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“A ciéncia, meu rapaz, é feita de erros, mas de erros benéficos, pois
conduzem pouco a pouco a verdade.”

(Jules Verne)

“A tarefa nédo é tanto ver aquilo que ninguém viu, mas pensar o que
ninguém ainda pensou sobre aquilo que todo mundo vé.”
(Arthur Schopenhauer)



Agradecimentos

Agradeco em primeiro lugar a Deus, pelo dom da vida e por todas as béncéos
gue me concedeu para que eu pudesse realizar este, e todos os demais, objetivos
da minha vida. Ainda em primeiro lugar, agradeco a meus amados pais, Delson e
Vera, que, em sua humildade me ensinaram, principalmente através de seus
exemplos, o carater, a forca, a determinacdo e honestidade que devemos levar na
busca de cada conquista. Agradeco por cuidarem de mim sempre com tanto amor e
dedicagdo em cada momento da minha vida e por sempre acreditarem em minha
capacidade! E agradeco também aos meus irmédos, Regina e Pedro, por serem 0s
amigos de toda uma vida, por sempre me fazerem rir e por sempre estarem ao meu

lado!

Agradeco ao meu noivo e melhor amigo, Alisson, por todo o amor e carinho
dedicados, por me ouvir, por compreender minhas auséncias, por me apoiar sempre,
por me incentivar sempre ao melhor, por me aconselhar, por me ajudar e por sempre
cuidar de mim! Agradeco por estar ao meu lado em tudo que faco e agradeco por

escolher compartilhar sua vida comigo e por ser a grande excec¢ao da minha vida!

Agradeco muito &s minhas amigas Barbara, Camila e Priscila por ouvirem
incansavelmente minhas lamuarias sobre os problemas ao longo do trabalho... Por
me ajudarem até nas minhas apresentacdes, com suas, tdo valiosas, arguicées! Por

serem sempre minhas grandes amigas e companheiras de todas as horas.

Agradeco em especial ao meu admiravel professor orientador, Marcos
Juliano, por sempre estar disponivel para nos ajudar em todas as etapas do
trabalho, por nos ensinar a exceléncia necessaria para se tornar verdadeiros
“‘mestres”, por compartilhar sem reservas seus eximios conhecimentos e por ser um
verdadeiro lider, que trabalha lado a lado com seus alunos. Agradeco por ser,
verdadeiramente, um grande orientador! Ao professor Dr. Paulo Anselmo Ziani
Suarez pela coorientacao e disponibilizagéo de toda a infraestrutura laboratorial sem
a qual a realizacao do presente trabalho néo seria possivel e por toda a contribuicdo
prestada ao longo deste projeto. A Petrobras que, na pessoa do engenheiro
Jefferson Roberto Gomes, gentilmente nos cedeu o catalisador utilizado nas reagdes

de hidrodesoxigenagao.



Agradeco ao amigo e grande parceiro de projeto, Antdnio, “ou Tony”, que
vivenciou cada uma das (muitas) dificuldades deste trabalho, sempre disposto a
ajudar e sempre com uma histéria (ou nova expressao mineira) para descontrair as
arduas horas de trabalho! Agradeco por compartilhar as filas no RU, as reacfes
infindaveis, agradeco pelas aulas de mecanica na manipulacdo dos tantos cilindros
de gés, valvulas, chaves, parafusos, etc. E agradeco muito pela sincera amizade

formada ao longo desta caminhada.

Agradeco também a outra grande parceira neste projeto, Silvia, por me ajudar
sempre em todas as etapas do projeto com tanta prestatividade, por compartilhar
tantas horas de trabalho, seja no laboratério ou na usina, nas longas horas de
reacoes e calcinacbes, sempre compartilhando seus conhecimentos e experiéncia
com sua leveza e bom humor. E agradeco, ainda, aos demais colegas de projeto

Daniel, Leticia e Emanoela por todas as contribuicdes prestadas neste trabalho.

