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RESUMO

A procura por combustiveis renovaveis, vem aumentando significativamente,
como proposta de substituir, parcialmente, os combustiveis fosseis, visto que esses, geram
em sua queima uma grande quantidade de gases do efeito estufa que contribui para o
aquecimento global. Um dos métodos utilizados para obtengdo desses biocombustiveis é
0 craqueamento termocatalitico. Para realizacdo com éxito desses processos Ssdo
necessarios catalisadores e 6leos de composicéo e propriedades adequados, sendo assim,
foi escolhido o 6leo de pinhdo-manso e o material mesoporoso KIT-6. Este material
apresenta Otimas caracteristicas para aplicacdo na area de catalise, adsor¢do, como largo
didmetro de poro, alta estabilidade hidrotérmica, elevada area especifica, entre outras. No
entanto, 0 mesmo apresenta baixa atividade catalitica para determinadas reacdes, o que é
solucionado pela insercdo de Oxidos de metais em sua estrutura. Dessa forma, este
trabalho avaliou a eficiéncia catalitica dos materiais KIT-6, KIT-6/Fe e KIT-6/Co no
craqueamento do Gleo de pinha-manso para a producdo de bioquerosene. O catalisador
foi obtido via sintese hidrotérmica e impregnado por excesso de solvente. Os resultados
de difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV) mostraram
que a sintese do catalisador foi realizada com eficiéncia e que a impregnacgédo dos 6xidos
ndo provocou modificacdo na estrutura e na morfologia do catalisador. O teste realizado
por termogravimétria apresentou melhor o desempenho nas rea¢des realizadas com KIT-
6/Co, concordando com os resultados da pirélise analitica na presenca desses materiais
que mostrou elevada conversdo a hidrocarbonetos em comparagdo ao craqueamento
térmico. A reacdo com KIT-6 promoveu maior eficiéncia para a formacao de compostos
condensaveis entre C10-C18 que corresponde principalmente a faixa do bioquerosene, e
também do diesel verde. Os craqueamentos térmicos e termocataliticos, realizados em um
sistema de destilacdo simples, possibilitou a formacdo de duas fases organicas, sendo
mais significativo a formag&o de LO na reagcdo com KIT-6/Co. Os resultados de FTIR do
LO, comprovam a eficiéncia do KIT-6/Co, na desoxigenacdo da cadeia levando a
diminuigdo significativa no indice de acidez. Pode-se concluir que os catalisadores
testados apresentaram boa desempenho catalitico no craqueamento do 6leo de pinhdo-
manso, com destaque para o material KIT-6/Co, que possui seletividade a formacéo de

hidrocarbonetos que correspondem a faixa de bioquerosene e diesel verde.

Palavras chaves: KIT-6, Biomassa, Craquamento termocatalitico e Bioquerosene.



ABSTRACT

Demand for renewable fuels has been increasing significantly as a proposal to
partially replace fossil fuels, since they generate a large amount of greenhouse gases that
contribute to global warming. One of the methods used to obtain these biofuels is
thermocatalytic cracking. In order to successfully perform these processes, catalysts and
oils of suitable composition and properties are required, so Jatropha oil and mesoporous
material KIT-6 were chosen. This material has excellent characteristics for application in
the area of catalysis, adsorption, such as large pore diameter, high hydrothermal stability,
high specific area, among others. However, it has low catalytic activity for certain
reactions, which is solved by the insertion of metal oxides in its structure. Thus, this work
evaluated the catalytic efficiency of materials KIT-6, KIT-6 / Fe and KIT-6 / Co in
cracking of custard oil for biokerosene production. The catalyst was obtained via
hydrothermal synthesis and impregnated with excess solvent. The results of X-ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and scanning electron
microscopy (SEM) showed that catalyst synthesis was performed efficiently and oxide
impregnation did not cause modification of catalyst structure and morphology. The
thermogravimetric test showed better performance in the reactions performed with KIT-
6 / Co, agreeing with the results of analytical pyrolysis in the presence of these materials
which showed high conversion to hydrocarbons compared to thermal cracking. The
reaction with KIT-6 promoted higher efficiency for the formation of condensable
compounds between C10-C18 which corresponds mainly to the biokerosene range, and
also to the green diesel. Thermal and thermocatalytic cracking, performed in a simple
distillation system, allowed the formation of two organic phases, being more significant
the formation of LO in the reaction with KIT-6 / Co. The FTIR results of LO prove the
efficiency of KIT-6 / Co in chain deoxygenation leading to significant decrease in acidity
index. It can be concluded that the catalysts tested showed good catalytic performance in
jatropha oil cracking, especially the KIT-6 / Co material, which has selectivity the

formation of hydrocarbons that correspond to the range of biokerosene and green diesel.

Keywords: KIT-6, Biomass, Thermo-catalytic cracking and Bioquerosene.
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1. INTRODUCAO

Nos Ultimos anos a procura por combustiveis renovaveis vem aumentando
significativamente. Esse comportamento ocorre pela preocupagdo que a sociedade
mundial vem tendo com o0s problemas causados ao meio ambiente pelo uso de
combustiveis fésseis (TULI, 2011; SILVA, 2015). Esses problemas ambientais acarretam
varios impactos, tais como: derretimento de calotas polares (BARBOSA et al., 2011),
aumento do nivel do mar e mudangas severas nos padrées climaticos do planeta.

Nessa perspectiva, 0s biocombustiveis se apresentam como uma das alternativas
viaveis que permitem assegurar reducdo na emissao de gases poluentes, substituindo em
parte os combustiveis fosseis e diminuindo a dependéncia desses combustiveis poluentes
(SERRANO, 2013). Atualmente, o foco da industria esta na producdo dos combustiveis

provenientes da biomassa.

Dentre as alternativas de oleaginosas, que possuem boas caracteristicas para producéo
de biocombustiveis, destaca-se o pinhdo-manso, a qual é considerada uma planta de facil
cultivo e adaptacdo a climas secos e solos com baixa fertilidade. Sua colheita ocorre um
ano ap0s o cultivo, apresentando produtividade razodvel de sementes, as quais
caracterizam-se por apresentar teor de 6leo de 30 a 40%, composto, principalmente, por
acidos graxos insaturados com 18 carbonos na cadeia (acido oleico C18:1 e linoleico
C18:2) (ZOU e LEI, 2012).

Recentemente, o foco da aviacdo esta no desenvolvimento de bioquerosene, no intuito
de substituir, parcialmente, o querosene fossil utilizado em aeronaves. O consumo atual
de querosene de aviagdo no Brasil ¢ de aproximadamente 8 milhdes de m? anuais, com
projecdes de demanda para o ano de 2020 de cerca 12 milhdes de m® de querosene.
Atualmente a industria da aviacdo € responsavel por cerca de 2% das emissdes de didxido
de carbono no mundo, com projecdes crescentes que estimam atingir 3% ate 2030
(EMBRAPA, 2016).

Diante disto, a industria de aviacdo tem como meta para diminui¢cdo dos impactos
ambientais atribuidos ao seu combustivel, diminuir em 50 % as emissdes de CO> até o
ano de 2050. Dessa forma, esforcos vém sendo feitos para regulamentacéo,
implementacdo e produgéo comercial do bioguerosene. Neste contexto, no ano de 2009,

foi criado o projeto de Lei N° 3213/2009, pelo Programa Nacional do Bioquerosene,
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como incentivo a sustentabilidade ambiental da aviacdo brasileira. Esse documento
estabelece a criacdo de pesquisas e o desenvolvimento de combustiveis de aviagao
renovaveis a partir de biomassa. O bioquerosene pode ser obtido através de algumas rotas
de producdo, como por exemplo, mediante processos de transesterificacdo, seguido por
destilacdo, processos bioldgicos e processos termoquimicos. Através da rota
termoquimica o bioquerosene pode ser produzido a partir de craqueamento
termocatalitico, processo que caracteriza-se pela utilizacdo de um catalisador para ajudar
na reacdo de decomposicdo térmica do 6leo vegetal (CHIARAMONTI et al., 2014).
Assim, os catalisadores heterogéneos tém atraido um grande interesse das areas
cientificas e industriais durante a Gltima década, ndo apenas pela sua importancia nas
aplicacBes industriais como adsorventes, catalisadores e suportes cataliticos, mas,
também, pela sua grande potencialidade tecnoldgica em materiais avancados, tais como:
fotossensores de transferéncia de elétrons, semicondutores, fibras de carbono, clusters,

materiais com propriedades pticas ndo-lineares, entre outros (ARAUJO, 2011).

O craqueamento térmico e termocatalitico € utilizado para obter, através de compostos
organicos de cadeia longa, produtos com cadeias carbdnicas menores e de maiores valores
no mercado (MELERO, 2009). Os materiais que possuem poros por toda a sua estrutura
sdo denominados porosos, eles podem ser encontrados na natureza ou sintetizados em
laboratério (MASCARENHAS; OLIVEIRA; PASTORE, 2001). Por apresentar
caracteristicas particulares esses materiais porosos apresentam grande aplicabilidade
industrial e ambiental (BLIN; DU; STEBE, 2012).

O material mesoporoso do tipo KIT- 6, assim denominado por ter sido descoberto no
Instituto Avancado de Ciéncia e Tecnologia da Corea (Korea Advanced Institute of
Science and Technology) (KALBASI e MOSADDEGH, 2012) apresenta um largo
diametro médio de poro, com espessura de parede por volta de 4-6 nm, estrutura simétrica
cubica tridimensional la3d (BOULAOUED et al., 2012), grande volume de poros, uma
area superficial elevada e rede interpenetrante bicontinua de canais (DOU et al., 2011).
Esse possui uma estrutura semelhante a encontrada no MCM- 48, porém apresenta
algumas vantagens como: microporos complementares, com cerca de 1,8 nm, que
interligam os mesoporos (QIAN et al., 2012), maior estabilidade hidrotérmica
(FALAHATI et al., 2011) e maior diametro de poro (KUMARESAN et al., 2010),

conferindo ao material maior aplicabilidade. A estrutura em 3D do KIT-6 e a sua
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resisténcia ao bloqueio de poros (KARTHIKEYAN; PANDURANGAN, 2012) o torna
um excelente candidato a adsorcdo e atividade catalitica.

A sintese do KIT-6 foi relatada por Kleitz e colaboradores no ano de 2003. A sintese
convencional ¢ realizada em meio acido (ZHAO et al., 1998) sem a presenca de sitios
ativos nativos. Esses materiais mesoporosos apresentam baixa atividade catalitica (BACA
et al., 2008; KUMARAN et al., 2008), mas possuem boas caracteristicas para insercdo
de sitios 4cidos. Oxidos metalicos tem sitios ativos, no entanto, quando puros eles
apresentam baixa area especifica e baixa estabilidade térmica, sendo desta forma
necessario a utilizacdo de um suporte. Em decorréncia deste fato, diferentes metais vém
sendo impregnados na forma de 6xidos nesta peneira molecular como meio de elevar a
sua atividade catalitica (TIMOFEEVA et al., 2007, GARCIA-SANCHO et al., 2011,
COTEA et al., 2012).

Dessa forma, a insercdo dos metais ferro e cobalto em materiais mesoporosos vém
sendo amplamente estudados em reacdes que promovam boa conversao e producdo de
hidrocarbonetos de maior peso molecular. Esses catalisadores tém apresentado elevada
seletividade e estabilidade na sintese de hidrocarbonetos lineares (ANDERSON, 1984;
KHODAKOV, 2007).

O KIT-6, como ja mencionado, apresenta caracteristicas vantajosas para ser
empregado como suporte catalitico de éxidos, assim, o objetivo deste trabalho foi obter
catalisadores a base de KIT-6 carregado com Fe e Co com boas caracteristicas e
propriedades &cidas suficientes para obter biocombustiveis ecologicamente corretos via
termocraqueamento catalitico do 6leo do pinhdo-manso. (KIATPHUENGPORN et al.,
2014; CHENG et al., 2015; LOPEZ et al., 2016).
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Sintetizar, caracterizar e aplicar catalisadores mesoporosos do tipo KIT-6
impregnado com os 6xidos dos metais Fe e Co, no craqueamento termocatalitico do éleo
de pinhdo-manso para producédo de biogquerosene.

2.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Sintetizar os catalisadores mesoporosos do tipo KIT-6;
= Realizar a impregnacao pos sinteses dos metais Fe e Co no suporte KIT-6;

= Caracterizar os catalisadores sintetizados para determinacéo das suas propriedades
estruturais, texturais e morfoldgicas;

= Extrair e caracterizar o 6leo das sementes de pinhdo-manso;

» Transesterificar o 6leo de pinhdo-manso para produzir biodiesel;

= Testar a atividade catalitica dos catalisadores no cragueamento do 06leo e do
biodiesel de pinhdo-manso via analise térmica para producdo do bioquerosene;

= Auvaliar a eficiéncia dos catalisadores na pirdlise analitica e no cragueamento

térmico e termocatalitico por destilacdo simples do 6leo de pinhdo-manso.
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3. REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo foi feita uma revisdo bibliogréfica dos principais fundamentos tedricos
necessarios para o desenvolvimento deste trabalho. Primeiramente, serd abordado a
problematica do trabalho, discutindo os problemas ambientais causados pelo uso
excessivo de derivados fosseis e a exaustdo dos mesmos. Num segundo momento, sera
apresentado o potencial de oleaginosas na producgédo de biocombustiveis, com énfase nos
biocombustiveis para aviacdo. Por fim serdo tratados os processos de producdo do
mesmo, com enfoque especial nos processos termoquimicos, utilizando catalisadores.
Dentre esses, as peneiras moleculares, mais especificamente o material mesoposoro do

tipo KIT-6 modificado pela inser¢do de metais para aumentar sua atividade catalitica.

3.1. FONTES ENERGETICAS

As necessidades energéticas no mundo sdo supridas, na sua maioria, por fontes
petroquimicas. No entanto, o consumo exagerado dessas fontes provoca o aumento da
temperatura global e da poluicdo ambiental, dessa forma, a alteracdo da matriz energética
tornou-se prioritaria (TOLMASQUIM et al., 2007; ONG E BHATIA, 2010). Diante
disso, muita atencdo tem sido dada ao uso de combustiveis renovaveis. A comunidade
cientifica da area argumenta que esses oferecem varias vantagens sobre os combustiveis
de origem fdsseis, especialmente, no que diz respeito a reducdo da dependéncia do
petroleo e na diminuicdo da emissdo de gases do efeito estufa (GEE), assegurando a
continuidade financeira e o estilo de vida para sociedades agricolas dependentes
(CHARLES E RYAN, 2007; RIBEIRO, 2014).

3.2. FONTES ENERGICAS NAO RENOVAVEIS

3.2.1 Carvao Mineral

De acordo com a International Energy Agency (2015 a), o carvao é formado por
varias rochas orgénicas, que ao passar por determinadas condi¢cGes de pressdo e
temperatura ao longo de milhares de anos, consolidaram-se e alteram-se, sendo seus

principais componentes: carbono, oxigénio, hidrogénio, enxofre e outras impurezas. O
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carvao mineral esta entre 0s recursos energeticos ndo renovaveis na primeira posi¢do em
abundancia e perspectiva de vida til (AGUIAR & BALESTIERI, 2007).

A producdo mundial de carvéo no periodo de 2016 foi de 7,27 bilhdes de toneladas
(WORLD COAL ASSOCIATION, 2017). O consumo de carvédo no Brasil neste mesmo
ano foi cerca de 6,6 bilhGes de toneladas (0,7 da reserva mundial) (BRITISH
PETROLEUM, 2017). O carvdo mineral € utilizado nos processos industriais,
principalmente no setor siderdrgico e na geracdo de eletricidade (VICHI; MANSOR, et
al 2009). Apesar de suas vantagens econdmicas, a exploracao e uso desse recurso causam
sérios problemas socioambientais durante o seu processamento, seja na mineracao,

beneficiamento ou combustdo.

3.2.2 Gas Natural (GN)

O gas natural é uma mistura de hidrocarbonetos que permanece em estado gasoso
nas condi¢Oes atmosféricas normais, € extraido diretamente das reservas petroliferas ou
gaseiferas, sua composicéo abrange desde 0 metano até o hexano, apresentando pequenas
quantidades de componentes diluentes e contaminantes (ANP, 2018). O uso desse
combustivel cresceu principalmente a partir da crise do petréleo, ocorridos nos anos de
1973 e 1979 (GOMES, 1996).

No ano 2018 foi publicado pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas natural e
Biocombustiveis (ANP), que o consumo nacional de gas natural referente ao ano de 2017,
apresentou um acréscimo de 5,9 % em relacdo a quantidade extraida no ano anterior, além
disso, com o incentivo do pré-sal essa demanda aumentou o valor total e correspondeu a

45,3 % do todo gas produzido.

