a producdo de biocombustiveis a partir do
craqueamento catalitico do 6leo de cozinha residual. Para isso foi sintetizado o material
mesoporoso SBA-15 com isopropoxido de aluminio incorporados em diferentes razdes
nSi/nMe (5, 10 e 20) e foram avaliados seus desempenhos no craqueamento do 6leo virgem e
residual. A sintese foi realizada em duas etapas, com ajuste do pH do gel de sintese. Os materiais
foram caracterizados por Difracdo de Raios X, Espectroscopia no Infravermelho (FTIR),
andlise textural de Adsorcdo/Dessorcdo de Nitrogénio, Dessorcdo de Amdnia a Temperatura
Programada, Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica, Microscopia Eletronica de Varredura e
Oxidacdo a Temperatura Programada apos a reacdo. Os testes cataliticos foram realizados em
um reator de leito fixo, sob fluxo de hidrogénio e uma temperatura de reacdo de 450 °C, os
produtos gasosos foram analisados por Cromatografia em Fase Gasosa com Detector TCD e 0s
produtos liquidos por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e Cromatografia em Fase
Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas. As analises de caracterizacdo do 6leo residual
indicaram que a matéria-prima da reacdo ndo sofreu grandes alteracGes em relacdo ao 6leo de
soja convencional. Os resultados das analises de caracterizacdo indicaram que o método de
sintese aplicado proporcionou a obtencdo de material que ndo sofreu alteracdo em sua estrutura
apos adicdo do metal, evidenciando sua incorporacao na rede da silica, mantendo-se a estrutura
hexagonal mesoporosa. A analise dos produtos mostrou que os catalisadores sintetizados com
aluminio apresentaram elevada seletividade a hidrocarbonetos liquidos, devido ao maior
tamanho de poros e elevada acidez. Além disso, a utilizacdo do 6leo residual como matéria-

prima na reagdo de cragueamento se provou promissora.

Palavras-chave: Catalisadores, biocombustiveis, materiais mesoporosos e conversao.



ABSTRACT

Among the various alternative energy sources, biofuels stand out as a great source of sustainable
energy. The production of biofuels is carried out from organic sources, especially vegetable
oils. The use of residual oils as raw material in the conversion by catalytic hydrocracking is a
raw material option to be considered. This work aimed to produce biofuels from the catalytic
cracking of residual cooking oil. For this, the mesoporous material SBA-15 with aluminum
isopropoxide incorporated in different nSi/nMe ratios (5, 10, and 20) was synthesized and its
performance in the cracking of virgin and residual oil was evaluated. The synthesis was carried
out in two steps, with pH adjustment of the synthesis gel. The materials were characterized by
X-ray diffraction, infrared spectroscopy (FTIR), textural analysis of nitrogen physisorption,
ammonia desorption at programmed temperature, atomic absorption spectrometry, scanning
electron microscopy, and temperature-programmed oxidation after the reaction. The catalytic
tests were carried out in a fixed bed reactor, under hydrogen flow and a reaction temperature of
450 °C, the gaseous products were analyzed by gas chromatography with a DCT detector and
the liquid products by hydrogen nuclear magnetic resonance and chromatography gas with the
mass detector. The characterization analyses of the residual oil indicated that the raw material
for the reaction did not undergo major changes to conventional soybean oil. The results of the
characterization analysis indicated that the applied synthesis method resulted in the obtainment
of material that did not suffer alteration in its structure after the addition of the metal, evidencing
its incorporation in the silica network, and maintaining the mesoporous hexagonal structure.
The analysis of the products showed that the catalysts synthesized with aluminum showed high
selectivity to liquid hydrocarbons, due to the larger pore size and high acidity. In addition, the

use of residual oil as a raw material in the cracking reaction has proven to be promising.

Keywords: Catalysts, biofuels, mesoporous materials, and conversion.
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1 INTRODUCAO

Fontes alternativas de energia vém sendo o foco de muitas pesquisas, em que 0S
combustiveis fésseis convencionais podem ser possivelmente substituidos por tecnologias de
energia renovavel e de baixo carbono como os biocombustiveis (SOCCl et al., 2019; NGUYEN
et al., 2021). No entanto, existem dois problemas principais que impedem a maior
comercializacdo de biocombustiveis, a indisponibilidade de matérias-primas e sistemas
cataliticos eficazes em custo razodvel (NGUYEN et al., 2021). Oleos vegetais que podem ser
consumidos, tais como, 6leo de palma, 6leo de soja, 6leo de girassol, sdo matérias-primas
comuns para a producédo de biocombustiveis. No entanto, devido ao seu alto custo, juntamente
com a ameaca da fome e a degradacdo do solo, muitas organizacdes agricolas e alimentares
consideram a opg¢éo como nédo confiavel (MANSIR et al., 2018).

Oleos vegetais que ndo podem ser consumidos, especialmente o 6leo de algas, embora
possa ser um candidato potencial para a geracao de biocombustiveis por conta do teor de 6leo
relativamente alto, a escassez de técnicas e conhecimento do cultivo e da extragdo do 6leo
dificulta sua aplicacdo em escala comercial (GALADIMA & MURAZA, 2015). Em
comparag¢do com as matérias-primas mencionadas acima, os 6leos de cozinha residuais tém
algumas vantagens (MANNU et al., 2019). Em primeiro lugar, os 6leos de cozinha residuais
representam atualmente cerca de 33% do total de gordura global, o que torna a fabricacao de
biocombustiveis a partir dessa matéria-prima de baixo custo mais economicamente viavel
(LYCOURGHIOTIS et al., 2019). A producdo geral anual de residuos de 6leo de cozinha ja
ultrapassou 190 milhGes de toneladas métricas (MANNU et al., 2020). Os 6leos de cozinha
residuais sdo classificados como substancias nocivas, portanto, a conversdo desses 6leos em
biocombustiveis pode ajudar na reducdo de muitos impactos adversos relacionados a polui¢cdo
da 4gua na saude humana e no meio ambiente (BEZERGIANNI et al., 2012).

Por meio de reac@es de transesterificacdo, craqgueamento térmico ou termocatalitico e
hidrocraqueamento s&o obtidos os biocombustiveis. A reacdo de transesterificacdo é atualmente
muito utilizada devido a maior disponibilidade de matérias-primas ricas em triglicerideos, mas
apresentam algumas desvantagens tais como o custo elevado de operacionalizagdo. Além disso,
tem-se a grande quantidade de glicerol, gerado como coproduto da reacgdo, e 4gua de lavagem,
efluente proveniente da lavagem do biodiesel bruto (BISWAS et al., 2012; SILVA et al., 2018).

A rota do craqueamento catalitico é usada para produzir biocombustiveis com uma

ampla gama de fragBes como, gasolina, querosene e diesel, de diferentes tipos de 6leos sobre
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varios tipos de catalisadores. Este método apresenta muitas vantagens sobre 0s outros métodos
mencionados anteriormente. Comparando-se com a pir6lise de biomassa, a temperatura de
reacao do craqueamento catalitico é de aproximadamente 450 °C, que é ligeiramente menor do
que o outro processo de pirdlise de biomassa (500 °C - 850 °C) (CHEW & BHATIA, 2008).

A transesterificagdo, a técnica mais comum que convertem os 6leos vegetais, 6leos
residuais ou gorduras animais em ésteres de acido graxo Cig (biodiesel) também sdo um dos
melhores concorrentes na producédo de biocombustivel. O biodiesel, composto de ésteres, ndo
é aconselhavel para uso direto nos motores atuais, pois leva ao entupimento e falha do motor.
A expectativa de usar o combustivel diretamente no motor sem maior mistura faz do
processo de craqueamento catalitico uma boa escolha, pois a menor temperatura de trabalho
neste processo em comparacdo com ao cragueamento térmico eleva a facilidade de trabalho e
eficiéncia energética (AKAH, 2017).

O craqueamento catalitico € considerado uma tecnologia barata no que diz respeito ao
consumo de energia através da rota de converséo, e apresenta maior flexibilidade para produzir
uma ampla gama de produtos. Os produtos do craqueamento catalitico de 6leos vegetais tém
diferentes percentuais de matéria organica liquida, gas, coque e agua, que sdo altamente
influenciados pela composicdo da matéria-prima, reacdo da temperatura, tipo de catalisador,
entre outros (BIELANSKY et al., 2010; YU et al., 2013).

A reacdo de cragueamento térmico de Oleos vegetais é conduzida na auséncia de
catalisadores, 0 que proporciona um produto com alto indice de acidez, e devido a corroséo,
seu uso € inviabilizado. Como forma de eliminar esta problematica o cragueamento
termocatalitico, isto €, reacdo com a presenca de catalisadores, permite a obtencdo de um
biocombustivel de baixa acidez (BOTTON et al.,2012; SILVA et al., 2018). A qualidade e a
proporcdo dos produtos do craqueamento dependem de diversos fatores, como a composi¢ao
quimica da matéria-prima utilizada, a temperatura do processo, o tempo de residéncia e,
também, a presenca e tipos de catalisadores (SUAREZ et al., 2009).

Nos ultimos anos, as pesquisas estdo mais concentradas no craqueamento
termocatalitico, onde o foco esta dividido basicamente em trés frentes: o desenvolvimento de
catalisadores com atividade desoxigenante, além de seletivos para as fracdes liquidas de
interesse, como a gasolina e diesel; avaliacdo da potencialidade de diferentes 0leos vegetais
para este fim (BEZERGIANNI et al., 2012; CHEN et al., 2019); e a determinacéo de condicdes
Otimas para a obtencdo das citadas fragdes liquidas (DORONIN, 2013; EMORI et al., 2017,
NGUYEN et al., 2021).
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Os catalisadores utilizados para o craqueamento desempenham um papel fundamental,
pois controla o tipo de combustivel a ser produzido bem como seu rendimento. Por este motivo,
se torna importante o desenvolvimento de catalisadores cuja estrutura, funcdes e propriedades
(acidez, formato e tamanho dos poros) promovam esse controle (CHEW & BHATIA, 2008).
Os catalisadores de peneira molecular que possuem estrutura microporosa ou mesoporosa sao
0s tipos mais empregados no processo do craqueamento catalitico. As zeo6litas e a SBA-15, por
exemplo, possuem algumas vantagens sobre os outros catalisadores, devido a sua estrutura
organizada e sua seletividade, além de oferecer maior vantagem por aumentar a acessibilidade
aos sitios acidos ativos e aumentar a difusdo de reagentes e produtos (MAHER & BRESSLER,
2007; ZHAO et al., 2020; KANG et al., 2021)

Em relacdo ao desenvolvimento dos catalisadores, estudos de Twaiq et al. (2004); Ooi
& Bhatia (2007); Dao et al. (2008); Luz Jr. (2010); Luz Jr. (2011) e Zandonai et al. (2019)
indicam que sdlidos com estrutura ordenada de poros e com sitios acidos sdo mais seletivos
para as fragdes liquidas. Neste contexto, a peneira molecular do tipo SBA-15 apresenta-se como
um material promissor, ja que € um material com elevado diametro médio de poros e elevadas
estabilidade térmica e hidrotérmica. Além disso, pode passar a ter sitios acidos quando
impregnada por determinados metais (AKTI et al., 2019), como a insercdo de aluminio, por
exemplo (SOCCI et al., 2019).

Desta forma, o objetivo desse trabalho foi promover o hidrocraqueamento do 6leo de
cozinha residual utilizando Al-SBA-15.

Objetivo Geral

- Avaliar a utilizacdo da SBA-15 e AI-SBA-15 com diferentes teores de Al no
hidrocraqueamento do 6leo de cozinha residual.

Obijetivos Especificos

- Caracterizacdo do 6leo residual utilizado como matéria-prima da reacdo de
hidrocraqueamento;

- Sintetizar SBA-15 diretamente com isopropdxido de aluminio em 3 diferentes
proporcdes n/n (5, 10 e 20) com ajuste do pH do gel de sintese;

- Caracterizar os catalisadores sintetizados por anélises fisico-quimicas, estruturais e
morfologicas;

- Avaliar o desempenho catalitico no hidrocraqueamento dos 6leos residual e virgem

por meio das analises dos produtos da reacdo e a formagéao de coque.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. BIOCOMBUSTIVEIS

O interesse mundial por biocombustiveis é devido ao esgotamento dos combustiveis
fosseis e 0 aumento das preocupagdes ambientais relacionados com aquecimento global. Estes
combustiveis sdo derivados de biomassa renovavel que podem substituir, parcial ou totalmente,
combustiveis derivados de petrdleo e gas natural em motores a combustdo ou em outro tipo de
geracdo de energia (NGUYEN et al., 2021).

Dentro deste contexto, destacam-se o biodiesel, biogasolina, biogas, etanol celuldsico,
bio-0leo entre outros, como exemplos de biocombustiveis que sdo oriundos de fontes
renovaveis. Entre estes, tanto o biodiesel quanto a biogasolina podem ser considerados como
potenciais combustiveis alternativos, substituindo a demanda no Brasil (SILVA et al., 2018).

Um dos principais dilemas que o desenvolvimento enfrenta é a questdo da relacéo entre
seguranca alimentar e energia, além da viabilidade econémica e tecnolégica (MANSIR, et al.,
2018). Paises demonstram preocupacdo no aumento da crise dos alimentos ao que tange a
substituicdo de objetivo das areas de cultivo, uma vez que essas areas eram tradicionalmente
utilizadas para o cultivo de alimentos. Hoje muitas destas apresentam cultivo de insumos para
a industria dos biocombustiveis (LYCOURGHIOTIS et al., 2019).

Geralmente, os tipos de biomassa utilizados como mateérias-primas dos biocombustiveis
sdo as plantas oleaginosas, ou seja, aqueles vegetais que possuem substancias em formas de
6leos e gorduras que podem ser extraidas a partir de determinados processos. Entre 0s vegetais
mais comumente empregados, principalmente no Brasil, estdo a cana-de-aglcar, a mamona, a
palma, o girassol, o babacu, a soja, o milho e outros (MOTA, 2013).

Dentro deste contexto, o Brasil ja possui tecnologia altamente eficiente para a producéao
de etanol a partir da cana-de-agucar desde o Proélcool e, como afirma Suarez (2009), o0 avanco
tecnoldgico podera permitir ao nosso pais se firmar como um dos lideres mundiais na produgéo
de biocombustiveis sem prejudicar a producdo de alimentos.

Embora o etanol tenha maior indice de octanas, temperatura de evaporacao, limite de
velocidade de queima, as principais limitagdes séo de baixa densidade de energia, altas chances
de corroséo, baixa luminescéncia de combustdo e maior tendéncia para formar mistura
azeotrépica com agua (SUAREZ, 2009). Além disso, um motor de combustdo diferente é
necessario para carros funcionando com etanol porque o combustivel é feito de bioalcoois e ndo

hidrocarbonetos, resultando em falta de confianca no etanol como o novo combustivel
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emergente para substituir a gasolina convencional (MOTA, 2013). Portanto, a melhor
alternativa seria a biogasolina devido as suas propriedades de hidrocarbonetos semelhantes a
gasolina convencional e assim, pode ser usado diretamente nos motores a combustdo interna
sem a necessidade de modificacBes. Ademais, estd comprovado que possui uma energia de
combustéo mais alta e mais eficiente em termos de combustivel em comparagdo com o etanol
(SINGH et al., 2020).

A selecdo da via tecnolodgica para a producdo de biogasolina depende do estado fisico
da matéria-prima utilizada. No caso de matérias-primas liquidas a producdo de biogasolina pode
ser realizada diretamente por craqueamento catalitico, hidrocraqueamento ou craqueamento
térmico (AMEEN et al., 2017).

Comparativamente, é um fato reconhecido que o método de craqueamento catalitico é
superior sobre outras técnicas pelas seguintes razdes. As vantagens deste método estao ligados
a temperatura baixa apreciavel para trabalho (menos de 500 °C), maior alimentacdo de 6éleo na
reacdo para propor¢do de estrutura catalitica, producdo de gasolina de alta octanagem que
gueima de forma limpa, reducdo da porcentagem de 6leos combustiveis com hidrocarbonetos
superiores, isomerizacdo dos fragmentos gasosos menores em hidrocarbonetos da gama da
gasolina e, por fim, o combustivel pode ser utilizado na auséncia de misturas, pois € coposto
puramente de hidrocarbonetos (BEZERGIANNI et al., 2012; CHEN & WANG, 2019).

O processo de cragueamento de 6leos e gorduras é basicamente realizado com o objetivo
de produzir biocombustiveis ricos em fracdes de substancias similares aos combustiveis
produzidos a partir de fontes fosseis, gasolina, querosene e diesel. Para um biocombustivel ser
utilizado efetivamente como combustivel alternativo, ele precisa ser comparado aos
combustiveis tradicionais, uma vez que serdo utilizados em motores ja existentes. O produto
liquido orgéanico (PLO) ou bio-Gleo, obtido a partir do processo de craqueamento pode ser

originado de Gleos comestiveis e ndo comestiveis (ONG & BHATIA, 2009).

2.2 OLEOS VEGETAIS

As matérias-primas para a producdo de biocombustiveis sdo de custo razoavel e
sustentaveis em termos de abastecimento. O 6leo vegetal é considerado uma matéria-prima
comum para a produgdo de biocombustiveis devido ao seu alto teor de triglicerideos e
disponibilidade (AL-SABAWI & CHEN, 2012). Os triglicerideos, representados na Figura 1,
consistem em uma molécula de glicerol e trés acidos graxos; esses acidos graxos diferem em

termos de teor de carbono e ligagdes insaturadas (NAJI et al., 2021). Costa Neto e colaboradores
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(2000) indicam que os triglicerideos tém alta energia com teor de oxigénio relativamente menor
e, portanto, sdo mais faceis de quebrar do que a biomassa celulésica. Os 6leos vegetais podem
ser coletados de uma ampla gama de plantas oleosas (por exemplo, girassol, soja e mamona), e
as sementes de plantas cultivadas para fibras téxteis (por exemplo, algodéo).

A adicdo de dleos vegetais ao biocombustivel apresenta as seguintes vantagens: baixo
teor de enxofre, baixo teor aromético, alto valor energético, biodegradabilidade,
disponibilidade; no entanto, suas principais desvantagens sdo a alta viscosidade e baixa
volatilidade (DEMIRBAS, 2003).
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Figura 1 — Molécula de um triglicerideo.
Fonte: (DEMIRBAS, 2003)

Os acidos graxos de ocorréncia natural nos 6leos possuem, em geral, uma longa cadeia
constituida de &tomos de carbono e hidrogénio e um grupo terminal, caracteristico dos acidos
organicos, o grupo carboxila. Estes &cidos diferem basicamente entre si pelo comprimento da
cadeia carbdnica e pelo nimero e posicao das duplas ligacdes, sendo classificados em &acidos
graxos saturados, insaturados e incomuns (SANTOS, 2013).

Os éacidos graxos de ocorréncia natural apresentam uma cadeia linear de ligagdes de
carbono, isto &, sem ramificacdes. Os &cidos graxos mais comuns apresentam 12, 14, 16 ou 18
atomos de carbono, embora acidos com menor ou maior nimero de atomos de carbono possam
ser encontrados na natureza na forma de &cidos graxos livres, ou na forma de acilgliceridios
(GONZALEZ, 2008). A Tabela 1 abaixo mostra 0s 4cidos graxos mais presentes na Composi¢ao

de Oleos vegetais.
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Tabela 1 - Numero de atomos de carbono e de insaturages nos &cidos graxos mais presentes
na composicao de 6leos vegetais.

Acido Graxo N° de carbonos (n° de insaturacoes)
Butirico 4 (0)
Caprdico 6 (0)
Caprilico 8 (0)
Caéprico 10 (0)
Laurico 12 (0)
Miristico 14 (0)
Palmitico 16 (0)
Estearico 18 (0)

Araquidico 20 (0)
Lignocérico 22 (0)
Palmitoléico 16 (1)
Oléico 18 (1)
Linoléico 18 (2)
Linolénico 18 (3)
Ricinoléico* 18 (1)

* Além da insaturacdo no carbono nove, o acido ricinoléico tem uma hidroxila no carbono
doze. Fonte: Luz Jr., 2010.

Os &cidos graxos mais comuns na composi¢cdo quimica dos Oleos vegetais de maior
interesse comercial sdo os acidos palmitico, oléico e linoléico. O primeiro é encontrado em
proporcdes que alcancam até 50% da composi¢do em &cidos graxos dos 6leos provenientes dos
frutos de certas espécies de palmeiras, como o 6leo de palma. J& o 6leo de soja apresenta em
sua composicao, o acido oléico e linoléico como os acidos graxos mais abundantes (COSTA
NETO et al., 2000).

Nos Oleos vegetais, a maior parcela dos &cidos graxos se encontra esterificada
(triglicerideos). A presenca de grandes quantidades de &cidos graxos ndo-esterificados (acidos
graxos livres) € um indicativo de que alguma reacdo de degradacdo ocorreu aos lipideos que
compdem o 6leo (COSTA NETO et al., 2000).

O teor de agua dos 6leos vegetais esta geralmente dentro da faixa de 0,03 % a 0,47 %,
em massa, 0 que € muito menor do que o teor de agua da biomassa (15 % a 30 %) (AL-SABAWI
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& CHEN, 2012). Os oleos de origem vegetal ndo se dissolvem na agua, o que facilita a
separagdo, devido a diferenca de polaridade entre moléculas de agua e 6leo vegetal. A
viscosidade dos Oleos vegetais é relativamente alta por causa da longa cadeia de carbono e
grandes moléculas com atomos de oxigénio. Além disso, a densidade de 6leos vegetais varia de
0,88 g mLta 0,97 g mL™?, inferior & densidade do biomassas (1,05 g mlt a 1,25 g mL™?) (AL-
SABAWI & CHEN, 2012).

Viscosidade e densidade séo propriedades importantes a serem consideradas devido aos
seus efeitos diretos na pulverizacdo de combustivel na parte de injecdo (em caso de combustivel
de transporte). A alta viscosidade pode resultar na atomizacdo do combustivel através da
pulverizagdo, na qual € necessaria energia adicional da bomba para fluir. Além disso, a principal
razao por tras do uso de 6leos vegetais como matéria-prima na producdo de biocombustiveis é
seu maior valor de aquecimento (NAJI, et al., 2021). O valor de aguecimento de 6leos vegetais
é maior (37,1 MJ kg™ a 40,6 MJ kg*) do que o do dleo biolégico (16 MJ kgt a 19 MJ kg?)
(AL-SABAWI & CHEN, 2012). O valor da acidez é outro fator crucial na classificagdo das
matérias-primas. A faixa de acidez dos 6leos vegetais esta entre 0,20 mg KOH g — 27,2 mg
KOH g,

No Brasil destaca-se a producao do 6leo de soja, que possui produtividade considerada
relativamente baixa, cerca de 400 a 500 Kg por hectare, a soja é responsavel por cerca de 90%
da producdo brasileira de 6leos vegetais, apesar de o 6leo ser apenas um subproduto da planta
(GONZALEZ, 2008). As Tabelas 2 e 3 a seguir mostram a composicdo do 6leo de soja em

acidos graxos e as propriedades fisico-quimicas do 6leo de soja, respectivamente.

Tabela 2 - Composi¢do em &cidos graxos do 6leo de soja.

Acido Graxo Massa (%)
Palmitico — C16H3202 11,0
Estearico — C1sH3602 2,0

Oléico — C18H3402 20,0
Linoléico — C1sH3202 64,0
Outros Acidos 3,0

Fonte: Santos, 2013 (adaptado).
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Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas do 6leo de soja.

Referéncias Unidades Valores
indice de Acidez mg KOH g* 05-25
Viscosidade Cinematica cSt.* 36,8
Viscosidade Dinamica mm s 39,9 -40,2
Densidade gcm? 0,916 — 0,922

*cSt - Uma unidade correspondente para a viscosidade cinematica (Centstokes), que é
equivalente a 1 m2.s?,
Fonte: ANVISA, 2009.

2.3 OLEO DE COZINHA RESIDUAL

A utilizacdo dos Gleos vegetais, gorduras animais e/ou vegetais para a fritura por
imersdo é largamente usado por transferir rapidamente o calor para os alimentos. Os 6leos e
gorduras utilizados repetidamente em fritura por imersao sofrem degradacédo por reacdes tanto
hidroliticas quanto oxidativas (COSTA NETO et al., 2000). Neste caso, a oxidacdo, que é
acelerada pela alta temperatura do processo, € a principal responsavel pela modificacdo das
caracteristicas fisico-quimicas e organolépticas do 6éleo. O dleo se torna escuro, mais viscoso,
tem sua acidez alterada e desenvolve odor desagradavel, comumente chamado de ranco
(CHRISTOFF, 2007).