Agradeco aos colegas de laboratério, Miague e Anderson, Betania, Ana
Caroline, Elton, DVD, Marceldo, Guilherme, Arilson, Vinicius, Bia, Hélvia, Vianney,
Gleison, Ellen pela amizade, por sempre ajudarem prontamente, pelo acolhimento
no laboratério. Agradeco ainda aos professores Fabio, Sarah, Gesley, Zeca, Silvia,
Julio, Grace e Rafael pela ajuda prestada ao longo do trabalho, por dividirem
prontamente seus conhecimentos de diversas formas, contribuindo para o

enriquecimento deste trabalho.

Agradeco ao pessoal do Instituto Federal de Goias, Campus Formosa, do
qual faco parte do quadro de servidores técnicos-administrativos, pela compreensao
prestada ao longo deste trabalho, me permitindo executar todas as etapas do projeto
em concomitancia com a atuacao enquanto servidora deste Campus. Agradeco em
especial a minha colega de trabalho e amiga, Nayara, por dividir em paralelo comigo
esta jornada dupla de servidoras e mestrandas, por toda compreensdo e ajuda

prestadas, por toda palavra de forca e incentivo!

Por fim, agradeco ao meu “anjinho” de pélo, Peter, por ficar me esperando na
porta sempre que saia de casa para as longas jornadas na UnB, por dar,
literalmente, pulos de alegria ao me ver chegar, alegrando prontamente meu dia, por
mais exaustivo que pudesse ter sido, por ficar enroladinho nos meus pés pelas

longas horas de estudo na escrivaninha.



Resumo

Este trabalho envolve o estudo da hidroisomerizacdo de n-parafinas de cadeias
longas, visando a que este processo seja aplicado na obtencdo de biocombustiveis
parafinicos com composi¢cdo e caracteristicas fisico-quimicas similares as dos
combustiveis fésseis. A principio, foram utilizados os compostos modelo dodecano,
octadecano e acido dodecanoico a fim de estabelecer os parametros reacionais
mais eficientes para posterior aplicacado destes em produtos da hidrodesoxigenacao
(HDO) de o6leos vegetais (6leos de coco e de soja). Para tanto, foram utilizados
catalisadores bifuncionais de Pd e Pt, depositados em suportes zeoliticos do tipo
silicoaluminofosfatos, SAPO-11 e SAPO-5. Os catalisadores foram caracterizados
por adsorcdo/dessorcdo de Nz, difracdo de raios X, termodessorcédo de piridina e
quimissorcao de Hz. Foram testados diferentes métodos de deposi¢cdo metalica para
a preparacdo dos catalisadores (impregnacdo via Umida e via seca), diferentes
temperaturas (325, 350, 375 e 400 °C) e tempos de reacdo (3 h e 8 h). Todos os
testes cataliticos foram procedidos com presséo inicial de 30 bar de H2 e com 5%
(m/v) de catalisadores. Os produtos obtidos foram analisados por cromatografia
gasosa; quantitativamente por meio de detector de ionizacdo em chama (GC-FID), e,
qualitativamente, por meio de detector de espectrometro de massas (GC-MS). Por
fim, os produtos provindos das reagdes com maior éxito foram caracterizados quanto
a massa especifica, viscosidade cinematica e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), sendo comparados com amostras de combustiveis comerciais. Os
catalisadores preparados a partir do sal organico Pd(OAc)2 ndo apresentaram boa
dispersdo do metal e o suporte SAPO-5 apresentou problemas estruturais. O
catalisador Pt/SAPO-11, preparado por impregnacdo via umida a partir do PtCla,
apresentou melhor atividade e foi utilizado, portanto, nos testes de avaliagcdo dos
parametros reacionais. O cragueamento, principal reacdo concorrente a
isomerizacdo, deve ser cuidadosamente controlado de forma que os produtos
permanecam na faixa carbdnica de interesse. De modo geral, a isomerizacéo foi
bem sucedida, sendo que as reagOes realizadas a 350°C, por 8h, propiciaram
melhor conversdo em isdbmeros e uma baixa taxa de craqueamento. Os resultados
gerados mostram que os 6leos vegetais e a metodologia testados possuem elevado