3.2.3. Petréleo e derivados

O termo petrdleo designa uma grande variedade de misturas, contendo 90% de
hidrocarbonetos, sendo os outros 10 % compostos organicos de diversas massas
moleculares chamados de contaminantes (ANP, 2017). A formacdo do petroleo é

caracterizada pelo acimulo de material organico sob condicdes especificas de presséo e
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isolamento em camadas do subsolo de bacias sedimentares, sofrendo transformacdes por
milhares de anos. Segundo a ANP, 2017 “O Brasil possui 29 bacias sedimentares, COM
potencial para pesquisa e producdo de hidrocarbonetos, cuja area é de 7,175 milhGes de
km2”, Mas apenas um pequeno percentual dessas areas estd sob contratacdo para as
atividades de exploracéo e producéo.

Para se obter os derivados do petréleo, é necessario que 0 mesmo passe por uma
série de processos de refinamento, que visam a transformacéo do 6leo cru (petroleo) em
derivados que apresentam maior valor agregado (ANP, 2014). O processo de refino
inicia-se pela destilacdo, que separa as diferentes compostos do petrdleo pelos seus
diferentes pontos de ebulicdo (HINRICHS e KLEINBACH, 2006).

De acordo com a ANP 2018, a demanda de consumo de petréleo cresceu 2,6
milhGes de barris/dia no ano de 2017, representando um aumento de 4,2 % em
comparagcdo ao ano anterior, esse aumento expressivo, foi promovido pela oferta de
petroleo do pré-sal, que alcancou a média de 1,3 milhdo de barris/dia em 2017, sendo
equivalente a 50 % da producao nacional.

3.2.4 Querosene

O querosene é um combustivel liquido sob temperatura ambiente derivado do
petroleo, compreendido na faixa de 150 a 300 °C. Sua composicao tem predominéancia de
hidrocarbonetos parafinicos entre 11 a 12 carbonos. Apresenta algumas propriedades,
como forte poder de solvéncia, taxa lenta de evaporacao, baixo ponto de congelamento,
além de ser insoltvel em &gua (BRASIL et al., 2011).

Em meados do século X V|11 foi obtido o querosene, e rapidamente passou a ser produzido
em maior escala para fins de iluminacéo, devido a forte luz de sua chama quando entra
em combustdo. No inicio do século XIX foi descoberto seu potencial no setor
automobilistico, desde entdo passou a ser utilizado como combustivel para motores
(MAURICE et al., 2001). Nos ultimos anos, seu principal uso ocorre em aeronaves com
motores a turbina, seja jato-puro, turboélices ou turbofans. Sendo o Brasil considerado o

maior consumidor de combustiveis de aviacdo da Ameérica Latina (ANP, 2016).
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3.2.5 Querosene de Aviacao (QAV)

O querosene utilizado no Brasil no setor aéreo é conhecido nacionalmente por
querosene de aviacdo (QAV) e internacionalmente como JET A-1, diferencia-se do
querosene comum apenas na qualidade, devido ao maior controle de suas propriedades.
Esse combustivel é derivado do petréleo, sendo obtido ap6s o processo de refinamento
do 6leo cru (petrdleo), por destilagdo atmosférica, tem compostos na faixa de 11 a 12
carbonos sendo utilizado em motores movidos a turbina (ANP, 2019).

Existem diferentes tipos de querosene de aviagdo comercializados por todo o
mundo, as especificidades de cada um ocorrem, principalmente, pela regido de utilizacéo,
apresentando valores especificos de ponto de fulgor e ponto de congelamento, podendo
haver adequagBes do produto as questbes de seguranca e necessidades especificas
(BRASIL, 2001; ANP, 2016).

No ano de 2016 a ANP, publicou as normas de qualidade para 0 QAV ser usado
em turbinas aeronauticas, designando 0s combustiveis a: “proporcionar maxima
autonomia de voo; queima limpa e completa gerando 0 minimo de residuo; partidas facies
e seguras com facilidade de reacendimento; escoar em baixas temperaturas; possuir
estabilidade térmica e quimica; ndo ser corrosivo aos materiais da turbina; minima
tendéncia a solubilizacdo em agua; possuir auséncia de sedimentos; ndo apresentar agua
livre, evitando assim, o desenvolvimento de microrganismos e formacéo de depositos que
venham a obstruir os filtros e oferecer seguranca de manuseio e estocagem”.

Ainda de acordo com a ANP 2019, as normas de seguranca possibilita o controle
e manuseio do QAV, evitando possiveis acidentes aéreos ocasionados pelo
descumprimento dessas normas. E importante que haja uma padronizacio mundial das
especificages do QAV, para que se tenha mais seguranca e facilidade na comercializagédo
do combustivel no mercado mundial (ANP, 2019).

3.3.  PROBLEMAS AMBIENTAIS
Nos ultimos anos se intensificou as discussdes sobre os problemas ambientais

ocasionados pelas emissdes de gases poluentes, devido as preocupagdes sobre as

consequéncias do seu uso para o planeta e para humanidade (CETESB, 2011).
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Dados do setor, afirmam que a industria aeronautica é responsavel por cerca de
2% das emissBes de CO2 no mundo e que o uso do querosene de aviacdo de origem fossil
como matriz energética, contribui com 12 % das emissdes de Gases do Efeito Estufa
(GEE) se comparado com outros tipos de categorias de transportes (ATAG, 2014). Apesar
deste indice, ser considerado pequeno, quando comparado a outros segmentos, o setor de
transporte aéreo contribui com as emissdes mais prejudiciais. 1sso ocorre pela incidéncia
direta nas grandes altitudes sobre a concentracdo de gases do efeito estufa, o que leva a
uma intensificacdo do fendmeno do aquecimento global (IPCC, 1999).

Para reduzir a contribuicdo do setor na emissdo de GEE, o setor aeronautico, tem
como meta reduzir cerca de 50 % das emissdes liquidas de CO> até o ano de 20150, sobre
os niveis detectados no ano de 2005 (ICAO, 2010). Para alcangar os objetivos ambientais
na diminuicdo dos GEE, a International Air Transport Association (IATA) possui 0
comité do meio ambiente que assessora as companhias aéreas para as questdes
ambientais. Dessa forma, muitos sdo 0s incentivos para impulsionar os estudos no ramo
dos biocombustiveis no setor aéreo (IATA, 2016).

No ano de 2015, Blum e colaboradores, realizaram um estudo sobre a previsao da
demanda até 2020, baseada no nimero de voos e emissdes de CO2 geradas durante 0s
ciclos de pouso e decolagem. Os autores concluiram que o aumento da demanda por voos
domeésticos, ira ocasionar um aumento nas emissdes de gases na atmosfera, e a Unica saida
para minimizar essa emissdo sera por meio da ado¢do de medidas preventivas baseadas
em estratégias sustentaveis.

O objetivo da industria é desenvolver uma solugdo eficaz para seu impacto
ambiental e garantir a sustentabilidade do crescimento deste meio de transporte indutor
de crescimento econémico. Uma alternativa vidvel para a industria do transporte aéreo
pode ser 0 uso de biocombustiveis sustentaveis, como solucdo de curto prazo para obter
um combustivel com menor impacto ambiental do que o atualmente utilizado (GUPTA
etal., 2011).

Com a utilizagdo dos biocombustiveis que sdo produzidos a partir da biomassa, a
emissdo do CO- e praticamente neutra se considerar-se que a quantidade liberada deste
gas, durante a combustdo, é praticamente a mesma que é absorvida da atmosfera durante
a fotossintese para o crescimento das culturas (BONASSA et a/. 2014; SANTQS, 2015).

E preciso considerar também que, além da questdo econdmica, a retirada dos

combustiveis fosseis gera muitos impactos ao meio ambiente causando poluicdo da dgua
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(acidificacdo, eutrofizacdo, etc.), emissdo de GEE e perda de biodiversidade (RUTZ E
JANSSEN, 2008).

3.4. ENERGIAS RENOVAVEIS

Tendo em vista os varios problemas ambientais, econémicos e sociais, citados
anteriormente, causados pelo uso excessivo de combustiveis de origem fosseis, se faz
necessario desenvolver energias alternativas sustentaveis que causem menor impacto

ambiental.

3.4.1. Energia Oriunda de Biomassa

Do ponto de vista energético, biomassa é todo recurso renovavel oriundo de
matéria organica (de origem animal ou vegetal) que pode ser utilizada na producao de
energia. Assim como outras fontes renovaveis, a biomassa € uma forma indireta de
energia solar, j& que esta é convertida em energia quimica, através da fotossintese, base
dos processos bioldgicos de todos os seres vivos. Embora grande parte do planeta esteja
desprovida de florestas, a quantidade de biomassa existente na terra é da ordem de dois
trilhGes de toneladas; o que significa cerca de 400 toneladas per capita (RAMAGE;
SCURLOCK, 1996; RAMOS; et al, 2011).

Segundo o Ministério do Meio Ambiente (2014), o Brasil possui uma posicao
estratégica no cenario internacional de producdo e consumo de biomassa para fins
energéticos. Isso é possivel devido a situacdo geogréafica privilegiada do pais, que recebe

intensa radiacdo solar ao longo de todo o ano.

3.5. BIOCOMBUSTIVEIS

De acordo com estudos, a producdo de biocombustiveis se aplica como a melhor
estratégia para diminuir os problemas ambientais e socioeconémicos ocasionados pela
queima de combustiveis de origem fdsseis. Dessa forma, proporciona um aumento na

procura por novas fontes energéticas (SANTOS, 2013).
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Os biocombustiveis sdo alternativas que podem gerar grandes quantidades de
energia com potencial de minimizar os impactos a0 meio ambiente. Segundo a Lei N°
9.478, de 6.8.1997 (ANP, 2011), “o biocombustivel é definido como sendo um
combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustéo interna
ou, conforme regulamento, para outro tipo de geracdo de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”.

De acordo com estudos da literatura (GOODWIN JR. et al., 2005), os
biocombustiveis s8o uma excelente alternativa econémica e segura como fonte de
energia, além disso, apresenta aspectos ambientais e sociais relevantes, tais como:
utilizacdo de matérias-primas renovaveis (possibilitando autonomia energética para
diversos paises); diminuicao de emissao dos GEE; proporcionando uma melhor eficiéncia
no processo de producéo e captura de CO2; ndo apresentam riscos a sociedade e aumenta
a economia de paises como o Brasil que apresentam potencial para area de plantio.

E importante salientar que a producdo dos biocombustiveis, também, gera
emissdes de gases poluentes, no processo de colheita, de transporte de matérias-primas e
no refino do combustivel. Porém, espera-se, ainda, uma reducdo das emissées globais de
CO- de até 80% em relacdo aos combustiveis fosseis. Além disso, 0os biocombustiveis
possuem quantidades menores de impurezas (tais como enxofre), o que permite maior
reducdo na emissdo de dioxido de enxofre e de fuligem (ENVIRO; AERO, 2011).

3.6. EVOLUCAO DOS BIOCOMBUSTIVEIS PARA AVIACAO NO BRASIL

No Brasil 0 uso de biocombustiveis na aviacao teve inicio em 2005, com estudos
realizados pela Embraer, utilizando como combustivel o etanol hidratado no avido
Ipanema, um avido de pequeno porte utilizado na pulverizacdo de lavouras (EMBRAER,
2014). Porém, para utilizacdo desse tipo de combustivel no avido foi necessario
aperfeicoamento no motor, pois o etanol hidratado ndo promove a mesma poténcia e o
consumo de combustivel é 25% maior do que o da gasolina de aviacgéo.

No ano de 2010 iniciaram-se 0s testes experimentais tripulados no Brasil,
utilizando diferentes propor¢des de misturas de bioquerosene derivados de diferentes
fontes de materias primas. Os resultados obtidos com o uso do bioquerosene tém
demostrado ganhos positivos, aumentando a eficiéncia dos motores, diminuindo a

temperatura da turbina e reduzindo as emissdes de poluentes (EMBRAPA, 2015).
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Na mesma perspectiva de estudo, a empresa aérea Lan Transportes Aéreos Del
Mercosur (LATAM), realizou seu primeiro voo experimental em um A320 no ano de
2011, utilizando um biocombustivel produzido a partir do pinhdo-manso (Jatropha)
misturado a 50 % do QAV de origem fdssil. O voo apresentou bom desempenho e a
empresa LATAM decidiu continuar com os estudos para aperfeicoar 0s processos de
producdo desse biocombustivel.

A empresa GOL Linhas Aéreas, com o objetivo de construir um ambiente para a
producdo de combustivel de aviacdo sustentavel em grande escala, esta aberta a parcerias
com produtores de biocombustiveis que atendem a este conceito, de qualquer biomassa
ou processo, oferecendo acordos de compra. Iniciou seus voos de testes no ano de 2012,
alimentados por uma mistura produzida a partir de 6leo e gorduras residuais e 6leo de
milho ndo comestivel. Em outubro de 2013, o primeiro voo comercial brasileiro
alimentado por bioquerosene aprovado pela ANP foi realizado e em 2014, a GOL operou
0 primeiro voo internacional brasileiro, alimentado por uma mistura produzida a partir de
cana-de-acucar. (ICAO, 2016).

Atualmente a American Society for Testing and Materials (ASTM) estabelece
alguns critérios de avaliagdo para aceitacdo de misturas de biocombustiveis com o
querosene de aviacdo (QAV) oriundo do petroleo. Dessa forma, sdo realizados estudos
com o intuito de garantir a qualidade dessas misturas, evitando assim, alteracdes nos
equipamentos. Quando necessario, em determinadas situacdes as normas exigidas
possuem parametros distintos dos normalmente analisados no QAV fossil. Frente a isso,
a ATSM estabeleceu trés tipos de biocombustiveis de aviacdo que podem ser misturados
ao querosene de origem fdssil em porcentagem de até 50%: SPK (synthesized paraffinic
kerosine), conhecido por querosene parafinico sintético; SPK (hidroprocessado por
Fischer-Trospsch); SPK de éstereres e acidos graxos hidroprocessados (HEFA -

hydroprocessed esters and fatty acids).

3.7. BIOQUEROSENE

Reconhecendo a necessidade de troca de informagbes no setor de
desenvolvimento de biocombustiveis para transportes aéreos, a International Civil
Aviation Organization (ICAO) realizou a sua primeira Conferéncia sobre Aviagdo e

Combustiveis Alternativos no ano de 2009, lancando o quadro global da ICAO sobre
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Combustiveis Alternativos de Aviacao (ICAO / GFAAF / 2017). Pela plataforma on-line
(http://www.icao.int/altfuels) € possivel adquirir informacGes recentes sobre as atividades
e desenvolvimentos no campo de combustiveis alternativos de aviagao.

No Brasil, o bioquerosene de aviacdo € definido na Lei n°® 12.490/2011 e, também,
na resolucdo da ANP, n° 63 de 2014, “como substancia derivada de biomassa renovavel
que pode ser usada em turborreatores e turbopropulsores aeronduticos” ou, conforme
regulamento, em outro tipo de aplicacdo que possa substituir parcial ou totalmente o
combustivel de origem fdssil. De acordo com essa mesma resolucdo o bioquerosene
podera ser adicionado ao Querosene de Aviacao até o limite maximo de 50 % em volume
para 0 consumo em turbinas de aeronaves.

Segundo estudos realizados na area € possivel obter bioquerosene partindo do
biodiesel pelo processo de destilacdo do mesmo, visando sua separacdo em duas fracdes,
ou seja, em ésteres de menor e maior massa molecular, sendo a fracdo mais leve composta
por hidrocarbonetos da fragdo do bioquerosene e a fracdo mais pesada correspondendo
ainda aos compostos de biodiesel que ndo reagiu. O biodiesel utilizado normalmente é
obtido no processo de transesterificacdo de 6leos vegetais, utilizando-se catalisadores
acidos ou basicos (DABDOUB; BRONZEL, 2009 e RANUCCI, 2014).

Os estudos no Brasil iniciaram-se em 1987 pelo pesquisador Expedito Parente,
que investigou a producdo de bioquerosene pelo processo de destilacdo do biodiesel
proveniente de 6leos, essa pesquisa foi patenteada [PI8007957(INPI)] pelo autor, um dos

pioneiros na producgéo de biodiesel e bioquerosene no Brasil (PARENTE, 2004).

Outras patentes foram criadas visando a producdo de bioquerosene, com registro
WO 2011143728 A1, a qual reporta o emprego de éleo de babagu como matéria prima,
usando o processo de transesterificacdo com catalisador basico, nesse processo o éster é
transformado em outro através da troca dos grupos alcéxidos, os resultados comprovam
a formacdo de produtos na fracdo de bioquerosene apos a etapa de purificacdo (VIEIRA;
ROCHA; CARVALHO; ALVES, 2011).