De acordo com Lago e colaboradores (1997), o processo de fritura expde os 6leos e
gorduras a trés agentes capazes de provocar alteracbes em suas composi¢fes quimicas:

a) agua, proveniente do proprio alimento, responsavel por alterac6es hidroliticas e das quais
resultam os &cidos graxos livres, monogliceridios, digliceridios e glicerol,;

b) oxigénio que entra em contato com o 0leo ou gordura a partir de sua superficie e provoca
alteracdes oxidativas. A oxidacdo envolve reacdes quimicas complexas e é responsavel pela
formacéo de produtos organolepticamente inaceitaveis, odores e sabores estranhos;

c) temperatura responsavel pelas alteracGes térmicas. A exposicdo de Oleos e gorduras a
temperaturas elevadas pode levar a formacao de polimeros, que séo constituidos por duas ou
mais moléculas de acidos graxos e sdo responsaveis pelo aumento da viscosidade do 6leo ou

gordura.
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O processo de fritura é definido como o aquecimento do 6leo em temperaturas entre 160
°C e 220 °C na presenca de ar durante longos periodos de tempo. Durante o processo de fritura
ocorrem alteracGes fisico-quimicas no 6leo (MOTA, 2013) como: aumento da viscosidade;
aumento do calor especifico; aumento de insaturagcdes, mudanca na tensédo superficial; mudanca
no aspecto (cor); uma alteracdo no valor da acidez devido a formacéao de acidos graxos livres;
odor desagradavel (rango); aumento da tendéncia do 6leo em formar espuma (SANTOS, 2009).

O oleo, depois de usado torna-se um residuo indesejado e sua reciclagem como
biocombustivel alternativo ndo so retiraria do meio ambiente um poluente, mas também
permitiria a geracdo de uma fonte alternativa de energia. Assim, duas necessidades bésicas da
sociedade seriam atendidas de uma sé vez (SANTOS, 2013). A reutilizagdo de um modo geral
vem se mostrando cada vez mais necessaria, quer seja por razées econdmicas quer seja pelas
ambientais. Parte do 6leo vegetal residual oriundo do consumo humano é destinado a fabricacédo
de sabdes e, em menor volume, a producéo de biodiesel. Entretanto, a maior parte deste residuo
é descartado na rede de esgotos, sendo considerado um crime ambiental inadmissivel (NAJI, et
al., 2021).

A baixa solubilidade dos 6leos vegetais na agua constitui um fator negativo no que se
refere a sua degradacdo em unidades de tratamento de despejos por processos biolégicos.
Paralelamente, quando presentes em mananciais utilizados para abastecimento publico, causam
problemas no tratamento da dgua. A presenca deste material, diminui a area de contato entre a
superficie da agua e o ar atmosférico impedindo a transferéncia do oxigénio atmosférico para a
agua. Somando a isso, 0s 0leos e graxas em seu processo de decomposi¢ao reduzem o oxigénio
dissolvido elevando a demanda bioquimica de oxigénio (DBO), causando alteragdes no
ecossistema aquatico (BOTTON et al., 2012 BEZERGIANNI, et al., 2012; DUJJANUTAT &
KAEWKANNETRA, 2020).

A reciclagem € uma forma muito atrativa de gerenciamento de residuos, pois transforma
o material descartado em insumos com diversas vantagens ambientais. Esta atividade pode
contribuir para a economia dos recursos naturais, assim como para o bem estar da comunidade,
porém outros métodos de reutilizacdo destes residuos devem ser analisados, a producgdo de
biocombustiveis a partir de métodos como o craqueamento termocatalitico sdo as melhores
opcdes apresentadas pela literatura (OOl & BHATIA, 2007; BEZERGIANNI et al., 2012;
BOTTON etal., 2012; LYCOURGHIOTIS et al., 2019).

Como mencionado anteriormente, alguns parametros como viscosidade, densidade e

indice de acidez sdo propriedades importantes a serem consideradas devido aos seus efeitos
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diretos na qualidade do combustivel e devem ser levados em consideracdo (NAJI et al., 2021).
Botton e colaboradores (2012) caracterizaram o 0leo residual de fritura antes do craqueamento
termocatalitico com uma mistura de lodo de estamparia téxtil e analisou o indice de acidez que
apresentou um valor de aproximadamente 1,55 mg KOH g*. Santos (2013) determinou o indice
de acidez, densidade e a viscosidade cinemética do 6leo de soja residual de fritura para o
cragueamento termocatalitico e observou valores de 0,65 mg KOH g, 0,91 g cm= e 40,98 Cst,

respectivamente.

2.4 METODOS DE PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS
2.4.1 Transesterificagdo

A reacdo quimica que efetivamente esta relacionada a transformagdo de 6leos ou
gorduras de origem vegetal ou animal, com alcoois de cadeia curta em biodiesel é conhecida
como reacdo de transesterificacdo. Esse € o termo geral usado para descrever uma importante
classe de reacbes organicas na qual um éster é transformado em outro através da troca dos
grupos alcoxidos (OTERA, 1993).

Na transesterificacdo de 6leos vegetais por exemplo, um triglicerideo reage com um
alcool na presenca de um catalisador produzindo uma mistura de ésteres monoalquilicos de
acidos graxos e glicerol mostrado na Figura 2. Esse processo tem sido largamente utilizado para
reducdo da viscosidade dos triglicerideos, melhorando as propriedades fisicas dos combustiveis
para o motor a diesel (OTERA, 1993).

H,C—OCOR' ROCOR' H,C—OH
Catalisador +
HC-OCOR" + 3 ROH ROCOR"  + Hé—DH
H.C—~OCOR™ Alcool ROEOR'" Hgé—OH
Triglicerideo Mistura de ésteres Glicerol
alquilicos

Figura 2 - Equacéo geral da transesterificacdo de um triglicerideo.
Fonte: Leung et al., 2010 (adaptado).

Para o setor energético, a transesterificacdo de Oleos vegetais tem importancia

estratégica, uma vez que os ésteres produzidos a partir de 6leos vegetais e alcoois de cadeia
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curta (biodiesel) estdo se tornando um substituto renovavel do éleo diesel mineral (LEUNG et
al., 2010).

O processo global de sintese de biodiesel € uma sequéncia de trés reacdes consecutivas
e reversiveis nas quais diglicerideos e monogliceridios sdo formados como intermediarios. A
estequiometria da reacdo requer um mol de triglicerideo para trés de alcool. No entanto, excesso
de alcool é utilizado para aumentar a conversdo em esteres monoalquilicos. A reacdo de
transesterificacdo pode ser catalisada tanto por catalisadores homogéneos quanto heterogéneos,
estes podem ser acidos ou basicos (LEUNG et al., 2010).

Quando os triglicerideos apresentam baixos teores de acidos graxos livres, a catélise
basica € normalmente empregada na transesterificagcdo. A utilizacdo de catalisadores sélidos e
acidos em processos cataliticos tem recebido atencéo especial devido a facilidade de separacédo
do produto do meio reacional, e ao fato de serem menos corrosivos € menos poluentes
(REZENDE, 2005). As resinas sulfénicas (trocadoras de cétions), principalmente as
macroporosas, sdo catalisadores versateis e podem ser utilizadas em substituicdo ao seu analogo
homogéneo (H,S0, ou acido p-tolueno-sulfénico) em diversas reacdes organicas. Geralmente,
a pureza do produto e o rendimento s&o superiores e as resinas apresentam ainda a vantagem de
poderem ser empregadas tanto em meio aquoso como ndo-aquoso (REZENDE, 2005).

Pode-se dizer que o processo de transformagdo de 6leos vegetais ou de gordura animal
em biodiesel, por transesterificacdo, é relativamente simples, mas requer rigor com as
caracteristicas das matérias primas, sobretudo se o objetivo for comercializar um biodiesel que
efetivamente atenda as exigéncias legais do pais e do mercado internacional (LEUNG et al.,
2010).

O método de transesterificacdo de triglicerideos para producao de biodiesel tem como
vantagens principais a utilizacdo de matéria-prima renovavel, tempo de reacdo relativamente
baixo e ndo sdo necessarios altas temperaturas e pressdo. No entanto, possui a necessidade de
um pré-tratamento ao processamento do 6leo vegetal, o que ocasiona em um aumento dos
custos operacionais. O rendimento e performance do produto final em climas mais frios € fraca,
além de apresentar problemas de estabilidade, producéo de residuos da adgua de lavagem do
diesel bruto e, por fim, o subproduto gerado (glicerol) é de baixo valor agregado (XU et al.,
2016; SONTHALIA & KUMAR, 2019).
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2.4.2 Cragueamento

Na indastria do petréleo, o cragueamento é um processo de refino que altera a
composicdo de fracbes do petroleo, através de processos combinados de temperatura e de
pressdo; e, em alguns casos, na presenca de um catalisador; transformando fracGes pesadas em
fracBes mais leves (MAHER & BRESSLER, 2007). Esse processo também pode ser utilizado
para producdo de biocombustiveis a partir matérias primas como 6leos vegetais in natura, 6leo
de cozinha residual, plasticos e tecidos (OOl et al., 2005).

Botton et al. (2012) cita que os biocombustiveis produzidos a partir desta reacdo de
termo conversdo utilizando matéria prima de valor residual podem substituir substancialmente
os produtos provenientes de fontes fosseis, sendo entdo esta reacdo promissora no que tange a
possibilidade da formacao de fracdes semelhantes ao diesel de petroleo.

A reacdo de craqueamento de triglicerideos consiste na quebra de ligagdes envolvendo
os grupos funcionais ester e, em menor grau, as cadeias carbOnicas dos &cidos graxos
componentes dos 0Oleos e gorduras, pelo aumento da temperatura do sistema, formando uma
mistura de compostos constituida principalmente de hidrocarbonetos e, em menor quantidade,
compostos oxigenados (SUAREZ et al., 2007). Como afirma Santos et al. (2009), a formacéo
do biocombustivel a partir do craqueamento térmico ou termocatalitico depende de fatores tais
como, temperatura, pressdo, presenca de catalisador, e assim possui inUmeras rotas e
mecanismos reacionais. A Figura 3 mostra um esquema da rea¢do de cragueamento de um

triglicerideo.
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Figura 3 - Esquema do craqueamento de um triglicerideo.
Fonte: Suarez, 2009 (Adaptado).
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Os &cidos carboxilicos formados sdo a maioria na composicéo dos produtos obtidos por
craqueamento térmico e catalitico de 6leos vegetais — tal como o 6leo de soja — e é o grande
responsavel por algumas propriedades especificas como a acidez total e a viscosidade
(SUAREZ et al., 2007).

O aquecimento em auséncia de oxigénio (pirélise) de compostos organicos provoca a
quebra das cadeias originalmente presentes, resultando em uma mistura de moléculas com
cadeias menores e alguns produtos de elevada massa molar, precursores na formacao de coque.
No caso da pirdlise de triglicerideos, as diversas moléculas menores formam uma mistura de
hidrocarbonetos com caracteristicas fisico-quimicas muito semelhantes aquelas dos
combustiveis fosseis, constituindo um 6timo substituinte para geragdo de energia (QUIRINO
et al. 2009).

Os estudos e as aplicacfes de 6leos vegetais no processo de cragueamento vem sendo
realizados a partir da década de 1970, quando ocorreu a primeira crise do petréleo. A principio,
o principal processo aplicado a conversao de triglicerideos em hidrocarbonetos liquidos foi a
pirélise (MAHER & BRESSLER, 2007). Desde entdo essa tecnologia tem sido aprimorada,
sendo que os estudos desenvolvidos envolvem principalmente a tecnologia empregada no
craqueamento termocatalitico (BISWAS et al., 2012; DORONIN et al., 2012; DORONIN et
al., 2014), craqueamento catalitico de 6leos residuais de fritura (OOl & BHATIA, 2007;
BOTTON et al., 2012; CHEN & WANG, 2019) e hidrocraqueamento catalitico de 6leos de
cozinha residuais (BEZERGIANNI & KALOGIANNI, 2009; BEZERGIANNI et al., 2012).

2.4.2.1 Craqueamento térmico ou pirdlise

O craqueamento térmico de triglicerideos caracteriza-se pela pir6lise dos 6leos, ou
gorduras, realizada na auséncia de qualquer tipo de catalisador. Neste processo, o efeito térmico
€ 0 Unico responsavel pela quebra das cadeias carbOnicas dos triésteres presentes. Apesar de ser
um processo simples que exige usar apenas altas temperaturas para realizar o cragueamento, a
grande desvantagem é a formacéo de compostos oxigenados, 0s quais tornam o produto &cido
(AKTI et al., 2019). A formacédo de parafinas e olefinas ciclicas e lineares, além de produtos
oxigenados tais como aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos foram observados durante uma
decomposicdo térmica (SANTOS et al., 2009). E um método muito Gtil no tratamento de
substancias com alto teor de hidrocarbonetos, em que uma mistura contendo longas cadeias sdo

termicamente quebradas em cadeias menores (LAM et al., 2016).
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O processo ocorre em duas etapas distintas e sucessivas. A primeira etapa, caracterizada
pela formacdo de espécies &cidas, chamada de craqueamento priméario e a segunda etapa,
caracterizada pela decomposicdo dos acidos produzidos durante a primeira etapa, recebe o
nome de craqueamento secundario (SANTOS et al., 2009).

O craqueamento primario representado pela Figura 4 corresponde, principalmente, a
formacdo de acidos carboxilicos a partir do rompimento de ligacbes C-O entre a parte
gliceridica e o resto da cadeia do 6leo ou gordura. Para explicar esse processo, foram propostos
dois mecanismos distintos: a transferéncia de um hidrogénio gama e a eliminacdo do hidrogénio
beta; embora o Gltimo seja mais coerente com os produtos obtidos para a reacdo e com o
conceito de acidez e basicidade de Lewis (MELO, 2010).

0 0 0 N AN
| — , \__;
/kR_ (~400 °C) R—/( + R_( * ?

—() OH OH

Figura 4 - Reacdo global para o craqueamento primario.
Fonte: Melo, 2010.

No mecanismo da transferéncia do hidrogénio gama, cada uma das trés cadeias de
triglicerideos sdo passiveis de eliminar um alceno terminal (verificados dentre os produtos da
reagdo) gerando como subproduto uma molécula de triacetinil (CoH140e¢), ndo verificada entre
0s produtos da reacdo representadas na Figura 5. Sua auséncia pode ser explicada por uma
provavel degradacao posterior a altas temperaturas (QUIRINO et al., 2009).
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Figura 5 - Mecanismo da transferéncia do hidrogénio gama. Fonte: Melo, 2010.

No mecanismo da beta eliminacdo, uma estrutura intermediaria de seis membros fornece
estabilidade para a rota reacional considerada. O hidrogénio na posicdo beta em relacdo a
primeira cadeia de triglicerideo, por ser mais &cido que os demais, interagem com os pares de
elétrons do oxigénio do grupo acila da referida cadeia, formando o intermediario citado. A
sequéncia do mecanismo encontra-se especificada na Figura 6. Uma sequéncia de duas
eliminacGes beta nas cadeias de um triglicerideo (A) e um rearranjo final resulta em dois acidos
carboxilicos de cadeia longa (B), uma molécula de acroleina (D) e uma molécula de ceteno (C).
O numero de atomos de carbono nas cadeias dos &cidos e do ceteno depende diretamente da
composicdo do triglicerideo em questdo, uma vez que a clivagem de ligacdes C-C demanda
uma maior quantidade de energia do que se verifica necessario no rompimento de ligacdes
carbono-oxigénio e, portanto, acontecem com menor frequéncia (SANTOS et al., 2009;
QUIRINO et al., 2009; LAM et al., 2016).
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Figura 6 - Mecanismo da beta-eliminagdo para o craqueamento de triglicerideos.

A =molécula de triglicerideo onde R, R’ e R” sdo cadeias carbonicas saturadas ou
insaturadas. A’ = intermediario altamente instavel do processo de degradacgdo de dleos e
gorduras, B = moléculas de acido carboxilico formadas durante o processo, C = ceteno, D =
acroleina. Fonte: Melo, 2010.

A anélise dos produtos das reacdes de craqueamento de triglicerideos por Cromatografia
em Fase Gasosa (CG) vem revelando que ambas as rotas podem acontecer durante o processo,
uma vez que sdo verificados alcenos terminais, acroleina e uma pequena quantidade de cetenos
dentre esses produtos. Durante o cragueamento secundario, ocorre a desoxigenacao dos acidos
carboxilicos produzidos no craqueamento primario. Esse processo de desoxigenagdo pode
acontecer por duas rotas distintas: a descarboxilacdo e a descarbonilacdo representados na
Figura 7 (QUIRINO et al., 2009).
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Figura 7 - Rotas para a degradacédo dos &cidos formados a partir do cragueamento primario.
Fonte: Melo, 2010.

Embora o mecanismo de ambos 0s processos ainda ndo tenha sido completamente
elucidado, existem evidéncias indicando que o processo ocorre por meio de reagcoes de radicais
mostrado na Figura 8, facilmente formados a elevadas temperaturas e na presenca de O>
(condicdes essenciais para a pirdlise de triglicerideos) bem como por condensacdo dos acidos
carboxilicos, originando cetonas simétricas, seguida da transferéncia do hidrogénio gama.
Sabe-se ainda que, os dois mecanismos geram produtos diferentes; enquanto a descarbonilagao
fornece monoxido de carbono, 4gua e alcenos terminais, a descarboxilacdo fornece didxido de
carbono e alcanos lineares. Experimentalmente, verificou-se, por meio da composi¢do dos
produtos finais, que os dois mecanismos acontecem simultaneamente durante o processo de
pirélise, mas que a presenca de catalisadores pode fornecer uma determinada rota (WIGGERS
et al., 2009; MELO, 2010).

0 0
. R
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O==H 0

R-H + CO,

Figura 8 - Mecanismo via formacao de radicais para a descarboxilacéo.
Onde R-H representa um hidrocarboneto. Fonte: Melo, 2010.

Lima e colaboradores (2004) realizaram o craqueamento térmico dos 6leos de soja,

mamona e dendé, a temperaturas de 350°C a 400°C. Os produtos obtidos foram destilados e

33



separados em fracOes, de acordo com a temperatura de destilagéo, o que possibilitou isolar as
fracbes que apresentassem propriedades fisico-quimicas compativeis com aquelas
especificados para combustiveis baseados no petroleo. Os produtos do craqueamento do 6leo
de mamona apresentaram maior rendimento da fracdo pesada e maior percentual de acidos
graxos. A identificacdo dos diferentes produtos obtidos nos experimentos de cragueamento
térmico foi feita por Cromatografia em Fase Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (CG-
MS), sendo identificados alcanos, alcenos, alcadienos e acidos carboxilicos, mas ndo foram
detectados compostos aromaticos.

Li et al. (2007) analisaram a relacdo entre a utilizacdo do tipo de gés a temperaturas
variadas no cragueamento térmico do 6leo de palma. A pirélise foi conduzida num reator de
leito fixo de quartzo, com um sistema de alimentacdo continuo, em pressdo atmosférica e em
contracorrente a diferentes temperaturas em um tempo de reacdo de 30 minutos. Com a
temperatura aumentando de 500 a 900°C, o rendimento de 6leo foi diminuido enquanto que do
gas total foi aumentado gradativamente. Entretanto, a variedade e a proporcdo de compostos
oxigenados no interior do 6leo diminuiram com um aumento da temperatura, enquanto que 0s
dos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos mostraram um aumento acentuado, com um pico
observado a 800°C. Concluiu-se que com o aumento da temperatura, o éleo primario, contendo
principalmente compostos oxigenados, foi transformado em um éleo secundério constituido por
fendlicos. Entdo, o 6leo tornou-se mais aromatico com o aumento da temperatura e finalmente
levou ao 6leo terciario que foi dominado por hidrocarbonetos aromaticos policiclicos. Enquanto
isso, 0 aumento da temperatura promoveu reacdes secundarias do 6leo para resultar na evolugéao
de gases como CO, COg, Hz, CHa, e assim por diante. Em particular, o rendimento de H> e CO
pode ser considerado como um indicador para reacdes secundarias do 6leo.

O trabalho de Wiggers e colaboradores (2009) descreve a formacdo de fracdes liquidas
a partir da pirdlise do 6leo de soja em uma unidade piloto de pirdlise rapida. As experiéncias
foram realizadas a 450, 525 e 600°C com a presenca ocasional de vapor. O vapor foi utilizado
tanto para limpar o reator no final de um experimento quanto para permitir 0 pré-aquecimento
da secéo de reagdo antes da alimentagdo do 6leo de soja. Os produtos obtidos foram separados
em trés fracOes por destilacdo: uma fragdo residual (RF > C»2), uma fragéo de 6leo pesado (C11
<HBO < C2) e uma fragéo de 0leo leve (C4< LBO < Cyyo), as fragdes pesadas e leves simulando
uma gama de compostos compativeis com diesel ou gasolina, respectivamente. Os melhores
rendimentos das fracGes liquidas foram obtidos a 525°C. As andlises das fracdes liquidas

mostraram que LBO continha alcanos, alcenos e aromaticos até dimetilbenzenos. Os mesmos
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tipos de familias de hidrocarbonetos foram encontrados na fragdo HBO com pesos moleculares
médios mais altos. Na HBO, as anélises também mostraram a presenca de &cidos graxos ndo
transformados.

Asomaning e colaboradores (2013) a fim de obter informacgdes somente sobre o
craqueamento térmico, utilizaram o acido oleico, que é o principal componente de diversos
triglicerideos de Oleos vegetais, como os presentes no 6leo de soja, a temperaturas elevadas
entre 350°C e 450°C, em um reator do tipo batelada, sob atmosfera de nitrogénio. Foi observado
que apos 8h de reacdo, quase todo o acido graxo foi convertido gerando preferencialmente
moléculas com 9 e 10 atomos de carbono, tanto de hidrocarbonetos como de &cidos
carboxilicos.

Kraiem et al. (2016), realizaram o cragueamento térmico do 6leo de cozinha residual
para a producdo e caracterizacao de bio-6leo. O craqueamento do 6leo foi investigado usando
reator de leito fixo. Os resultados obtidos indicaram que o 6leo de fritura usado pode ser
considerado uma importante matéria-prima para a producdo de biocombustiveis em conversao
termoquimica. O craqueamento do 6leo de cozinha residual mostrou que uma fracéo liquida
obtida de (76% em peso), composta de 63,87% em peso da fracdo organica ou bio-06leo bruto e
12,13% em peso da fragdo aquosa. Além disso, 0 bio-6leo produzido tem um importante valor
calorifico que incentiva seu uso como combustivel liquido renovavel. No entanto, com superior
acidez e viscosidade em comparacdo com o padrdao de combustiveis convencionais, que limitam

seu uso direto em motores a diesel.

2.4.2.2 Craqueamento termocatalitico

O craqueamento termocatalitico, é caracterizado pelo uso de catalisadores na reacdo, a
fim de favorecer determinadas rotas reacionais € que consequentemente alteram a composi¢éo
final dos produtos, resultando em maior seletividade dos produtos de craqueamento (BISWAS
et al., 2012; WITTCOFF et al., 2014). Diversos catalisadores tém sido estudados para a
producdo de hidrocarbonetos a partir de 6leos e gorduras, como zeolitas e aluminas (IDEM et
al., 1997; MAHER & BRESSLER, 2007; DRONIN et al., 2014; NABEL et al., 2018). A
influéncia desses solidos foi estudada na tentativa de encontrar um meio de aprimorar 0
rendimento das reacdes de pirdlise de Oleos vegetais.

Catalisador é uma substancia que afeta a velocidade de uma reacao, porém sai inalterado
do processo (FOGLER, 2009). O catalisador geralmente muda uma velocidade de reacdo por

meio de uma diferente rota molecular (mecanismo) para a reagdo, o desenvolvimento e 0 uso
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de catalisadores consistem na busca constante por novas maneiras de aumentar o rendimento
no produto desejado (BISWAS et al., 2012). O uso de um catalisador proporciona um caminho
de reacdo que tem energia de ativacdo mais baixa do que o da reacdo ndo catalisada (ATKINS,
2006). Catalisador pode tanto acelerar como retardar a formacédo de um produto particular, no
entanto o catalisador ndo altera a composicédo final do equilibrio termodindmico do sistema, e
somente modifica a velocidade com que o sistema se aproxima deste equilibrio (ATKINS,
2006).

No caso de catalisadores solidos heterogéneos, onde a reacdo catalitica ocorre na
interface solido-fluido, uma grande area interfacial é quase sempre essencial para atingir
significativa atividade (CHEW & BHATIA, 2009). Em muitos catalisadores essa area e provida
por uma estrutura porosa interna. Um catalisador que tem uma grande area resultante dos poros
é dito ser um catalisador poroso. Algumas vezes, 0s poros sao tdo pequenos que admitem apenas
pequenas moléculas, impedindo a entrada de moléculas maiores (SANTOS, 2013).

As reacOes de cragueamento catalitico ocorrem atualmente em maior volume em
reatores com leito fluidizado, onde o catalisador, na forma de particulas muito finas, € mantido
no fluido reagente pelo fluxo de vapor do mesmo, com tempo de residéncia na ordem de
segundos, a temperaturas em torno de 500°C, e os produtos s&o rapidamente resfriados para
prevenir a sua decomposicdo (WITTCOFF et al., 2014).