potencial para a utilizagdo na preparacado de biocombustiveis parafinicos.
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Abstract
This work concerns a study about the hydroisomerization of long chain n-paraffins,
so that the process could be applied in the preparation of biofuels with paraffinic
composition and physico-chemical characteristics similar to those of fossil fuels.
Firstly, the reaction parameters were evaluated using dodecane, octadecane and
lauric acid as model compounds. Subsequently, the hydroisomerization of samples
generated by the hydrodeoxygenation of vegetable oils (coconut and soybean oils)
were carried out. The tests were performed using a bifunctional catalysts consisting
in Pd or Pt deposited on zeolitic supports of the type silicoaluminophosphates,
SAPO-11 and SAPO-5. The (catalysts were characterized by N2
adsorption/desorption, X-ray diffraction, pyridine thermodesorption and H2
chemisorption. The catalyst were prepared using two different methods for metal
deposition (wet and dry impregnation), with a metal loading of 5% (w/v). Different
reaction temperatures (325, 350, 375 and 400 °C) and reaction times (3 h and 8 h)
were tested. The catalytic tests were performed applying an initial pressure of 30 bar
of H2. The obtained products were analyzed by gas chromatography: quantitatively
using a flame ionization detector (GC-FID) and qualitatively using a mass
spectrometer detector (GC-MS). Finally, the products of the most successful
reactions were characterized through differential scanning calorimetry (DSC) and the
determination of the density and kinematic viscosity. The results were compared to
those obtained for samples of commercial fuels. The catalysts prepared from the
organic salt Pd(OAc). showed poor metal dispersion and the support SAPO-5
showed structural problems. The Pt/SAPO-11 prepared by wet impregnation using a
solution of PtCls showed better activity and it was used in the evaluation of the
reaction parameters. The cracking is the main reaction competing with isomerization
and it must be carefully controlled so that the products remain in the carbonic range
of interest. In general, the isomerization reactions were successful. The reaction
proceeded at 350 ° C for 8 h showed better conversion into isomers and a low yield
for cracking products. The results show that the employed methodology has a high

potential for converting vegetable oils into paraffinic biofuels.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.1. CONTEXTUALIZACAO

Atualmente, a principal fonte de energia utilizada no mundo ainda é o
petréleo. Entretanto, varios fatores vém incentivando a busca por alternativas
energéticas como: a especulacdo acerca dos precos do petroleo, os acessos cada
vez mais remotos das novas reservas descobertas e os efeitos ambientais advindos
de sua utilizacdo. Nesse contexto, o emprego de derivados da biomassa na
producdo de combustiveis assume especial interesse, pois se trata de uma matéria-
prima renovavel cujo emprego minimiza impactos ambientais da emissdo de
carbono. Além disso, os combustiveis derivados da biomassa apresentam reduzidos
teores de nitrogénio e enxofre, formadores dos gases responsaveis pelo fendmeno

da chuva acida.

Os biocombustiveis mais empregados atualmente sdo o etanol e o biodiesel,
gue podem ser usados isoladamente ou em blendas com os combustiveis derivados
do petréleo (gasolina e diesel, respectivamente). Entretanto, esses compostos sao
constituidos por moléculas oxigenadas e, por esse motivo, algumas de suas
propriedades quimicas e fisico-quimicas diferem substancialmente daquelas
verificadas para os derivados de petréleo, o que gera desafios no que diz respeito a
seu armazenamento, distribuicdo e uso. Além disso, ha ainda a necessidade de
pesquisas no campo do desenvolvimento de biocombustiveis substituintes aos

demais combustiveis fosseis, como o0 querosene de aviagao.

Um biocombustivel ideal deveria ser formado basicamente por compostos
parafinicos (hidrocarbonetos) e, dessa forma, apresentar propriedades quimicas e
fisico-quimicas similares aos derivados de petroleo. Visto que o elevado teor de
oxigénio é uma caracteristica intrinseca da biomassa, logo, torna-se evidente a
conveniéncia da remocdo desse oxigénio durante o processo de conversdo da
matéria-prima em biocombustivel. Assim, o produto obtido pode ser utilizado sem
perda de eficiéncia e incompatibilidade de infraestrutura dos motores atuais. E vélido
destacar a especial importancia deste conceito quando se trata da bioquerosene de

aviacao, visto os riscos intrinsecos desse setor de transporte.