Partindo para outra vertente, utilizando processos bioguimicos, foram reportados
pesquisas com matérias primas oriundas de carboidratos (agticares) BONASSA et al.
(2014), onde acontece a conversdo desses em hidrocarbonetos através do uso de leveduras
Saccharomyces cerevisiae geneticamente modificadas. Os resultados comprovam a

formacéo de cadeias de hidrocarbonetos na fracdo de bioquerosene.
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Em estudos realizados utilizando-se processos termoquimicos, a obtencdo do
bioguerosene pode ser promovida a partir de craqueamento catalitico ou gaseificagdo. No
craqueamento, processo de decomposicdo térmica do Oleo vegetal na presenca de
hidrogénio e catalisador, eliminam-se os produtos oxigenados obtendo-se uma mistura de
hidrocarbonetos, que passa por uma destilacdo, gerando fracbes semelhantes ao
querosene de aviagdo (DATAR et al., 2004; OLIVEIRA; SUAREZ; SANTOS, 2008;
BONASSA et al., 2014).

3.7.1. Regulamentacéo

No mercado Internacional o bioquerosene € regulamentado pela Norma D7566 da
American Society for Testing and Materials International (ASTM International) que
contém as especificacdes padrdes para os biocombustiveis de aviacdo. No Brasil, a
regulamentacdo fica por conta da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis via resolucdo n°® 63 de 2014. Esta define as especificacbes dos
querosenes alternativos de aviacdo e as obrigacdes quanto ao controle de qualidade a

serem atendidos pelos diversos agentes econdmicos ao longo da cadeia de valor.

3.8 MATERIA PRIMA

Segundo o Ministério do Meio Ambiente (2014), o Brasil possui uma posi¢do
estratégica no cenario internacional de producdo e consumo de biomassa para fins
energéticos. Isso é possivel devido a situacdo geogréafica privilegiada do pais, que recebe
intensa radiacéo solar ao longo de todo o ano aliada a grande disponibilidade de terra para
agricultura com condi¢bes edafoclimaticas (clima, relevo, litologia, temperatura,
humidade do ar, radiacdo solar, tipo de solo, vento, composicdo atmosférica e

precipitacdo pluvial) favoraveis.

No Brasil, existem diversas oleaginosas cujas sementes possuem 06leo com alto
potencial para serem empregadas na producdo de biocombustivel. Nesse cenario, o
pinh&o-manso (Jatropha curcas L.) tem sido apontado como uma promissora biomassa,

por ter alto rendimento de 6leo em comparacdo com outras oleaginosas (FASSINOU et
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al., 2010). O pinhdo-manso pertence a familia das Euforbiaceas, a mesma da mamona e
da mandioca, e seu nome cientifico ¢ Jatropha curcas (ABPPM, 2009). E uma planta
perene, ndo comestivel, que necessita de pouca agua (GAZZONI, 2010). Por nédo
concorrer com a cadeia alimentar, pois € imprépria para consumo humano e animal, e
poder ser cultivada junto com pastagens, ndo exerce pressao para abertura de novas areas
cultivadas (RIBEIRO, 2010). Embora apresente perspectivas promissoras, € um cultivo
com pouco conhecimento agrondmico em solo de baixa fertilidade e pouca agua, e por
essa razdo, ndo existem dados regulares disponiveis de producéo e de precos do 6leo de
pinhdo-manso (CGEE, 2010).

Segundo DRANSKI et al., (2010), a produtividade do pinh&do-manso varia com a
regido de plantio, o método de cultivo, a irrigacdo e a fertilidade do solo. Sua
produtividade maxima ocorre em cinco anos e a planta pode sobreviver por até 50 anos.
A maturacdo de seus frutos ocorre em média de 30 a 45 dias, observando-se as alteracoes
na cor que passa do verde para o amarelo, marrom e, por fim fica preto. A figura 1 mostra

a planta de pinhdo-manso na sua fase adulta.

Fonte: DRANSKI et al., 2010. Adaptado de Texeira 2015.

Segundo pesquisas as fragdes médias dos &cidos graxos encontrados nas sementes
do 6leo de pinhdo-manso variam de acordo com o local de origem da cultura. De acordo
com Sarin et al., (2007), a composicdo média do 6leo de pinhdo-manso é composta por:
acido caprico C10:0 (0,0-0,1%), &cido miristico C14:0 (0,0-1,4%), &cido palmitico C16:0
(13,0-19,5%), acido palmitoléico C16:1 (0,8-1,4%), &cido estearico C18:0 (6,8-9,7%),
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acido oleico C18:1 (34,3-53,0%), acido linoléico C18:2 (20,0-43,2%), acido linolénico
C18:3 (0,0-3,0%), &cido araquidico C20:0 (0,0-0,4%) e acido beénico C22:0 (0,0-0,2%).

Segundo Knothe (2007), as plantas cultivadas no Brasil apresentam composi¢ao
do o6leo de pinhdo-manso para os acidos oléico e linoléico em média de 30 e 50 %,
respectivamente, apresentando, portanto, maior quantidade de acidos graxos insaturados
e maior suscetibilidade a oxidagdo. Na Figura trés a seguir é possivel ver a estrutura

referente aos &cidos graxos majoritarios mencionados.

0
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Figura 2. Estrutura dos &cidos graxos majoritarios no 6leo de pinhdo-manso a) Oléico e
b) Linoléico.

Fonte: Ducan, 1989. Adaptado.

De acordo com os estudos de Saturnino et al., (2005) o interesse pelo plantio
comercial do pinhdo-manso por parte de produtores e de industrias de biodiesel dos
estados de Minas Gerais, Bahia, Tocantins, Maranhdo, Mato Grosso, Piaui, Parana e Sao
Paulo se deve ao potencial de insercdo do pinh&o-manso em novos mercados.
GOELLNER (2009), aponta a possibilidade de utilizagdo do 6leo refinado de pinh&o-
manso em motores a diesel, descartando o processo de transesterificacdo, usado
atualmente na producao de biodiesel e numa das formas de producéo de bioquerosene de

aviacéo.
3.9. SINTESE DO BIOQUEROSENE

O bioquerosene pode ser obtido por diferentes rotas de produgédo, dentre estas
estdo: processos quimicos, utilizando oleaginosas vegetais ou gorduras animais que
passam por processos de transesterificacao; processos bioquimicos, através de leveduras
ou bactérias modificadas que metabolizam matérias agucaradas e produzem uma gama de
hidrocarbonetos e processos termoquimicos, via processos de cragueamento catalitico e
gaseificacdo (CHIARAMONTI et al., 2014).
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3.9.1. Rota quimica ou transesterificacdo

Transesterificacao € o termo geral usado para descrever uma importante classe de
reacOes organicas na qual um éster é transformado em outro através da troca dos grupos
alcoxidos. Na transesterificacdo de 6leos vegetais, um triglicerideo reage com um alcool
na presenca de um catalisador produzindo uma mistura de ésteres monoalquilicos de
acidos graxos e glicerol. Os ésteres graxos produzidos através de transesterificacdo sdo
0s insumos basicos para uma ampla gama de derivados 6leos quimicos com alto valor
agregado (GARCIA, 2006). Para a produgdo do biogquerosene € necessario que aconteca
mais uma etapa posterior a purificacéo e separacdo dos ésteres, para se obter a fracdo do
éster mais adequada para utilizacdo como combustivel de aviacdo (PARENTE, 2008). Os
biocombustiveis produzidos por transesterificacdo ja sdo certificados pela ASTM para o
uso comercial em misturas de até 50 % V/V ou m/m com o querosene de origem fossil
(CORTEZ, 2014). A Figura 3 ilustra a reacao de transesterificacao.

H,C~OCOR; RiCOOR:  H,c-OH
‘ catalisador *
HC—OCOR; + 3 R¢—OH 3 R,COOR; + HC—OH
+
H’JC OCORg RgCOOR: H/C OH
Oleo Vegetal
ou Biodiesel Ghcerma

Gordura Anumal

Figura 3. Reacdo de Transesterificacao.

Fonte. Furuta, 2004.

3.9.2. Rota bioquimica

Esta rota utiliza matérias-primas constituidas por carboidratos (agucares), onde ha
a conversdao desses em hidrocarbonetos através do uso de leveduras Saccharomyces
cerevisiae geneticamente modificadas. Os microrganismos consomem o agucar do meio

e produzem isoprendides, como farnesene e pinene, invés de etanol. O produto dessa
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conversao passa por processo de hidrogenacédo, obtendo-se o bioquerosene. Outra rota
de producdo que apresentou-se promissora foi a utilizacdo de bactérias reengenheiradas
Escherichia coli, que produzem uma gama de hidrocarbonetos apds o consumo dos
acucares (CGEE, 2010).

3.9.3. Rota termoquimica

3.9.3.1. CRAQUEAMENTO TERMICO

Pesquisas tém sido relatadas sobre a producdo de biocombustiveis via
craqueamento térmico de triglicerideos. O processo consiste na decomposicéo das cadeias
carbdnicas dos triésteres de origem animal ou vegetal pelo aumento da temperatura do
sistema, promovendo a formacao de misturas de compostos constituida, em sua maioria,
por hidrocarbonetos lineares de diferentes pesos moleculares. Os produtos do
craqueamento incluem parafinas e olefinas ciclicas e lineares, além de produtos
oxigenados, tais como &cidos carboxilicos, cetonas, aldeidos, ésteres e acroleinas
(FRETY et al., 2011; XU et al., 2013; MOTA et al., 2014).

As reacOes podem ocorrer de forma lenta ou rapida, sempre dependendo das
variaveis taxa de aquecimento, tempo de permanéncia da amostra e velocidade de
condensacdo dos produtos obtidos. A partir do craqueamento é possivel obter uma
mistura de gases leves ndo condensaveis, produtos liquidos condensados e compostos
solidos. Normalmente a reacdo ocorre em duas etapas, sendo que na primeira etapa,
chamada craqueamento primario, sdo formados, principalmente, &cidos carboxilicos
decorrentes do rompimento da ligacdo C-O da parte gliceridica e o resto da cadeia do 6leo
ou gordura. Na segunda etapa, chamada cragueamento secundario, ocorre a
desoxigenacdo dos produtos formados no craqueamento primario (SADRAMELI e
GREEN, 2007; ANTONIOSI, 2009; ALSBOU e HELLEUR, 2013).

Isto pode ser feito por duas rotas diferentes: via descarboxilagdo e via
descarbonilacio, conforme se mostra na Figura 4. E importante destacar que dependendo
do mecanismo, os produtos obtidos sdo diferentes: a descarboxilacdo fornece o dioxido
de carbono e alcanos e a descarbonilagdo fornece agua, alcenos e monéxido de carbono
(SUAREZ et al., 2007).
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Figura 4. Mecanismos da desoxigenacéo dos acidos carboxilicos: (A) descarboxilagéo e
(B) descarbonilacao.
Fonte: SANTOS, 2015.

O mecanismo envolvendo craqueamento térmico de triglicerideos saturados foi
estudado, detalhadamente, por CHANG E WAN (1947). A reacdo de rompimento das
ligacBGes dos triglicerideos saturados inclui 16 reacdes diferentes, como mostrado na
Figura 5. Acredita-se que a maior parte dos acidos, as acroleinas e as cetonas sdo formadas
na Eq.(1), sendo rapidamente decompostos de acordo com as equacdes (2) e (3), ja as
equacoes (5) e (6) sdo as, principais, responsaveis pela formacdo de hidrocarbonetos que

constituem os combustiveis liquidos, na fragdo do querosene.
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Figura 5. Mecanismos de decomposicéao dos triglicerideos saturados.

Fonte: MA E HANNA (1999).



34

Como a composicao dos Gleos vegetais é construida por acidos graxos e esses
possuem insaturacgdes, torna-se necessario estudar as etapas de degradacao térmica desses
Oleos. Biswas e Sharma (2013) realizaram o craqueamento térmico do 6leo de pinhéo-
manso, na auséncia de catalisadores, variando a temperatura de 350 a 500°C, o produto
liquido obtido apresentou em sua composi¢do: alcanos, alcenos, cicloalcanos e acidos
carboxilicos. Partindo da mesma matéria prima, Biradar et al., (2014) estudaram a
conversdo dessa matéria prima em produtos em funcdo do aumento da temperatura. Foi
observado que 0 aumento da temperatura no processo de cragqueamento proporcionou
maior formacéo de gés, bio-6leo e 6xidos.

Em estudos realizados por Prado e Filho (2009), foi visto que na primeira etapa
do cragueamento térmico de 6leos vegetais, conhecida, como cragueamento primario,
ocorre a formacéo de acidos carboxilicos decorrente da cisdo da ligacdo C-O entre a parte
gliceridica e o resto da cadeia do 6leo. A segunda etapa, conhecida como cragueamento
secundario, ocorre a desoxigenacdo dos acidos carboxilicos (produzidos no craqueamento
primario), promovendo a formacao de hidrocarbonetos com caracteristicas semelhantes a
dos produtos de origem fossil.

Seguindo essa mesma vertente de estudos, Martins, Melo e Suarez (2013)
comprovaram que os triglicridios sofrem decompocdo priméria pelo mecanismo de
eliminacdo de hidrogénio em posicdo beta. Posteriormente, a carbonila presente no
fragmento glicerol, sofre o rearranjo e leva a formacdo de acidos graxos, cetonas e
acroleina (propenal). Na segunda etapa do craqueamento, 0s acidos graxos livres sofrem
decomposicgéo, podendo ocorrer por dois mecanismos: descarboxilagédo, formando COze
hidrocarbonetos saturados, ou descarbonilacdo, formando CO, H20 e hidrocarbonetos
insaturados.

Alguns estudos afirmam que ao longo do craqueamento de 6leos vegetais, podem
ocorrer reacdes de ciclizacdo das cadeias de hidrocarbonetos, o que pode levar a formagéo
de aromaticos oriundos da ciclizacdo seguida de desidrogenacio (KUBATOVA, et al.,
2011). Esse comportamento é esperado, ja que as reacOes radicalares em &cidos graxos
insaturados sdo decorrentes da estabilizacdo que as insaturacoes sofrem (MA e HANNA,
1999).

Uma das maneiras de se obter produtos menos oxigenados € a utilizacdo de

catalisadores que alterem 0 mecanismo da reagéo e o direcione para obtencdo de produtos
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menos oxigenados e, se possivel, em maior quantidade e/ou seletividade dos produtos
desejados (DEMIRBAS, 2011).

3.9.3.2. CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO

A figura 6 apresenta um esquema geral da reacdo de cragueamento catalitico de

triglicerideos.
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Figura 6. Imagem representativa de um cragueamento termocatalitico de triglicerideos.
Fonte: LHAMAS, 2013; CORREA, 2015.

Diante do alto teor de compostos oxigenados presentes na composicéo do
biocombustivel oriundo do processo de craqueamento térmico, o qual eleva sua acidez e
impossibilita seu uso como combustivel, € necessario promover a eliminacao do oxigénio
para transformar o biocombustivel em um produto amplamente aceito e economicamente
viavel (FRENCH E CZERNIK, 2010).

Essas reacOes de desoxigenacdo podem ocorrer com o auxilio de catalisadores,
que atuam de forma seletiva através de reacdes de desidratacdo, descarboxilacdo e
descarbonilacdo. Estes materiais sdo utilizados para favorecer determinadas rotas
reacionais influenciando na composi¢do final dos produtos e induzindo a formacao de
maiores quantidades dos produtos desejados, podendo, ainda, otimizar o tempo da reagao
quimica (KUBICKA E KALUZA, 2010). A sua presenca reduz a energia necessaria para
a quebra de ligagdes que envolvem grupos C-OH e C=0 nas moléculas de 6leo ou
gordura, propiciando a formacdo de mais hidrocarbonetos (LHAMAS, 2013). Nesse
sentido, varios estudos (BOTAS et al., 2012; YU et al., 2013; TWAIQ; NASSER;
ONAIZI, 2014; ABBASOV et al., 2016) foram desenvolvidos com o intuito de aumentar

a conversao e o rendimento do produto liquido e melhorar as suas propriedades.
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Diversos trabalhos reportam o uso de catalisadores no processo de craqueamento
termocatalitico e comprovam que os catalisadores s6 influenciam no mecanismo das
reacOes de desidrogenacdo e aromatizacdo do craqueamento secundario. Quando essa
etapa ocorre em presenca de um catalisador amorfo, 0 mesmo promove um aumento na
conversdo do 6leo, diminuindo a quantidade de produtos oxigenados no produto liquido
organico (WILLIAMS e HORNE, 1995; IDEM et a/., 1997, QUIRINO, 2006;
RIBEIRO, 2006).