Idem et al. (1997) afirmam que, a formag&o do biocombustivel a partir do craqueamento
termo catalitico depende de fatores tais como, temperatura, pressao, tipo de catalisador, e assim
possui inimeras rotas e mecanismos reacionais ja relatados em varios trabalhos e estudos
referentes ao tema como Christoff (2007) e Chew & Bhatia (2009). Porém é largamente aceito
na sociedade académica o mecanismo reacional o qual os triglicerideos sofrem uma
decomposicdo térmica formando entdo acidos graxos, cetenos e acroleina. Os cetenos e a
acroleina, apos reagir formam cetonas, aldeidos e acido carboxilico que por sua vez se
decompdem formando ent&o os hidrocarbonetos. Os acidos carboxilicos formados sdo a maioria
na composi¢do dos produtos obtidos por craqueamento térmico e catalitico de 6leos vegetais
(tal como o 6leo de soja) e € o grande responsavel por algumas propriedades especificas como
a acidez total e a viscosidade (QUIRINO et al. 2009).

Segundo Idem e colaboradores (1997) o cragueamento com a presenca de um
catalisador envolve a quebra de moléculas de hidrocarbonetos formando moléculas com menor
cadeia e nucleos aromaticos, onde a reacdo tem inicio pela formacdo de um ion carbénio, que

vem a ser formado tanto pela adi¢cdo de um &tomo de hidrogénio a uma olefina quanto pela
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remoc¢do de um hidreto. Ambas que ocorrem pela interagcdo dos hidrocarbonetos com os sitios
acidos presentes no catalisador.

Uma vez formado o ion carbonio, os meios pelos quais a formacdo dos produtos
acontece depende principalmente da forma com que as interaces ocorrem, como por exemplo,
a isomerizacéo, que pode ocorrer ou por deslocamento de ions hidreto, ou por deslocamento do
grupo de metila, que ocorrem rapidamente (WITTCOFF et al., 2014). O que tende a acontecer
¢ a estabilizacdo do ion carbonio, pelo deslocamento da carga em direcdo ao centro da molécula,
que leva a isomerizacao das olefinas quando ocorre a producao dos ions carbonio. No caso da
formagdo de grupos ciclicos o que vem a ocorrer é a adicdo de um ion carbénio em uma
insaturacdo, o que pode vir a formar um composto aromatico, quando ocorrer a formacéao de
um fon carbdnio em uma cadeia ciclica insaturada (SPEIGHT, 2011).

Souza (2001) descreve as principais reacdes que ocorrem durante o craqueamento
catalitico, que sdo promovidas pelas interagdes com os sitios acidos do catalisador. As reacdes
de desidrogenacdo sdo promovidas pelos sitios &cidos do tipo de Lewis, uma vez que estes tém
a capacidade de remover anions H™ dos hidrocarbonetos. A formacédo dos ions carbdnio tem
origem em sitios acidos do tipo de Bronsted, que tém a capacidade de doar prétons. Gerando
uma carga positiva na molécula. Migracdo dos grupos metila e transferéncias de hidrogénio
ocorrem uma vez que a molécula com a carga tende a se estabilizar. A cisdo-p ocorre quando
um ion carbdnio tem a ligacdo carbono-carbono fragmentada em condicOes

termodinamicamente favoraveis. As reacdes sdo mostradas na Tabela 4 abaixo:

Tabela 4 - Reacgdes do cragueamento termocatalitico.

Reacles que ocorrem durante o craqueamento termocatalitico

Desidrogenacao para
R1CH2 - CHZRZ g RICH = CHR2 + H2
alcenos
Formacéo do ion
. R,CH = CHR, + H* - R,CH, — CHRS
carbénio

Migracdo de grupos metil CH; — CH, — C* HR; » CTH,CH(CH3)Rs - CH;C*(CH3)R,
Transferéncia de R,CH, — CHR, + R;CH(CH;)CH,R,
hidrogénio — R,CH,CH,R, + R;C*(CH3) CH,R,

(CH3)2C+ — CH, — CH(CH3), — (CH3),C

Ciséo- B
= CHZ + C+H(CH3)2
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Quanto maior a cadeia dos radicais livres presentes, mais estaveis eles serdo, porém, a
diferenca entre suas estabilidades é pequena. J& para os ions carbénio a diferenca entre a cadeia
do ion altera substancialmente a sua reatividade e estabilidade, fazendo com que estes tendam
a se rearranjar. Assim durante o craqueamento catalitico, a formacao de radicais € desfavorecida
termodinamicamente por necessitar de mais energia que as outras reagdes que o ion carbonio
participa (WITTCOFF et al., 2014).

Diversos tipos de catalisadores ja foram testados. Desde 0xidos metalicos (QUIRINO,
et al., 2009;), alumina e silica, amorfos, (IDEM et al., 1997; PRADO & ANTONIOSI FILHO,
2009; NABEL et al., 2018) zedlitas (WILLIAMS e NUGRANAD, 2000; CHEW & BHATIA,
2008; EMORI et al., 2017), materiais mesoporosos (TWAIQ et al., 2003; TWAIQ et al., 2004;
OOl & BHATIA, 2007; ZANDONAI et al., 2019) e compositos destes dois tltimos (OOl et
al., 2004; TWAIQ et al., 2004).

O craqueamento secundario é bastante intensificado quando ocorre na presenca de um
catalisador amorfo, 0 que proporciona aumento na conversdo do éleo, diminuicéo dos produtos
oxigenados no produto liquido organico e elevacdo da quantidade de gases, em detrimento da
fase liquida organica (IDEM et al., 1997; QUIRINO et al. 2009). Tais fatos estdo associados a
dificuldade de difusdo das grandes moléculas de hidrocarbonetos oxigenados pelos poros dos
citados solidos e a adsorcao dessas moléculas nos sitios acidos superficiais dos mesmos, onde
reacOes de desoxigenacdo sao intensificadas (IDEM et al., 1997; WILLIAMS & NUGRANAD,
2000).

Idem et al. (1997) trabalharam utilizando como catalisadores as zedlitas HZSM-5 e
alumina-silicatos. O processo para a conversao do éleo de canola foi realizado em um reator de
leito fixo, com pressdo atmosférica e nas temperaturas que variaram de 400 e 500 °C. Os
resultados obtidos mostraram que a estrutura e o tamanho dos produtos finais sdo determinados
principalmente pela caracteristica seletiva de forma do catalisador.

Ooi et al. (2004) examinaram o craqueamento catalitico da mistura de acidos graxos
provenientes do Oleo de palma sobre o catalisador HZSM-5 num micro reator de leito fixo a
pressdo atmosférica, e temperatura de reacdo que variaram de 400-450°C, diferenciando a
relacdo &cido graxos/catalisador (6:10), sobre o rendimento de hidrocarboneto liquido. Os
principais componentes dos produtos gasosos foram propano, propileno, butano e butileno. O
produto liquido organico (PLO) obtido continha hidrocarbonetos liquidos, que pertencem a
fracdo de gasolina, querosene e diesel, respectivamente. A distribui¢cdo do produto variou a

medida que a temperatura e a mistura de &cidos graxos em relacdo ao catalisador foram
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alteradas. O rendimento de produto gasoso aumentou com a temperatura e ndo foi influenciado
com aumento da proporcdo de &cido graxos/catalisador, enquanto o rendimento de PLO
diminuiu de 62,2 para 55,9% em peso. O maior rendimento para gasolina foi obtido a
temperatura de 425°C, com uma razdo acido graxos/catalisador 8. J& para o PLO, o maior
rendimento foi a 450°C, com uma raz&o acido graxos/catalisador 6.

Twaig et al. (2004) realizaram testes de craqueamento utilizando os catalisadores MCM-
41, HZSM-5 e um composto de MCM-41/ZSM5. Os materiais foram testados no processo de
craqueamento catalitico do 6leo de palma em reator de aco sob fluxo de nitrogénio e pressao
atmosférica, com temperatura de 440 °C e velocidade espacial de 2,5 h™. O material comp6sito
preparado apresentou desempenho comparavel ao obtido utilizando materiais como HZSM-5 e
MCM-41. A maior atividade catalitica em termos de conversdo de 6leo de palma foi de 90 -
99%, obtida utilizando-se 0 composito de ZSM-5 revestido com alumino silicato mesoporoso.
Os materiais compdsitos contendo menor proporcdo de revestimento obtiveram destaque e
foram selecionados para melhorar o rendimento da fracdo da gasolina. O catalisador composto
demonstrou uma seletividade para a producdo da fracdo gasolina. Entre os diferentes tipos de
catalisadores compostos, o0s compdsitos com 10% de silica apresentaram 0s maiores
rendimentos na fragdo de gasolina de 47%, contudo o rendimento da fragdo gasolina diminuiu
com o aumento da camada de silica.

Siswanto e colaboradores (2008) estudaram a obtencéo da condicédo ideal na producao
de hidrocarbonetos na fracdo da gasolina derivada do petréleo, a partir do 6leo de palma sob
rota tecnoldgica de cragueamento termocatalitico utilizando, para isto um catalisador
mesoporoso. O craqueamento termocatalitico de 6leo de palma foi conduzido num micro reator
de leito fixo equipado com controladores de temperatura. A temperatura da reacao foi fixada
em 450°C e com velocidade espacial horaria massica (WHSV) no intervalo de 15 a 25 h¥,
enguanto que a relacdo 6leo-catalisador (O/C) foi variada no intervalo de 30 a 50. O rendimento
maximo de produto liquido organico (PLO) foi de 60,73%, obtido na relacdo O/C de 32,50 e
WHSV de 19,38 h'! e da gasolina de 43,63% obtido na proporgio O/C de 32,00 e WHSV de
19,00 h%, ocorrendo reagdo de craqueamento secundario. O dleo de palma foi quebrado em
diversos produtos (gas, coque, gasolina, querosene e diesel). Verificou-se que o catalisador
MCM-41 é um catalisador promissor para a producdo de biocombustiveis a partir de 6leo
vegetal de palma.

Chew e Bhatia (2009) utilizaram a zedlita HZSM-5 e zedlita beta no cragueamento

termocatalitico e evidenciaram que a primeira favoreceu a producgdo da fragdo da gasolina,
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enquanto que a utilizacdo da zedlita beta favoreceu a producédo das fragdes querosene e diesel.
Esses autores também constataram que a distribuicdo dos produtos e os rendimentos também
foram influenciados pela acidez do catalisador. Quanto maior a acidez do catalizador maior sera
o rendimento do produto liquido formado.

Buzetzki et al. (2011) estudaram o craqueamento de 6leo de colza nas temperaturas entre
350 e 440°C em pressao atmosférica, na presenca de diversos catalisadores, entre eles a zedlitas
NaY, CL, HY, Na-ZSM5, NH4Y e HZSM5. Esses autores obtiveram um rendimento de fracéo
liquida de 85 a 90% em peso que contém especialmente parafinas, olefinas e acidos graxos, que
representam o principal componente oxigenado da mistura. Entre os catalisadores de
craqueamento testados, a atividade elevada é exibida pela zeolita sintética NaY e pela zedlita
natural CL. Apds utilizacao repetida do mesmo catalisador NaY e CL em 4 ciclos foi observada
uma ligeira diminuicdo da atividade do catalisador.

Doronin e colaboradores (2012) investigaram as rotas de transformacdo de Oleos
vegetais (coco, colza, mostarda e girassol) sob condi¢cBes de craqueamento catalitico. Foi
demonstrado que a introducdo de zeolita HZSM5 na composicdo do catalisador de
cragueamento de Oleo promove a formacdo de olefinas leves C, — Cs e 0 rendimento de
propileno e butileno aumenta. Durante a craqueamento em catalisadores do tipo bizeodlitas
(HZSM5/HY') sdo observados rendimentos elevados de ambas as fragdes de gasolina e olefinas
leves. Os 6leos com um indice elevado de instauragdo foram craqueados no catalisador de
bizedlita, produzindo principalmente hidrocarbonetos mono e poliaromaticos. Verificou-se que
para a producdo maxima de olefinas leves e gasolina € necessario utilizar 6leos com uma
concentracdo aumentada de acidos graxos saturados.

Botton et al. (2012), testaram o craqueamento termocatalitico da mistura de 6leo de
fritura usado-lodo da estamparia téxtil para a producdo de combustiveis com baixo indice de
acidez. Os produtos liquidos obtidos foram identificados como compostos distribuidos entre Ca4
e Co2. As curvas de destilagdo identificam compostos distribuidos por faixa de temperatura de
ebulicdo, similares ao diesel. Os resultados da caracterizacdo destes mostram que a densidade
relativa da fase pesada se situa na faixa paramétrica do diesel. A andlise do indice de acidez dos
produtos obtidos mostra que este parametro € menor se comparado com os dados da literatura
e ao experimento realizado sem o lodo, devido, essencialmente, a acdo catalitica do lodo de
estamparia téxtil. A analise cromatografica mostrou a presenca de hidrocarbonetos na faixa de
Cs a Cyo. O efeito catalitico de compostos inorgéanicos presentes no lodo de estamparia, que

reduziu a temperatura 6tima de craqueamento, de 500-525 °C para 475 °C reduzindo, também,
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0 indice de acidez do 6leo em mais de 70%. O trabalho apresentou uma viabilidade do uso do
processo de craqueamento termo-catalitico para a producdo de biocombustiveis com potencial
para substituirem os combustiveis fosseis e como estratégia para a destinacao final de residuos
de 6leo de fritura usado e do lodo de estamparia téxtil.

O craqueamento do 6leo de girassol realizado por Doronin et al. (2014) teve como
objetivo estudar o efeito da composicao de um catalisador hibrido formado pelas zedlitas HY e
HZSM-5 em diferentes proporcdes. A faixa de temperatura reacional variou de 450 — 510 °C e
o reator utilizado foi o de leito fixo. A analise dos resultados indicou que o catalisador HY teve
uma seletividade maior para os hidrocarbonetos na faixa da gasolina e que a presenca da zedlita
HZSM-5 no catalisador hibrido promoveu a formacao de hidrocarbonetos C> — Cs, devido ao
cragueamento secundario dos hidrocarbonetos referentes a gasolina.

Nabel e colaboradores (2018) investigaram o desempenho da y-alumina na reacéo de
craqueamento catalitico dos 6leos de mamona (CTO) e de jatropha (JO) para obtencdo de
biocombustiveis. Os biocombustiveis obtidos foram caracterizados e especificados de acordo
com as normas ASTM e foram comparados ao combustivel féssil equivalente. Foram realizadas
analises de Cromatografia em Fase Gasosa (CG) dos 6leos e dos biocombustiveis produzidos
pelo craqueamento. A concentracdo de catalisadores influenciou significativamente a reacao de
craqueamento catalitico do CTO e JO para producéo de biocombustiveis. Os sitios acidos ativos
no catalisador sdo responsaveis pela reacdo de craqueamento dos Oleos, 0 aumento da
quantidade do catalisador utilizado aumentou a area reativa do catalisador interagida com os
Oleos, e também aumentou o numero de sitios acidos ativos que participaram da reacdo. O
estudo cromatografico mostrou que o biocombustivel de CTO tem maior teor de
hidrocarbonetos com maiores comprimentos da cadeia de hidrocarbonetos na faixa de Cie -
Cis e > C18(32,39 %), enquanto no caso dos biocombustiveis JO o teor de hidrocarbonetos com
cadeias mais altas foram diminuidos consideravelmente e as cadeias de hidrocarbonetos mais
baixas de Cs - C12 (45,65 %) aumentaram consideravelmente.

Nguyen e colaboradores (2021) investigaram o a producdo de biocombustiveis a partir
do 6leo de cozinha residual (WCO) usando o processo de craqueamento catalitico de fluido
gasto (SFCC). O processamento de WCO foi realizado em uma unidade de cragueamento
catalitico fluido com temperaturas que variam de 450 a 520 °C. Os rendimentos dos produtos
da reacéo, incluindo o gas e o liquido, foram determinados por sistemas de Cromatografia em
Fase Gasosa. A eficiéncia do processamento de WCO foi avaliada através do rendimento total

de produtos rentaveis, como gas liquefeito de petrdleo (GLP), gasolina e diesel. O efeito da
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razdo catalisador para WCO (C/O) foi estudado sobre uma temperatura de 450 °C. O
rendimento total dos produtos rentaveis aumenta de 63% para 85% com a relagdo C/O
aumentando de 1,5 para 3,5. O aumento do C/O leva a uma diminuicdo significativa de
hidrocarbonetos. Ocorre uma diminuicao de 30,7% para C/O de 1,5 para apenas 4,2% para C/O
de 3,5, indicando alto desempenho de craqueamento inferiores em C/O alto. C/O superior
também aumenta a conversdo de gasolina com relagdo ao diesel e GLP. De fato, em relacéo a
C/O de 3,5, obtiveram rendimentos do diesel, da gasolina e do GLP de 33,4%, 39,5% e 11,7%,
respectivamente, enquanto o rendimento do coque foi limitado apenas a 5,3%. J4a para a razéo
de 1,5 de C/O os rendimentos maiores foram para o diesel de 38,8%, 20,4% de gasolina e 3,7%
de GLP, com uma formacdo de coque de 5,1%.

2.4.2.3 Hidrocraqueamento catalitico

Hidrocragueamento é um processo pelo qual produtos petroliferos pesados sédo
convertidos em produtos quimicos mais leves com pontos de ebulicdo mais baixos na presenca
de hidrogénio e um catalisador adequado (GUISNET & RIBEIRO, 2004). Em comparagdo com
0 craqueamento térmico, o hidrocraqueamento € realizado a temperaturas relativamente baixas,
tem melhor atividade catalitica, e facilita a conversdo de combustiveis em produtos de alta
qualidade com alta relacdo hidrogénio/carbono e baixo teor de impurezas (por exemplo,
metais) (RANA et al., 2007). Isso elimina os processos de pos-tratamento geralmente exigidos
no craqueamento térmico e, portanto, reduz significativamente o custo total de processamento
(MOSIEWSKI & MORAWSKI, 2005).

O hidrocraqueamento é um dos processos cataliticos mais antigos conhecidos no refino
do petroleo, mas o inicio de sua aplicacdo industrial ocorreu na década de 1960. Logo em
seguida, a crise do petrleo aumentou demais 0s custos de seus derivados e do gas natural,
matéria-prima necessaria para a producao de hidrogénio que, por sua vez, é o principal insumo
em processos de hidrorrefino. Esse fato afetou a rentabilidade do processo levando a uma
retracdo na implantacdo de novas unidades no mundo. As primeiras unidades de
hidrocraqueamento foram concebidas inicialmente para converter materiais gordurosos em
gasolina e querosene. A melhoria dos catalisadores e as modificagbes no processo tornaram
possivel a obtencdo de produtos em uma ampla faixa de destilacdo (SPEIGHT, 2011).

O hidrocraqueamento é predominantemente utilizado no refino de petréleo. Em uma
unica refinaria pode existir uma ou varias plantas de hidrocraqueamento subjacentes,

dependendo da reacdo desejada. Isso torna, de certa forma, essas plantas subjacentes
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disponiveis para conversfes paralelas de matérias-primas distintas. O rdpido avanco da
nanotecnologia na ultima década abriu novos caminhos para a sintese de catalisadores e abriu
caminho para novas aplica¢@es, como a producdo de biocombustiveis a partir de 6leos vegetais,
oleos residuais e biomassa. (BEZERGIANNI et al., 2018).

O hidrocraqueamento catalitico pode garantir a producdo de combustiveis com
especificacdo bastante restrita através do aumento da relagdo hidrogénio carbono das fraces
produzidas, a eliminacdo de heteroatomos e o aumento do rendimento de nafta e destilados
médios (na faixa do querosene e do diesel) (SILVA et al., 2007). Complexas reac6es cataliticas
e térmicas ocorrem no reator de hidroconversdo, promovendo craqueamento,
hidrodessulfurizagdo, hidrodesnitrogenacdo, hidrodesmetalizacdo, hidrodesoxigenacao,
hidrogenacdo e formacdo de coque. Nas reacbes de hidrodessulfurizacéo,
hidrodesnitrogenacdo, hidrodesmetalizacdo e hidrodesoxigenacdo ocorre a retirada do
heterodtomo pela hidrogenacdo das reacdes quimicas. Como consequéncia destas reacdes
diminui-se a formacédo de emissdes de poluentes na queima do éleo, como NOxe SOx (COSTA,
2014).

A tecnologia de hidrocragueamento catalitico pode converter 6leos vegetais, gorduras
animais, 6leos de algas, 6leos residuais dentre outras materias-primas, em biocombustiveis com
alto rendimento. Os triglicerideos podem ser degradados em n-parafinas e iso-parafinas na faixa
do diesel, querosene e gasolina. O produto obtido ainda possui alto poder calorifico, alto indice
de cetano, aumento do nivel de saturacdo e estabilidade a oxidacdo em relacdo aos combustiveis
fosseis e biocombustiveis convencionais (SONTHALIA & KUMAR, 2019).

O hidrocraqueamento emprega alta pressdo parcial de hidrogénio, cuja finalidade é
reduzir a deposicdo de coque sobre o catalisador, hidrogenar compostos aromaéticos e
polinucleados, bem como olefinas e diolefinas geradas no processo de cragueamento. Além
disso, as severas condi¢Oes de processo proporcionam também a hidrogenacdo de compostos
sulfurados e nitrogenados (SILVA et al., 2007).

Primeiramente, o processo de hidrocraqueamento realiza a saturagéo das ligac6es duplas
das cadeias carbdnicas dos triglicerideos dos 6leos vegetais, além de ocorrer as seguintes
reacoes (DOUVARTZIDES et al., 2019):

« Hidrodessulfurizagcdo, remocdo de enxofre pela quebra das ligacdes de carbono e
enxofre;

« Hidrodesnitrogenacéao, remocao de nitrogénio;

* Desoxigenacao, remog¢ao de oxigénio;
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* Hidrodesmetalizacdo, remocdo de metais, principalmente os sulfetados.

A desoxigenacdo pode ser composta por trés reacOes consecutivas, a
hidrodesoxigenacéo, a descarboxilacdo e a descarbonilacdo. A reacdo de hidrodesoxigenacao o
oxigénio € removido somente na forma de &gua, assim os hidrocarbonetos produzidos
apresentam cadeias carbdnicas de mesmo tamanho dos acidos graxos dos triglicerideos. J& a
reacdo de descarboxilacdo o oxigénio é removido na forma de CO» enquanto que a
descarbonilacdo € uma reacdo para remocéo de oxigénio que € liberado na forma de CO e agua.
Nessas duas etapas, os hidrocarbonetos produzidos possuem cadeia com nimeros de carbonos
menores que em relacdo aos acidos graxos de origem. Essas etapas estdo representadas na
Figura 9 (DOUVARTZIDES et al., 2019).

_Qﬁ
|

Ng 4+ €O 4 H0 (A

R” "OH

— > SR 4+ €O (B)
R~ "OH
I

¥ /-\\‘\

3pH, ——> R 4+ 2H,0 (C)
1::/\1:111Jr

Figura 9 - Reacdes de desoxigenacdo de 6leos vegetais.
(A) descarbonilacéo, (B) descarboxilacéo e (C) hidrodesoxigenacdo. Fonte: Douvartzides et
al., 2019 (adaptado).

Os processos de hidrocraqueamento sdo semelhantes entre si, e podem funcionar com
um ou dois estagios de reagdo, segundo a natureza da carga e o objetivo de produgéo. Assim,
pode-se trabalhar visando a maximizagéo de cortes de GLP, gasolina, querosene de aviagéo ou
diesel. Atualmente, o processo em duas etapas é mais empregado, por permitir maior
flexibilidade de cargas e proporcionar a producdo de fracbes diversas de acordo com as
necessidades de mercado. A Figura 10 apresenta um processo de hidrocragueamento em duas
etapas (GUISNET & RIBEIRO, 2004).
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O inicio do processo se da com a injecao de hidrogénio a carga, que em seguida passa
por um forno e o fluxo entra no primeiro reator. O efluente do reator pré-aquecido segue para
um tanque de alta pressdo, onde é retirado o excesso de hidrogénio, o qual é comprimido e
retorna ao reator, havendo a reciclagem do gas. A corrente liquida segue para um tanque de
flash (sistema de coleta para uma variedade de linhas de drenagem de condensado), onde 0s
gases leves se desprendem. O residuo do tanque de flash é dirigido para uma torre de
fracionamento. Pela corrente de topo da torre, saem GLP e nafta leve, ha também uma retirada
intermediaria de nafta pesada, querosene e diesel.

O residuo que se encontra o fundo da torre, composto por hidrocarbonetos de alta massa
molar que ndo foram convertidos, é enviado ao segundo estagio de craqueamento, onde se

realiza a conversao final.
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Figura 10 - Processo de hidrocraqueamento em duas etapas.
Fonte: Guisnet & Ribeiro, 2004 (adaptado).

Por meio da reacdo de hidrocraqueamento catalitico € possivel reunir as reacoes de
craqueamento com as de hidrogenagdo com o objetivo de melhorar a composicéo dos produtos
direcionando-os a desoxigenacao da matéria prima, como por exemplo: os triglicerideos, para
a obtencdo de hidrocarbonetos liquidos para fins de combustiveis. A incorporacdo de
hidrogénio nas cadeias carb6nicas diminui a quantidade de aromaticos formados e pela

saturacdo das cadeias promove a linearizacdo das mesmas. E possivel também com esse
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processamento alcangar concentragcdes muito baixas de poluentes no produto (ZANDONAI et
al., 2016).