As oleaginosas consistem em uma importante fonte de biomassa para a
producéo de biocombustiveis. Os 6leos extraidos sdo compostos principalmente por
triglicerideos que fornecem acidos graxos com longas cadeias carbdnicas. Uma vez
desoxigenados, estes acidos sdo convertidos em hidrocarbonetos lineares de
cadeias simples. Para que possam ser utilizados como combustiveis, estas cadeias
deverdo ser isomerizadas (ramificadas), de modo a obter-se misturas com
propriedades fisico-quimicas mais préoximas as dos combustiveis fosseis utilizados
atualmente. Como exemplos dessas propriedades pode-se citar: octanagem,
viscosidade, ponto de fulgor e de congelamento, etc. O hitrotratamento (HDT) tem-
se mostrado um método efetivo para conseguir esse intento. Nele, a desoxigenacao
do derivado de biomassa € realizada por meio de tratamento térmico, sob presséo

de Hz(g), em presencga de um catalisador.

A isomerizacdo de n-alcanos de cadeias leves ja é consolidada na industria
na producdo de gasolinas com maiores indices de octanagem, utilizando
catalisadores heterogéneos bifuncionais. Entretanto, a isomerizacéo de n-alcanos de
cadeia longa (>Ci0) sem que haja pronunciado craqueamento ainda € um desafio,
visto que a isomerizacdo necessita de temperaturas relativamente altas para

acontecer.

1.2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de
procedimentos que permitam a isomerizacdo de hidrocarbonetos de cadeia longa,
com um controle do craqueamento das cadeias, visando a obtencdo de produtos
com caracteristicas quimicas e fisico-quimicas similares as dos combustiveis fésseis

consolidados no mercado atualmente.

Para atingir esse objetivo principal, foram delineados alguns objetivos

secundarios, conforme abaixo descrito:

a) testar as atividades de catalisadores bifuncionais constituidos por
diferentes metais platinicos (Pd e Pt) depositados sobre diferentes
suportes silicoaluminofosfatados (SAPO-5 e SAPO-11);

b) testar a viabilidade da utilizacdo de sais organicos no procedimento de

deposicao dos metais platinicos sobre a superficie dos suportes;



d)

f)

9)

testar diferentes condi¢des reacionais visando a aperfeicoar o processo
de isomerizacdo utilizando compostos modelo (dodecano e
octadecano);

testar a capacidade desidrogenante do catalisador de melhor atividade
de isomerizagéo, na tentativa de obter os produtos finais por meio de
apenas uma etapa;

caracterizar quimicamente os produtos obtidos, visando a compreender
as reacoes ocorridas;

ajustar as condi¢cbes definidas nos estudos com compostos modelo
para as reacdes com diferentes produtos de reagdes de desoxigenacao
de Oleos e gorduras vegetais;

caracterizar quimicamente os produtos obtidos a partir das reacdes dos
produtos de Oleos e gorduras vegetais desoxigenados, visando
identificar modificac6es necesséarias para a obtencdo de combustiveis
liquidos com propriedades fisico-quimicas semelhantes as dos

derivados de petrdleo.



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. COMBUSTIVEIS FOSSEIS

Os combustiveis fosseis sdo aqueles que se originaram de animais, vegetais
e microrganismos fossilizados ha milhares de anos e que sofreram transformactes
complexas. Acredita-se que o petroleo, por exemplo, tenha se originado de
microrganismos aquaticos/marinhos e o carvao mineral, de antigas plantas. Existem

trés grandes derivacdes de combustiveis fosseis: gas natural, carvéo e petréleo.!

O géas natural é mais leve que o ar, sendo constituido maioritariamente por
metano. Este gas € altamente inflamavel e encontra-se em reservatorios
subterraneos perto do petréleo.® A queima do gas natural € menos poluente que a
do petréleo e do carvdo devido a sua maior razao atbmica H/C, o que resulta em
uma menor emissédo de CO:2 por unidade de energia gerada. Trata-se de importante
fonte de geracdo de energia para a industria ou no setor de transporte, além de ser

largamente empregado como insumo industrial.?