Nesse sentido, Li et al., (2009) estudaram o craqueamento térmico e
termocatalitico do 6leo de semente de algoddo com 6xidos (Al203, Na2O e Fe203) e na
faixa de temperatura de 380 a 560 ° C. Eles obtiveram produtos liquidos organicos nas
fracOes de gasolina e diesel, confirmando o potencial dos catalisadores empregados para
formacédo desses produtos.

Ramya et al., (2012) analisaram a influéncia do catalisador mesoporoso AIMCM-
41, com diferentes razdes Si/Al, no craqueamento do 6leo de pinhdo-manso. O resultado
da reacédo apresentou um bom desempenho do catalisador ao promover a formacéo de
47% dos produtos na faixa do diesel e 36% na faixa da gasolina.

Biswas e Sharma (2014) estudaram a eficiéncia dos catalisadores ZSM-5,
Si02-Al,03 e NiMo/SiO2-Al.0z3 no craqueamento termocatalitico do 6leo de pinhdo-
manso para a formagdo hidrocarbonetos. O catalisador ZSM-5 + SiO2-Al203 foi mais
eficiente no processo termocatalitico, uma vez que o biocombustivel obtido apresentou
em sua composicdo 49 % de hidrocarbonetos, sendo que destes, 36 % na faixa da gasolina
e 58 % na faixa do diesel.

GARCIA et al., (2015) trabalharam com zeélita hierarquizada, utilizando o
processo de dessilicacdo por meio de tratamentos alcalinos para gerar mesoporos na
zedlita Y e a aplicaram no cragueamento de biomassa (serragem de pinho) em um reator
de leito fixo a 550°C. Como resultado, as zedlitas apresentaram maior seletividade na
formagdo de compostos menos oxigenados, promovendo maior quantidade
hidrocarbonetos, sendo a maior quantidade desses de cadeias de olefinicas e menor
guantidade aromaticos.

Diante de todos esses estudos, percebe-se que muitas pesquisas vém sendo
realizadas com enfoque nos processos cataliticos de Oleos para producdo de
biocombustiveis e para melhorar a eficiéncia dos catalisadores nos processos utilizados,

propondo, neste caso, & modifica¢do de catalisadores mesoporosos.
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No entanto, ndo se encontrou relatos da utilizacdo do material mesoporoso do tipo
KIT-6, modificado ou ndo, como suporte catalitico de 6xidos metélicos formando assim
um catalisador para reacGes de desoxigenagdo no craqueamento termocatalitico do 6leo

de pinhdo-manso.

3.10. MATERIAL MESOPOROSO DO TIPO KIT-6

Um material mesoporoso que vem se destacando nos Ultimos anos é o material
mesoporoso do tipo KIT-6. Esse material teve a sua primeira sintese relatada por Kleitz
e colaboradores no ano de 2003, sendo esse material parte recente de uma série, da qual
fazem parte os ja muito estudados MCM-41 e SBA-15. O KIT-6 recebe esse nome, pois
sua descoberta se deu no Instituto Avancado de Ciéncia e Tecnologia da Coreia (Korea
Advanced Institute of Science and Technology-6) (KALBASI; MOSADDEGH, 2012).

Esse € um material a base de silicio e oxigénio, possuiu estrutura cubica, com
grupo de simetria espacial 1a3d com poros interconectados em sistema 3D, semelhante
ao MCM-48, porém apresenta poros maiores, maior estabilidade térmica e hidrotérmica
e um sistema de microporos (com diametro médio de 1,8 nm) que interligam os
mesoporos (RAMANATHAN et al., 2013). Esse material apresenta largo diametro de
poro, que pode variar entre 4 e 12 nm, espessura da parede de silica por volta de 4 a 6 nm
e area superficial elevada (BOULAOUED et al., 2012). A Figura 7 apresenta de forma

ilustrativa a estrutura do KIT-6.

Figura 7. Representagdo da estrutura cubica do material mesoporoso KIT-6.
Fonte: Adaptado de (WEI et al., 2010).
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3.12 SINTESE DO KIT-6

A sintese desse material foi relatada pela primeira vez Kleitz et al. (2003), na qual,
ocorre em meio acido, seguindo rota hidrotérmica, utilizando o tetraetilortosilicato
(TEOS) como fonte de silica, o copolimero tribloco Pluronic, P123, (EO20PO70EO20) € 0
Butanol como co-solvente e co-diecionador. A sintese consiste na dissolu¢do do P123 em
agua e acido cloridrico (HCI), sob agitacdo constante a 35°C durante 6 horas. Em seguida
adiciona-se o butanol e a mistura permanece em agitacdo nas mesmas condi¢cfes durante
1 hora. Logo apds, adiciona-se o TEOS e a mistura é mantida nas mesmas condi¢c6es por
24 horas, 0 gel obtido passa pelo tratamento hidrotérmico na temperatura de 100°C por
mais 24 horas. Ao final, o material € filtrado a vacuo, seco a temperatura ambiente e
calcinado. Essa sintese é considerada tradicional para esse material. A Figura 8 ilustra de

forma esquematica a sintese do KIT-6.

Micelas de Bastoes KIT-6 KIT-6
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Figura 8. llustracdo do procedimento de sintese do KIT-6.
Fonte: FERNANDES, 2017, (Adaptado).
Cada reagente tem um papel fundamental na sintese do KIT-6, tendo influéncia

direta na formacé&o da estrutura tipica desses materiais.

3.10.1. Direcionador Organico

Os direcionadores possibilitam a criacdo de materiais com poros de diferentes
tamanhos e morfologias definidas, os quais podem produzir canais que permeiam o
material. As moléculas dos surfactantes em agua formam micelas que servem de molde
para a obtencédo desse tipo de material mesoestruturado (ZHAO et al., 2007). A alteragéo

da propor¢@o molar do direcionador organico pode influenciar na formagéo micelar e no
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tamanho das micelas, afetando a formagéo dos canais desses materiais. De acordo com o
seu balango de cargas elétricas os surfactantes podem ser catinicos, anidnicos e ndo
ibnicos. Na sintese do KIT-6 é empregado o P123, um direcionador ndo iénico, sendo
relatado na literatura somente o uso desse precursor (PRABHU, et al., 2009; DOU, et al.,
2010; RAMANATHAN et al., 2013. Recentemente em estudos realizados por Fernandes
2017, no processo de otimizacdo da sintese tipica do KIT-6, comprovaram que o material
apresenta excelente organizacgéo e propriedades
texturais satisfatérias com uma reducdo de 16 g de P123 (para uma
sintese de 200 g de gel), esse estudo representa grande contribuicdo, uma vez que essa
diminuicdo de reagente utilizado barateia o processo de sintese do KIT-6, dado que o
P123 é um componente caro usado na sintese. A Figura 9 mostra a estrutura do P123.

0 0
HO 0 H
s 20 _ 20

PEO PPO PEO

Figura 9. Representacdo da molécula de P123.

Fonte: Adaptado de SOLER-ILLIA et al., 2003.

3.10.2. Fonte de Silica

A fonte de silica tem a funcdo de ser o material do qual serd formada as paredes
do material poroso. Numa sintese tipica de KIT-6 se utiliza o Tetraetilortosilicato, mas
conhecido como TEOS, de férmula molecular Si(OC2Hs)s. Esse precursor apresenta
como principais vantagens, quando comparado a outras fontes de silica, um baixo custo
e menor toxicidade. De forma geral, a maioria dos trabalhos da literatura se utilizam do
TEOS como fonte de silica na sintese do KIT-6 (KLEITZ et al., 2003; KLEITZ et al.,
2010; HUSSAIN, M. et al., 2013). A Figura 10 apresenta a estrutura do TEOS.
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Figura 10. Representacdo da molécula de Tetraetilortosilicato (TEOS)
Fonte: FERNANDES, 2017.

3.10.3. Alcool

O KIT-6 necessita de um codirecionador de estrutura e para isso utiliza-se o
Butanol (C4H100). A presenga do alcool tem a funcgdo de influenciar o comportamento
das micelas do surfactante, sendo de fundamental importancia para a formacéo dos canais
do KIT-6 (WANG et al., 2009). Quanto mais longa for a cadeia do alcool, mais facilidade
ele terd de atuar como um co-tensoativo e assim poder se colocar no nucleo da micela,
resultando no aumento do seu tamanho. Se a cadeia do alcool for curta, maior sera a
probabilidade de atuar como um co-solvente (SANTOS et al., 2016). O uso do butanol
leva em consideracdo essas caracteristicas, pois esse alcool de cadeia média tem funcéo
primordial na formagdo da mesoestrutura e curvatura dos canais bi continuos do KIT-6
(PRABHU et al., 2009; KARTHIKEYAN; PANDURANGAN, 2012; RAMANATHAN
etal., 2013).

3.10.4. Principais padrd@es da sintese

Mesmo diante de todos os reagentes basicos utilizados na sintese do KIT-6, ainda
existe uma série de parametros que podem modificar o processo de formacéo de materiais
mesoestruturados, sdo eles: agitacdo, tempo e temperatura. A temperatura tem influéncia
direta nas caracteristicas e propriedades do material final. Em estudos realizados por
Galarneou et al., (2003), com material semelhante ao KIT-6, 0 SBA-15, relata-se que ao
modificar as temperaturas de envelhecimento da sintese (60, 80, 100 e 130 °C), percebeu-
se que nas temperatudas acima de 80°C, os mesoporos do material tendem a aumentar de

tamanho, porém, diminuem a espessura das paredes de silica. Verificou-se que a
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temperatura de 130°C ndo promoveu a formacgdo de microporos e na temperatura de
100°C, houve a sua formacéo e a conectividade desses com 0s mesoporos. Nos estudos
realizados com temperaturas menores que 60°C foi visto que existem microporos, porém

esses nao possuem interconectividade com 0s mesoporos.

De acordo com a sintese padrdo do KIT-6, o tempo necessario para dissolucdo
total do P123 e formacao micelar é de 6 horas. A literatura reporta que na sintese do SBA-
15, nos primeiros 5 minutos de sintese ja se encontram as micelas esféricas formadas pela
dissolucdo do P123, e até o tempo de 23 minutos j4 € possivel encontrar micelas
cilindricas, sendo que ap6s esse tempo se obtém o arranjo hexagonal caracteristico do
SBA-15 (Impéror-Clerc; et al., 2008). Em estudo recente realizado por Fernandes (2017),
na otimizacao dos parametros fisicos da sintese do KIT-6, foi compravado que o tempo
de 4 horas é necessario para dissolucdo do P123 e formacdo e organizacdo micelar, esse
dado representa informacéo importante, uma vez que contribui para minimizar os custos

da sintese do material.

A agitacdo durante a sintese de materiais mesoestruturados é um parametro
importante, tendo influéncia direta na morfologia desses materiais. Em seu trabalho
Pitchumani, et al., (2005), estudou a influéncia da agitacdo durante a sintese do SBA-15
e foi visto que no procedimento realizado a agitacdo vigorosa os materiais formados
apresentaram morfologia semelhante a fibras, por outro lado, no processo com agitacédo

lenta os materiais apresentaram morfologia semelhante a feixes.

3.11. INSERCAO DE METAIS NA ESTRUTURA DO KIT-6

Devido as suas propriedades texturais ja mencionadas no texto, o KIT-6 vem
sendo bastante investigado por académicos e indudstrias. Porém, nem sempre o KIT-6 em
sua forma pura pode ser aplicado devido a auséncia de atividade para determinadas
reacOes. A baixa acidez presente nesses materiais esta diretamente ligada a auséncia de
sitios acidos disponiveis para que as reacdes ocorram em sua superficie (TIMOFEEVA
et al., 2007). Diante disso, o KIT-6 apresenta, mais uma vantagem, a de modificagdo de
sua estrutura por inser¢do de metais. O material pode ser modificado e “ajustado” para os

fins que se deseja.
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No estudo desenvolvido por Soni et al., (2009), o material mesoporoso KIT-6 foi
utilizado como suporte para catalisadores de Mo, CoMo e NiMo, para posterior aplicagéo
em processos de desulfurizagdo. Em outro estudo desenvolvido por Falahati et al., (2011)
o KIT-6 foi impregnado com aminopropil e utilizado na imobilizacdo de superdxido
dismutase (SOD). Zhan et al., (2010) utilizaram o KIT-6 impregnado com Lantanio (La)
na oxidacao catalitica de estireno. Em estudo mais recente realizado por Liu et al. (2016),
0s autores reportaram o uso do KIT-6, impregnado com molibdénio, como catalisador
para oxidacdo seletiva de propano em acroleina. No mesmo ano os pesquisadores He et
al., (2016), impregnaram diversos metais (Mn, Cu, Fe, Cr, Sn), via volume insipiente, no
suporte do tipo KIT-6 e testaram os catalisadores na combustdo catalitica de
Clorobenzeno (CB). Essas aplicagdes demonstram a versatilidade desse material e suas
inimeras possiveis aplicacdes.

Existem diversos métodos de incorporacdo de espécies ativas sobre a superficie
do suporte, destacando-se a impregnacao, a troca idnica, a co-precipitacdo, a deposicao-
precipitacdo e a mistura mecanica (CHE et al., 1999).

A impregnacdo é um dos métodos mais usuais na sintese de catalisadores, por ser
um procedimento eficaz e facil de ser feito. Este método baseia-se no contato direto do
suporte, por um determinado tempo, com uma solucdo que contém o metal, geralmente,
sais das espécies ativas a ser depositado no mesmo. Em seguida, a suspensdo formada é
seca sob aguecimento até a evaporacdo do solvente e calcinada, a fim de decompor o sal
e, assim, obter o metal disperso no suporte (CIOLA, 1981; FARIAS, 2007). Esses
procedimentos podem ser realizados por dois tipos de impregnacao, por via seca ou via
umida. No que se refere a impregnacéo por via imida, é necessario utilizar um excesso
de solucdo em relacdo ao volume do poro do suporte, ja 0 processo de impregnacao por
via seca, leva em consideracdo a umidade incipiente, ou seja, até a saturacdo de volume
de poros do suporte empregando dissolucBes aquosas de sais solUveis, componentes
metalicos que deverdo ser suportados. A dissolugdo dos precursores metalicos penetra na
estrutura porosa do suporte mediante forgas capilares, de modo que o volume de
dissolucdo utilizada n&o supere o volume de saturacdo dos poros do suporte,
minimizando-se a deposi¢cdo dos precursores metalicos na superficie externa das
particulas do catalisador. Um tratamento posterior de secagem retira o dissolvente e
deposita os precursores metalicos no interior dos poros do suporte. Logo apds, eles se
decompBem em seus correspondentes 6xidos mediante um tratamento térmico (PEREGO,
1997; PINNA, 1998).
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3.11.1. Oxido de Ferro

O ferro é o elemento mais abundante da Terra, representando cerca de 35 % da
massa total do planeta. A maior parte desse metal aparece combinada com oxigénio,
silicio ou enxofre, estando presente em quase todas as rochas e solos. A maior parte do
ferro da crosta terrertre esta presente na forma de Fe 2*, porém, ¢ facilmente oxidado a
Fe¥* (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003). Os principais minérios de ferro de
ocorréncia natural sdo: hematita, goetita e magnetita. Estes minérios possuem 70%, 63%
e 72%, respectivamente, em massa de ferro (GUIMARAES et al., 2008), além de
possuirem notavel diversidade de propriedades e uma quimica muito interessante
(OLIVEIRA et al., 2013).

O baixo custo e a grande disponibilidade desse metal faz com que ele tenha varias
aplicacbes na induastria. Dentre os diversos campos, destaca-se a aplicacdo como
adsorventes e catalisadores. Isso se da em virtude de suas caracteristicas texturais e
oxirredutoras (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003). Entre diversos processos
industriais no ramo da catalise, pode-se citar os mais comumente utilizados, tais como:
“Processo Haber-Bosh, na sintese da amonia; Processo Fischer-Tropsh — producéo de
hidrocarbonetos e conversdo de mondxido de carbono e dioxido de carbono em elevadas

temperaturas”.

Os catalisadores de ferro tém sido bastante utilizado em reacGes para producgéo de
biocombustiveis, por apresentar propriedades desoxigenantes. Os dxidos de ferro podem
ser utilizados tanto puros, como sobre suportes (CHENG et al., 2015). Porém, os 6xidos

puros quando ativados em altas temperaturas tornam-se mecanicamente instaveis.