Embora este processo necessite da implantacao de equipamentos caros e de grande porte
devido as drasticas condicdes do processo e deposicdo metalica no catalisador, a crescente
demanda por destilados de menor massa molar e maior valor agregado, evitando perdas e
poluicdo, faz com que esse processo se torne economicamente vantajoso. Esta tecnologia tem
sido aplicada para produzir gasolina de alta qualidade, combustivel para aviacdo, gaséleo e
lubrificantes (COSTA, 2014).

Bezergianni e Kalogianni (2009) investigaram o 6leo de cozinha usado como matéria-
prima na reagdo de hidrocragueamento, bem como os principais parametros que afetam o
rendimento do produto e a qualidade desse processo. Em particular, o efeito da temperatura do
reator e da velocidade espacial massica horaria (WHSV) e os dias em fluxo sobre os
rendimentos e qualidade do produto. O hidrocraqueamento foi realizado em uma unidade de
usina piloto de pequena escala. Uma série de experimentos foram realizados para estudar o
efeito da temperatura do reator e 0 WHSV, além disso, os efeitos da desativacdo do catalisador
também foram explorados. A conversdo e o rendimento geral dos biocombustiveis foram
favorecidos com o aumento da temperatura e a diminui¢do do WHSV, a medida que a atividade
do craqueamento é aumentada. No entanto, temperaturas de reacdo e WHSVs moderados séo
mais atraentes se a producdo de diesel for direcionada, enquanto temperaturas mais altas e
WHSVs menores devem ser empregados se a producédo de gasolina for importante. A remocéo
de heteroatomos (enxofre, nitrogénio e oxigénio) também estd aumentando a medida que a
temperatura de hidrocragueamento aumenta, com a desoxigenacado particularmente favoravel.

A saturacdo, no entanto, ndo é favorecida com a temperatura indicando a necessidade
de um passo de pré-tratamento (hidrotratamento) antes do hidrocraqueamento, para permitir a
saturacdo das ligacdes duplas antes da quebra e remocdo dos heteroatomos. Por fim, a
desativacdo do catalisador foi observada por meio da conversdao de monitoramento, remocao do
heteroatomos e eficacia da saturagcdo com o aumento dos dias em fluxo. Em todos os casos, a
eficdcia do catalisador foi diminuida com o aumento dos dias em fluxo, mas em taxas
diferentes. A conversdo e a remogao de oxigénio tambeém séo significativamente afetadas e sua
perda de eficacia parece mais rapida do que os outros mecanismos de reacgéo.

Ortiz e colaboradores (2016) avaliaram a diferenca na razdo SiO,/Al.Os durante o
hidrocraqueamento do 6leo de soja bruto. A reacdo foi realizada em um reator de leito fixo
(PBR) a 450 °C e WHSV de 2,23 h' sob atmosfera de hidrogénio. Observou-se que 0 aumento
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na razdo SiO2/Al>03 diminuiu a acidez das zeolitas, a area especifica e didmetro de poros do
catalisador, evidenciando que embora a estrutura cristalina das zedlitas seja igual, a distribuicdo
dos produtos de reacdo foi diferente por causa dos diferentes valores de acidez presentes.

Dujjanutat e Kaewkannetra (2020) utilizaram o 6leo de palma pré-tratado e refinado
(RPO) e 0 6leo de palma (PKO) como matérias-primas para investigar a producdo de querosene
via reacdo de hidrocragueamento. Os resultados revelaram que a temperatura teve efeito
fortemente significativo no rendimento e a condicéo 6tima foi encontrada em 477 ° C, 5,6 MPa
e 1,5 h' de WHSV. Posteriormente, o biocombustivel bruto foi separado por destilacéo
fracionada, o rendimento do biocombustivel foi obtido em aproximadamente 90%. O querosene
foi o produto predominante obtido de ambas as materias-primas. A maior seletividade de
querosene obtida foi de 55,35% quando o PKO foi usado, enquanto no caso de RPO a
seletividade de querosene foi de 49,59%. Além disso, a maior seletividade da bio gasolina foi
encontrada quando o RPO foi utilizado, em contraste, foi obtida a menor seletividade de diesel
(6,03%). Por outro lado, a matéria-prima PKO obteve a menor seletividade para a bio gasolina
com 25,46% e proporcionou o diesel mais alto com 19,19%. Esses resultados mostraram que o
PKO forneceu produtos de cadeia de hidrocarbonetos mais pesados do que o0 RPO quando foi
usado como matéria-prima inicial através da reacdo de hidrocraqueamento, portanto o RPO
apresentou matéria-prima mais adequada para a producao de querosene do que PKO devido as
propriedades de seus produtos. Além disso, a remocdo de oxigénio influenciou a perda de
carbono na amostra porque o &tomo de oxigénio pode ser transformado em CO e CO..

Istadi e colaboradores (2021) realizaram o estudo da reacdo hidrocraqueamento para a
producdo de biocombustiveis de baixa oxigenacdo a partir do 6leo de palma, usando
catalisadores de craqueamento catalitico de fluido residual (RFCC) aprimorados. Os autores
concluiram que a acidez total dos catalisadores ndo afetou significativamente a conversao de
6leo de palma através do processo de hidrocraqueamento, enquanto o tipo de sitio acido dos
catalisadores tem um papel significativo. Quanto mais sitios acidos de Brgnsted, menor a
conversdo do oOleo de palma e menor atividade de desoxigenacdo. Caso contrario, 0s sitios
acidos de Lewis tem um papel significativo no mecanismo de reacdo de desoxigenagdo. A
introdugdo de gds hidrogéniono sistema de reacdo tem um papel significativo
na desoxigenacéo, quebrando as ligagdes duplas. Além disso, os compostos de hidrocarbonetos
aumentam com a temperatura do reator, na qual os hidrocarbonetos de cadeia menor se

formaram.
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2.5 CATALISADORES PARA CRAQUEAMENTO

O catalisador pode tanto acelerar como retardar a formagdo de um produto particular,
este ndo afeta o equilibrio, somente altera a velocidade da reacdo. Uma vez que a reagdo
catalitica ocorre na interface sélido-fluido, uma grande area interfacial é quase sempre essencial
para atingir significativa velocidade de reacdo. Em muitos catalisadores essa area e provida pela
estrutura porosa interna ((MAHER & BRESSLER, 2007). Um catalisador que possui uma
grande area resultante dos poros é considerado mais apropriado para este tipo de reacdo
(BISWAS et al., 2012). Algumas vezes, 0s poros sao tdo pequenos que admitem pequenas
moléculas, mas evitam a entrada das grandes. Materiais com esse tipo de poro sdo chamados
de peneiras moleculares, que podem ser substancias naturais, tais como determinadas argilas e
zedlitas, ou totalmente sintéticas, tais como alumino silicatos cristalinos (FOGLER, 2009).

Inimeros tipos de catalisadores foram propostos para 0 processo de cragueamento
catalitico de 6leos vegetais. Esses catalisadores sdo geralmente classificados em quatro tipos;
catalisadores homogéneos, catalisadores heterogéneos, biocatalisadores e nanocatalisadores,
gue sdo chamados de substancias em qualquer forma com uma secéo transversal inferior a 100
nm (GALADIMA, et al., 2015; ISHIHARA, 2019).

Catalisadores heterogéneos e homogéneos sdo os mais utilizados na reacdo de
craqueamento catalitico de 6leos vegetais, podendo ser classificados em diferentes categorias
(BISWAS et al., 2012). O 6leo vegetal pode ser catalisado usando catalisadores homogéneos e
heterogéneos, mas a taxa de reacdo € mais rapida com um catalisador homogéneo do que com
um catalisador heterogéneo. A principal desvantagem de um catalisador homogéneo € a sua
recuperacdo ap0s a reacdo de cragueamento. Em contrapartida, a fase de um catalisador
heterogéneo € diferente da dos reagentes, facilitando o processo de separacdo, que pode ser
alcancado em varias etapas (CHI et al., 2021). Além disso, um catalisador heterogéneo pode
ser reutilizado ap6s um simples processo de lavagem. Os produtos de cragueamento podem
resultar da aplicacdo de um catalisador heterogéneo devido ao menor teor dos ions dissolvidos
nos produtos em comparacao com o uso de um catalisador homogéneo (ZHANG et al., 2020).

Dadas as suas vantagens acima mencionadas, catalisadores heterogéneos sédo
considerados eficazes e rentaveis no craqueamento catalitico de 6leos vegetais em comparagdo
com catalisadores homogéneos (ISHIHARA, 2019). No entanto, a distor¢do da microestrutura
da superficie catalisadora e o bloqueio de alguns sitios acidos ativos devido a formacao de

coque impdem limitacBes a aplicabilidade dos catalisadores heterogéneos (ZHANG et al.,
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2020). Assim, a fabricacdo de catalisadores heterogéneos ativos e passivos de regeneracao é
uma tarefa importante no craqueamento catalitico dos 6leos vegetais.

Os catalisadores empregados no processo de craqueamento apresentam caracteristicas
em comum. Destas é possivel citar a presenca de sitios acidos, a elevada area especifica, a
composic¢do de aluminosilicatos, a estabilidade térmica e a capacidade de fragmentar moléculas
organicas, esta conferida principalmente pela acidez. Os catalisadores de peneira molecular séo
0s tipos mais empregados no processo de pirolise/craqueamento catalitico (ISHIHARA, 2019).
As zeolitas e SBA-15, por exemplo, possuem algumas vantagens sobre os catalisadores amorfos
de alumina, devido a sua estrutura cristalina e sua seletividade, o que pode conferir a reacdo de
hidrocraqueamento um resultado melhor (MAHER & BRESSLER, 2007).

2.5.1 SBA-15

A primeira sintese de peneiras moleculares mesoporosas ordenadas foi relatada na
literatura em 1969, porém devido a falta de analise esta descoberta ndo foi reconhecida. Foi
entdo que Kresge e colaboradores (1992), sintetizaram uma nova familia de materiais,
chamados peneiras moleculares mesoporosas da familia M41S. Estes s6lidos foram preparados
por reacdes hidrotérmicas de géis de aluminossilicato em presenca de tensoativos catidnicos
(sais de amdnio quaternario), sendo que o tamanho de seus poros péde ser controlado pelo
tamanho da cadeia carb6nica do tensoativo. Variando-se as condi¢fes de sintese como por
exemplo o pH, a temperatura, o tempo e 0s agentes direcionadores de estrutura, pode-se obter
materiais mesoporosos com estruturas diferentes entre elas, a forma hexagonal (MCM-41),
cubica (MCM-48) e lamelar (MCM-50). Estes novos solidos despertaram um grande interesse
devido a uniformidade dos tamanhos de poros, além do arranjo espacial dos poros a longo
alcance (KRESGE et al., 1992; BECK et al., 1992). E representado na Figura 11 as estruturas
mais comuns dos materiais da familia da M41S.
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Figura 11 - Estruturas mais comuns dos materiais da familia M41S.
A — Hexagonal, B — Cubica e C — Lamelar. Fonte: Tattershall et al., 2001.

Foi no ano de 1998 que Zhao et al. (1998) descobriram uma nova familia de materiais
porosos, denominados SBA (Santa Barbara Amorphus). Dentre estes materiais 0 que mais
ganhou visibilidade foi a SBA-15, principalmente devido sua estrutura hexagonal. Os materiais
do tipo SBA constituem uma familia de peneiras moleculares mesoporosos a base de silica,
com estrutura de poros altamente ordenada, com diametro médio de poro variando de 2 a 30
nm e grande estabilidade térmica e hidrotérmica (DAO et al., 2008).

A SBA-15 contém mesoporos com arranjos hexagonais uniformes e paredes espessas,
0 que proporcionam uma maior estabilidade térmica e hidrotérmica que a silica mesoporosa
convencional MCM-41, conforme mostrado na Figura 12. Os agentes direcionadores de
estruturas utilizados para a sintese da SBA-15 sdo relativamente mais baratos, ndo toxicos e
biodegradaveis, quando comparados aos usados na preparacdo da MCM-41 (ZHAO et al.,
1998a).
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MCM-41

Canais Unidirecionais

Figura 12 - Estrutura hexagonal dos canais da MCM-41 e SBA-15.
Fonte: Ogura et al., 2005 (adaptado).

Materiais mesoporosos ordenados podem ser preparados por uma variedade de
procedimentos e sobre uma extensa faixa de composi¢fes, usando-se para isso VAarios
direcionadores de estrutura diferentes. Os direcionadores de estrutura organicos mais utilizados
sdo: surfactantes (catibnicos, aniénicos e neutros), templates poliméricos (copolimeros em
bloco, dendrimeros e latex) e sistemas bioldgicos (proteinas, polissacarideos, bactérias e virus)
(SOUSA, 2009). Os direcionadores de estrutura possuem uma estrutura molecular consistindo
de um grupo funcional hidrofdébico (cauda apolar) junto a um grupo hidrofilico (cabeca polar).
Essa estrutura e conhecida como anfifilica. Moléculas anfifilicas sdo constituidas de uma regido
hidrofébica (cadeia carbbnica), ndo polar, e uma hidrofilica (grupo terminal), polar. Devido a
estas caracteristicas, importantes propriedades fisicas e quimicas ocorrem quando estas

moléculas entram em contato com a agua (SOUSA, 2009).

Dentro da familia de materiais do tipo aluminosilicatos, a SBA-15 vem recebendo maior
atencdo da comunidade cientifica em decorréncia da sua estrutura mesoporosa unidirecional e
também pelo seu elevado volume e didmetro médio de poros. Os seus mesoporos, ordenados
hexagonalmente e interligados por microporos, como apresentado na Figura 13, possibilitam o
alojamento ou a difusdo de grandes moléculas; o que confere a este material uma grande
potencialidade na area de catalise (FORNES et al., 2003; DAO et al., 2008).
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Mesoporos

Microporos

Figura 13 - Estrutura hexagonal de poros da SBA-15.
Fonte: Luz Jr., 2010 (adaptado).

Este silicato mesoporoso, SBA-15, pode ser preparado facilmente a baixas temperaturas
entre 35 e 80°C resultando em uma ampla gama de tamanhos dos poros e espessuras de paredes
uniformes, usando uma variedade de copolimeros tribloco sendo o mais apropriado o Pluronic
123. As etapas de sinteses do material SBA-15 tém inicialmente uma organizacao das moléculas
de surfactantes para formar micelas (Luz Jr., 2010). Posteriormente, as micelas se agrupam
formando tubos cilindricos e estruturas semelhantes a bastonetes, apresentado na Figura 14.

Em solucdes aquosas, 0s copolimeros formam micelas e dependendo das condi¢des de
sintese podem ser cilindricas e se organizarem em fases altamente ordenadas. Com a adi¢édo de
precursor de silicato a solucdo do surfactante, o silicato condensa e se polimeriza preenchendo
0 espaco entre as micelas do surfactante. Finalmente com a remocéo do surfactante, obtém-se
uma estrutura oca com grande area especifica e volume de poros. O copolimero, que é composto
por trés partes de polimero com segmentos hidrofilicos e hidrofébicos, é utilizado como

direcionador de estrutura em meio acido elevado (ZHAO et al. 1998).
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Figura 14 - Microscopia eletronica de varredura da SBA-15, sintetizada com copolimero
tribloco P123.
Fonte: Zhao et al., 1998a.

A SBA-15 é normalmente sintetizada em meio fortemente acido, utilizando o
tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de silica e o copolimero tribloco Pluronic P123
(EO20PO70E020) como direcionador (ZHAO et al., 1998). Desde a primeira sintese, realizada
por Zhao et al. (1998), o processo de sintese desta peneira molecular é tradicionalmente
realizado da seguinte forma: inicialmente, o direcionador é solubilizado, sob agitacdo e
aquecimento brando, em uma solugdo aquosa concentrada de acido cloridrico. Em decorréncia
desta solubilizacdo e da natureza tensoativa do copolimero utilizado como direcionador, ha
formacédo de uma estrutura micelar, constituida de um dominio hidrofobico e outro hidrofilico.
Depois desta etapa, acrescenta-se a fonte de silica, que é hidrolisada no meio fortemente acido
e, posteriormente, passa a interagir com as micelas do direcionador organico e a condensar
sobre as mesmas. Entdo, o gel obtido a partir destas etapas iniciais € submetido a um tratamento
hidrotérmico a 100 °C, durante o qual, observa-se uma intensificacdo da condensacdo das
espécies de silica sobre a estrutura micelar do direcionador orgénico, a qual da origem a
estrutura mesoporosa da SBA-15.

Ap0s o tratamento térmico, o material obtido é lavado para remocdo do excesso de
direcionador e, em seguida, seco a temperatura ambiente. A remoc¢édo das micelas aprisionadas
no material inorganico, e consequente desobstrugdo dos mesoporos da peneira molecular, é

realizada por meio de uma etapa de calcinacdo, exemplificado na Figura 15.
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Figura 15 - Mecanismo de formacdo SBA-15
Fonte: Aradjo et al., 2016 (adaptado).

Os materiais constituidos por silica pura sdo de uso limitado para aplicac@es cataliticas,
devido a falta de sitios cataliticos ativos e relativamente baixa estabilidade hidrotérmica. Para
seu uso como catalisador faz-se necessario a sua modificacdo (AKT]I et al., 2019).

De acordo com Quintella (2012), um dos métodos mais empregados para modificar as
propriedades dos materiais mesoporosos é incorporar heterodtomos na rede de silica. Este
procedimento pode acontecer por diferentes métodos e o objetivo é obter materiais
mesoestruturados semelhantes aos que contém so silicio, mas com novas propriedades
resultantes da incorporagdo de um heteroatomo, segundo os trabalhos de Dao e colaboradores
(2008), Araujo e colaboradoes (2016) e Akti e colaboradores (2019), estes sdo 0s principais
métodos de sintese:

a) Método Hidrotérmico ou sintese direta: E um método de sintese direta que consiste
na condensacgé@o do precursor do ion metalico junto com o precursor da espécie de silicio na
presenca do surfactante antes da etapa de sintese hidrotérmica. O objetivo que se pretende é
substituir isomorficamente na rede da silica os atomos de silicio pelos correspondentes ions

metalicos.
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b) Método de Impregnacdo: E o método convencional utilizado para preparacdo de
catalisadores suportados e é provavel que seja um dos mais usados para incorporar diferentes
tipos de fases ativas. No entanto, ndo se pode assegurar de que com este método os componentes
ativos se encontram localizados exclusivamente nos canais dos materiais mesoporosos.

c) Deposicdo quimica a vapor: Este é um processo pds sintese onde 0s precursores
inorgénicos ou organometalicos sdo depositados na superficie dos materiais mesoporosos
mediante sublimacéo a vacuo.

Existem diferencas significativas entre as zeolitas com heterodtomo e os materiais
mesoporosos com atomos de silicio substituidos por ions metalicos. Em particular, enquanto
que na maioria das zedlitas as posicdes ativas se encontram todas expostas sobre a parede
interna dos canais e sdo acessiveis aos substratos que participam da reacdo, nos materiais
mesoporosos uma grande parte destas posi¢oes se encontra incluida na parede sendo inacessivel
aos substratos (QUINTELLA, 2012).

2.6 CRAQUEAMENTO SOB SBA-15 FUNCIONALIZADA

Conforme relatado anteriormente, a aplicacdo da SBA-15 em processos em que
envolvem moléculas grandes é fortemente vantajoso. Consequentemente ela vem sendo objeto
de estudo no processo de craqueamento catalitico de Oleos vegetais. A incorporacdo de
heteroatomos tem como objetivo melhorar as caracteristicas do material, favorecendo a
conversdo e seletividade dos produtos.

Ooi e colaboradores (2005) com o objetivo de comparar o desempenho catalitico de dois
materiais mesoporosos MCM-41 e SBA-15, funcionalizados com aluminio, realizaram o
cragueamento do 6leo de palma. A conversdo do 6leo sobre a SBA-15 se mostrou fortemente
dependente das razbes nSi/nAl, pois enquanto a SBA-15 pura teve uma conversao de pouco
mais de 61% em massa, a AI-SBA-15 com razdo nSi/nAl igual a 10, apresentou uma conversao
maior de que 88%. Também foi observado que a incorporacdo do metal diminuiu a formagéo
de coque. Em relacdo ao produto final, foram produzidas fragdes de gasolina com cerca de 40%,
de querosene com aproximadamente 20 % e diesel por volta de 10 %. Por meio desses
resultados, os pesquisadores concluiram que a AI-SBA-15 foi melhor em termos de
estabilidade, seletividade e atividade com relacdo a AI-MCM-41.

Luz Jr. (2010) estudou a sintese em duas etapas da SBA-15 com lantanio com diferentes
razdes nSi/nLa (25, 50 e 75) com a finalidade de aplica-las no craqueamento do oOleo de buriti.

Em cada teste catalitico foram utilizados 100 g de 6leo e 1 g de catalisador. O 0leo e 0
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catalisador foram colocados num sistema de destilagcdo sem agitacéo e aquecidos da temperatura
ambiente & 450 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™. Os vapores formados sairam
do baldo e passaram por um condensador. Foram obtidas duas fracdes liquidas, uma aquosa e
uma organica. As caracterizacdes dos catalisadores mostraram que a incorporacéao do lantanio
aumentou a area especifica e diminuiu o diametro médio dos poros. Sitios acidos de Lewis
foram detectados e foram aumentando conforme a quantidade de lanténio na estrutura. As
fragdes obtidas pelas reacGes foram relativas ao diesel, indicando que o0s poros com maior
diametro médio da SBA-15 inibem o craqueamento das cadeias carbonicas em fracdes menores.

Zandonai et al. (2019) realizaram o craqueamento catalitico do dleo de soja bruto, com
a utilizacdo de Zr-SBA-15 e avaliaram as razdes de nSi/nZr (20, 40 e 100). As sinteses de SBA-
15 incorporadas com zircénio geraram matérias com a organizacao tipica do material, o que
proporcionou acidez. O aumento do teor de Zr aumentou a acidez, mas desorganizou a estrutura
porosa para as razées menores. O craqueamento com Zr-SBA-15 mostrou que o didmetro de
poros grandes contribuiu para um melhor acesso dos triglicerideos, gerando uma conversdo
elevada para uma vazado massica de 6leo 20 vezes maior que a carga de catalisador. Foi possivel
observar que a acidez do material melhorou a producéo de combustiveis. Vale ressaltar também
que o0 aumento da acidez elevou a producao de gases e gasolina, como observado para as razoes
nSi/nZr de 20 e 40 que apresentaram maiores valores de acidez. J4 para a razdo nSi/nZr de 100,
foi produzida uma maior quantidade de diesel e querosene.

Zhao e colaboradores (2020) trabalharam na sintese hidrotérmica direta da SBA-15 com
ferro (Fe). A sintese ocorreu em duas etapas, primeiro o Pluoronic P123 foi dispersado em agua
deionizada e mantido sob agitacdo por 4 h, a 45 °C (solucdo A). Depois uma determinada
quantidade de cloreto férrico foi adicionada, juntamente com TEOS, em &gua deionizada e
agitada até que a solucdo fosse uniformemente misturada (solucdo B). Posteriormente a solugédo
B foi adicionada na solucdo A. Essa nova solucgdo foi mantida em agitacdo, a 45 °C, por 12 h.
A etapa de envelhecimento, filtracdo e secagem foram seguidas conforme a sintese classica
(ZHAO et al., 1998). O material mesoporoso foi obtido com sucesso devido a acidez da
hidrdlise do ion Fe. A area especifica da Fe-SBA-15 estava entre 890 e 750 m? g* e o tamanho
médio dos poros foi de 8-10 nm. Em relacéo ao teor &cido das amostras, observou-se que o
aumento da razéo nFe/nSi era proporcional ao aumento dos sitios acidos. A atividade catalitica
foi testada pelo craqueamento de poliolefinas. O desempenho do catalisador foi satisfatorio na

seletividade do produto e mostrou-se altamente estavel.
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Shengbo et al. (2022) em seu trabalho tiveram como objetivo craquear o 6leo de cozinha
residual (WCO) utilizando o catalisador CaO/SBA-15 impregnado, para produzir
hidrocarbonetos liquidos com alta porcenagem de fracdo de biogasolina. Além disso,
investigaram a capacidade da fracdo de biogasolina, bem como a biogasolina misturada a
gasolina comum no aumento de sua eficiéncia. Os testes foram realizados em um reator de leito
fixo, a uma temperatura de 450 °C em WHSV de 4,6 h™. Observou-se que o catalisador
CaO/SBA-15 apresentou melhor resultado com relacdo aos demais materiais (SBA-15 e Ca0).
O CaO/SBA-15 aumentou o rendimento liquido, mas reduziu o rendimento de gas e coque,
enquanto o CaO mostrou a tendéncia oposta. O 6xido basico CaO converteu 44% do Gleo
residual em 27% do produto liquido com 24% de frac&o de biogasolina. A SBA-15 converteu
cerca de 63 % do 6leo em 41% de combustivel liquido com 30,4% de biogasolina. Os autores
observaram um aumento acentuado no rendimento do produto ao usar o catalisador composto
CaO/SBA-15. O CaO/SBA-15 (2%) converteu 94% da WCO em 66% do combustivel liquido
e com aumento adicional na carga (4%), a conversdo aumenta para 97% e rendimento de
aproximadamente 69,7%. Os estudos realizados das misturas de biogasolina com a gasolina
comum em motores a combustdo se mostraram positivos, podendo ser usadas em um futuro
proximo.