O carvdo consiste em uma substancia de aparéncia escura e rigida,
semelhante a uma pedra. Os principais elementos de sua composi¢do S&o o
carbono e o hidrogénio, além de quantidades menores de oxigénio e enxofre. Por
meio da exploracdo mineira sdo extraidas as principais variedades de carvao
mineral, como linhito, antracito e hulha. O carvdo é, entre os trés tipos de
combustiveis citados, o mais abundante e, ao mesmo tempo, o mais poluente. Ele
produz mais CO: do que petroleo, para igual conteudo energético, e emite
guantidades significativas de outros poluentes do ar, em especial os 6xidos de

nitrogénio e de enxofre, além de cinzas.'?

2.1.1. PETROLEO

A palavra petroleo vem do latim, petrus, “pedra” e oleum, “6leo, extraido das
rochas”. Quando extraido no campo de producéo, é chamado “6leo cru”, sendo
constituido por uma mistura complexa de hidrocarbonetos, e contendo também

proporcdes menores de contaminantes (enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais).?



O petroleo pode ser classificado com base em sua composicao. Os tipos de
hidrocarbonetos predominantes no petréleo cru sdo parafinicos, possuindo em
menor quantidade hidrocarbonetos olefinicos, aromaticos e nafténicos.'® No
processo de refino do petréleo, sdo realizados tratamentos visando a aumentar a
proporcdo de compostos parafinicos ramificados, o que contribui para a qualidade
dos combustiveis®4. As figuras abaixo exemplificam cada classe de hidrocarbonetos

presentes no petréleo, juntamente com suas denominacoes:

e n-Parafinicos (ou n-alcanos): hidrocarbonetos de cadeias retilineas
contendo apenas ligacdes simples entre os atomos de carbono.

CH H4C P H.C
¢ “CHy,  HLT TCHy Mo
Metano Etano Propano Butano

Figura 1 — Exemplos de hidrocarbonetos parafinicos normais.

Olefinicos (ou alcenos): hidrocarbonetos que apresentam pelo menos uma ligacao

dupla.
H-C=—CH- HZCWCH3 H-C WCHE
Eteno Propeno 1,3 Butadieno

Figura 2 — Exemplos de hidrocarbonetos insaturados.

e Nafténicos (ou ciclo-alcanos): hidrocarbonetos de cadeias fechadas,
contendo apenas ligacdes simples entre os atomos de carbono.

EEe

Ciclobutano Ciclopentano Ciclohexano

Figura 3 — Exemplos de hidrocarbonetos nafténicos.

e Aromaticos: principalmente os hidrocarbonetos que contém o chamado
ndcleo benzénico, além de pequenas quantidades de compostos heteroaromaticos,

tais como pirrol e furano.



A ~ B
e e

M
Benzeno Naftaleno H
Pirrol
Figura 4 - Exemplos de hidrocarbonetos aromaticos.
o Hidrocarbonetos parafinicos ramificados: hidrocarbonetos

parafinicos que apresentam ramificagdo em um ou mais carbonos da cadeia. S&o
denominados isoparafinas ou isoalcanos, sendo isdmeros constitucionais dos

alcanos normais.

HLC H-C CHy
HLC CH5 ‘\ \
2-Metilpropano 2-Metilbutano 2 3-Dimetilbutano

Figura 5 — Exemplos de hidrocarbonetos parafinicos ramificados.

A primeira etapa do refino do petroleo € a destilacdo fracionada, que se
baseia na diferenca das faixas de temperaturas em que ocorre a ebulicdo das
fracGes do petroleo. A Figura 6 ilustra simplificadamente esta operacdo, mostrando
as faixas de temperatura referentes aos compostos destilados. Embora haja
influéncia também do formato da cadeia carbénica, de maneira geral, quanto maior o
namero de atomos de carbono de um hidrocarboneto, mais elevado seu ponto de
ebulicdo. Os principais combustiveis obtidos da destilacdo do petr6leo sdo o gas
liquefeito de petroleo (GLP), gasolina, querosene, 6leo diesel, 6leo combustivel.