Alguns estudos reportam a utilizacdo de materiais porosos como suportes
cataliticos para o 6xido de ferro, resultando numa melhor estabilidade mecénica e
utilizacdo mais eficiente na fase ativa (KIATPHUENGPORN et al., 2014; CHENG et al.,
2015; LOPEZ et al., 2016).
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3.11.2. Oxido de Cobalto

O cobalto ¢ um elemento pouco abundante na crosta terrestre, assim como 0s
elementos de seu grupo na tabela periddica. Existem diferentes minérios contendo cobalto
e estes estdo sempre associados a minérios de niquel (Ni), frequentemente com minérios

de cobre (Cu) e poucas vezes com minérios de chumbo (Pb).

Os principais 0xidos de cobalto sdo; didxido de cobalto (CoO3), 6xido cobéltico
(C0203), Oxido-hidroxido de cobalto [CoO(OH)], tetroxido de cobalto (Co30a4), 6xido
misto (Co30.) e 6xido divalente (CoO) e todos esses apresentam estado de oxidagao 3*.
Existem 6xidos com estado de oxidacdo menor que 3", mas estes apresentam elevada
instabilidade em condic¢des ambientes (HELI & YAEGARI, 2010; TANG et al., 2008).

Dentre todos esses, 0 (Co0304) apresenta O0timo desempenho para atividades
cataliticas, principalmente, elevada atividade catalitica na desoxigenacdo de compostos
organicos (KUBICKA, KALUZZA, 2010; ZHANG et al., 2014). Porém, esses 6xidos
ndo possuem boa estabilidade térmica, reduzindo sua area de aplicagdo. Dessa forma, sua
impregnacdo nos suportes garantem aos 0xidos metalicos maior tempo de vida, melhoram
a atividade, devido ao aumento a acessibilidade da superficie ativa, e a estabilidade do
mesmo (CIOLA, 1981; ERTL et al., 2008).
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4. MATERIAIS E METODOS

Este topico tratara da metodologia empregada neste trabalho. Inicialmente sera
apresentado o procedimento para obtencdo dos catalisadores e na sequéncia as
metodologias empregadas na caracterizacdo dos mesmos. Logo apds, sera descrito como
foi realizada a obtencao do 6leo de pinhdo-manso e 0s processos de caracterizacdo do

6leo e finalmente a aplicacao dos catalisadores nos cragueamentos.

4.1. SINTESE DO MATERIAL MESOPOROSO DO TIPO KIT- 6

O material mesoporoso KIT-6 foi sintetizado utilizando os seguintes reagentes:

e Tetraetilortosilicato (TEOS), como fonte de silica (Sigma-Aldrich, 98%);

e Copolimero tribloco pluronic (P123), como direcionador (Sigma-Aldrich, PM= 5750
g/mol);

e Acido Cloridrico (HCI), diluente (Merck, HCI, 37%):

e Butanol, como co-direcionador e co-solvente;

e Agua destilada, como solvente.

A amostra de KIT-6 utilizada como padréo, foi sintetizada seguindo a técnica
tradicional encontrada na literatura (KLEITZ et al., 2003). A sintese ocorreu em
condigBes acidas através do método hidrotérmico, usando a seguinte propor¢do molar:
1,000 TEOS; 0,017 P123; 1,83 HCI; 195 H20; 1,31 Butanol. O procedimento de sintese
consistiu basicamente em dissolver o direcionador organico do tipo P123 em &gua
destilada e HCI, sob agitacdo por 6 horas na temperatura de 35°C. Logo ap06s, adicionou-
se 0 butanol e a mistura permaneceu em constante agitacdo por uma hora na mesma
temperatura. Posteriormente, adicionou-se a fonte de silica (TEOS) e deixou a mistura
em agitacdo a 35°C por mais 24 horas. Em seguida o gel de sintese foi colocado em um
depdsito de teflon dentro de uma autoclave de aco inoxidavel e mantido em uma estufa
para o tratamento hidrotérmico em condicGes estaticas e temperatura de 100 °C por 24
horas. Logo apos, o material foi lavado com uma solugéo alcodlica a 2% de HCl e seco a
temperatura ambiente. Posteriormente o material foi calcinado a 550° C, com uma rampa
de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de ar, por 6 horas, para a remogao do

direcionador orgéanico.
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A Figura 11 representa o esquema da sintese tradicional do KIT-6.
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Figura 11. Representacdo da sintese tipica do material mesoporoso KIT-6.
Fonte: Autor, 2018.

4.2. IMPREGNACAO DOS OXIDOS DE METAIS SOBRE O SUPORTE

A deposigéo dos metais sobre o suporte KIT-6 foi realizada por impregnagéo com
excesso de solvente utilizando-se o nitrato de cobalto hexahidratado — Co(NO3)2.6H20
(99%) como fonte de cobalto e o nitrato de ferro nonahidratado - Fe(NO3)3.9H20 (99%)
como fonte de ferro (TIERNAN et al., 2001). A concentracdo massica percentual tedrica
dos metais depositados em relacdo a massa do suporte (em base seca) para todos 0s
catalisadores deste estudo foi fixada em 10 % em relacéo a quantidade de 0,5 g do suporte,

as quantidade dos metais estdo indicadas na Tabela 1.

Tabela 1. Massa(s) de nitrato de cobalto e/ou de ferro necesséarias para se impregnar 0,5
g de KIT-6 com 10% de metais.

Amostras Concentracdo de Metal (%) Massa da Fonte (Q)

Co Fe Co(NO3)2.6H20 Fe(NOs)3.9H20
KIT-6/Co 10 - 0,24939 -
KIT-6/Fe - 10 - 0,10384

O procedimento de impregnacdo dos metais consistiu das seguintes etapas:
1) Pesou-se cerca de 0,5 g de KIT-6;
2) Pesou-se as quantidades necessarias de nitrato de cobalto e/ou de ferro e dissolveu em

40 mL de agua destilada;
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3) Adicionou a solugéo obtida no item (2) a massa de KIT-6 do item (1).

4) Deixou-se evaporar o excesso de solvente a 70 °C, em uma chapa aquecedora
homogeneizando a mistura com agitagdo constante;

5) Apds a evaporacdo do excesso de agua, o solido obtido foi transferido para a estufa
onde ficou por 12 h em temperatura de 70 °C.

Apos a impregnacdo do catalisador com os sais precursores metalicos o material
foi submetido a um processo de calcinagdo, cujo objetivo é decompor os ions nitrato
convertendo os sais dos metais em Oxidos. O processo de calcinacdo consiste no
aquecimento da amostra a 10 °C min da temperatura ambiente até 400 °C. Ap0s a atingir

400 °C mantém-se o sistema nestas condi¢des por 6 horas.

4.3. CARACTERIZACOES FISICO-QUIMICA DOS CATALISADORES

4.3.1. Difracéo de raios- X (DRX)

Para determinar se a estrutura referente a materiais do tipo KIT-6 foi obtida com
sucesso realizou-se a andlise de difragdo de raios- X (DRX), 0 equipamento utilizado foi
o0 Rigaku modelo Mini Flex Il. Foi empregado o método do pd, sendo a amostra
previamente pesada para entdo ser analisada. Utilizou-se radiagoes de CuKa, em uma
voltagem de 30 KV e corrente de tubo de 15 mA. O angulo em estudo variou de 0,5° até
5,0° aum passo de 0,01 a 1 segundo. Para as analises em baixo angulo foi realizada uma
adaptacdo usando uma fenda de calibracdo que apresenta abertura de aproximadamente
0,15 °. Também foram realizadas as analises de DRX a alto angulo, de 5° até 90° a um
passo de 0,01 a 1 segundo.

A partir das distancias interplanares (d) no plano (211) para os materiais com
estrutura cubica, pode-se determinar os parametros mesoporosos (ag) para cada amostra.
A metodologia consiste em se determinar primeiramente a distancia referente ao plano,
obedecendo a Lei de Bragg (Equacéo 1), substituindo o valor do plano quando realizado
para estruturas cubicas.

ACuKa =2d (211) sen 6 Equacao 1.

Onde o comprimento de onda (A) para o CuKa = 1,5418 A.
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Com os célculos das distancias interplanares pode-se determinar os parametros da célula
unitaria. Para os materiais cubicos obtidos, utilizou-se a Equagdo 2 (GUAN; NUR;
ENDUD, 2008).

Aocabico = 0211 62 Equacio 2.

4.3.2. Analise Termogravimétrica dos catalisadores (TG/DTG)

A analise termogravimétrica (TG/DTG) foi realizada com o intuito de estudar a
estabilidade térmica dos catalisadores.

As curvas termogravimétricas foram realizadas em uma termobalanca Shimadzu
modelo TGA 50 na faixa de temperatura de 25 a 800 °C e razdo de aquecimento 10
°C/min, com fluxo de 100 mL/min de N.. Em cada corrida foi utilizada aproximadamente

10 mg de material.

4.3.3. Espectroscopia de raio-X (FRX)

A analise de FRX foi realizada para identificar o teor dos metais impregnados no
catalisador. O material foi levado para um porta amostra, com o fundo que suportava a
amostra feita de polipropileno, pelo método de p6. Em seguida foi-se emitida uma
radiacdo de raios-X na dire¢do da amostra. O modelo do equipamento foi o Bruker S2
Ranger, as analises foram feitas sob vacuo e os resultados obtidos sdo semiquantitativos.
Esta andlise foi realizada no laboratorio de peneiras moleculares - Labpemol, que se

encontra na Universidade Federal Rio Grande do Norte — UERN.

4.3.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Todas as amostras depois de calcinadas foram submetidas a espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), a fim de identificar as
possiveis alteracfes nas frequéncias e intensidades de vibracdo, atribuidas aos grupos Si-
O-Si e Si-O-H bem como os grupos funcionais formados pela incorporagdo dos metais ao
KIT-6.

Os espectros de absorbancia foram obtidos na regido do infravermelho médio de
4000 a 400 cm™ com resolucéo de 4 cm™ em um espectrofotdmetro de infravermelho com

transformada de Fourier da Shimadzu modelo IRAffinity-1, as analises foram realizadas
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na Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), no laboratério da central analitica.
Para analise, as amostras foram preparadas usando KBr solido como agente dispersante
(1% m/m), homogeneizadas em um almofariz e em seguida, prensados, hidraulicamente,
por trés minutos para obtencdo das pastilhas que foram colocadas no equipamento para
obteng&o dos espectros.

4.3.5. Adsorcéo e dessorc¢ao de nitrogénio (N2)

A técnica de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio (N2) a temperatura constante de
77 K permite determinar as propriedades texturais dos catalisadores. O adequado
tratamento da isoterma resultante permite calcular diferentes parametros dos
catalisadores, tais como: superficie especifica, superficie externa, volume de microporos,
etc.

Para esse procedimento os materiais foram previamente desgaseificados a uma
temperatura de 300°C por 10 horas. As medidas foram realizadas em uma faixa de pressdo
que variou de 0,05 a 0,98 p/po. A area superficial especifica foi determinada pelo método
BET e o volume total dos poros foi obtido na presséo de p/po de 0,98. O didmetro médio
dos poros foi obtido usando 0 método VBS, usando o ramo de adsor¢do, e como base a
equacdo de Kevin. O célculo de area especifica foi realizado seguindo o método BET
(Brunauer, Emmett e Teller) e para estimar o diametro médio e a distribuicdo dos poros
utilizou-se o modelo matematico B.J.H. (Barrett, Joyner, Halenda) para a isoterma de
dessorc¢do. Para tal analise utilizou-se o equipamento ASAP 2020 da Micromeritic, que

se encontra na Universidade do Estado do Rio Grande do Norte — UERN.

4.3.6. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por energia
dispersiva (EDS).

A andlise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada com o
intuito de observar morfologicamente a agregacdo dos materiais sintetizados, bem como
o tamanho das particulas, o equipamento utilizado foi o MIRA3 FERG da Shimadzo, na
Universidade Federal Rural do Sémi-arido (UFERSA). Para a realizacdo da analise, a
amostra foi depositada sobre uma fita adesiva de carbono e recoberta com uma fina

camada de ouro para garantir boa resolugdo das imagens. Foram utilizadas ampliagOes
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semelhantes entre as amostras para a obtencdo das imagens. Para a analise de EDS foi
utilizado o equipamento FEG Quanta 450 ambiental com EDS/EBSD na Universidade
Federal do Ceard (UFC), na central analitica da UFC, o procedimento de preparo da

amostra foi 0 mesmo usado para o registro das micrografias.

4.4. EXTRACAO, CARACTERIZACAO E TRANSESTERIFICACAO DO OLEO

4.4.1. Extracao do 6leo de pinh&o-manso

As sementes utilizadas foram doadas pelo Prof. Rafael Batista de Oliveira da
Universidade Rural do Semi-arido (UFERSA). Primeiramente, as sementes foram
trituradas e levadas a estufa para secar a 70 © C, esse procedimento teve duracao de 48 h,
para retirar toda umidade presente no pé das sementes. Logo apds, foram colocadas em
saches feitos com papel de filtro e entdo, foram levadas para o equipamento soxlet, o qual
utiliza refluxo de solvente em um processo intermitente. O solvente foi aquecido num
baldo de fundo redondo, originando vapor que passa pelo solvente e flui para o
condensador onde é refrigerado voltando ao estado liquido e enchendo o extrator até o
nivel do tubo lateral, sendo em seguida descarregado novamente para o baldo de
destilacdo.

Ao longo do tempo, o solvente vai arrastando compostos sollveis presentes na
amostra e ap6s varios ciclos obtém-se o extrato final no baldo de destilacdo misturado ao
solvente utilizado, num processo que teve duracdo de 10 h. O solvente foi entdo seco em

estufa na temperatura de 70 °C para eliminacdo de solventes residuais e impurezas.

4.4.2. Indice de acidez

O indice de acidez é um parametro do estado de conservacdo do combustivel,
definido como sendo a quantidade de KOH (mg) necesséaria para neutralizar os acidos
graxos livres em 1 grama de amostra. Valores elevados do indice de acidez tém um efeito
bastante negativo sobre a qualidade do combustivel afetando sua estabilidade térmica na
camara de combust&o e tem acdo corrosiva sobre 0s componentes metalicos do motor. O
indice de acidez foi determinado pelo método de titulagdo seguindo o procedimento
proposto por Carvalho (2012).
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O célculo do indice de acidez foi realizado pela equacéo 4.

IA=(Va—-Vg)xCix5,61 Equacéo 4.

m

Onde: IA = indice de acidez; Va = volume (mL) da solucdo alcodlica de KOH a
0,1N gasto na titulagdo da amostra; Vs = volume (mL) da solucédo alcodlica de KOH gasto
na titulacéo da solucdo solvente (branco); Ct = concentracéo padronizada (N) da solucéo

de KOH e m = massa (g) da amostra.

4.4.3. Transesterificacdo do 6leo de pinhdo-manso

A transesterificacdo foi realizada por rota metilica utilizando-se a catalise
homogénea basica, numa proporcdo molar 1:12 (6leo:metanol). O excesso de alcool no
meio reacional é para favorecer o deslocamento da reacdo para a direita (formacdo dos
produtos), sendo um dos fatores relevantes para se obter bom rendimento na reacdo. Em
relacdo ao catalisador, utilizou-se o hidréxido de potassio (KOH), em uma proporcao de
2 % em relacdo a quantidade de dleo. A reacdo ocorreu pelo método de refluxo, durante
8h na temperatura de 65 °C, usando como reator um sistema de refluxo.

4.4.4. Analise termogravimétrica de 6leo e biodiesel (TG/DTG)

A andlise termogravimétrica (TG/DTG) foi realizada com o intuito de estudar a
estabilidade térmica de vaporizagdo e decomposicéo do dleo e do biodiesel.

As andlises foram realizadas de acordo com o descrito no item 4.3.2, para 0S
catalisadores.

4.4.5 Craqueamento do 6leo de pinhdo-manso

4.4.5.1 Cragueamento térmico do 6leo de pinh&o-manso

O craqueamento térmico do 6leo de pinhdo-manso foi realizado em um sistema

de destilacdo simples, como o apresentado na Figura 12, constituido de um baldo de 50
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mL, condensador, termdmetro, manta aquecedora, sistema de refrigeracdo e termopar,

utilizado para medir a temperatura no fundo do baléo.

Termdmetro

Condensador Reto

Banho de Gelo

Entrada de
Agua

t )
Manta Aquecedora Proveta

Figura 12. Representacdo do sistema de destilacdo utilizado no craqueamento térmico e
térmocatalitico do dleo de pinhdo-manso.
Fonte: Santos, 2013; (Adaptado).