Alguns trabalhos foram realizados com utilizagdo de heterodtomos de aluminio

incorporados na estrutura da SBA-15, a fim de melhorar o desempenho do catalisador.
Um estudo da sintese de AI-SBA-15 mesoporosa por Lin et al. (2011), que sistematicamente
investigaram a influéncia de diversos parametros de sintese (razdo atbmica Si/Al propor¢édo
molar P123/SiO> e a temperatura de envelhecimento), as propriedades dos materiais finais e
também a estabilidade hidrotérmica. Nas condi¢des estudadas, o papel das espécies de aluminio
combinado com o controle da etapa de hidrolise provou ser eficaz para a obtencédo de Al-SBA-
15 altamente ordenada, com o aluminio localizado principalmente em sitios de coordenacéo
tetraédricos apresentando alta estabilidade hidrotérmica. A ordenagdo aumentou com
quantidades crescentes de sulfato de aluminio, que foi utilizado como a fonte de metal na
sintese.

Liu e colaboradores (2020) sintetizaram Al-SBA-15 ultraestavel e fortemente &cida para
0 craqueamento catalitico de polietileno de baixa densidade (LDPE). O AI-SBA-15 resultante
sintetizado em meio relativamente neutro exibiu um teor de aluminio muito maior, uma forca
acida mais forte e especialmente as propriedades &cidas Brgnsted predominantes em

comparacgdo com aquelas sintetizadas sob as condi¢des acidas tradicionais. Com relacdo a
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atividade catalitica, o AlI-SBA-15 sintetizado em meio de pH relativamente neutro (6 — 8),
apresentou melhores resultados, em que a diferenca na atividade pode ser atribuida a variacao
da acidez e da morfologia do catalisador. Em primeiro lugar, ambos possuem grande quantidade
de sitios &cidos e propriedades acidas de Brgnsted dominantes, que sdo favoraveis para a reagcao
de quebra da cadeia lateral, especialmente para os grandes reagentes de moléculas que tém que
superar a forte resisténcia a difusdo. Em segundo lugar, as diferentes atividades cataliticas do
Al-SBA-15 sintetizados sem &cido estdo notavelmente relacionadas com as variacdes
morfologicas, que foram por conta dos tipos de fontes de Al utilizadas na sintese (sulfato de
aluminio e nitrato de aluminio).

Kang e colaboradores (2021) avaliaram a funcionalizacdo da SBA-15 com a
incorporacdo direta de aluminio. AI-SBA-15 foi produzida por meio de duas solucbes. Na
solucdo A foi realizada a dispersdo, sob agitacdo e 40 °C, do P123. A solucédo B, a fonte de
silicio (TEOS) e o sal de aluminio foram misturados e hidrolisados por 4 h. Posteriormente, a
solugéo B foi injetada na solugdo A, sob agitacdo, e mantidas a 40 °C por 24 h. A etapa de
envelhecimento foi realizada por 24 h. Apds essa etapa, o precipitado foi filtrado e seco (120
°C) e calcinada a 550 °C sob fluxo de ar sintético por 6 h. As propriedades cataliticas das
amostras foram estabelecidas na reacéo de hidroisomerizacdo do n-octano. Os sitios acidos de
Brensted obtidos pela funcionalizagdo com Al resultaram em um catalisador com bom
desempenho catalitico, ou seja, uma atividade catalitica relativamente estavel com relacdo a
conversdo de n-octano e alta seletividade de isdmeros, além de acelerar a reacdo na dire¢do dos

isoalcanos enquanto reduz o tempo de residéncia dos intermediarios e produtos.
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No Quadro sdo apresentadas informacdes sobre a reacdo de cragqueamento catalitico

utilizando os catalisadores do tipo SBA-15 funcionalizados.

Resultados obtidos pela utilizacdo da SBA-15 funcionalizada

Catalisador Oleo Vegetal ~ Temp. Reator Conversao Referéncia
SBA-15 Oleo de . 61% Ooi et al.,
Al-SBA-15 palma 450°C FBR 88% 2005
Al-SBA-15(5) . 96% .
Al-SBA-15(10) O'aelcr’nie 450°C  FBR 86% gﬁ;t‘ig; 2007
Al-SBA-15(20) P 72% !
SBA-15 70%
La-SBA-15(25) Oleo de o 79% Luz Jr et al.,
La-SBA-15(50) buriti 450°C  Batelada 83% 2011
La-SBA-15(100) 81%
SBA-15 37%*
Zr-SBA-15 (20)  Oleo de Soja . 46%* Zandonai et
Zr-SBA-15 (40) Bruto 450°C FBR 49%* al., 2019
Zr-SBA-15 (100) 48%*
Oleo de
Ca0-SBA-15 Cozinha  450°C  FBR 94% ;hegggg e
Residual B

*Seletividade para hidrocarbonetos
WHSV: Velocidade Espacial Horéaria Massica
FBR: Reator de Leito Fixo

2.7 RESUMO DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Em resumo, a utilizacdo da peneira molecular SBA-15 como catalisador na reacéo de
craqueamento de 0Oleos vegetais tem recebido maior atencdo nos Ultimos anos, justamente por
suas propriedades relacionadas a quebra e fragmentacdo de moléculas maiores e de elevado
peso molecular, em hidrocarbonetos que estdo dentro da faixa dos combustiveis fosseis.
Entretanto, por si s6 a SBA-15 pura possui baixo indice de acidez, o que pode diminuir seu
rendimento e seletividade, para suprir essa desvantagem se faz necessario a incorporacéo de

metais. A utilizacdo do aluminio se torna interessantes para tal funcionalizacao, pois € um metal
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abundante, barato e possui caracteristicas favoraveis a reacdo de hidrocraqueamento. A técnica
de ajuste do pH do gel durante a sintese do catalisador pode favorecer a incorporacédo direta do
metal na rede da silica, possibilitando um melhor aproveitamento do material. E valido ressaltar
que a utilizacdo do 6leo de soja residual como matéria prima se demonstra uma alternativa
relevante, principalmente como forma de reaproveitamento e atribuicdo de valor agregado para
um residuo que até entdo é problemaético, tanto para saide humana quanto para 0 meio
ambiente.

Dentre os demais catalisadores funcionalizados, Al-SBA-15 se destaca devido a sua
elevada estabilidade térmica e hidrotérmica, estrutura hexagonal com a presenca de mesoporos
interligados com microporos que facilitam a difus&o de grandes moléculas, potencializando sua
utilizacdo na catalise, além de sua acidez, proveniente da introducdo do atomo de aluminio em
sua estrutura. A escolha do método e as condicBes de sintese desempenham um papel
importantissimo, de modo que um equilibrio entre as fases &cida e metalica dardo origem a um
catalisador mais seletivo em relacdo aos produtos. Testes cataliticos em reator de leito fixo
foram realizados utilizando a SBA-15 e Al-SBA-15 na reacao de hidrocragueamento do 6leo
de soja virgem e residual a 450 °C. A temperatura de reacdo foi determinada- baseando-se em
trabalhos do mesmo segmento presentes na literatura que obtiveram melhores desempenhos. O
desempenho catalitico na conversdo dos 6leos foi determinado pelo rendimento e seletividade
para os hidrocarbonetos liquidos de interesse. Além disso, outros pesquisadores do grupo
também avaliaram o efeito da adicdo de outros tipos de metais, como o zirconio, o cobre e 0
lantanio afim de melhorar o desempenho do catalisador visando, principalmente, o aumento da

seletividade de produtos liquidos dentro da faixa dos biocombustiveis.
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3 MATERIAIS E METODOS

Todos os materiais a serem utilizados neste trabalho foram de pureza analitica, exceto o
0leo de cozinha residual.

Os reagentes quimicos utilizados foram:

e Acido Borico PA H3BO3 (Synth)

e Acido Cloridrico HCI 36% (Synth);

e Acido Fluoridrico HF 50% (Exodo);

e Acido Formico CH,0, 98% (Sigma-Aldrich);

e Acido Nitrico HNO3 65% (Hades Quimica);

e Acido Sulfurico H2S04 95% (QHEMIS);

e Acido Trifluoroacético CoHF302 99% (Oakwood Chemical);
e Brometo de Potéssio KBr (Sigma-Aldrich);

e Cloreto de Amonio NH4ClI (Sigma-Aldrich);

e Cloreto de Sdédio NaCl (Synth);

e Cloroférmio-d CCIsD 99,8% (Cambridge Isotope Laboratories);
e FEter 18-coroa-6 Ci2H240s (Sigma-Aldrich);

e Fenolftaleina C20H1404 PA-ACS (Synth);

e Hexano CH3(CH2)4CH3 98% (Sigma-Aldrich);

e Hidréxido de Amonio PA NH4OH 30% (Hades Quimica);

e Hidroxido de Sédio NaOH PA (Synth);

e |sopentano CsH12 99% (Fisher Chemical);

e Isopropanol C3HgO 99,5% (Sigma-Aldrich);

e |sopropdxido de Aluminio CoH2103Al 98% (Acros Organics);
e Metanol CH20H 99,8% (Sigma-Aldrich);

e Pluronic P123 EO20PO70EO20 (BASF Co.);

e Tetraetilortosilicato TEOS, CgH1204Si 98% (Sigma-Aldrich);
e Tolueno CsHsCHs PA-ACS 99,8% (Synth).
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3.1 PROPRIEDADES DO OLEO DE COZINHA RESIDUAL

O ¢6leo de soja residual de fritura foi coletado em um restaurante da cidade de Presidente
Prudente — SP. O dleo em questdo ndo tinha mais utilidade para fritura dos alimentos e
posteriormente seria descartado. Apenas a filtragem com papel filtro foi necessaria para
remover as impurezas sélidas provenientes principalmente dos alimentos. Para a remocéao da

umidade foi realizada a secagem do 6leo em uma estufa por 2 horas a 120 °C.

3.1.1 Indice de Acidez

O indice de acidez € o nimero de miligramas de hidroxido de potassio (KOH)
necessarios para neutralizar os acidos graxos livres em 1 grama de amostra de 6leo. O indice
de acidez foi determinado segundo o método da AMERICAN OIL CHEMISTS’ SOCIETY
(AOCS) Cd 3d-63 (AOCS, 1997), que é aplicavel a dleos vegetais e animais e varios produtos
derivados deles. Cada amostra foi analisada em triplicata, tomando-se aliquotas de 1 g diluidas
em 10 g de solvente composto de uma mistura 1:1 de tolueno (Synth) e isopropanol (Sigma),
segundo o proposto pelo método. Com o auxilio de 3 gotas de indicador fenolftaleina (Synth)
a 1% em isoprapanol (Sigma), realizou-se a titulagdo, sob agitacdo, até a observacao do ponto
de viragem. O volume de titulante consumido em cada determinacdo foi anotado e utilizado

para obtencdo do indice de acidez por meio da Equacéo 1:

_ V.C.56,1
B m

1A (1)

Em que:
V- Volume do titulante utilizado (mL);
C: Concentracio do titulante (mol L);

m: Massa da amostra (g).

3.1.2 Densidade

A densidade (p) do 6leo foi determinada a uma temperatura de 20 °C com o auxilio de
um picndmetro de volume igual a 10 mL, o experimento foi realizado em triplicata para registro

dos valores.
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3.1.3 Viscosidade Cinematica

A viscosidade do 6leo foi determinada pelo método de viscosimetro de bola, em que a
viscosidade é analisada a partir da medida do tempo t necessario para que uma pequena esfera
percorra uma certa distancia entre duas marcas indicadas no tubo do viscosimetro preenchido
com o liquido. O principio de funcionamento deste viscosimetro baseia-se num balanco de
forcas efetuado sobre uma esfera em queda livre (velocidade constante) num meio fluido,

conforme indicado na Figura 16.

Figura 16 - Balanco das for¢as que atuam na esfera no viscosimetro.

A equacdo para o calculo da viscosidade é:

p=tlps — pOK
Em que:

u - A viscosidade dindmica em cP;

ps - A densidade da esfera (g cm™3);

p; - A densidade do liquido sob temperatura de medicéo (g cm™3);
t - Tempo de queda da esfera em segundos (s);

K - A constante conexdo da esfera (cm? s~2).
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Encontrando o valor da viscosidade dindmica (i) é possivel entdo calcular a viscosidade

cinemaética pela equacéo:

n - Viscosidade cinematica (mm? s™1);
u - A viscosidade dinamica em cP;

p - Densidade do material (g cm™3).

3.1.4 Analise dos Triglicerideos (TAGs) e Acidos Graxos (AGs)

A determinacgdo dos triglicerideos, e &cidos graxos do 6leo de cozinha residual foi
realizada de acordo com o método proposto por Tonin e colaboradores (2018), pelo método de
injecdo direta em Espectrometria de Massas com lonizacdo Electrospray (DI-ESI-MS), no
Laboratorio Fenn de Espectrometria de Massas, Universidade Federal do Parana — Jandaia do
Sul (UFPR). A fim de testar as condicGes de sistema, o acido formico e o acido trifluoroacético
(TFA; Merck) foram testados em trés niveis (0,1, 0,3 e 0,5%) para otimizar a ionizag&o. Acido
formico a 0,1% v/v TFA foi selecionado como o melhor indutor de ionizacdo para as amostras
do OGleo residual de fritura. Testes com éter 18-coroa-6 (Sigma-Aldrich) como agente
sequestrante de ions sodio e potassio foram realizados para favorecer ions protonados.

A solucdo estoque da amostra foi preparada solubilizando 10,0 puL do 6leo residual em
25,0 mL de metanol (Sigma-Aldrich) em frascos volumétricos. Foi realizada uma dilui¢do de
1,9 mL de metanol acidificado com 0,1% (v / v) de TFA e 50,0 uL da solugdo estoque de 18-
coroa-6 (0,68 mg mL™) em tubo Eppendorf. Foram injetados manualmente 5 pL da solugio
final no equipamento de Espectrometria de Massas com lonizacdo Electrospray, para analises
dos TAGs. Esse procedimento foi realizado em triplicata. A solucdo transportadora era
composta por metanol 0,1% TFA e 0,034 mg mL™* 18-coroa-6.

Os TAGs nas amostras reagiram por transesterificacdo com metanol, usando o método
de Hartiman e Lago (1973), adaptado por Maia e Rodriguez-Amaya (1993). Resumidamente,
100 mg de 6leo foram pesados em um tubo de ensaio e 4,0 mL de NaOH 0,5 mol L em metanol
foram adicionados. O frasco contendo a mistura foi aquecido em banho-maria em ebuligéo por
5 min, com posterior resfriamento em agua. Cerca de 5,0 mL do reagente esterificante (NH4Cl
/ H2SO4/ Metanol) foram adicionados em um tubo de ensaio; o sistema foi novamente aquecido

em banho-maria por 5 min e resfriado em agua. Em seguida, 4,0 mL de solugéo saturada de
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NaCl e 5,0 mL de hexano foram adicionados aos tubos e agitados vigorosamente por 30
segundos. Finalmente, o éster metilico de padrdo interno (Sigma) foi adicionado. Apds a
separacao de fases, a fase superior foi coletada para inje¢do no cromatografo a gas com detector
de ionizacdo de chama.

Para o célculo dos componentes principais, os dados de abundancia dos ions foram
normalizados, por conversdo em porcentagem de ions. Para este célculo, apenas os ions com
abundancia acima de 3% na regido m/z de 830-930, onde os TAGs estdo localizados, foram
considerados.

As analises foram realizadas em espectrometro de massa Premier XE triplo-quadrupolo
(Waters) com resolucdo unitaria nas condi¢des otimizadas: voltagem capilar 3,5 kV, voltagem
do cone 50V, voltagem do extrator 5V, temperatura de dessolvatacao de 400 °C, e fluxo de gas
do cone 300 L h™. O nitrogénio foi usado como nebulizador e gés de dessolvatagdo. As analises
foram realizadas com o espectrometro de massas operando em modo de varredura completa.

Para permitir a estimativa semiquantitativa, todos os TAGs tiveram a capacidade de
ionizacdo corrigida com os resultados da Cromatografia em Fase Gasosa. Desta forma, os
resultados obtidos puderam mostrar a composicéo do 6leo pela porcentagem individual de cada
TAG. Esses valores (% de intensidade) para cada TAG identificado, obtidos pelos espectros
foram convertidos para as intensidades individuais dos &cidos graxos para cada ion de TAG, e
um fator de correcéo calculado foi aplicado usando a porcentagem da composic¢ao originada
das analises de Cromatografia em Fase Gasosa.

O cromatografo a gas (Thermo Scientific) foi equipado com um detector de ionizacao
de chama, injetor split/splitless e coluna capilar de silica fundida CP-7420 (Agilent Select
FAME). Os parametros de operacao foram os seguintes: temperatura da coluna 165 °C por 18
min, aquecida a 235 °C, (4 °C min) e mantida por 20 min; as temperaturas do injetor e do
detector foram fixadas em 230 e 250°C, respectivamente. Os fluxos de gas foram de 1,2 mL
min! para gas de arraste (Hz), 30 mL min para gas de reposicdo (N2) e 30 e 300 mL min™ de
gas (H.) e ar sintético, respectivamente, no detector de ioniza¢do. As amostras foram injetadas
em modo split (proporcdo de 40: 1). O volume de injecdo foi de 1,0 pL. A identificacdo e
quantificacdo dos &cidos graxos livres foram realizadas comparando o tempo de reten¢do com

0s padrdes internos e externos.
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3.2 SINTESE DA SBA-15

Os materiais utilizados para a sintese da SBA-15 foram, acido cloridrico, direcionador
de estrutura copolimero Pluronic P123, tetraetilortosilicato (TEOS) e agua deionizada.

O procedimento de sintese conforme o método proposto por (ZHAO et al., 1998a),
mostrado na Figura 17, que consiste na dissolugédo de 4 gramas do direcionador Pluronic P123
em 30 gramas de agua deionizada e 120 gramas de HCI 2 Mol L%, a 40°C e sob agitac&o por 4
horas. Apds este periodo de tempo, adiciona-se 8,5 gramas de TEOS (fonte de silicio), ainda
mantendo a mistura sob agitacao, a 40°C, por 24 horas para devida cristalizacdo do material. O
gel obtido foi entdo colocado em autoclaves de aco inoxidavel com copos de Teflon internos,
no qual foram aquecidos a 100 °C em uma estufa, durante a etapa de envelhecimento, por 48
horas. Decorrida a etapa de envelhecimento, o material obtido foi resfriado a temperatura
ambiente, filtrado a vacuo e lavado com &gua deionizada em excesso. Em seguida, o solido foi
seco em estufa a 100 °C, por 24 horas. Por fim, para a retirada do template do sélido, a amostra
foi calcinada a 550 °C, rampa de 10 °C min™, por 6 horas a atmosfera de ar.

P123+HCHH20 TEOS \

Calcinagio
(550°C)  —

SBA-15

Figura 17 - Método de sintese da SBA-15 proposto por (ZHAO et al., 1998a).
Fonte: Coslop, 2021 (adaptado).

3.3 SINTESE DOS CATALISADORES AI-SBA-15

O catalisador MeSBA-15 (Me = Aluminio) foi produzida em 3 razdes diferentes de

nSi/nAl (5, 10 e 20), baseando-se nos trabalhos de Ooi et al. (2005) e Ooi & Bhatia (2007), com
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0 proposito de avaliar a influéncia da quantidade de metal na acidez do material e,
consequentemente, nos testes cataliticos. O Isopropoxido de Aluminio foi utilizado como fonte
de aluminio. O método utilizado na sintese direta dos metais na SBA-15 foi adaptado dos
trabalhos desenvolvidos por Li e colaboradores (2008) e Zanatta e colaboradores (2021),

representado na Figura 18.

Primeiramente, em um recipiente de teflon, adicionou-se 4 gramas do direcionador de
estruturas Pluronic 123 em 100 mL de HCI 2 mol L™, visando sua dissoluc&o. Esta solugio,
nomeada de Solucdo A, foi mantida sob agitacdo magnética por 4 horas e temperatura de 40 °C.
Simultaneamente, outra solucdo, nomeada de Soluc¢do B, foi preparada também em um béquer
de teflon, adicionando-se 8,5 gramas de tetraetilortosilicato, TEOS e a quantidade de
isoporpoxido de aluminio para a razdo Si/Al desejada em 10 mL de HCI 2 mol L™*, mantendo-
se também em agitacdo magnética por 4 horas, entretanto a temperatura ambiente. Transcorrido
0 tempo de agitagdo, adicionou-se a Solucdo B, gota a gota, na solu¢do A, observando a
formacdo de um gel, o qual foi mantido a temperatura de 40 °C e a agitacdo utilizada
previamente na Solucdo A, porém por 24 horas nesta etapa.

Depois de terminado este processo, 0 gel foi transferido para autoclaves de ago
inoxidavel com tubos internos de Teflon e mantidos a 100 °C por 24 horas. Apds esta primeira
etapa, o gel foi resfriado em temperatura ambiente, a acidez foi ajustada ainda nos recipientes
de Teflon com hidroxido de aménio NH4OH concentrado, que € menos agressivo a solugéo, até
atingir o pH = 6 e entdo retornado a autoclave por mais 24 horas a 100 °C. O solido precipitado
foi filtrado, lavado com &gua deionizada em excesso e seco em estufa a 100 °C por 24 horas.

Para a retirada do direcionador (P123) dos poros do sélido, a amostra foi previamente
homogeneizada e calcinada sob atmosfera dindmica de nitrogénio (100 mL min) por 2 horas,
a 550 °C (rampa de 10 °C min™) e posteriormente sob fluxo de ar sintético (100 mL min™?) a
mesma temperatura por mais 2 horas de acordo com (AKT]I et al., 2019).
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Figura 18 - Método de sintese MeSBA-15 adaptado de (LI et al., 2008; ZANATTA et al.,
2021).
Fonte: Coslop, 2021 (adaptado).

3.4 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A caracterizacdo dos catalisadores produzidos é de fundamental importancia para
compreender se de fato o material com as caracteristicas desejadas foi obtido, e principalmente,
embasar as discussdes dos resultados obtidos nesse trabalho. As amostras sintetizadas foram
submetidas as anélises de: Difracdo de raios X (DRX), analise Textural de Adsorcao/Dessor¢do
de Nitrogénio, Dessorcdo de Aménia a Temperatura Programada (NH3-DTP), Oxidacdo a
Temperatura Programada (OTP), Espectrometria Absor¢do Atdmica (EAA), Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV).

3.4.1 Difragédo de Raios X (DRX)

O estudo da organizacdo estrutural do material foi realizado por meio da difragdo de
raios X. Essa técnica ocorre por meio da incidéncia de um feixe de raios X sobre a amostra, que
resulta de um processo de espalhamento no qual os raios s@o dispersos pelos elétrons dos
atomos sem alteracdo no comprimento de onda. A andlise das posi¢des do efeito

de difracdo leva imediatamente a um conhecimento do tamanho, forma e orientagdo da célula
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unitaria. A caracterizacdo da SBA-15 foi realizada em baixo e alto angulo onde é possivel
confirmar a caracteristica amorfa do material.

A analise em baixo angulo foi conduzida no difratdmetro Shimadzu XDR 7000, com
radiacdo Cu-Ka, no laboratério de analises de Difracdo de Raios X no Complexo de Centrais
de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringa (UEM), com range 26
de 0,5-10°, passo de 0,02° e velocidade de 1° min™. Em relacdo aos difratogramas em alto
angulo, esses também foram realizados no laboratério do COMCAP/UEM, utilizando o
equipamento difratbmetro Shimadzu LabX 6000, radiacdo Cu-Ka, com passo de 0,02°,

velocidade de 2s/passo e intervalo de 10° <26 < 80°.

3.4.2 Analise Textural: Adsorcao/Dessor¢do de Nitrogénio

A andlise textural do catalisador se baseia no processo de adsor¢do, que permite a
determinacéo para sélidos em forma de po, da area especifica, didmetro de poros, distribuicdo
do tamanho e do volume dos poros. Em resumo, 0 método se baseia no volume de nitrogénio
adsorvido no material em baixa temperatura, em que o nitrogénio se condensa sobre o material,
e a pressao parcial do meio é variada, tanto na etapa de adsor¢do quanto na dessorcao.

Area especifica e volume de poros foram determinados pela analise de fisissorcdo de
nitrogénio (Linde, pureza > 99.999%) a 77 K e pressdes de 1.2 x 10 a 0.092 MPa utilizando
o analisador Micromeritics ASAP 2020. Anteriormente & analise, a amostra foi submetida a um
tratamento no Flow-Prep sob fluxo de nitrogénio e calor para secagem da superficie do material.
A amostra de catalisador foi desgaseificado a 1.3 x 10 MPa e 300 °C, taxa de aquecimento de
10 °C min?, por 3 horas. A area especifica foi determinada utilizando a equacéo de BET
(BRUNAUER et al., 1938) e o volume de poros foi calculado utilizando a adsorcdo de ponto
Unico a P/Po = 1. Essa analise foi realizada no Laboratorio de Adsorgéo e Troca lonica LATI-
DEQ/UEM.