Nuimero de
carbonos

dg
40 -C E

nafta
70+:C

gasolina

120-C
querosene

200 «C gasdleo

oleo lubrificante

Petrdleo asoleo pesado
brute

alcatrdo

0000 H-®

Coluna de
destilacdo

Caldeira

Figura 6 - Esquema simplificado de torre de destilagdo fracionada de petréleo.>
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O GLP é constituido principalmente por compostos C3 e C4 € composto pelas
fracOes de petroleo que, a 1 bar de presséo, vaporizam a temperatura ambiente e,
sendo assim, precisam ser mantidas sob pressao para ficarem liquidas. A gasolina é
formada principalmente por hidrocarbonetos na faixa de C4 a C12, os quais entram
em ebulicio entre 30 e 215 °C. O querosene, por sua vez, € constituido
principalmente por hidrocarbonetos na faixa de C10 a C14, os quais entram em
ebulicdo entre 170 e 270 °C. Ja& o oOleo diesel é formado principalmente por
hidrocarbonetos na faixa de C12 a C20, fracdo que entra em ebulicdo entre 180 °C e
380 °C. Finalmente, o 6leo combustivel (também chamado 6leo residual) é a parte
remanescente da destilacdo das fracdes do petroleo, é formado por moléculas mais
pesadas e que entram em ebulicdo entre 340 e 650 °C.13

Vale ressaltar que um hidrocarboneto cujo ponto de ebulicdo € de 200 °C, por
exemplo, pode estar presente na gasolina, no querosene e no diesel, porém em
propor¢Oes diferentes, jA que o mais importante é a média das caracteristicas da

mistura de hidrocarbonetos.

a) OCTANO

b) DODECANO

c) HEPTADECANO

Figura 7 — Comparacéo entre exemplos de n-alcanos tipicos nas faixas de cadeia da gasolina (a), do
querosene (b) e do diesel (c).

A Figura 7 representa n-alcanos (octano, dodecano e heptadecano) cujas
faixas de cadeia carbdnicas estdo associadas aos combustiveis gasolina, querosene
e diesel, respectivamente.

Além de separar as fragcbes do petréleo, as refinarias modernas realizam a
chamada “Reforma do Petréleo”, que consiste em um processo de modificacédo
quimica das estruturas hidrocarbénicas visando a obtencdo de produtos de maior
interesse comercial, principalmente a gasolina de alta octanagem. Existem

basicamente dois tipos de processos: (i) a conversdo de fracdes mais pesadas em



fracbes mais leves, por meio do craqueamento, térmico ou termocatalitico,
denominada “Cracking” (ii) a conversao termocatalitica de cadeias parafinicas
normais em cadeias ramificadas, aroméaticas ou olefinicas, denominada “Reforming’,
visando a otimizar as caracteristicas fisico-quimicas da mistura de acordo com a
aplicacdo comercial a que se destina. Os catalisadores mais empregados nesses
processos séo de platina e rénio depositados sobre um suporte, como a alumina ou

silica-alumina.*

A reforma simplesmente térmica ja foi quase totalmente substituida pela
reforma termocatalitica devido ao melhor rendimento e seletividade dos produtos
obtidos. A melhoria de octanagem advém, principalmente, do craqueamento das
parafinas pesadas, formando parafinas e olefinas mais leves. Somente cerca de
80% da carga, em volume, sdo recuperados como gasolina, pois as reacodes

produzem substancial quantidade de gases.*®

Na reforma catalitica as reacdes incluem rearranjos moleculares, bem como,
ruptura de moléculas. Dependendo do catalisador utilizado e das condi¢cdes de
operacao, as seguintes reagcdes ocorrem:

e as parafinas de cadeia normal sofrem rearranjos para formar seus
isdmeros de cadeia ramificada;

e as parafinas pesadas séo hidrocraqueadas para formar parafinas mais
leves;

e as parafinas pesadas sofrem ciclizacdo para formar compostos
nafténicos;

e 0S compostos nafténicos perdem hidrogénio para transformarem-se em

compostos aromaticos;

Durante as conversodes citadas, o hidrogénio liberado € reciclado por meio de
uma unidade de reforma. Ele pode ser utilizado, por exemplo, no processo de
hidrodessulfurizagéo, em que ele reage com os compostos de enxofre para formar
gas sulfidrico que é facilmente removido. Também, esse hidrogénio pode ser

empregado para reduzir a formacédo de coque sobre catalisadores.’