O ensaio foi realizado com 20 g de 6leo. A massa de 0Oleo foi transferida para o
baldo de destilacdo, onde foi aquecido da temperatura ambiente até 550 °C, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. A temperatura foi controlada na entrada do condensador e no
fundo do baldo. Baseado na temperatura da entrada do condensador, duas frac6es liquidas
foram coletadas, sendo a primeira coletada a temperaturas menores, denominada de
primeira fracdo e a segunda, a temperaturas maiores, chamada segunda fragdo. Ambas as
fragcOes apresentaram duas fases, uma organica (LO), e outra aquosa. Depois de separar a
fase aquosa por decantacdo, as massas dos liquidos organicos destas duas fracdes, bem
como do residuo presente no baldo, foram determinadas para as duas fragfes liquidas
coletadas. A fragdo gasosa nédo foi coletada e sua massa foi determinada por diferenca
estequiométrica. Logo em seguida, os liquidos organicos oriundos das duas fracdes
liquidas foram armazenados em frascos escuros e ao abrigo da luz para posterior

caracterizacdo.

4.4.5.2 Cragueamento térmocatalitico do dleo de pinhdo-manso

Para o craqueamento catalitico, testou-se o catalisador KIT-6 puro e KIT-6/Co,

preparados pelo processo de pos-sintese. As atividades desses catalisadores foram
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avaliadas no processo de craqueamento termocatalitico do 6leo de pinhdo-manso. Tal
processo foi realizado no sistema de destilagdo simples, ja apresentado na Figura 12. Os
ensaios foram realizados com 20 g de 6leo e 2% em massa do solido catalitico,
previamente ativado por 2 horas na temperatura de 200 °C, chegando a esta temperatura
via aumento a uma taxa de 10 °C/min. Logo apos, foi resfriado a temperatura ambiente,

em dessecador.

Todo o processo de craqueamento termocatalitico do 6leo de pinhdo-manso foi
realizado de acordo com o descrito no item 4.4.5.1 com relagdo as fragdes recolhidas e

determinacéo das fracGes obtidas.

4.4.6 Pirdlise analitica acoplada a cromatografia gasosa com espectréometro de

massa

A pirdlise térmica e termocatalitica do 6leo de pinhdo-manso foram realizadas em
um pirolisador modelo PY-2020iS Control da Frontier LAB, acoplado a um GC/MS
modelo QP 2010 da Shimadzu. Para a pirélise, as amostras foram acondicionadas em um

cadinho de aco inoxidavel (EcocupSF) com volume de 50 pL.

As andlises foram realizadas sob atmosfera de gas hélio com vazéo de 3,0 mL/min,
temperatura do pirolisador a 500 °C, raz&o de split de 200:0 e temperatura da interface
pirolisador-GC de 250°C (temperatura do injetor). Os produtos da pir6lise analitica foram
separados em uma coluna cromatografica capilar RTX-1 PONA (100%
dimetilpolisiloxano) com 30 metros de comprimento, didmetro de 0,25 mm e espessura
da fase estacionaria de 0,25 um. A pressao inicial da coluna foi de 49,5 kPa, com fluxo
de 1,00 mL/min e velocidade linear de 36,1 cm/s. O forno cromatogréafico foi programado
da seguinte forma: temperatura de 40°C por 5 min, seguida de aquecimento até 280 °C,
com razdo de aquecimento de 10°C/min. O tempo de programacédo do forno foi de 46
min. A temperatura de interface CG/MS foi mantida em 250°C. A faixa de detecgdo no
espectrdometro de massa foi mantida entre 20 a 400 m/z; o intervalo de varredura foi de
1s.

A quantidade de cada composto identificado é expressa em porcentagem pelo
software. A tabulacdo dos dados foi realizada em porcentagem e a divisdo dos compostos

gerados na pirélise foi nomeada em: hidrocarbonetos, compostos oxigenados e outros.
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Com base nas quantidades de hidrocarbonetos obtidos foi realizada a porcentagem de

seletividade para cada faixa de carbonos.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos, que para melhorar organizacéo
e compreensao serdo apresentados na seguinte ordem:
- Inicialmente os resultados das caracterizacOes realizadas para os catalisadores, sendo
0s primeiros resultados sobre propriedades estruturais, seguindo pelas propriedades
morfologicas e finalizando com as propriedades texturais.
- Posteriormente, serd demonstrada a extracdo e caracterizacdo do dleo de pinhdo-manso.
- Na sequéncia os dados obtidos nos testes de craqueamento térmico e termocatalitico
por termogravimétria, partindo do 6leo de pinhdo-manso e do biodiesel de pinhdo-manso
na presenca dos catalisadores KIT-6, KIT-6/Co e KIT-6/Fe.
- Finalizando com os resultados de pir6lise analitica e cragueamento térmico e
termocatalitico do 6leo de pinhdo-manso com os catalisadores KIT-6 e KIT-6/Co em

sistemas de destilacdo simples.

5.1. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

5.1.1. Propriedades estruturais

Os resultados apresentados aqui sdo provenientes das caracterizacdes relacionadas
aos aspectos estruturais dos materiais, sendo elas: Difracdo de Raios-X (DRX), Espectros
de Fluorescéncia de Raios-x (FRX), Espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e Analise Termogravimétrica (TG/DTG).

5.1.1.1. DIFRACAO DE RAIOS- X (DRX)

Todos os catalisadores sintetizados e calcinados foram analisados por difragdo de
raios-X (DRX), no intuito de verificar se estes apresentam a formacdo da estrutura
mesoporosa cubica caracteristica do KIT-6 proposta na literatura. Foram realizadas, as
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analise de DRX a baixo angulo, Figura 13, e a alto angulo (Figura 14) para identificar os

picos cristalinos referente a formag&o do 6xidos de ferro e cobalto (KLEITZ et al., 2003;

WANG et al., 2015).
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Figura 13. Difratogramas de raios-X das amostras a baixo angulo a) KIT-6, b) KIT-6/Co,
¢) KIT-6/Fe e d) KIT-6 puro e impregnados com os metais Co e Fe KIT-6 puro e
impregnados com os metais Co e Fe sobrepostos num mesmo grafico.

Os difratogramas de raios X obtidos em baixo angulo, para as amostras

sintetizadas pelo método convencional e impregnadas pelo processo de pds-sintese, estdo

apresentados na Figura 13. Todas as amostras apresentam trés picos de difracdo, cujos

indices de Miller séo (211), (220) e (332) (referentes ao primeiro pico mais intenso e o

segundo e terceiro um pouco mais discretos), caracteristicos da estrutura mesoporosa

tridimensional com grupo espacial 1a3d, tipico de estruturas ordenadas de forma cubica

(ZHAO et al., 2015). Isso confirma que a impregnacdo dos metais no suporte ndo destruiu

as caracteristicas estruturais do KIT-6. Analisando a intensidade da reflexdo do pico
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principal (211), pode-se perceber que apos a inser¢do dos metais na estrutura ocorreu uma

diminuicdo na intensidade em relacdo ao KIT-6 puro, sendo a diminuicdo do material

impregnado com cobalto bem mais intensa que a do material impregnado com ferro. Essa

diminuicdo de intensidade pode estar relacionada com uma pequena desorganizacdo da

estrutura, fato também indicado pelo corrimento do pico principal para valores menores

de 2 teta como mostrado na figura 12 D. Estes fatos tem sido encontrados em outras

pesquisas e interpretados, também, como ligeira desorganizacdo em funcéo da insergéo

de compostos nela. Contudo, a estrutura tipica do KIT-6 foi mantida apos a impregnacéo

como indicado pelo presenca dos principais picos. Na figura 14 estdo apresentados 0s

resultados de difracdo de raio-X a alto angulo para todos os catalisadores.
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do oxido de cobalto no KIT-6/Co; b) KIT-6/Fe e ¢) Todos os materiais impregnados com
0s metais Co e Fe.
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A partir das anélises de DRX em alto angulo dos catalisadores calcinados foi
possivel verificar que o catalisador impregnado com cobalto apresenta fase cristalina,
referente a presenca do Oxido do metal inserido, indicando, possivelmente, uma
impregnacdo mais eficiente deste metal no KIT-6.

O Co0304 foi identificado como Unico tipo de 6xido de cobalto formado,
apresentando picos referentes aos planos de reflexdo: (2 2 0), (311), (400), (422), (511),
(440) e (533), de acordo com a ficha cristalogréfica (JCPDS: 65-3103) (ZHAO et al.,
2015). Néo foi possivel identificar nenhum pico de reflexdo de qualquer 6xido de ferro,
embora sua insercdo tenha sido mostrada por FRX. Uma possivel explicacao para isto, €
que o0s picos podem estar mascarados pela reflexdo amorfa do material KIT-6 presente
em quantidades muito maiores.

Através dos dados obtidos pelo DRX, conseguiu-se calcular a distancia interplanar
(d211) e o pardmetro mesoporo (ao) para estrutura cubica, através das equacbes 1 e 2

conforme apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Valores das distancias interplanares e dos parametros da célula unitéaria da
amostra padrdo (KIT-6) e das amostras obtidas na impregnacdo com metais.

Amostras d 11y (nm) ao cubica (nm)
KIT-6 4,3 10,53

KIT-6/Fe 47 11,51

KIT-6/Co 4,6 11,26

De acordo com os valores apresentados, verifica-se que hd um aumento da
distancia interplanar entre a amostra pura de KIT-6 e as amostras impregnadas, esse fato
pode ter ocorrido, provavelmente, devido a presenca dos metais inseridos no interior dos
poros do material na forma de 6xidos ou ndo. (LOPEZ-OJEDA et al., 2015).

5.1.1.2. ESPECTROS DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

Os resultados de concentracdo dos metais por analise de fluorescéncia de raios-X
(FRX) por energia dispersiva dos catalisadores impregnados com ferro e cobalto, na

forma de 6xidos suportados no KIT-6 sdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3. Concentragdo de Co e Fe no KIT-6 catalisadores determinadas por
fluorescéncia de raios-X.

Amostras Si (%) Fe (%) Co (%)
KIT-6 Co 9212 - 7.8
KIT-6 Fe 90,1 9,9 -

As concentragdes de Co e Fe obtidas pela técnica de FRX indicam que 0 processo
de impregnagéo foi realizado com eficiéncia, uma vez que as razGes experimentais se
aproximaram dos valores tedricos. Com base nesses resultados percebe-se que a razao
real do Fe no material estd mais proxima da razdo tedrica indicando maior eficiéncia na
insercdo desse material. Por outro lado, as porcentagens de Co se encontram um pouco
abaixo do valor esperado, isso pode ser explicado pelo tamanho do raio atdbmico do Co
(200 pm), relativamente maior que o do Fe (126 pm), o que pode ter dificultado a insercao
do metal na estrutura do KIT-6.

5.1.13. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A medida foi realizada com o objetivo de identificar as principais frequéncias
vibracionais e suas respectivas atribui¢@es na estrutura da peneira molecular do tipo KIT-
6 e dos materiais impregnados com ferro e cobalto. Para a amostra de KIT-6, existem
bandas de absor¢do caracteristicas para grupos inorganicos que séo: 3443, 1637, 1227,
1075, 959, 806 e 445 cm.1. Outras bandas encontradas séo referentes aos 0xidos metalicos
inseridos na estrutura do material e interacdes dos 6xidos com o KIT-6 como a banda a
664 para o KIT-6/Co e 1539 para o KIT-6/Fe. Na Figura 15 podem-se observar as bandas
de absorcéo caracteristicas citadas.
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Figura 15. Espectros de FTIR da amostra padrdo (KIT-6) e das amostras impregnadas.

Todos os materiais apresentam as mesmas bandas de absorc¢éo tipicas do KIT-6.
As bandas em aproximadamente em 3765 cm™ e 1539 cm™ sdo referentes as vibracdes
complexas do grupo OH (OH - Fe), (ZHAO et al., 2015). No material puro a banda em
3443 cm'é atribuida as vibracdes de estiramento dos grupos hidroxilas, referentes a O —
H dos grupos Si — OH encontrados nas amostras, além deste estiramento, esta banda,
também, pode ser relacionada ao estiramento dos grupos do Me-OH (SHUKLA, et al.,
2011). A banda por volta de 1637 cm.. é atribuida a interacdo da &gua
com a superficie do suporte (WANG et al., 2005). As bandas em torno de 1075 cm™ e 0
ombro identificado em 1227 cm? sdo referidas a  estiramentos
assimétricos da ligacdo Si-O-Si. A banda em 806 cm.; é atribuida a estiramentos
simétricos das ligagBes Si-O-Si, e as bandas proxima a 959 cm™ refere-se aos
estiramentos  simétricos e assimétricos das ligacOes Si-O dos
grupos Si— OH (GUO; XIA; LIU, 2014). A banda em 664 cm.; esta relacionada ao
estiramento da ligacdo Co-O, de céations Co*® ocupando sitios tetraédricos (ZHAO et al.,
2015).
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5.1.14. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG/DTG)

As medidas de TG/DTG foram realizadas com o objetivo de obter a temperatura
de calcinacdo do KIT-6 para remocdo total do direcionador organico usado na sintese,
além do estudo sobre a temperatura necessaria de formacdo dos éxidos apo6s a
impregnacdo dos materiais (no KIT-6 j& calcinado) e as possiveis alteragdes da
condensacéo dos grupos silandis com a insercéo deste. Além disso, foi realizado o estudo
da temperatura de degradacdo das fontes utilizadas no processo de impregnacdo dos
materiais. Na figura 16 estdo expostos os resultados de TD/DTG das amostras de KIT-6
antes da calcinacdo, dos materiais KIT-6/Co e KIT-6/Fe ap6s a impregnacéo e dos sais
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Figura 16. Resultados de TD/DTG das amostras a) KIT-6 ndo calcinado; b) KIT-6/Co;
¢) KIT-6/Fe; d) Fonte de Cobalto e e) fonte de Ferro.
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A Tabela 4 apresenta a quantificacdo das perdas de massa da amostra padrao e de
todas as amostras sintetizadas na etapa de otimizacao dos parametros quimicos da sintese
do KIT-6.

Tabela 4. Quantificacdo das etapas de perdas de massa dos catalisadores ndo calcinados.

Faixa de temperatura (°C) Perda de massa (%0)
Amostras | 1 11 | 1 11 Residuo
KIT-6 25-124  124-344  344-540 17 16 5} 62
KIT-6/Fe 25-151  151-239  239-507 12 1 2 85
KIT-6/Co 25-144  144-294 - 18 5 - 77
Co(NO3)2 25-177  177-219 219-296 31 14 27 28
Fe(NO3)3 25-116  116-199 - 35 44 - 21

O primeiro evento se refere a saida de agua fisissorvida nos materiais,
apresentando uma perda de massa de 17% para esse evento, isso pode ocorrer devido a
higroscopicidade do KIT-6, o que pode promover a retencdo de umidade no material
(BARBOSA et al., 2011) e o segundo evento esta relacionado a saida do direcionador
organico (citar ref). De acordo com os dados apresentados de perda de massa da Tabela
3, torna-se evidente que todo o direcionador organico é removido em temperaturas
inferiores a 550 °C no KIT-6 puro. A temperatura de 550 °C foi estabelecida para garantir
a total remocdo do direcionador organico dos poros. Desse modo, isso confirma que a
temperatura de calcinacdo pré-definida é ideal para remocao do direcionador organico.

O KIT-6/Co, apresenta dois eventos de perda de massa, 0s quais foram
identificados com base na literatura (TIERNAM et al., 2001a). O primeiro apresentando
pico principal em 144 ° C, foi atribuido a dessorc¢édo da agua fissorvida. O segundo evento
ocorre entre 144 a 294 ° C, e esta associado a reacdo de decomposicdo dos ions nitratos
de dois sitios diferentes, liberando NOx e formando o Co3O4. Pode-se identificar nos
resultados apresentados pela fonte, nitrato de cobalto, trés eventos de perda de massa,
como reporta a literatura (TIERNAM et al., 2001%). O primeiros evento é caracteristicos
da saida de 4gua de hidratacéo, e 0 segundo e terceiro evento de perda de massa ocorrem
devido a reacdo de decomposicédo dos nitratos, caracterizado pela saida dos ions nitratos
e formacdo de Oxidos. Esses eventos ocorrem em temperaturas menores que 300 ° C,

conferem bem com os dados de perda desses materiais nos catalisadores impregnados
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com nitrato de cobalto e confirmam que a temperatura de calcinacao pré-definida foi ideal
para remocdo do nitrato da fonte utilizada e formacédo do 6xido de cobalto.

A decomposicao do KIT-6/Fe exibe trés etapas de perda de massa, as quais foram
atribuidas, de modo similar ao caso do KIT-6/Co, sendo a primeira atribuida a dessorcédo
de agua de hidratacao e a decomposi¢do dos ions nitratos. No segundo evento apresentado
para os catalisadores impregnados com os metais Fe e Co, nota-se que a temperatura
inicial para todas essas amostras foi superior as do KIT-6, nota-se que a temperatura
inicial para todas as amostras foi superior comparado ao KIT-6, esse resultado sugere que
ocorreu maior interacdo entre o material e o metal, ocasionando esse aumento da

temperatura inicial.