3.4.3 Dessorcdo de Amonia a Temperatura Programada (NHs-DTP)

Essa analise teve por objetivo avaliar a acidez dos materiais, pela capacidade que os
sitios acidos de um material sélido tém de adsorver aménia (NHz), e em seguida dessorver esse
mesmo composto em temperaturas superiores a da adsorcao. Dessa forma, é possivel determinar
tanto a quantidade dessorvida quanto a forca acida dos sitios presentes no catalisador. As etapas

gue consistem esse método sdo detalhadas a seguir. Primeiramente foram pesados 0,2 gramas
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de amostra, a qual foi submetida a um pré-tratamento, com objetivo de remover a umidade
contida na amostra, a temperatura de 300 °C, com vazdo de 19 mL min de nitrogénio durante
1 hora. Posteriormente, foi iniciado a adsorcdo da amonia, sob temperatura de 100 °C. A
remocao do excesso ocorre na mesma temperatura, sob fluxo de nitrogénio, por 2 horas. Por
fim, executou-se a etapa de dessor¢do da amonia quimissorvida, por meio de aquecimento, até
700 °C, com rampa de aquecimento de 10 °C min™. A quantificacdo da acidez se deu pela
integracdo da area da curva do grafico gerado. O equipamento utilizado para a analise foi o
CHEMBET 3000 da QuantaChrome Instruments no Laboratério de Sistemas e Processos
Quimicos - LSPQ do DEQ-UEM.

3.4.4 Oxidacdo a Temperatura Programada (OTP)

A determinacdo da reatividade do coque formado foi realizada mediante ensaios de
Oxidacdo a Temperatura Programada no Laboratério de Sistemas e Processos Quimicos, em
um equipamento CHEMBET 3000 da Quantachrome, acoplado a um espectrémetro de massas
THERMOSTARTM da Pfeiffer Vacuum. Foram introduzidos 50 mg de catalisador em um
reator de quartzo em formato de “U” para todas as andlises. As mostras de catalisador
coqueificado foram pré-tratadas a 300 °C por 1 hora, com fluxo de nitrogénio de 20 mL min™.
Em seguida a reagdo ocorreu sob fluxo de uma mistura de 5% O2/Ar a 15 mL min’t, com uma
rampa de aquecimento de 10°C min, de 100°C até 900 °C, onde foi mantida na temperatura
final até completa oxidacdo, ou seja, até que o mondxido e o didxido de carbono ndo fossem
mais detectados. De modo a se quantificar o reagente e os produtos da reacéo de oxidagdo, um
padrdo de CO: foi injetado no equipamento em quantidades de 0,50; 1,00; 1,50; 2,00 e 2,50
mL, sempre em triplicatas, para se obter uma média do valor das areas para cada quantidade
injetada.

Em seguida, a area de cada injecdo foi relacionada com o seu respectivo volume para a
construcdo de uma reta de calibragdo. Com a equacgdo desta reta foi possivel analisar a
quantidade do gas detectado no espectro ao longo da reacéo, obtendo-se assim a quantidade de
carbono em cada amostra de catalisador. Foram realizadas analises com os catalisadores
utilizados no hidrocraqueamento do 0leo residual e do 6leo virgem, para efeito de comparacao

do tipo e quantidade de coque formado em ambos.
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3.4.5 Espectrometria de Absor¢do Atémica (EAA)

A composicdo quimica bulk dos catalisadores foi determinada pela técnica de
Espectroscopia de Absorcdo Atdmica, que consiste na absor¢do de comprimentos de onda
especificos de cada atomo no estado fundamental. Por meio dessa técnica é possivel determinar
a quantidade de atomos de cada elemento presente no material sintetizado. A principio foi
realizada a abertura das amostras que consiste em adicionar 0,5 mL de agua régia (HNOs e HCI
na proporcao de 1:3) e 3 mL de acido fluoridrico em um recipiente de Teflon contendo 0,2 g de
amostra e colocar em uma chapa de aquecimento. Apds o volume reduzir significativamente e
a amostra se solubilizar, a solucdo foi resfriada a temperatura ambiente. Posteriormente,
adicionou-se 10 mL de &gua deionizada, 5 mL de HzBOs (4%), 1 mL de HCI concentrado e
segue-se novamente para aquecimento. A solucdo foi ent&o retirada do aquecimento assim que
apresenta um aspecto limpido. Na sequéncia, a solucdo foi transferida para um baldo
volumétrico de plastico de 100 mL, completando o seu volume com agua deionizada. As
concentracdes dos ions metalicos solubilizados foram entdo determinadas por espectrometria
de absorcdo atbmica em chama no equipamento Spectra AA, modelo 50B da Varian, no
Laboratorio do COMCAP/UEM.

3.4.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier € uma técnica utilizada
para identificacdo de compostos ou grupos funcionais organicos ou inorganicos que fazem parte
da estrutura de um composto, por meio das vibracfes sensiveis e insensiveis a estrutura através
de radiacdo no espectro do infravermelho (IR). As vibragdes sensiveis correspondem a
topologia da estrutura mesoporosa do material, as vibracbes das ligacGes externas entre
tetraedros, enquanto as insensiveis a estrutura correspondem as vibracGes internas aos
tetraedros. As amostras de SBA-15 e Al-SBA-15 foram misturadas e pastilhadas utilizando
Brometo de Potassio (KBr) de grau analitico da Sigma-Aldrich na proporcéo 1;3200 (m/m). As
varreduras de IR das amostras foram realizadas no equipamento Vertex 70v da marca Bruker,
disponivel no Laboratério do Departamento de Fisica da UEM, intervalo espectral de 400 e
4000 cmt, 4 cm™ de resolucgdo, 124 varreduras, 5 KHz de frequéncia e background realizado

com padrdo de KBr.
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3.4.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de Microscopia Eletronica de Varredura foram realizadas visando a
obtengdo de micrografias da estrutura, morfologia e organizacdo dos poros do suporte
mesoporoso. A andlise foi realizada para os catalisadores SBA-15 pura e Al-SBA-15 nas trés
razdes de Si/Al. A técnica foi sucedida na Central de Microscopia do COMCAP/UEM,
utilizando o microscopio Shimadzu SuperScan SS-550. Prévio a analise, as amostras foram
submetidas ao processo de liofilizagdo com nitrogénio liquido por cerca de 24 horas para
retirada total de umidade das amostras, diminuindo assim a possivel interferéncia durante as
varreduras do material, em seguida foram colocadas em tubos de teflon e armazenadas em
dessecador/congelador. Posteriormente, as amostras foram fixadas a um suporte de
aluminio/aco inoxidavel (Stub) com fita adesiva condutora de carbono e entdo recobertas com

ouro via metalizacdo pela técnica sputtering.

3.4.8 Granulometria

A definicdo da granulometria do catalisador é importante para reaces em leito fixo,
uma vez que essa tem influéncia direta nas condicdes operacionais que envolvem um processo
catalitico. Apds a sintese e calcinacdo, os catalisadores foram peletizados em uma prensa
hidraulica, sob compressdo de 3000 kgf cm2, no proprio Laboratdrio de Sistemas e Processos
Quimicos DEQ/UEM. A faixa granulométrica estabelecida foi de 0,15 — 0,30 mm, conforme as
regras estabelecidas por (TRIMM, 1980), para minimizar os efeitos difusionais de massa e calor

em reatores de leito fixo.

3.5 TESTES CATALITICOS

O desempenho catalitico das amostras obtidas foi determinado atraves do
hidrocraqueamento do 6leo de cozinha virgem e residual em um moddulo disponivel no
Laboratorio de Sistemas e Processos Quimicos DEQ/UEM, similar ao representado
esquematicamente na Figura 19. Esse modulo é formado por um reator de leito fixo inserido na
parte interna de um forno com controle PID de temperatura. Foram inseridos 0,5 g do
catalisador no reator e cerca de 0,05 g de silica acima do leito catalitico para evitar o contato
inicial direto do fluxo do 6leo com o catalisador. Inicialmente, o catalisador foi pre-aquecido

na temperatura de reagéo (450 °C) sob fluxo de nitrogénio por 1 hora, para remover quaisquer
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resquicios de umidade no interior dos poros da SBA-15. Em sequéncia, o fluxo do gas

nitrogénio é interrompido, o hidrocraqueamento foi conduzido a presenca de gas hidrogénio,

sob fluxo de 42 mL min*! e uma velocidade espacial horaria massica (WHSV) de 3,6 h™! para

as amostras de 0leo, controlada por uma bomba peristaltica. Cada teste foi conduzido por 60

min e as amostras coletadas a cada 30 min. Os produtos liquidos e gasosos eram separados na

saida do reator, por um separador de fases inserido em tubo de vidro e em banho de &gua e gelo,
conforme os trabalhos de Emori et al. (2017), Zandonai et al. (2016), Zandonai et al. (2019) e
Coslop (2021).
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Figura 19 - Representacdo esquematica da unidade de hidroprocessamento.

3.6 ANALISE DOS PRODUTOS
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3.6.1 Ressonancia Magnética Nuclear da Fase Liquida
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Para uma melhor analise dos produtos liquidos obtidos a partir dos 6leos vegetais, estes

foram submetidos a uma anélise por Ressonancia Magnética utilizando hidrogénio, de modo a

classificar e quantificar as espécies segundo os grupos funcionais (HACKBART, 2001). O

equipamento utilizado na analise foi o Espectrometro Bruker Avance Il HD, operando a 300
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MHz para o nicleo de H, com uma janela espectral de 6009.615 Hz (20 ppm). As amostras
foram preparadas em cloroférmio-d (Cambridge Isotope Laboratories), a uma concentragdo de
200 pL/mL (viv).

A Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN-tH) é baseada na medida
de absorcdo de radiacdo eletromagnética na regido de radiofrequéncia aproximadamente entre
4 a 900 MHz. Ao contréario da absorcdo no ultravioleta, no visivel e no infravermelho, os
nucleos dos atomos, em vez dos elétrons externos, sdo envolvidos no processo de absorcao.
Além disso, para que o0 ndcleo adquira o estado de energia requerido para ocorrer absor¢éo, €
necessario colocar aamostra em um campo magnético intenso (HOLLER, SKOOG, CROUCH,
2009). Os produtos obtidos pela reagdo foram analisados por RMN-'H com a finalidade de se

determinar as classes de compostos organicos presentes.

3.6.2 Cromatografia em Fase Gasosa com Detector TCD (GC-TCD)

A caracterizacdo do produto gasoso foi realizada mediante Cromatografia em Fase
Gasosa com Detector de Condutividade Térmica (GC-TCD) do Laboratorio de Sistemas e
Processos Quimicos DEQ/UEM. O equipamento utilizado foi o cromatografo a gas Trace CG
da marca Thermo Finnigan que possui detector de condutividade térmica e duas colunas
empacotadas em série, Porapak N e Peneira Molecular 13X. A identificacdo dos picos dos
compostos foi realizada com injecdo de misturas gasosas padrbes de hidrogénio (50%),
monoxido de carbono (2%), didxido de carbono (2%), metano (5%), etano (10%), eteno (10%)
e nitrogénio (21%) e padrdo de propano (6%), propeno (60%) e butano (34%) da Synth. A
andlise seguiu conforme a seguinte programacdo: temperatura inicial de 130 °C, por 4 min,

seguido de uma rampa de 20 °C min! até atingir 160 °C e mantida por 10 min.

3.6.3 Cromatografia em Fase Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (CG-MS)

Para a execucgdo da analise dos produtos liquidos, foi necesséria a realizacdo de um pré-
tratamento das amostras coletadas. 1sso devido a presenca de acidos graxos, que por sua vez,
atacam a fase polar da coluna cromatografica. Esse pre-tratamento trata-se de uma derivatizagédo
por metilacdo e catalise acida, proposta por Hartman & Lago (1973), modificado por Maia &
Rodriguez-Amaya (1993).
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A metilagéo ocorre da seguinte forma: inicialmente sdo adicionados 100 pg do produto
liqguido em um tubo de ensaio de rosca e em seguida adicionados 2 mL de solucéo de hidréxido
de sodio 0,5 mol L, o tubo é entdo fechado e aquecido em banho, a 90 °C, por 5 min.
Decorridos 0s 5 min, o tubo € resfriado em agua corrente e entdo sdo adicionados 3 mL do
agente de esterificacdo (composi¢do: 33,33 g de cloreto de amonio e 50 mL de acido sulfurico
em 1 L de metanol). A amostra volta novamente para aguecimento em banho, a 90 °C, por 3
min e, apos resfriamento, foram adicionados 2 mL de uma solucgéo saturada de cloreto de sédio,
para a separacdo das fases. Por fim, foram adicionados 3 mL do solvente isopentano, etapa
realizada com extrema cautela devido a volatilidade alta do solvente.

A anélise foi realizada no Laborat6rio de Adsorcdo e Troca l6nica da UEM, sendo
executada por Cromatografia em Fase Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS)
em um sistema Thermo-Finigan composto por um cromatografo a gas, Thermo Scientific Trace
Ultra CG (Thermo Electron), com coluna DB-5 (30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro
de tubo e 0,25 um de fase estatica), acoplado a um espectrometro de massas DSQ II (Thermo
Electron Corp.), com detector com fonte de ioniza¢do por impacto de elétrons de 70 V e
analisador de massas do tipo quadrupolo.

A injecdo das amostras foi realizada por um amostrador automético (Thermo Electro
Co), modelo Triplus AS e as condigdes de injecdo foram: temperatura fonte de ionizagdo em
270 °C, temperatura do injetor em 250 °C e volume de injegdo 1,5 ul. A programagao do forno
teve a temperatura inicial de 50 °C, mantida por 1 min; rampa de aquecimento de 4 °C min!
até 250 °C, mantida por 10 min. Os componentes foram identificados nos cromatogramas de
acordo com a massa de seus ions empregando a base de dados do programa ‘“Xcalibur”

(“Thermo Electron™).

3.6.4 Conversdo, Rendimento e Seletividade

A conversdo, rendimento e seletividade dos produtos obtidos foram calculadas
utilizando as fragcbes massicas do 0leo alimentado e os produtos da reacdo de acordo com o
trabalho de Shengbo et al. (2022). A conversdo apresentada pela Equagéo 2, relaciona a soma
de produtos liquidos e gasosos pela massa de 6leo residual. Ja o rendimento foi calculado por
meio da Equacdo 3, em que se relaciona o rendimento em massa, dos produtos desejados
obtidos, que séo os hidrocarbonetos liquidos e/ou gasosos pela massa de 6leo alimentado e por
fim a seletividade que esta representada pela Equacdo 4, relaciona massa da fracdo de

combustivel, seja gasolina, querosene ou diesel, pela massa de combustivel liquido produzido.
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« o, _ Soma do combustivel liquido (g) + gas (g) + agua (g) @)
Conversdo(%) = massa de 6leo alimentado (g)

_ . massa do combustivel liquido (g) + massa de gas (g) 3)
Rendimento (%) = massa de 6leo alimentado (g)

massa da fracdo de gasolina ou querosene ou diesel (g)

Seletividade (%) = (4)

massa de combustivel liquido (g)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DO OLEO RESIDUAL

O ¢6leo de cozinha residual foi caracterizado através de analises de algumas propriedades
fisico-quimicas que séo relevantes para o estudo: viscosidade cinemética e dindmica, densidade
e indice de acidez, afim de avaliar quais parametros foram alterados significativamente apés a

sua utilizacdo. Os resultados das analises do 0Oleo residual sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Caracterizagdo do 6leo de cozinha residual.

Referéncia Unidade Valores
indice de Acidez mg KOH g 1,55
Viscosidade Dindmica Cst. 59,5
Viscosidade Cinemaética mm s2 61,8
Densidade gcm? 0,963

O baixo indice de acidez do 6leo residual corrobora com a escolha da reacdo de
hidrocraqueamento cujo objetivo é a producdo de hidrocarbonetos. A utilizacdo de 6leos com
essa caracteristica é vantajosa, pois a quantidade de acidos graxos livres provavelmente nédo
causa interferéncia na reacdo favorecendo a formacgdo de produtos de interesse, como 0s
biocombustiveis, por exemplo. Portanto a producdo de hidrocarbonetos através da reacdo de
hidrocraqueamento termocatalitico € uma escolha apropriada ao que tange o indice de acidez
da matéria-prima.

O indice de acidez € um parametro é importante para o 6leo e os produtos da reacéo de
hidrocraqueamento, uma vez que elevada acidez dificulta a reacdo de producdo de
hidrocarbonetos na faixa dos combustiveis, como também um combustivel &cido pode levar a

saponificacdo, a depositos e a corrosdo dos motores & combustdo (SANTOS et al., 2009).
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Botton e colaboradores (2012) caracterizaram o 6leo residual de fritura antes da reacao
de cragueamento termocatalitico com uma mistura de lodo de estamparia téxtil, analisando o
indice de acidez encontrou um valor de aproximadamente 1,55 mg KOH g, sendo semelhante
ao valor da acidez do 6leo de cozinha residual utilizado neste trabalho. Santos (2013) em seu
trabalho determinou o indice de acidez do Oleo residual de fritura para o cragqueamento
termocatalitico e observou um valor de 1,15 mg KOH g™.

Botton e colaboradores (2012) relataram que o uso do produto liquido organico (produto
liquido craqueado) direto nos motores € visto como uma desvantagem do produto derivado do
craqueamento térmico devido ao elevado indice de acidez. Isto ocorre por razdo da presenca de
acidos graxos de cadeia curta. Neste contexto, demanda-se 0 uso de catalisadores a busca de
implementar condi¢BGes operacionais adequadas para garantir a reducdo do teor de acidos para
0s niveis aceitaveis de qualidade destes biocombustiveis.

Com relacdo a analise dos triglicerideos que compbe o Gleo residual, os espectros
obtidos pela andlise de Injecdo Direta em Espectrometria de Massas com lonizagdo
Electrospray (DI-ESI-MS), permite a visualizacdo de uma similaridade entre o 6leo de soja
convencional e o 6leo residual utilizado como matéria-prima, evidenciando que 0s principais
TAGs presentes nesse 6leo ainda sio encontrados apos a sua utilizagdo. E importante ressaltar
que o perfil para o 6leo residual possui outros picos de menor intensidade, que representam a
presenca de acidos graxos livres.

A analise dos triglicerideos foi realizada em modo DI-ESI-MS. Assim sendo possivel
determina-los por meio das analises dos espectros de massas referentes as regiées m/z de 830 a
930 do dleo de soja residual e também do 6leo virgem, representados nas Figuras 20 e 21,

respectivamente, a fim de se obter uma comparagéo.
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Figura 20 - Perfil de TAGs obtidos para 6leo de soja residual.
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Figura 21 - Perfil de TAGs obtidos para o 6leo de soja virgem.

Fonte: Tonin et al., 2018

Para o perfil de ions nestes casos, o espectro completo nao foi avaliado, mas a regido de
interesse m/z 830-930, considerando m/z 879 e 881 os ions de maior abundancia, atribuidos
como pico base [M+H]" com trés acidos linoleicos, esterificados do glicerol (C54:6) e o
triglicerideo formado pelos acidos oleico e linoleico (C54:5), respectivamente. Este perfil de
TAGs é caracteristico do 6leo de soja (Li et al., 2014).

Os triglicerideos observados foram denominados em relacdo a somatoria de carbonos
dos acidos graxos que os compdem e através da abreviacdo do nome desses acidos graxos.
Outros TAGs também foram detectados pela analise, os principais observados possuem maior
abundancia de ions [M+H]", estes foram atribuidos através da utilizacdo da plataforma
LipidMaps®, o bleo residual apresentou os seguintes TAGs: triglicerideo formado pelos acidos
palmitico e linoleico - PLL (C52:4, m/z 855), triglicerideo formado pelos acidos palmitico
oleico e linoleico - POL (C52:3, m/z 857), triglicerideo PLL (C52:4, m/z 872), triglicerideo
formado pelos acidos linoleico e linolénico - LLLn (C54:7, m/z 877), triglicerideo formado
pelo &cido linoleico - LLL (C54:6, m/z 879), triglicerideo formado pelos acidos oleico e
linoleico - OLL (C54:5, m/z 881), triglicerideo formado pelos acidos estearico e linoleico - SLL
(C54:4, m/z 883) ou triglicerideo OLL (C54:4, m/z 883). O 6leo de soja virgem nas regides m/z
em predominancia apresentou os TAGs: triglicerideo formado pelos acidos palmitoleico e
linoléico PoLL ( C52:5, m/z 853), triglicerideo PLL ( C52:4, m/z 855), triglicerideo POL
(C52:3, m/z 857), triglicerideo POO (C52:2, m/z 859), triglicerideo LLLn ( C54:7, m/z 877),
triglicerideo LLL( C54:6, m/z 879), triglicerideo OLL (C54:5, m/z 881), triglicerideo SLL (
C54:4, m/z 883) e triglicerideo OO0 ( C54:3, m/z 885).

Esses espectros se mostraram bem definidos e sem grandes adulteragdes, pois além de
apresentarem o mesmo pico base [M+H]" (para uma janela utilizada) m/z 879 (triglicerideo

LLL), que segundo a literatura, os acidos graxos que compdem esse TAG estdo presentes em
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mais de 50% do montante do total de acidos graxos presentes nas combinacGes dos TAGs
(Damodaran, 2010).

Os ions adicionais sdo tipicos dos TAGs que compdem esse 6leo, completando a maioria
(97-99%) de sua composicao total, o que faz do 6leo de soja um dos éleos mais ricos em TAGS
entre todos o0s Oleos vegetais conhecidos (DAMODARAN, 2010; GUNSTONE, 2011).
Analisando os espectros obtidos e os principais triglicerideos presentes no 6leo de cozinha
residual, fica evidente que existe uma similaridade com o 6leo de soja convencional, ressaltando

a auséncia de grandes alteracGes da estrutura do 6leo apos a sua utilizacao.

4.2 CARATERIZAQAO DOS CATALISADORES
4.2.1 Difracdo de Raios X

Os difratogramas em alto angulo e baixo angulo das amostras de SBA-15 pura e Al-
SBA-15 com as razdes de Si/Al de 5, 10 e 20 sdo apresentadas a seguir na Figura 22 e 23,

respectivamente.
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Figura 22 - Difratogramas de Raios X a alto angulo dos catalisadores SBA-15 e Al-SBA-15.

Por meio dos difratogramas obtidos na regido de alto angulo, é possivel observar um

sinal um pouco mais amplo em torno do angulo 2 Theta = 23°, implicando na natureza amorfa
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do silicato mesoporoso. Nas amostras em que foi adicionado o aluminio, nenhum sinal de
difracdo referente ao metal foi identificado, sugerindo que as espécies do metal podem ter sido
incorporadas na estrutura da rede da silica ou dispersas uniformemente e distribuidos na
superficie da SBA-15 (BHANGE et al., 2011; GAUDIN et al., 2016), necessitando de outras
andlises para concluir essa observacdo. Os picos de difracdo associados ao Isopropdxido de
Aluminio (CgH2:03Al) e Alumina (Al.0O3) ndo puderam ser observadas para quaisquer amostras
de AI-SBA-15, indicando a auséncia de Isopropoxido de Aluminio e fases de Alumina ou que
estejam em formas amorfas (BHANGE et al., 2011).

Com relacdo a analise de difracdo em baixo angulo, todas as amostras de catalisadores
apresentaram trés picos bem definidos que sdo indexados aos planos cristalograficos (100) que
possui maior intensidade, (110) e (200), estes planos sdo caracteristicos dos materiais
mesoporosos organizados hexagonalmente (ZHAO et al., 1998a). Este fato evidencia que a
adicdo do aluminio na estrutura do material e o ajuste do pH durante a sintese ndo
comprometeram e/ou modificaram a organizacdo estrutural do material. Analisando o0s
difratogramas, é possivel estabelecer em qual &ngulo os picos sdo formados na SBA-15. O plano
cristalogréfico (100) esta presente em 26 = 0,84°, o plano (110) se encontra em 206 = 1,70° e
por fim, o plano (200) em 26 =2,05°. No entanto, a SBA-15 impregnada com aluminio mostrou
picos ligeiramente distorcidos e deslocados para angulos de difracdo maiores. O aumento do
carregamento de Al na SBA-15 em 3 proporgdes, resultaram em picos intensos em angulos
menores e picos deslocados para angulos de difracdo maiores (LI et al., 2020; RAKNGAM et
al., 2021)

A presenca de estruturas organizadas em forma de canais hexagonais bem ordenados
fornece difratogramas com estes picos bem definidos, por outro lado, os difratogramas
formados por estruturas onde os canais estdo dispostos desordenadamente ndo apresentam a
formacdo supracitada neste formato (ABBASPOUR et al., 2012). A presenca do aluminio reduz
o0 grau de ordenacao da estrutura do suporte SBA-15, conforme evidenciado nos difratogramas
pela diminuicao do pico de reflexdo (100), entretanto com a permanéncia dos demais picos de
reflexdo (110) e (200), pode-se confirmar a manutencdo da estrutura mesoporosa do composto
(ABBASPOUR et al., 2012).
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Figura 23 — Difratogramas de Raios X a baixo angulo dos catalisadores SBA-15 e Al-SBA-
15.

4.2.2 Andlise Textural: Adsorcdo/Dessorcdo de Nitrogénio

As isotermas de Adsorcdo-Dessor¢do de nitrogénio para todas as amostras estdo
presentes nas Figura 24 a Figura 27. Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) quatro tipos de isotermas (I, Il, IV e VI) sdo comumente encontradas em
caracterizacéo de catalisadores (ROUQUEROL et al., 1994). As isotermas apresentadas sdo do
tipo 1V, que ocorrem em materiais mesoporosos. Neste caso ocorre inicialmente a cobertura de
uma monocamada. O segundo degrau de adsorcdo indica a adsor¢do na faixa dos mesoporos.
Normalmente esse tipo de isoterma apresenta um “loop” de histerese, ou seja, a isoterma nao
segue 0 mesmo caminho para a adsorc¢ao e dessorgao.

Segundo a IUPAC as histereses observadas em isotermas do tipo IV por adsorcdo de
nitrogénio com P/Pg de 0 a 1 se subdividem em quatro tipos. As histereses do tipo H1 e H2 séo
caracteristicas de materiais com sistema de poros cilindricos, ou feitos a partir de agregados ou
aglomerados, de particulas esferoidais (SONWANE & LUDOVICE, 2005). Em ambos os casos
0s poros podem ter tamanho uniforme (tipo H1) ou tamanho ndo uniforme (Tipo H2), os
catalisadores SBA-15 e Al-SBA-15 séo classificados como tipo H1, por possuirem alto grau de

uniformidade do tamanho dos poros com diametro superior a4 nm (KRUK, 2001). Além disso,
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a formacéo desses loops para as amostras de Al-SBA-15 foi em uma pressao relativa maior em

comparacdo com a SBA-15 pura, implicando que a incorporacdo de espécies de aluminio em
SBA-15 aumentou o tamanho dos poros (XING et al., 2017; SOCCI et al., 2019). Estes

resultados estdo em conformidade com os padrdes de Difracdo de Raios X dos catalisadores e

intensificam a afirmacdo de que a adicdo do aluminio nas amostras de SBA-15 ndo provocou

alteracdes destrutivas na estrutura das peneiras moleculares.
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Figura 24 - Isoterma de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio da SBA-15.
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Figura 25 - Isoterma de adsorgéo e dessorcéo de nitrogénio da Al-SBA-15(20).
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Figura 26 - Isoterma de adsor¢éo e dessorcéo de nitrogénio da Al-SBA-15(10).
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Figura 27 - Isoterma de adsorgéo e dessorcéo de nitrogénio da Al-SBA-15(5).

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores de area especifica B.E.T (Se.e1), area total de
poros (Ap), volume total de poros (Vp) e didmetro médio dos poros (Dp) para os catalisadores
utilizados. A area especifica das amostras em que o aluminio foi adicionado foram menores em
comparagdo com a SBA-15 pura, estes resultados sdo similares aos trabalhos de e Socci et al.
(2019) e Rakngam et al. (2021). Como consequéncia, a area total dos poros dos catalisadores
Al-SBA-15 também foram inferiores. Com relacdo ao volume de poros, houve aumento para
os catalisadores com o aluminio, evidenciando que a adicdo do metal proporcionou melhora
deste parametro, esse aumento pode ser atribuido a ocorréncia de modificacdes e melhora da
organizacdo dos mesoporos e microporos das amostras. Com relacdo ao diametro de poros,
houve um aumento nos catalisadores Al-SBA-15, o catalisador com a raz&o Si/Al igual a 10
obteve o maior aumento do didmetro médio dos poros em relagdo a SBA-15. Apesar de ocorrer
a reducdo da area do material, os valores de volume de poros e diametro médio de poros
aumentaram, além disso, estdo em acordo com os reportados, na ordem de 0,8 - 1,1 cm3gle 7
- 9 nm, respectivamente, indicando que o método de sintese preserva a estrutura mesoporosa

do material que é essencial para a sua aplicacdo catalitica.
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Tabela 6 - Analise textural das amostras de catalisadores

Amostra SeEeT. (M%.g?) Ap (m?.g?) Vp (cmd.g?) Dp (nm)

SBA-15 666,3 391,9 0,896 7,97
Al-SBA-15 (20) 638,1 378,3 0,961 8,38
Al-SBA-15 (10) 619,6 369,0 1,052 8,66
Al-SBA-15 (5) 607,8 306,1 0,954 8,03

4.2.3 Dessorcao de Amonia a Temperatura Programada

Os perfis de Dessor¢do de Amonia a Temperatura Programada (DTP-NH3), fornecem

informacdes com relacdo a acidez superficial dos catalisadores, uma vez que a aménia possui

uma elevada basicidade, 0 que permite a sua interagdo com a maioria dos sitios acidos das

amostras (KUMARAN et al., 2008). As Figuras 28 e 29 ilustram o diagrama da quantidade de

amonia dessorvida em funcao da temperatura dos materiais SBA-15 e Al-SBA-15.
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Figura 28 - Diagramas de dessorcéo de amoénia a temperatura programada dos catalisadores
SBA-15 e AI-SBA-15(20).
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Figura 29 - Diagramas de dessor¢cdo de aménia a temperatura programada dos catalisadores
AI-SBA-15 (10) e Al-SBA-15 (5).

O material SBA-15 apresentou um pico na regido de 430 a 450°C, com uma intensidade
muito pequena, o que é esperado, ja que a quantidade de sitios acidos presentes no catalisador
puro € muito menor. Com relacdo as amostras contendo aluminio em sua composi¢do, pode-se
observar uma semelhanca nos picos formados, que estdo dentro da faixa de 300 a 400°C. A
dessorgdo da amonia se intensificou de acordo com o aumento da incorporagdo do metal,
justamente pela maior quantidade de sitios acidos e acidez total dos catalisadores. A acidez
ocorre devido & substituicdo isomorfica dos cations Si** por Al*® na estrutura do material,
levando a formacéo de ligacdes de Si-O-Al. Esta introducdo de aluminio cria heterogeneidade
de superficie e geracdo de sitios &cidos de Brgnsted que sdo identificaveis com a molécula
basica de NHz (KURAMAN et al., 2008).

De acordo com (Li et al., 2012), os sitios &cidos séo classificados de acordo com a
temperatura em que a aménia ¢é dessorvida, sitios fracos (100-250 °C), médios (250-400 °C) e
fortes (>400 °C). Na tabela 7 sdo apresentados os valores de acidez especifica de cada um dos
catalisadores.
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Tabela 7 - Valores especificos de acidez de cada catalisador.

Acidez Média Acidez Forte Acidez Total
Catalisador
mmol de NH3 gcat?

SBA-15 0,002 0,021 0,02
Al-SBA-15 (20) 0,122 0,126 0,25
Al-SBA-15(10) 0,321 0,207 0,53

Al-SBA-15(5) 0,456 0,561 1,02

Analisando a Tabela 7, é possivel observar a diferenca de sitios acidos presentes em
cada catalisador, que tiveram troca com a amonia durante a reagdo. A principal mudanga pela
adicdo do metal em diferentes razdes de Si/Al foi o aumento da quantidade de amonia
moderadamente e fortemente adsorvida, indicando um aumento do nimero de sitios &cidos
moderados e fortes, sem a modificacdo significativa da quantidade de sitios acidos fracos.
Segundo Li e colegas de trabalho (2012) a acidez moderada e forte de materiais mesoporosos
como a Al-SBA-15, é desejavel para as reacfes de craqueamento e hidrocraqueamento,
favorecendo o desempenho do catalisador e a seletividade para hidrocarbonetos dentro da faixa

dos combustiveis.

4.2.4 Espectrometria de Absorcdo Atdmica

A composicao quimica das peneiras moleculares mesoporosas sintetizadas diretamente
com o aluminio, foram avaliadas por meio da analise de Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica.
As proporgdes encontradas de Si/Al para cada amostra, bem como os teores de metal na
amostra, sdo exibidas na Tabela 8. A quantidade de metal introduzido no material &
extremamente importante devido as caracteristicas acidas que o aluminio proporciona ao

catalisador, que influenciam diretamente na reacéo de craqueamento dos 6leos vegetais.
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Tabela 8 - Composi¢do quimica das amostras de catalizador Al-SBA-15.

mSi/mAl no gel Absorc¢ao atomica

Catalisador )
de sintese nSi/nAl amostra % de Al na amostra
Al-SBA-15 (20) 20,0 20,32 98,42
Al-SBA-15 (10) 10,0 12,08 82,78
Al-SBA-15 (5) 5,00 6,15 81,30

Ap0s a analise dos resultados presentes na Tabela 8 nota-se que as razdes molares Si/Al
nos solidos aumentaram em relacdo ao que foi adicionado no gel de sintese, ou seja, a
guantidade de metal efetivamente adicionado nos catalisadores foi inferior. Percebe-se também
que houve uma diminuicdo mais expressiva da porcentagem de aluminio efetivamente
introduzido na amostra a partir do aumento de metal adicionado no gel de sintese. Entretanto,
se comparado com os resultados obtidos por outros autores que ndo realizaram o ajuste do pH
(BHANGE et al., 2011; XING et al., 2017), o resultado obtido é bastante satisfatorio, uma vez
que as condigdes hidrotérmicas &cidas durante a sintese da SBA-15 impediriam a incorporagéo
dos metais por dissociacdo ionica (UNGUREANU et al., 2012).

Segundo Ungureanu e colaboradores (2012), as amostras de AI-SBA-15 calcinadas
sintetizadas pelo método de "ajuste de pH" indicaram a incorporacgédo quase completa de atomos
de aluminio do gel de sintese inicial nos sélidos finais, evidenciando ainda a baixa eficiéncia
da "sintese direta" em meios fortemente acidos para introduzir aluminio na estrutura siliciosa
do SBA-15.

4.2.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho das amostras de AI-SBA-15 sdo comparados com o da
SBA-15 pura, como ilustrado na Figura 30. Espectros no infravermelho séo Uteis para verificar
a presenca de varios tipos de grupos funcionais, na regido-quadro dos espectros FTIR registrada
de 400 a 4000 cm ™. E possivel observar que os espectros s30 muito semelhantes entre si.
Primeiramente devemos ressaltar que a auséncia de bandas entre os comprimentos de onda 2000
e 3000 cm™, representa que o direcionador de estrutura Pluronic P123, utilizado na sintese foi

removido em sua totalidade apds a calcinacdo do material. O direcionador Pluronic P123 por
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ser uma grande molécula, pode vir a interferir no desempenho catalitico, assim sua remogéo é
necessaria (PRABHU et al., 2009).

Todas as amostras apresentam quatro bandas de absor¢do em ~1080, 960, 800 e 460
cmque sdo atribuidos aos modos de vibracGes de estiramento assimétrico do Si-O-Si,
vibracOes de estiramento simétrico Si-OH e Si-O, as vibracdes de estiramento simétrico T-O
devido a vibragdo intrinseca do TO4 tetraédrica contendo Al e Si e a correspondia & vibragéo de
dobra do Si-O-Si, respectivamente (XING et al., 2017). As bandas em 3440 e 1630 cm™ séo
atribuidos a vibracéo de estiramento da banda OH a partir da 4gua adsorvida e a vibragdo de
flexdo das bandas de agua adsorvida, respectivamente (XING et al., 2017). A intensidade de
banda em 960 cm™ para todas as amostras de Al-SBA-15 é menor do que para a SBA-15 sem
adicdo de metal. Esses resultados indicaram que a incorporacdo e substituicdo isomorfa do
aluminio na estrutura do catalisador Al-SBA-15 resultou na reducdo dos grupos silanol em
comparagdo com a SBA-15 (RAKNGAM et al., 2021), esse fato evidencia que a inser¢do do
metal na estrutura foi realizada com sucesso.

Além disso, é importante notar que a intensidade da banda de absorcdo em ~1080 cm-
L diminuiu ap0s a introducédo das espécies de metal, o que foi atribuido a interacdo de Si-O-Si

com espécies de metal (Al) para formar uma nova banda Si-O-Me (ROSCHAT et al., 2016).
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Figura 30 - Espectros na regido do infravermelho da SBA-15 e das amostras de Al-SBA-15.
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4.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise de Microscopia Eletronica de Varredura foi realizada com o objetivo de se
obter imagens de alta resolugdo da superficie dos catalisadores. As Figuras 31 e 32 ilustram as
micrografias dos catalisadores SBA-15 e AI-SBA-15. As imagens reveladas pela anélise
demonstraram particulas relativamente homogéneas, em formato cilindrico, semelhante a
bastonetes e também espacgos vazios que caracterizam os canais na estrutura. A morfologia dos
materiais est4 de acordo com o que se encontra na literatura (SINGH et al., 2018).

Comparando-se a SBA-15 com os demais materiais é possivel identificar que ndo houve
modificacdes significativas na estrutura, mesmo apds o controle do pH, aquecimento do
material e a incorporacdo do metal na rede da silica, entretanto, pode-se observar em algumas
imagens a formacéo de aglomerados nas estruturas que podem estar relacionados a corre¢éo do
pH do gel durante a sintese (AKTI et al., 2019).

Figura 32 - Microscopia eletronica de varredura para (c) AI-SBA-15(10) e (d) AI-SBA-15(5).
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4.2.7 Oxidagdo a Temperatura Programada (OTP)

A formacdo de coque é algo caracteristico do processo de cragueamento. Analisar a
formacdo de coque é de extrema relevancia para o estudo em questdo, o coque depositado na
superficie do catalisador pode diminuir consideravelmente a capacidade catalitica do material.
Pela analise € possivel quantificar a deposicao de elementos carbonaceos no catalisador, além
de identificar a temperatura em que o catalisador pode ser regenerado.

Duas regides podem ser identificadas de acordo com as temperaturas de oxidagéo do
carbono presente no catalisador, a formacéo de picos abaixo de 500 °C s&o atribuidos a oxidagao
de carbono amorfo reativos as reacdes, e picos formados acima 500 °C, que sdo referentes a
oxidacdo de carbonaceos de natureza oligoméricas cuja combustdo necessita de altas
temperaturas (CALLES et al., 2014; ZHENG et al., 2017).

Os diagramas obtidos com a SBA-15 e Al-SBA-15(20) encontram-se na Figura 33. As
temperaturas em que os picos de oxidacdo foram detectados indicam a formacédo de coque
formado por residuos carbonaceos que abrangem as duas regifes de oxidacdo. Os picos
formados pela oxidagdo do catalisador SBA-15 indicam uma maior formagédo de coque de
oxidacdo moderada, ja com relagdo ao catalisador Al-SBA-15 (20), a formacdo de coque de

oxidacdo forte foi predominante.

20 20
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Figura 33 - Diagramas de oxidacao a temperatura programada de SBA-15 e Al-SBA-15(20)
utilizadas no hidrocragueamento do 6leo residual.

Os diagramas de oxidacdo a temperatura programada dos catalisadores Al-SBA-15 (10) e
Al-SBA-15 (5) sdo ilustrados pela Figura 34, os dois apresentam formacao de picos de oxidagédo
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que abrangem ambas as faixas de temperatura, 0 AlI-SBA-15 (10) apresentou a formagéo de

coque predominante de oxidagdo moderada, assim como o catalisador Al-SBA-15 (5), como

mostra a Tabela 9.
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Figura 34 — Diagramas de oxidacdo a temperatura programada de Al-SBA-15(10) e Al-SBA-
15(5) utilizadas no hidrocragueamento do 6leo residual.

Os

diagramas dos catalisadores

SBA-15

e AI-SBA-15 submetidos ao

hidrocraqueamento catalitico do 6leo de soja virgem sdo ilustrados pelas Figuras 35 e 36, todos

estes apresentaram a formacdo de picos de oxidacdo em ambas as faixas de temperatura. Em

todos os casos, os catalisadores submetidos a reacdo com o 6leo de soja virgem apresentaram

picos que indicam uma maior formacéo de coque de oxidacgéo forte.
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Figura 35 - Diagramas de oxidacdo a temperatura programada de SBA-15 e Al-SBA-15(20)
utilizados no hidrocraqueamento do 6leo virgem.
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Figura 36 - Diagramas de oxidacdo a temperatura programada de AI-SBA-15(10) e Al-SBA-

15(5) utilizados no hidrocragueamento do 6leo virgem.

A quantificagdo do coque produzido por cada catalisador, apds 60 minutos de reacéo

sob fluxo de hidrogénio a 450 °C, foi classificada em oxidacdo média e oxidacao forte conforme

as temperaturas de ocorréncia dos picos e 0s resultados estdo compilados na Tabela 9.

Tabela 9 - Oxidacdo a temperatura programada dos catalisadores apés a reacdo de
hidrocragueamento.

Oxidacdo Média  Oxidacdo Forte Total
Catalisador

MQcoque . g;alt
SBA-15 48,15 24,75 72,9
Al-SBA-15(20) 20,00 50,16 70,16
Al-SBA-15(10) 49,98 31,66 74,64
Al-SBA-15(5) 54,88 25,84 80,72
SBA-15* 23,77 31,30 55,07
Al-SBA-15(20) * 8,18 65,16 73,34
Al-SBA-15(10) * 22,91 58,81 81,72
Al-SBA-15(5) * 38,79 45,77 84,56

* Catalisadores utilizados no hidrocraqueamento do 6leo de soja virgem
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Analisando a Tabela 9, é possivel observar que nos catalisadores com incorporacéao de
metal em sua composicdo é estabelecido um padrdo, em que a deposicdo de coque é
intensificada em fungdo do aumento da acidez total do catalisador, uma vez que o maior nimero
de sitios &cidos provocou esse aumento, ou seja, quanto menor a razdo nSiO2/nAl,Os maior €
quantidade de coque depositado no material, e por sua vez, esse coque formado é mais
facilmente oxidado pelo processo de regeneragdo. Narksri e colaboradores (2021) introduziram
niquel em SBA-15 e notaram que quanto maior a quantidade de metal introduzido no
catalisador, maior a suscetibilidade para a formacdo de coque, durante a reacdo de
hidrocragueamento catalitico.

A SBA-15 utilizada no hidrocraqueamento do 6leo de cozinha residual apresentou uma
formacdo de coque préxima aos demais catalisadores utilizados nessa reagdo, ja a SBA-15
utilizada no processo com o 6leo de virgem, apresentou um valor consideravelmente menor do
que os outros catalisadores que contém o metal.

E importante ressaltar que todos os catalisadores empregados na reacdo de
hidrocragueamento, apresentaram quantidades de coque produzidos abaixo de 100 mg g e, €
comparando com outros trabalhos do mesmo segmento presentes na literatura Li et al. (2016),
Ishihara et al. (2018) e Nguyen et al. (2021) esse valor é considerado baixo, confirmando uma
boa resisténcia a formacao do coque o que favorece a regeneragédo dos catalisadores e posterior
reutilizagéo, que nao foi escopo deste trabalho.

4.3 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS

4.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear *H

Com o objetivo de se obter a matéria-prima petroquimica, os produtos liquidos
organicos sdo agrupados pela estrutura quimica como hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos,
além disso, apos a reacdo de hidrocraqueamento é possivel identificar compostos glicerideos e
acidos (SILVA et al., 2011). Os resultados qualitativos da analise de RMN de hidrogénio sdo
apresentados na Tabela 10, a quantificacdo dos produtos foi aproximada. Observando os
resultados, nota-se que a presenca de hidrocarbonetos arométicos e hidrocarbonetos alifaticos
no produto liquido € superior quando o catalisador com aluminio é utilizado na reacdo, por
outro lado, a formacéo de produtos glicerideos € maior quando o catalisador SBA-15 sem
insercdo do metal é utilizado, o que representa uma maior conversao dos triglicerideos presentes
no Oleo vegetal pelos catalisadores com aluminio. Com relacéo a producgéo de acidos no produto
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liquido, ha uma relacdo com a producdo de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, os
catalisadores que apresentam maior formagdo destes compostos também originaram um
produto contendo menor quantidade de acidos, o que pode estar relacionado a maior quebra
completa de moléculas durante a reacdo, diminuindo a formacéo de acidos fragmentados, ou

seja, de produtos oxigenados.

Tabela 10 - Distribuicdo dos atomos de hidrogénio no produto liquido.

Catalisador Aromaticos (%) Alifaticos (%)  Glicerideos (%)  Acidos (%)

SBA-15 19,84 8,84 4,92 7,62
AI-SBA-15 (20) 32,93 2,27 0,64 2,81
AI-SBA-15 (10) 37,56 1,66 0,33 2,35
AI-SBA-15 (5) 35,46 2,21 0,46 2,49

SBA-15 * 21,49 8,09 4,38 7,09
AI-SBA-15 (20) * 36,81 2,39 0,58 2,62
AI-SBA-15 (10) * 41,19 2,22 0,39 2,29
AI-SBA-15 (5) * 37,08 1,97 0,51 2,42

OLEO RESIDUAL 0,10 2,81 27,97 9,29
OLEO VIRGEM 0,13 3,61 29,19 5,75

* Catalisadores utilizados no hidrocraqueamento do 6leo de soja virgem

Os resultados demonstram que a quantidade de compostos glicerideos no produto
liquido diminuiu consideravelmente apos a reacdao de hidrocraqueamento, principalmente nos
casos em que houve a utilizacdo dos catalisadores com aluminio, isso representa que os TAGS
foram convertidos durante a reacao, principalmente em compostos aromaticos e alifaticos que
estdo presentes dentro da faixa dos hidrocarbonetos semelhantes aos combustiveis (Buzetzki,
et al. 2011).

Para o catalisador SBA-15 a quantidade de hidrocarbonetos alifaticos produzidos foi
significativamente superior, isso ocorre pela baixa acidez e capacidade de cragueamento, que
promoveu uma quantidade menor de desidrogenacdes na reacdo (XU et al., 2016). Os
catalisadores sintetizados com aluminio apresentaram maior formacdo de hidrocarbonetos

aromaticos, estes resultados foram obtidos devido a presenca de sitios acidos e maior acidez
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dos materiais, alem do didmetro de poros que favoreceram a reacdo, sendo destaque o
catalisador AI-SBA-15(10), que obteve o melhor resultado no craqueamento de ambos os 6leos

vegetais.

4.3.2 Cromatografia em Fase Gasosa com Detector TCD

Com relacdo aos produtos gasosos do hidrocraqueamento do 0Oleo residual, que foram
determinados pela analise de Cromatografia em Fase Gasosa com Detector de Condutividade
Térmica, os compostos de interesse analisados foram: Hidrogénio, gases (C1-Cs), monoéxido e
dioxido de carbono (COx) e dgua (H20(g)). Os resultados do hidrocraqueamento com a SBA-15

e AI-SBA-15 com os Gleos de soja virgem e residual sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Produtos gasosos da reacdo de hidrocraqueamento dos 6leos vegetais.
Catalisador Hidrogénio (%) (C1-C4) (%) COx (%) H20(q) (%)

SBA-15 69,92 12,10 9,69 8,29
Al-SBA-15(20) 79,03 7,12 8,59 5,24
Al-SBA-15(10) 83,42 5,09 7,46 4,03
Al-SBA-15(5) 80,83 6,42 8,07 4,68

SBA-15* 69,63 11,85 9,92 8,59

Al-SBA-15(20) * 80,12 6,25 8,19 5,43

Al-SBA-15(10) * 84,82 4,91 7,12 3,14
Al-SBA-15(5) * 82,97 5,07 7,61 4,35

* Catalisadores utilizados no hidrocraqueamento do 6leo de soja virgem

A presenca de hidrogénio predominante na composi¢do dos produtos gasosos é algo
esperado, principalmente por ser o gas utilizado durante a reacdo de hidrocragueamento.
Analisando a tabela de resultados nota-se que a maior formacéo de compostos de Hidrogénio e
C1-C4 foi constatada na utilizacdo dos catalisadores com aluminio da reagcdo com o 0leo
residual, ou seja, 0 aumento da acidez da peneira pode ter favorecido uma maior produgdo
desses gases (Zandonai et al., 2019). Com relacdo a producéo de compostos COx houve maior
formagé@o quando os catalisadores da reacdo com o 6leo de soja residual foram utilizados,

principalmente a SBA-15 pura. Com relacdo a producao de agua, os valores foram variaveis e
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ndo seguiram um padréo, entretanto o catalisador SBA-15 apresentou a maior média na reacéo
com os dois tipos de 6leo. Em contrapartida, o catalisador AI-SBA-15(10) apresentou 0s
menores valores. Em geral, os catalisadores utilizados no hidrocragueamento do 6leo residual
apresentaram maiores médias de producdo de compostos C1-Cs e agua com relacéo ao 6leo de

soja virgem que apresentou maior formagéo de compostos COx.

4.3.3 Cromatografia em Fase Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (CG-MS)

A avaliagdo do desempenho catalitico dos materiais foi analisada pela reacdo de
craqueamento do 6leo de soja virgem e residual. Os principais produtos esperados para esse
tipo de reacao consistem em duas fases: gasosa e liquida. A fase gasosa € composta geralmente
por CO, CO», agua e hidrocarbonetos leves (C1-C5). Ja a fase liquida também é composta por
agua, produtos oxigenados e hidrocarbonetos pesados. Esses hidrocarbonetos foram
categorizados entre fracOes de gasolina, querosene e diesel (C6-C18). Os grupos oxigenados
sdo formados a partir dos acidos que compdem os triglicerideos do 6leo de soja (acidos do 6leo),
aqueles com a cadeia carbdnica menor do que o 6leo, mas que antes do craqueamento ndo

estavam presentes sdo os acidos fragmentados, e o por ultimo os radicais oxigenados.