5.1.15. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva (EDS)

A seguir serdo discutidos os resultados de MEV obtidas das amostras, KIT-6;
KIT-6/Fe; KIT-6/Co. Tais imagens sdo representativas do que foi observado no
microscopio e possibilitam uma andlise qualitativa das amostras. Essas foram feitas com
0 objetivo de observar a morfologia dos materiais mesoporosos sintetizados, como
também investigar se a impregnacdo dos metais ocasionaram alguma modificacéo nesta
propriedade. Na figura 17 estéo as imagens da morfologia do material puro e do KIT-6

impregnado com Fe e com Co.

B L ALY
SEM HV: 20.0 kV WD: 5.02 mm
Det: SE SEM MAG: 2.50 kx 20 pm
KIT6 2.5 kx Date(m/dly): 11/28/18

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.02 mm
Det: SE SEM MAG: 501 kx 10 pm
KIT6 5 kx Date(m/dly): 11/28/18
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is
SEM HV: 10.0 kV WD: 4.09 mm | SEM HV: 10.0 kV WD: 4.09 mm VEGA3 TESCAN,
Det: SE SEM MAG: 2.50 kx | 20 ym Det: SE SEM MAG: 5.01 kx 10 ym
KIT6 Fe 2.5kx  Date(m/dly): 11/27/18 Labor etronica - CPVSA KIT6 Fe 5 kx Date(m/dly): 11/27/18 Laboratorio de micros

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.10 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 5.10 mm

Det: SE SEM MAG: 2.50 kx 20 pm Det: SE SEM MAG: 5.00 kx 10 pm
KIT6 Co 2,55 kx 1  Date(m/dly): 11/27/18 Laboratorio de m ica - CPVSA KIT6 Co5kx 1 Date(m/dly): 11/27/18 Laboratorio de micr

Figura 17. Apresenta as micrografias de varredura das amostras a) KIT-6 a 2,5 Kx; b)
KIT-6 a 5 Kx; ¢) KIT-6/Fe a 2,5 Kx; d) KIT-6/Fe a 5,0 Kx; e) KIT-6/Co a 2,5 Kx e f)
KIT-6/Co a 5,0 Kx.

Pbde-se observar que as particulas estdo bastante compactadas,
apresentando formas e tamanhos irregulares (DOU et al., 2010; BOULAOUED et al.,
2012). Apesar das formas irregulares pode-se observar que 0 sistema poroso apresenta
visivelmente a tendéncia a estrutura cibica do KIT-6, o que corrobora com 0s resultados
encontrados nas propriedades estruturais, além da presenca de algumas estruturas
esféricas.

De forma representativa, foi realizada a analise de EDS do KIT-6/Co e KIT-6/F¢,

nessa técnica foi possivel obter o mapeamento dos Oxidos inseridos no material,
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confirmando a eficiéncia do processo de impregnacéo pos-sintese desse metal na estrutura
Mesoporosa.

Pode-se observar na figura 18, que os 6xidos estdo bem distribuidos na estrutura
do material, embora se observe locais onde sua concentracdo é muito maior e apresenta
resultados proximos aos tedricos, como ja demonstrado, anteriormente, na técnica de
FRX, com a pequena diferenca entre as técnicas sendo resultado de seu carater semi-
quantitativo devido as diferentes fra¢cbes amostrais analisadas.

M Map Sum Spectrum
°
0.1
0.1
01

Figura 18. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) a) mapeamento do KIT-6/Co em
imagem e b) mapeamento do KIT-6/Co em (%).
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5.1.2. Propriedades Texturais

Nesse topico serdo discutidos os resultados das caracterizagdes realizadas em
relacdo a aspectos texturais da amostra padrao e das amostras impregnadas com 0s metais
Fe e Co.

A Figura 19 apresenta os resultados provenientes da analise de adsorgédo e
dessorgdo de N> realizada nas amostras. Todas as amostras apresentaram isotermas do
tipo IV (a) com loop de histerese H1 que é tipico para materiais mesoporosos altamente
organizados, como o KIT-6, e com tamanhos de poro uniformes (WANG et al., 2009;
SUBHAN et al., 2014; KISHOR; GHOSHAL; THOMMES, 2015), o que corrobora com

os resultados obtidos através da técnica de DRX.
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Figura 19. Isotermas de adsor¢do/dessorcdo de N2 e Didmetro de poro do KIT-6 puro e
das amostras impregnadas com os metais a) KIT-6; b) KIT-6/Co e ¢) KIT-6/Fe.

Esses resultados indicam que mesmo apos a impregnacao desse material com 0s

metais ainda se manteve a distribuicao de poros ordenados e uniformes. A diminuigéo da

distribuicdo dos poros pode estar associado a insercdo dos metais na estrutura, pois,

possivelmente 0s metais inseridos no material estdo preenchendo os poros de menor

tamanho.
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A Tabela 5 apresenta as propriedades texturais da amostra KIT-6 e de todas as
amostras obtidas apds a impregnacdo pds-sintese dos metais Fe e Co.

Tabela 5. Propriedades texturais do KIT-6 padrdo e das amostras impregnadas com 0s
metais Fe e Co.

Amostras SBET VT Dp W Swmicro V Micro
(m?g)  (cm¥g)  (nm) (nm) (m?/g)  (cm¥g)

KIT-6 padréo 555 0,61 51 54 122 0,05
KIT-6 Fe 480 0,55 5,2 6,3 106 0,04
KIT-6 Co 358 0,45 6,2 51 79 0,03

Analisando os valores da Tabela 5, pode-se notar que a insercdo dos metais afetou
de forma significativa as propriedades texturais dos materiais funcionalizados. E possivel
perceber que as areas especificas e o volume total de poros diminuem com a inserc¢éo dos
metais indicando que possivelmente os metais estdo inseridos na superficie interna e
externa do material. J& o didmetro médio de poros aumenta ligeiramente nas amostras
impregnadas com cobalto, possivelmente o metal Co se depositou ou obstruiu o0s
mesoporos de menor tamanho, fazendo com que o perfil de distribuicdo se deslocasse
para didmetros de poros maiores. Tal fato esta relacionado com a diminui¢do do volume

total.

No tocante aos resultados de area e volume microporoso dos catalisadores
impregnados, houve uma diminui¢do nos valores desses parametros, sendo esta
proporcional ao 6xido inserido no material. A insercdo do metal na estrutura, pode estar
relacionado a dispersao de nanoparticulas do 6xido ao longo dos poros e da estrutura.
Isso indica que os 6xidos podem bloquear parcialmente os microporos do material, no
entanto, esse pequeno blogueio ndo impede a acessibilidade molecular do material. Esses
resultados corroboram com os padrfes de DRX destas amostras, que deixa permite
identificar a formagdo de Oxido de cobalto no suporte, apresentando 0s picos

caracteristicos do mesmo.
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52. OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE PINHAO-MANSO (JATROPHA
CURCAS)

A anélise de acidez e o valor de rendimento do 6leo s30 necessarios para averiguar
se esta oleaginosa possui potencial para ser utilizada na producdo de biocombustiveis,

principalmente, para passar por cragueamento térmico e térmicocatalitico.

O rendimento do 6leo de pinhdo-manso foi de 32%, o valor apresentado é
semelhante aos valores relatados na literatura, em torno de 34 a 39% (CASARINE, 2009;
ADAO, 2013). Dessa forma, em termos de porcentagem de 6leo este resultado indica que

esta oleaginosa tem bom potencial para fornecer éleo para a producao de biocombustiveis.

Os valores do indice de acidez foi considerado baixo, de 0,13 mg KOH/g de
amostra, quando comparado ao paramento da ANP considera como valor padréo 0,5 mg
KOH/g. Os resultados obtidos para o 6leo de pinhdo-manso foram bem inferiores ao
minimo permitido, sendo satisfatério, pois para 0 uso em craqueamento o baixo valor de

acidez do dleo diminui a tendéncia de formar produtos oxigenados.

5.2 TESTES TERMOCATALITICOS VIA TERMOGRAVIMETRIA

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos nos testes termocataliticos
do 6leo de pinhdo-manso via analise termogravimétrica. Esses resultados foram utilizados
para determinar a temperatura de decomposicao térmica do 6leo avaliado como também
a atividade catalitica dos materiais KIT-6, KIT-6/Co e KIT-6/Fe.

As curvas de TG/DTG apresentada na Figura 20, das amostras de 6leo de pinhédo-
manso e do 6leo com os catalisadores, possibilitaram a verificacdo das temperaturas de

decomposicdo da mesma.
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Figura 20.Curvas de TG/DTG da decomposicao do Oleo de pinhdo-manso e das
misturas com os catalisadores em estudo, a) Oleo de pinhdo manso; b) Oleo e KIT-6; c)
Oleo e KIT-6/Fe e d) Oleo e KIT-6/Co.

As principais caracteristicas dos eventos de perda de massa presentes na
decomposicdo termocatalitica do 6leo de pinhdo-manso estdo destacadas nas Tabelas 6

para todos os eventos discutidos.

Tabela 6. Caracteristicas dos eventos de perda de massa presentes na decomposicdo
termocatalitica do 6leo de pinhdo-manso e das misturas do 6leo com os catalisadores.

Amostras Faixa de temperatura (°C) Perda de massa (%0) i
| 1l 11 v Tpico. | | 11 Il 1V Resid.

Oleo de P.M. |193-485 - - - 420 | 98 - - - 2
Oleo+KIT-6 | 133-493 - - - 420 | 87 - - - 13
Oleo+KIT-6/Fe | 169-412 412-432 432-562 - 392 | 57 13 20 - 10
Oleo+KIT-6/Co | 187-412 412-439 439-499 499-634 368 | 38 34 11 7 10

Pode-se observar que o craqueamento térmico do 6leo de pinhdo-manso apresenta
unico evento de perda de massa quando puro ou com KIT-6, que ocorre na faixa de
temperatura de aproximadamente 193 a 485 °C. Tal fato estd relacionado com a
decomposicdo e volatilizagdo da mistura de acidos graxos saturados e insaturados
presentes na composicao do 6leo (MELO et al., 2011). Os 10 % de residuos sdo devido
ao catalisador incorporado.

Os eventos de perda de massa observados nos experimentos com os catalisadores

impregnados com metais indicam a ocorréncia de dois fendmenos. O primeiro indica
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quebra de cadeia, que ocorre na faixa de 190-400 ° C. Isto indica que houve quebra de
cadeias ou ainda volatilizagdo/decomposicéo do 6leo tomos de carbono desses materiais
nos processos com catalisadores. Ja& a segunda perda de massa entre 414 — 438°C
corresponde a volatilizacdo de compostos de maior da massa molecular e/ou com
estruturas quimicas diferentes (compostos oxigenados), capazes de fazer interacdes que
dificultam as suas volatilizagOes, conforme a literatura (SILVA et al., 2017).

Para o KIT-6/Fe nota-se 0 aparecimento de trés eventos térmicos, sendo o
principal pico na temperatura de 400 ° C, os quais aparecem ombros nos picos de
temperaturas aproximadas a 420, 450 e 550 ° C, indicando que ocorrem aumento do
tamanho das cadeias carb6nicas dos compostos ou alteracdo de suas fungBes quimicas,
ou até mesmo a juncdo desses dois processos. O Ultimo pico aparece numa faixa de
temperatura mais ampla (500 a 600 ° C), indicando que deve ser uma mistura de
compostos de maior nimero de massa molecular. Todos 0s materiais sdo totalmente
degradados até a temperatura de 600 © C. Os resultados obtidos comprovam que a
decomposicdo termocatalitica do 6leo de pinhdo-manso gera maior quantidade de
produtos em menor temperatura quando comparado ao térmico. Isso, possivelmente,
indica uma melhor seletividade na formacao de compostos de menor massa molecular.

A figura 21 mostra os resultados do craqueamento do biodiesel e suas misturas
com os catalisadores. Os resultados mostram uma atividade distinta em relagdo a reacao

partindo do 6leo.
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Figura 21. Curvas de TG/DTG da decomposi¢do do Biodiesel de pinhdo-manso e das
misturas com os catalisadores em estudo, a) Biodiesel de pinhdo manso; b) Biodiesel e
KIT-6; c) Biodiesel e KIT-6/Fe e d) Biodiesel e KIT-6/Co.

Na tabela 7 é possivel visualizar os principais eventos térmicos com e as perdas

de massa presentes na decomposi¢édo termocatalitica do biodiesel de pinhdo-manso.
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Tabela 7. Caracteristicas dos eventos de perda de massa presentes na decomposicao
termocatalitica do Biodiesel de pinhdo-manso e das misturas do biodiesel com o0s
catalisadores.

Temp. (°C) Perda de massa (%0)
Amostras | I i T pico I I i Residuo
Biodiesel  120-328 - - 240 98 - - 2
KIT-6 121-328 - - 254 86 - - 14
KIT-6/Fe  99-306  306-441 - 252 89 5 - 6
KIT-6/Co  122-338 - - 254 86 - - 14

De acordo com as faixas de temperatura obtidas, percebe-se que as reagdes na
presenca dos catalisadores aumentou a energia do pico principal referente a primeira
perda de massa. Esse comportamento € um indicio de que o catalisador pode ter
promovido formacdo de diferentes compostos de maior peso molecular, referente a
volatilizagdo e/ou decomposicao dos ésteres metilicos, isso ocorre em todos 0s casos, em
aproximadamente na faixa 150 até 450 ° C com pico principal em 250 ° C para o biodiesel

e mistura biodiesel mais KIT-6 250 ° C para os demais catalisadores.

5.3.  PIROLISE ANALITICA ACOPLADA A CROMATOGRAFIA GASOSA COM
ESPECTROMETRO DE MASSA (PY-CG/MS)

A seguir serdo discutidos os resultados obtidos através das reacdes de
cragueamento térmico e termocatalitico do éleo de pinhdo-manso utilizando o sistema
Py-CG/MS. A partir desses resultados, pode-se avaliar a atividade catalitica dos materiais
na reacdo de craqueamento para esse tipo de sistema. Em decorréncia do melhor
comportamento catalitico apresentado pelo KIT-6/Co nos testes por termogravimetria, foi
realizado a pirolise rapida apenas com o KIT-6 impregnado com cobalto e como
comparativo o KIT-6 puro.

Os produtos obtidos no craqueamento térmico e termocatalitico do 6leo de pinhéo-
manso foram quantificados e divididos nos seguintes grupos quimicos: hidrocarbonetos,
compostos oxigenados e compostos ndo identificados (Outros), conforme dados da
Tabela 8 e os dados de seletividade estdo dispostos na figura 22. Os cromatogramas
obtidos nesse processo estdo presentes no Anexo | desse trabalho.
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Tabela 8. Valores de conversao na pirdlise térmica e catalitica do 6leo de pinhdo-manso.

(%)
Amostra Hidrocarbonetos Oxigenados Outros Cadeia Cadeia
Ciclica Aberta

Térmico 6,95 93,03 0,02 8593 14.05
KIT-6 49,97 49,42 0,61 12,59 87,41
KIT-6/Co 43,63 56,19 0,18 27,39 72,61

Na pir6lise térmica a quantidade de produtos oxigenados foi superior a quantidade
de hidrocarbonetos, esse comportamento ja era esperado, visto que, a composicao do 6leo
de pinh@o-manso apresenta como acidos graxos o linoléico e oléico como majoritarios,
com presenca de insaturacfes na cadeia. Tais acidos a elevadas temperaturas se tornam
muito instaveis, devido ao rompimento de suas duplas liga¢cdes, no qual os fragmentos
gerados podem se ligar formando outros compostos oxigenados (MELO et al.,2011;
HOAN et al.,2014). Segundo Chang e Wan (1947) na primeira etapa ocorre a cisdo da
dupla ligacdo presente nos acidos graxos, apos o rearranjo, leva a formacédo de acidos
carboxilicos, durante essa etapa pode ser formados cetenos e propenal (acroleina). Na
etapa seguinte serdo convertidos em ésteres, acidos carboxilicos e hidrocarbonetos. Dessa
forma, é possivel perceber que os compostos formados no teste térmico sdo
predominantemente compostos de menor massa molecular, com predominancia de

compostos ciclicos, referente principalmente aos gases formados no processo.