4.3.3.1 Craqueamento sobre a SBA-15

A distribuicdo dos produtos obtidos dos testes cataliticos realizados com o catalisador
SBA-15 pura utilizando o 6leo residual e virgem é apresentada na Tabela 12 e 13,
respectivamente. Por ndo apresentar sitios acidos, é esperado que a reacdo com a SBA-15 pura
produziu apenas fracdes resultantes do craqueamento térmico do 6leo vegetal a 450 °C. Pode-
se observar que em ambas condi¢des, durante os primeiros 30 minutos de reagéo, o rendimento
de hidrocarbonetos liquidos, conforme a classificacdo, foram bem semelhantes, atingindo
aproximadamente 50% dos produtos, destacando-se a producdo de diesel. Aos 60 minutos de
reacdo, ocorre uma diminuicdo da producéo de hidrocarbonetos liquidos e aumento da producéo
de hidrocarbonetos gasosos e acidos do 6leo na composicao dos produtos, isso ocorre devido a
formagédo de coque que bloqueia os poros do catalisador, diminuindo sua atividade. Vale
ressaltar que a producdo e seletividade para o diesel aumentou com o tempo de reacdo, porém

houve diminuicdo da producdo de gasolina e querosene.
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Tabela 12 - Distribuicéo dos produtos da reacéo de hidrocraqueamento utilizando a SBA-15

Produtos 30 minutos 60 minutos
Gés (C1-C4) (%) 10,7768 13,4259
Gasolina (%0) 16,5176 14,4219
Querosene (%) 15,9883 14,0704
Diesel (%) 17,8153 19,1241
COx (%) 9,4106 9,9750
Agua (%) 8,1044 8,4764
Acidos Fragmentados (%) 7,1138 6,1773
Acidos do Oleo (%) 8,9378 9,6962
Produtos Oxigenados (%) 5,3354 4,6330
Rendimento (%) 61,0980 61,0422
Conversao (%) 69,2024 69,5186
Seletividade (%) - Gasolina 32,8091 30,3041
Seletividade (%0) - Querosene 31,8463 29,5437
Seletividade (%0) - Diesel 35,3446 40,1523

Tabela 13 - Distribuicéo dos produtos da reacdo de hidrocraqueamento utilizando a SBA-15*

Produtos 30 minutos 60 minutos
Gés (C1-C4) (%) 10,8119 13,0168
Gasolina (%) 16,9046 14,6629
Querosene (%) 15,8283 15,2341
Diesel (%) 19,4846 20,9006
COx (%) 9,1225 9,6765
Agua (%) 8,9966 8,2988
Acidos Fragmentados (%) 6,4263 5,3615
Acidos do Oleo (%) 7,6055 8,8276
Produtos Oxigenados (%0) 4,8197 4,0211
Rendimento (%0) 63,0294 63,8145
Conversao (%) 72,0260 72,1133
Seletividade (%) - Gasolina 32,3734 28,8653
Seletividade (%) - Querosene 30,3122 29,9898
Seletividade (%0) - Diesel 37,3143 41,1449

*Catalisador utilizado no hidrocraqueamento do 6leo de soja virgem

Com relacéo a conversao e rendimento dos produtos, estes foram superiores quando o

6leo virgem foi utilizado na reagdo, consequentemente, a presenca de &cidos do o6leo, a
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quantidade de &cidos fragmentados e produtos oxigenados também foi menor, evidenciando a
maior conversdo do 6leo pela reacdo. Ainda assim, € importante salientar que a baixa conversdo
e rendimentos podem ser explicadas pela auséncia de sitios ativos fortes na composicdo da
SBA-15 pura. De acordo com Williams e Horne (1995) e Idem et al. (1997), a presenca de sitios
acidos fortes favorece as reagBes de ciclizagdo, aromatizacdo e poli-condensagdo, que
propiciam a formag&o de hidrocarbonetos liquidos.
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Figura 37 - Fracdes dos hidrocarbonetos liquidos (gasolina, querosene e diesel) produzidos na
reacdo com a SBA-15
* Catalisador utilizado no hidrocraqueamento do 6leo de soja virgem

O craqueamento dos 6leos vegetais utilizando a SBA-15 produziu hidrocarbonetos de C5 a C18
possibilitando a classificacdo dos combustiveis em gasolina, querosene e diesel. As fracdes
desses combustiveis produzidas durante os 60 minutos de reacéo estdo presentes na Figura 37.
Nota-se que a seletividade para a faixa do diesel foi um pouco maior em ambos 0s casos,
comparada com a de gasolina e querosene, chegando a 20,6% dos produtos. Também é possivel
observar que a reacdo teve um rendimento superior de produtos desejados nos primeiros 30
minutos. A producdo de hidrocarbonetos liquidos foi maior para o 6leo de soja virgem,

evidenciando que as alteracOes causadas pela utilizacdo do 6leo interferiram na reacdo de
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craqueamento. A conversdo do 6leo residual utilizando a SBA-15 foi de 69,5% e a do 6leo
virgem foi de 72,1%, em relacdo ao rendimento dos produtos, o 6leo residual obteve 61% e o

o6leo virgem 63,8%.

4.3.3.2 Craqueamento sobre Al-SBA-15(20)

A adicao de aluminio durante a sintese direta da SBA-15, de fato, alterou a estrutura
organizacional, area especifica, o didmetro de poros e elevou a acidez do material. A
distribuicdo dos produtos do hidrocraqueamento utilizando o catalisador Al-SBA-15 (20) para
0 6leo residual e virgem estdo apresentadas nas Tabela 14 e Tabela 15, respectivamente. E
possivel observar que a formacdo e composicao dos produtos € semelhante em relacdo a SBA-
15 pura, entretanto a distribuicdo dos produtos mostrou uma variagdo, indicando a acéo
catalitica que a SBA-15 adquiriu ap6s as modificagdes com o aluminio.

Tabela 14 - Distribuicdo dos produtos da reacéo de hidrocraqueamento utilizando Al-SBA-
15(20)

Produtos 30 minutos 60 minutos
Gés (C1-C4) (%) 6,9779 7,2616
Gasolina (%) 26,5987 24,8752
Querosene (%) 21,3376 18,1900
Diesel (%) 24,7856 29,5577
COx (%) 8,6480 8,5498
Agua (%) 5,7930 4,7018
Acidos Fragmentados (%) 1,8366 1,9243
Acidos do Oleo (%) 2,6452 3,4964
Produtos Oxigenados (%) 1,3774 1,4432
Rendimento (%) 79,6998 79,8846
Conversao (%) 85,4928 84,5863
Seletividade (%) - Gasolina 36,5759 34,2511
Seletividade (%0) - Querosene 29,3411 25,0455
Seletividade (%) - Diesel 34,0831 40,7035
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Tabela 15 - Distribuicdo dos produtos da reacéo de hidrocraqueamento utilizando Al-SBA-
15(20)*

Produtos 30 minutos 60 minutos
Gés (C1-C4) (%) 5,9982 6,5089
Gasolina (%) 29,2572 26,8043
Querosene (%) 19,0364 19,8743
Diesel (%) 28,5409 30,5168
COx (%) 8,6958 7,7025
Agua (%) 5,2207 5,6416
Acidos Fragmentados (%) 0,9918 0,7673
Acidos do Oleo (%) 1,5152 1,6088
Produtos Oxigenados (%) 0,7438 0,5754
Rendimento (%) 82,8327 83,7044
Converséo (%) 88,0534 89,3460
Seletividade (%0) - Gasolina 38,0782 34,7227
Seletividade (%0) - Querosene 24,7759 25,7454
Seletividade (%0) - Diesel 37,1459 39,6319

*Catalisador utilizado no hidrocraqueamento do 6leo de soja virgem

Os testes cataliticos utilizando o catalisador Al-SBA-15(20) produziram maiores fragdes
de hidrocarbonetos liquidos e uma quantidade menor de hidrocarbonetos gasosos, em relacao
ao catalisador sem o metal. As quantidades de acidos do 6leo, acidos fragmentados e produtos
oxigenados foram consideravelmente menores, evidenciando uma melhora na desoxigenacao e
conversdo dos 6leos. E valido destacar que nos primeiros 30 minutos de reacdo houve maior
producdo de gasolina, chegando até 29,25% dos produtos. No decorrer do processo aos 60
minutos de reacdo o diesel apresentou maior seletividade, chegando a produzir
aproximadamente 30,5% dos produtos totais da reacdo. A fragdo de querosene em ambos 0s
casos ficou entre 18% e 21% dos produtos, afirmando uma maior seletividade para os
combustiveis gasolina e diesel. Analisando os dados quantitativos relativos as fracdes dos
processos de craqueamento, nota-se que pelo fato da SBA-15 pura haver maior formacdo de
agua e produtos oxigenados do que o Al-SBA-15, ela favorece a reacdo de descarbonilagéo.
Este fato pode ser explicado pela presenca de sitios acidos de Bronsted e Lewis, possibilitando
a desoxigenacdo dos compostos provenientes do craqueamento primario, o que proporciona
uma diminui¢do da fragmentacdo destes compostos (OOl et al., 2004; CHEW e BHATIA,
2009).

A conversdo e rendimento dos produtos do craqueamento do Oleo residual foram

menores em relacdo ao 6leo virgem. A converséo foi de 85,5% e de 89,3% e o rendimento foi
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de 79,9% e 83,7%, respectivamente. E evidente que a introducdo do metal no catalisador
favoreceu a converséo e principalmente o rendimento dos produtos desejados, ocasionado pelo
aumento da acidez e modificacdo no volume e diametro de poros. Socci e colaboradores (2019)
concluiram em seu trabalho, que o grau de craqueamento da matéria-prima teve forte relacédo
com a quantidade de aluminio presente no catalisador e, em particular, da quantidade de acidez
de Brgnsted. Assim, os materiais SBA-15 ricos em Al produziram predominantemente
hidrocarbonetos na faixa da gasolina. Portanto, devido ao aumento do tamanho dos poros e ao
aumento da acidez alcancados pelo AI-SBA-15, a aplicacdo desses catalisadores para o
craqueamento catalitico se mostrou mais eficiente.

Diferentemente da SBA-15 pura, 0 AlI-SBA-15(20) obteve uma maior seletividade para
0 combustivel na temperatura de ebulicdo da gasolina e do diesel. As fragdes obtidas de
gasolina, querosene e diesel sobre a AI-SBA-15(20) no cragueamento do 6leo residual e do 6leo

virgem, estdo presentes nas Figura 38.
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Figura 38 - Fracdes dos hidrocarbonetos liquidos (gasolina, querosene e diesel) produzidos na
reacdo com a Al-SBA-15(20)
* Catalisador utilizado no hidrocraqueamento do 6leo de soja virgem
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E evidente que os perfis da distribuicdo dos biocombustiveis sobre o catalisador foram
semelhantes, com uma reducéo das fraces de gasolina durante o tempo de reagéo e aumento
da producéo de diesel, a producéo de querosene se manteve estavel. Comparando os resultados
da reacdo utilizando os dois tipos de 06leo, é relevante ressaltar o melhor desempenho para o
6leo virgem, produzindo 8,85% a mais de gasolina e 8,67% a mais de diesel comparado ao 6leo

residual.

4.3.3.2 Craqueamento sobre Al-SBA-15(10)

A incorporacdo do aluminio na SBA-15 promoveu modificagdes que favorecem a
reacao de desoxigenacdo e conversdo do 6leo, principalmente em relacdo a acidez do material,
por isso, se faz necessario a utilizacdo de diferentes proporcdes de Si/Al no material para avaliar
as interferéncias que diferentes niveis de acidez podem proporcionar a rea¢do de craqueamento.
A distribuicéo e seletividade dos produtos provenientes das reacdes de craqueamento do dleo

residual e virgem utilizando o AI-SBA-15(10) sdo apresentadas nas Tabela 16 e Tabela 17.

Tabela 16 - Distribuicéo dos produtos da reacéo de hidrocraqueamento utilizando Al-SBA-
15(10)

Produtos 30 minutos 60 minutos
Gés (C1-C4) (%) 5,4067 4,7669
Gasolina (%) 30,0192 28,2067
Querosene (%) 19,5295 21,0640
Diesel (%) 28,4688 30,0443
COx (%) 7,8326 7,0838
Agua (%) 4,5308 3,5315
Acidos Fragmentados (%6) 1,4690 1,9001
Acidos do Oleo (%) 1,6417 1,9775
Produtos Oxigenados (%0) 1,1017 1,4251
Rendimento (%) 83,4242 84,0819
Converséo (%) 87,9550 87,6134
Seletividade (%) - Gasolina 38,4775 35,5630
Seletividade (%0) - Querosene 25,0335 26,5598
Seletividade (%) - Diesel 36,4890 37,8772
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Tabela 17 - Distribuicdo dos produtos da reacéo de hidrocraqueamento utilizando Al-SBA-
15(10)*

Produtos 30 minutos 60 minutos
Gés (C1-C4) (%) 4,6786 5,1498
Gasolina (%) 34,8712 31,3601
Querosene (%) 20,7517 21,8117
Diesel (%) 26,8666 30,0487
COx (%) 7,5712 6,6719
Agua (%) 3,2616 3,0273
Acidos Fragmentados (%) 0,8577 0,7858
Acidos do Oleo (%) 0,4980 0,5555
Produtos Oxigenados (%) 0,6433 0,5893
Rendimento (%) 87,1681 88,3702
Converséo (%) 90,4297 91,3975
Seletividade (%) - Gasolina 42,2735 37,6831
Seletividade (%0) - Querosene 25,1568 26,2095
Seletividade (%0) - Diesel 32,5697 36,1073

* Catalisador utilizado no hidrocraqueamento do 6leo de soja virgem

A principio, nota-se que os catalisadores sintetizados diretamente com uma menor razdo
de Si/Al, ou seja, com maior nivel de acidez, tiveram uma seletividade maior para
hidrocarbonetos na faixa da gasolina, indicando que tanto os sitios acidos, quanto o volume e
diametro de poros, contidos no material favoreceram a formacéo e seletividade desse produto.
Com relacdo ao catalisador de razdo Si/Al = 20, este teve maior rendimento de hidrocarbonetos
liquidos, cerca de 7,9%, além da diminuicdo de &cidos do 6leo e produtos oxigenados presentes
na fragdo liquida, evidenciando que a conversdo e rendimento estdo ligados diretamente a
acidez presente no catalisador.

Durantes os 30 primeiros minutos de reagéo, a produgéo de gasolina foi predominante,
chegando até 34,9% dos produtos formados, em seguida o diesel com 28,5%. Um fator que
influencia significativamente na composic¢do da fracdo liquida organica é a composicdo da
matéria prima, neste caso o 6leo vegetal. Oleos e gorduras com elevada quantidade de acidos
graxos insaturados e com cadeias carbdnicas relativamente pequenas favorecem a obtencao da
fracdo gasolina com elevado teor de aromaticos, as insaturacfes facilitam o craqueamento da

cadeia carbonica e as reag0es de ciclizagdo e posterior aromatizagéo (IDEM et al., 1996).
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Aos 60 minutos a seletividade para o diesel aumentou, ultrapassando os 30% dos
produtos do cragueamento. A quantidade de querosene produzida se manteve estavel durante
toda a reacdo, cerca de 21%, demonstrando que o aumento da acidez do catalisador nédo
interferiu na conversdo de hidrocarbonetos presentes nessa faixa. E importante destacar que 0s
resultados obtidos pelo craqueamento do Gleo virgem apresentaram melhores resultados
comparados aos do 6leo residual, principalmente em relagdo a producdo de hidrocarbonetos na
faixa da gasolina.

A conversao do cragueamento do 6leo residual foi de aproximadamente 88%, e do 6leo
virgem atingiu 91%, j& o rendimento foi de 84% e 88%, respectivamente. Seguindo 0 mesmo
sentido dos testes anteriores, a reacdo com o 6leo virgem apresentou um desempenho 3,6%
melhor em relacdo a conversdo e 4,8% em rendimento. Comparando estes resultados com
aqueles obtidos pela reacdo com o catalisador de razdo Si/Al = 20, pela de Si/Al = 10 nota-se
um aumento consideravel da atividade catalitica, associado ao maior nivel de acidez, tamanho
e volume de poros. Por meio da Figura 39, pode-se avaliar de forma mais apropriada a
seletividade das trés fracGes de hidrocarbonetos liquidos utilizando a AI-SBA-15(10), e

comparar os resultados obtidos pelo craqueamento dos dois tipos de 6leo.
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Figura 39 - Fragdes dos hidrocarbonetos liquidos (gasolina, querosene e diesel) produzidos na
reagcdo com Al-SBA-15(10)

* Catalisador utilizado no hidrocragueamento do éleo de soja virgem
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A reagdo utilizando o 6leo virgem produziu aproximadamente 13% de gasolina a mais,
comparado aos resultados da reacdo com o 6leo residual. Em relacéo a producédo de querosene,
ndo se teve diferenca significativa entre os dois tipos de 6leo utilizados. Ja a producao de diesel
foi cerca de 2,8% menor no craqueamento do 6leo virgem, justamente pela maior seletividade

aos hidrocarbonetos na faixa da gasolina.

4.3.3.2 Craqueamento sobre Al-SBA-15(5)

O AI-SBA-15(5) foi o catalisador mais &cido utilizado na reagdo de hidrocragueamento.
Os resultados anteriores demonstraram que o maior nivel de acidez interferiu diretamente
beneficiando o desempenho da reagdo, entretanto é valido ressaltar que a maior concentracao
do metal modificou algumas caracteristicas do catalisador, diminuindo o didmetro e volume de
poros, consequentemente diminuindo a atividade catalitica do material. A distribuicdo e
seletividade dos produtos provenientes das reacoes de craqueamento do 6Oleo residual e virgem

utilizando o catalisador Al-SBA-15(5) sdo apresentados nas Tabela 18 e 19, respectivamente.

Tabela 18 - Distribuicdo dos produtos da reacdo de hidrocraqueamento utilizando Al-SBA-
15(5)

Produtos 30 minutos 60 minutos
Gés (C1-C4) (%) 6,7666 6,0637
Gasolina (%) 28,0566 26,5794
Querosene (%) 20,7171 18,6853
Diesel (%) 26,4651 29,8582
COx (%) 8,1245 8,0241
Agua (%) 4,8336 45308
Acidos Fragmentados (%6) 1,8059 2,2585
Acidos do Oleo (%) 1,8763 2,3060
Produtos Oxigenados (%0) 1,3544 1,6939
Rendimento (%) 82,0053 81,1867
Conversao (%) 86,8389 85,7174
Seletividade (%) - Gasolina 37,2933 35,3859
Seletividade (%0) - Querosene 27,5328 24,8738
Seletividade (%0) - Diesel 35,1739 39,7402
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Tabela 19 - Distribuicdo dos produtos da reacdo de hidrocraqueamento utilizando Al-SBA-
15(5)*

Produtos 30 minutos 60 minutos
Gés (C1-C4) (%) 5,2921 4,8556
Gasolina (%) 30,5718 28,3481
Querosene (%) 21,9821 20,7126
Diesel (%) 27,6079 30,9811
COx (%) 8,0443 7,1760
Agua (%) 4,3529 4,3436
Acidos Fragmentados (%6) 0,8562 1,3955
Acidos do Oleo (%) 0,6504 1,1409
Produtos Oxigenados (%) 0,6422 1,0466
Rendimento (%) 85,4539 84,8973
Converséo (%) 89,8068 89,2409
Seletividade (%) - Gasolina 38,1376 35,4167
Seletividade (%0) - Querosene 27,4221 25,8772
Seletividade (%0) - Diesel 34,4403 38,7061

*Catalisador utilizado no hidrocraqueamento do 6leo de soja virgem

De inicio é possivel notar que o AI-SBA-15(5) obteve maior seletividade para a gasolina
e diesel durante a reacdo, semelhante aos demais catalisadores sintetizados com o aluminio.
Analisando as Tabelas 18 e 19 percebe-se que o desempenho catalitico do material ndo foi
melhor do que o catalisador com razéo Si/Al = 10, esse fato evidencia que a maior acidez néo
necessariamente produzirad maiores porcentagens dos produtos de interesse, ou seja, ha um nivel
Otimo de acidez que corrobora com a reacao.

Apo6s 30 minutos de reacdo, a gasolina representou aproximadamente 28,1% dos
produtos do craqueamento do 6leo residual e 30,6% dos produtos da conversdo do éleo virgem,
ja o diesel compds 26,5% e 27,6% dos produtos, respectivamente. Aos 60 minutos de
craqueamento dos 6leos, a producdo de gasolina diminuiu, sendo mais seletivo a formacdo de
diesel. A fracdo de gasolina nos produtos da conversdo do 6leo residual foi de 26,6% e 28,4%
para 0 Oleo virgem, ja o diesel representou 29,9% e 30,9% dos produtos, respectivamente,
superando a producgéo de gasolina em 10,5%.

A producdo de querosene foi bem semelhante entre os catalisadores com o aluminio

(Si/Al = 10 e 20), nesse caso o catalisador produziu fragdes que variaram de 18,7% a 21,9%.
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Com o decorrer da reacdo os hidrocarbonetos nessa faixa tendem a serem menos produzidos,
priorizando a seletividade para o diesel.

Com relacdo a conversdo e rendimento do catalisador Al-SBA-15(5), o craqueamento
com o Oleo residual apresentou uma conversdo de 86,3% e um rendimento de produtos de
81,6%, j& para o Gleo virgem os valores foram superiores, a conversdo foi de 89,5% e o
rendimento dos produtos foi de 85,2%. Os testes cataliticos com o 6leo virgem obtiveram
melhor desempenho em relacdo a conversdo e rendimento de produtos de interesse, entretanto,
0s resultados obtidos com o 6leo residual também foram relevantes.

Os dados indicam uma semelhanca na composicdo dos produtos obtidos no
craqueamento utilizando o catalisador SBA-15 sem modificacdes, e o0 catalisador mesoporoso
com aluminio em sua estrutura, confirmando a ideia de que a introducdo do metal nao alterou
significativamente a composic¢do dos produtos do craqueamento do 6leo vegetal, como relatado
na literatura (TWAIQ et al., 2003; IDEM et al., 1997; QUIRINO, 2006; CHEW e BHATIA,
2009; KUBICKA e KALUZA., 2010). Por outro lado, demonstra que a distribuicdo dos

produtos é modificada pela acdo dos catalisadores com aluminio.

50%
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Figura 40 - Fragdes dos hidrocarbonetos liquidos (gasolina, querosene e diesel) produzidos na
reacdo com Al-SBA-15(5)

* Catalisador utilizado no hidrocragueamento do éleo de soja virgem
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Analisando os dados da cromatografia provenientes dos processos cataliticos nota-se a
diferencga de resultados apds a utilizagdo dos catalisadores Al-SBA-15. Este comportamento
fica mais evidente quando os dados sdo comparados em termos de seletividade para os

hidrocarbonetos de interesse.
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5 CONCLUSOES

A matéria-prima 6leo de cozinha residual apresentou caracteristicas como viscosidade
e densidade alteradas com relagédo aos 6leos virgens, entretanto possuindo um indice de acidez
relativamente baixo, o que é desejavel, e que favorece o hidrocraqueamento catalitico
possibilitando um aumento da seletividade e rendimento de produtos de interesse.

A sintese da peneira molecular SBA-15 e a sintese com a adi¢do do aluminio na estrutura
da rede da silica por sintese direta foi realizada com sucesso. O ajuste do pH do gel de sintese
favoreceu as ligagdes de Si-Al, isso evidenciou que a técnica foi apropriada mesmo com
lixiviagdo de parte do Oxido metélico. Os difratogramas foram capazes de evidenciar a
organizagdo estrutural além do arranjo hexagonal caracteristico da SBA-15 e analises de
microscopia eletrnica das peneiras moleculares indicaram que 0s poros das amostras
apresentam uma regularidade no espaco, por fim, que a incorporacdo do metal ndo modificou
a estrutura organizacional do material, como visto pela Espectrometria de Absor¢do Atdmica.

A adicao do metal no catalisador melhorou significativamente a conversdo e rendimento
dos produtos pela reacdo de hidrocraqueamento dos éleos vegetais residual e virgem,
destacando-se a producéo de hidrocarbonetos semelhantes a gasolina e o diesel. Fica evidente
que a utilizacdo do 6leo residual para a conversao em hidrocarbonetos liquidos pela reacao de
hidrocraqueamento é promissora, além de ser sustentadvel, uma vez que ha a producdo de
biocombustiveis e a reutilizacdo de um residuo problematico para a salide humana e ambiental.

O catalisador Al-SBA-15(10) foi o que obteve o melhor desempenho com relacdo a
conversdo dos 6leos vegetais e maior rendimento de hidrocarbonetos liquidos, a seletividade
paraa gasolina foi de 42,3%, por exemplo. Comparado ao catalisador SBA-15 pura, a conversao
foi 28% mais eficiente e o rendimento 41% maior, essa comparacao entre os catalisadores
evidenciou que as caracteristicas mais relevantes para o melhor desempenho do processo de
hidrocraqueamento foram a acidez e o tamanho de poros do catalisador. Para os catalisadores
com sitios acidos fortes e maior tamanho de poros, a desoxigenacdo € mais eficiente e a

capacidade de cragueamento é maior.
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