A reacdo com o KIT-6 levou a formacdo de quase 50% de hidrocarbonetos, com
predominancia de compostos de cadeia aberta, esse resultado pode estar relacionado com
a distribuicdo do tamanho de poros bem definida nesse material, visto que o material é
formado apenas por silicio e oxigénio, o que ndo promove ao material sitios acidos
suficientes para desoxigenar a cadeia dos acidos graxos. Resultado semelhante foi
encontrado por YU et al., (2013).

O material KIT-6/Co apresenta desempenho na formacdo de hidrocarbonetos, com
quase 40% a mais quando comparado ao processo térmico, com maior conversao na
formagéo de compostos de cadeia aberta, com uma menor formagdo de compostos

ciclicos, sendo essa quantidade necessaria para estabilidade do composto, esse
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comportamento pode estar relacionado com a maior quantidade de sitios acidos
disponiveis para a reacdo de desoxigenacdo na cadeia dos acidos graxos.

Os hidrocarbonetos obtidos no craqueamento térmico do éleo de pinhdo-manso e
na presenca dos catalisadores avaliados foram divididos em faixas de carbonos, C3 a C9
leves (similar a gasolina) e C10 a C18 Médios (bioquerosene e ao diesel verde) e pesados
(similar a diesel verde), esses resultados estdo presentes na Tabela 9.

Tabela 9. Valores obtidos para seletividade a hidrocarbonetos de diferentes faixas de
carbono.

Hidrocarbonetos (%)

Amostra Leves Médios Pesados
C3-C9 C10-C18 > C19
Térmico 90 8 2
KIT-6 8 67 25
KIT-6/Co 7 71 22

Apesar da baixa acidez do KIT-6, 0 mesmo apresenta, para esse tipo de processo
empregado, uma maior converséo de hidrocarbonetos na faixa do diesel verde (C10-C18),
esse resultado pode estar relacionado pela difusdo dos compostos na estrutura porosa do
material, visto que 0 mesmo apresenta distribuicdo do tamanho de poros bem definida,
como ja mencionada anteriormente no item 5.1.2.

Os resultados da pir6lise na presenca dos KIT-6/Co, demonstrou que o catalisador
promove uma maior seletividade formacdo de hidrocarbonetos de maior nimero de
carbonos. Esse comportamento pode estar relacionado com as propriedades
desoxigenantes do material, comprovando a eficiéncia do mesmo. Esse comportamento
pode ser explicado, pela facilidade de difusdo dos compostos do craqueamento primario
do 6leo de pinhdo-manso pelos canais mesoporosos do catalisador. De acordo com alguns
estudos (WILLIAMS e HORNE, 1995; IDEM et al, 1997; SANTOS, et al., 1998;
TWAIQ et al., 1999; TWAIQ et al., 2003% TWAIQ et al., 2003b; BENSON et al., 2009),
0 processo de difusdo promove a fragmentacdo das cadeias carbonicas destes compostos,

possibilitando a obtencéo de hidrocarbonetos com maior nimero de massa molecular.

Na Figura 22, esta representado a seletividade dos materiais por numero de

carbonos.
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Figura 22. Seletividade por numero de carbonos.

Com relacdo a seletividade dos produtos formados por nimero de carbonos
(Figura 22), nota-se que o KIT-6/Co comparado ao KIT-6 puro, é mais eficiente na
formagdo de compostos na faixa de C10, C12, C13 e C18 que correspondem a faixa de
bioquerosene e diesel verde. Esses resultados podem ser atribuido a presenca do cobalto
na estrutura do material, o que exibiu melhor propriedade desoxigenante e maior
converséo a hidrocarbonetos

Na primeira etapa do craqueamento termocatalitico, possivelmente, ocorreu a
cisdo da dupla ligacéo presente nos &cidos graxos C — C beta (J3), ap0os o rearranjo, leva a
formacéo de &cidos carboxilicos, durante essa etapa pode ser formados cetenos e propenal
(acroleina) e hidrocarbonetos de menor tamanho. Logo em seguida, os produtos
oxigenados, serdo submetidos a reacGes de descabonilagdo e descarboxilacéo,
promovendo & desoxigenacdo da cadeia (MAHER et al., 2007). Resultado semelhante
foi encontrado por LUZ (2010), utilizando como catalisador LaSBA-15, com éleo de

Buriti, rico em &cido oléico e palmitico.
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54. CRAQUEAMENTO TERMICO E TERMOCATALITICO DO OLEO DE
PINHAO-MANSO

Por apresentar um melhor desempenho nas caracterizacbes e nos testes
termocataliticos realizados em uma termobalanga, os teste no sistema simples de
craqueamento térmico e termocataliticos do 6leo de pinhdo-manso foram realizados,
apenas com os catalisadores KIT-6 e KIT-6/Co. O teste proporcionou a obtencdo de duas

fracOes liquidas organicas, apresentadas na figura 23.

Figura 23. FracOes liquidas do craqueamento termocatalitico do 6leo de pinhdo-manso.
Primeira fracdo a esquerda, segunda fracdo a direita.

Fonte: Autoria prépria.

Como ilustrado na figura 23, as duas fracdes apresentaram coloracgdes distintas,
sendo a primeira fragdo bem mais clara que a segunda. A primeira fracdo (<190)
apresentou-se mais fluida que a segunda, isso pode estar relacionada, provavelmente, pela
coleta dessa fragdo ter acontecido em temperaturas menores, 0 que provavelmente gera
compostos de cadeias menores, quando comparados aos produtos gerados na segunda
fragdo (>190 <300°C) que apresenta uma maior densidade, possivelmente, pela formacéo
de compostos de maior peso molecular. Em trabalho realizado por LUZ (2010), foi
encontrado resultados semelhantes no craqueamento termocatalitico do éleo de buriti na
presenca de LaSBA-15.
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5.4.1. Aspectos quantitativos

A tabela 10 apresenta os resultados quantitativos do cragueamento térmico e

termocatalitico do 6leo de pinhdo-manso realizado em sistema simples.

Tabela 10. Resultados quantitativos (% massa) do craqueamento térmico e
térmocatalitico do 6leo de pinhdo-manso sobre os solidos cataliticos KIT-6 e KIT-6/Co.

Amostra  LOtwtal  LO 1ofragio  LO fracio Agua  Gases Residuos

Térmico 47,5 25,4 22,1 1,2 50 1,3
KIT-6 59,9 28,1 32,1 0,9 36,1 3,1
KIT-6/Co 79,9 32,8 47,1 11 16 3

De acordo com os resultados quantitativos apresentados na Tabela 10, nota-se que
no teste térmico em comparacao ao teste realizado na presenca dos catalisadores, houve
uma maior formacdo de compostos da primeira fracdo, além disso, 0 aumento da
temperatura promove uma maior formacdo de gases. Esse comportamento se deve a
ruptura homolitica nas insaturacGes das cadeias dos acidos majoritarios na composi¢do
do bleo de pinhdo-manso, o acidos oléico e linoléico, formando &cidos carboxilicos,
cetenos e gases como; propenal (acroleina), resultados semelhantes sdo encontrados na

literatura (TWAIQ et a/., 2003a; QUIRINO, 2006; KUBICKA e KALUZA., 2010).

Na presenca de catalisadores, percebe-se um aumento significativo, na quantidade
de LO total e uma diminuicdo na quantidade de gases formados. O significativo aumento
na conversdo e na quantidade de LO, pode ser explicado pela presenca de sitios acidos
dos solidos cataliticos, especificamente sitios acidos de Lewis. De acordo com estudos
Twaiq et al. (2003a, 2003b, 2004), Ooi et al. (2004a, 2004b, 2007) e Chew e Bhatia
(2009), a presenca dos sitios acidos nos sélidos cataliticos promove a desoxigenagdo dos
compostos provenientes do craqueamento primario, consequentemente proporcionando
um aumento da quantidade de LO gerado. Isso explica a maior conversdo dos produtos

na segunda fracéo de LO.
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Os resultados mais significativo no rendimento da segunda fragdo, ocorreu no
teste realizado na presenca do KIT-6/Co, confirmando sua eficiéncia catalitica, decorrente
da presenca dos sitios ativos pela inser¢do do Co na estrutura do material, exibindo
propriedade desoxigenante e maior conversdao a hidrocarbonetos. Na presenca do
catalisador, possivelmente, ocorre a quebra homolitica das ligagdes C — C beta (B) a
instauracdo, na sequéncia 0s produtos oxigenados gerados na primeira etapa do
craqueamento, sofrem reacfes de descabonilagdo e descarboxilagdo, promovendo a
desoxigenacdo da cadeia (MAHER et al., 2007). De acordo com os resultados, o KIT-
6/Co apresenta maior seletividade na formacdo de hidrocarbonetos de maior massa

molecular.

Comparando os resultados da pirélise analitica e do craquemaento termocatalitico
no sistema de destilacdo simples, foi visto que o KIT-6/Co apresentou potencial de
desoxigenacdo da cadeia dos acidos graxos. Porém, pelo pouco tempo de residéncia da
reacdo no processo de pirélise analitica, possivelmente, as reacdes estdo ocorrendo com
mais intensidade nos sitios acidos presentes na area superficial do material. Dessa forma,
0 cragueamento termocatalitico simples, apresenta melhores resultados por proporcionar

maior tempo de interacdo do material no meio reacional.

5.4.2 Acidez Obtidas nos Liquidos Orgéanicos

A Tabela 11 apresenta os indices de acidez dos LO obtidos nos craqueamentos
térmico e termocatalitico do 6leo de pinhdo-manso.
Tabela 11. Indice de acidez das fragbes obtidos no craquemaneto térmico e

termocatalitico do 6leo de pinhdo-manso sobre a presenca dos catalisadores KIT-6 e KIT-
6/Co.

Amostras Liquido Orgénico (1° fracdo)  Liquido Orgénico (2° fragéo)

Térmico 15,8 12,5
KIT-6 15,5 14,5
KIT-6/Co 11,4 8,3

Unidade de indice de acidez: mg KOH/g

Os resultados exibem um desempenho do KIT-6/Co na reducdo da formacéo de

compostos oxigenados formados no LO da primeira fracéo, reduzindo consideravelmente
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a acidez correspondente ao tratamento térmico de 15,8 para 11,4. Isso pode ser explicado
em decorréncia da eficiéncia do KIT-6/Co em promover a desoxigenacdo da cadeia,
comparado ao KIT-6, que ndo possui sitios acidos suficientes para esse tipo de reagéo.

Em relagdo aos valores obtidos no LO da segunda fracdo, como ja mostrados em
resultados anteriores, o KIT-6/Co apresenta maior atividade, possivelmente, pela sua
propriedades desoxigenante, promovendo possivelmente, a maior formacdo de
hidrocarbonetos. Isso € explicado pela presenca de sitios &cidos disponiveis para
promover reacdo de desoxigenacdo dos compostos, consequentemente os valores de
acidez da segunda fracéo decai significativamente em relacdo ao craqueamento térmico e
o craqueamento na presenca do KIT-6. A auséncia de sitios acidos no KIT-6 influéncia

diretamente na composicédo dos produtos gerados.

5.4.3. Analise por Espectrometria na Regido do Infravermelho com Transformada

de Fourier

A figura 24 apresenta os espectros vibracionais de FTIR das fragfes obtidas no
cragueamento térmico e termocatalitico do 6leo de pinhdo-manso sobre os sélidos
cataliticos KIT-6 e KIT-6/Co.
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Figura 24. Espectros de FT-IR da segunda fracdo obtida no craqgueamento térmico e
termocatalitico.

A banda por volta de 3400 cm™ indica a presenca de fendis, alcoois e agua
(SILVERSTEIN; WERBSTER; KIEMLE, 2006). As bandas 2922 e 2852 cm™ sdo
atribuidas aos estiramentos assimétricos e simeétricos de C-H de grupos CHs e CH>
(PAVIA et a/., 1996; ALBUQUERQUE et a/.,2003; JUNMING et a/.,2009). A
banda observada em 1705 cm™ se refere ao estiramento vibracionais C=0, sendo um
indicativo da presenca de cetonas, acidos carboxilicos ou, aldeidos, percebe-se uma maior
intensidade no espectro do térmico e do KIT-6, confirmando uma maior quantidade de
compostos oxigenados, esses resultados comprovam a eficiéncia do catalisador KIT-6/Co
na reacdo de desoxigenacdo do Oleo, corroborando com resultados ja apresentados
anteriormente (SILVERSTEIN; WERBSTER; KIEMLE, 2006). A banda apresentada
préximo a 1556 cm ! se relaciona a estiramentos de grupos C=C pertencentes aos anéis
aromaticos. Pode-se confirmar a presenca de grupos C=C de anéis aromaticos com o
aparecimento da banda em trono de 1460 cm™ (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 1996). A
banda que aparece em 1378 cm™ estd associada as ligagbes C-O caracteristicas da
presenca de diferentes grupos fendlicos e alcoois, a banda em torno de 1273 cm
possivelmente pode ser atribuida a —C-O-C- (SILVERSTEIN; WERBSTER; KIEMLE,
2006). As bandas entre 1085 e 736 cm™ estdo associadas as ligacdes C-O caracteristicas
da presenca de diferentes grupos fendlicos e alcoois (SILVERSTEIN; WERBSTER;
KIEMLE, 2006).

E possivel perceber que a existéncia dos mesmos grupos funcionais em todos os
resultados, no entanto a intensidade varia. 1sso pode ser explicado pela seletividade do
catalisador KIT-6/Co, na maior formacdo de hidrocarbonetos. Percebe-se que as bandas
2922 e 2852 cm™ apresentam uma maior intensidade nos produtos formados no
craqueamento térmico e com KIT-6, refere-se aos hidrocarbonetos de menor tamanho, o

mesmo é visto na banda 1705 cm™ referente a compostos oxigenados.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos com a sintese, caracterizacdo e aplicacdo de materiais
mesoporosos, impregnado com os metias ferro e cobalto, no craquemento termocatalitico
do oleo de pinhdo-manso para producdo de bioquerosene, nos permite as seguintes

conclusoes:

e Asandlises estruturais, texturais e morfoldgicas, comprovam que a sintese do material
mesoporoso KIT-6 foi realizada com éxito conforme a metodologia proposta.

e Os dados de DRX e FRX mostraram que o processo de impregnacéo foi realizado com
eficiéncia, comprovando a existéncia dos metais inseridos na estrutura do material.

e Os materiais impregnados mantiveram a estrutura bem ordenada de mesoporos, a
morfologia tipica do material cubico KIT-6. No entanto, a inser¢do dos metais
promoveram algumas alteracGes nas propriedades texturais do material. Diminuindo
volume microporoso, sendo esta proporcional ao 6xido inserido no material.

e Todos os materiais apresentam atividade catalitica no craqueamento do éleo de
pinhdo-manso, quando comparado ao térmico. Esse comportamento é indicado pela
diminuigéo das temperaturas iniciais dos eventos, bem como aparecimento de eventos
em temperaturas maiores e menores em relacdo ao teste térmico. A maior atividade
catalitica para esse tipo de reacédo foi o KIT-6/Co.

Em relacdo aos testes de craqueamento térmico e termocatalitico do 6leo de pinhéo-

manso:

e Em relacdo aos testes realizados por analise termogravimétrica partindo do éleo de
pinhdo-manso, todos os catalisadores apresentaram eficiéncia, diminuindo a
temperatura de reacdo e posteriormente a possivel formacdo de compostos de maior
massa molecular. Porém, o KIT-6/Co se mostrou mais eficiente.

e As reacOes realizadas no sistema de pir6lise analitica na presenca dos catalisadores
levaram a maior conversao de hidrocarbonetos. Nesse processo o KIT-6/Co apresentou
maior seletividade na formacdo de hidrocarbonetos que correspondem
significativamente a faixa do biogquerosene.

e O processo de craqueamento termocatalitico por sistema de destilagdo simples se
mostra mais eficiente, proporcionando um maior tempo de contato do catalisador com
0 meio reacional, nesse processo o KIT-6/Co mostra maior atividade na reducgéo dos

compostos oxigenados.
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e O material KIT-6/Co proporcionou uma maior conversdo do 6leo de pinhdo-manso,
promovendo um aumento na obtencédo de LO total, quando comparado ao teste térmico
e com KIT-6. Além disso, houve uma maior desoxigenagdo dos compostos oriundos
do cragueamento primério, promovendo um diminuic¢do no indice de acidez.

e O trabalho realizado é de grande importancia social, ambiental e econdmica, pois se
implantado a larga escala na industria de biocombustiveis, podera minimizar os danos
causados ao meio ambiente e proporcionar renda para as familias que trabalham com

o cultivo de oleaginosas.
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8. ANEXOS

Anexo 1 — Espectros de massas obtidos na pirolise acoplada a cromatografia gasosa
com espectrometria de massas.

Espectro de massa para a pirolise do 6leo de pinhdo-manso.
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