A qualidade do combustivel é relativa ao motor no qual sera utilizado, pois
cada tipo de sistema exigira caracteristicas distintas do combustivel para um bom

funcionamento. Dessa forma, faz-se necessario a compreensdo do funcionamento



de cada tipo de motor para que seja feita uma avaliacdo adequada dos parametros
de qualidade de cada combustivel.

2.1.1.1. Motor Diesel x Motor Ciclo-Otto

O motor a diesel ou motor de ignicdo por compressdao é um motor de
combustédo interna patenteado pelo engenheiro aleméo Rudolf Diesel (1858-1913),
em que a queima do combustivel se faz pelo aumento da temperatura provocado
pela compressao da mistura inflamavel. Este motor funciona em quatro tempos, que
sdo responsaveis pela aspiracdo, compressdo e combustdo do combustivel, e pela
descarga dos gases produzidos. Na Figura 8 tem-se um esquema do funcionamento
de um motor de quatro tempos. No primeiro tempo o ar é injetado no cilindro, no
segundo tempo ha a compressdo do ar pelo pistdo, um pouco antes do ponto de
compressdo maxima o combustivel € injetado e finalmente, o calor inflama a mistura

gue expande e impele o pistdo para baixo.

Bico
injetor

1- Admissao 2-Compressdao 3-Combustao 4-Escape

Figura 8 — Esquema ilustrativo do funcionamento de um motor diesel de quatro tempos.

O combustivel mais adequado para ser utilizado neste tipo de motor € aquele
que apresenta temperaturas de ebulicdo entre 250 e 350 °C, intervalo em que estd o

6leo diesel.

No motor de Ciclo Otto, o combustivel & misturado com o ar no sistema de
admisséo, formando uma mistura homogénea que, ap0s ser comprimida, entra em
combustéo pela acdo de uma descarga elétrica. Uma chama se desenvolve desde o
foco inicial criado e se propaga através do cilindro até as paredes da camara de

combustdo. Ao atingir as paredes, a chama se extingue, tanto pela transferéncia de



calor para as paredes como pela extincdo das espécies quimicas ativas, este
procedimento € ilustrado na Figura 9.

Um fendmeno indesejavel neste tipo de motores é a ignicdo espontanea de
fracbes de mistura ar-combustivel antes que a frente de chama possa alcanca-la e

propagar-se através da mesma.®

Vélvula de Vilvula
admissio de escape Vela

Primeiro tempo: Segundo tempo: Terceiro tempo: Quarto tempo:
admissao compressdo explosao expulsdo

Figura 9 - Esquema ilustrativo do funcionamento de um motor de Ciclo-Otto a gasolina.

2.1.1.2. Parametros de Avaliacdo de Oleos Combustiveis

O controle da qualidade dos combustiveis automotores comercializados no
pais é realizado pela ANP por meio do Programa de Monitoramento da Qualidade
dos Combustiveis (PMQC), de acordo com a Resolucdo ANP N° 8 de 9.2.2011 -
DOU 10.2.2011°. O objetivo do PMQC ¢é avaliar e mapear os problemas de néo-
conformidades direcionando as acdes de fiscalizacdo. Existem importantes
parametros de avaliacdo da qualidade dos combustiveis, cujas faixas ideais variam
de acordo com a aplicacdo do combustivel, o tipo de motor em que ser4 empregado

e as condicdes climaticas as quais serdao submetidos.

Entre os principais parametros, destacam-se o0 indice de cetano e a
octanagem que, devido a sua relevancia no presente trabalho, serdo tratados

separadamente na Secao 2.1.1.3. Além deles, pode-se citar também:

e Faixa de destilacdo — Avaliacdo da volatilidade do combustivel. Os diversos
pontos de destilacdo especificados visam atender as diferentes condi¢cdes de

operacdo dos motores. Influencia o rendimento do combustivel e a seguranca de
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uso; importante para a partida do motor e para a fase de aquecimento; além disso, a
presenca de componentes de elevada temperatura de ebulicdo afeta o grau de
formacéo de coque.

e Massa Especifica (Densidade) - Verificacdo da relagdo entre a massa de
combustivel e o seu volume. Valores de massa especifica abaixo do especificado
podem favorecer a perda de poténcia do motor e o aumento do consumo de
combustivel.

e Calor de combustéo - E a variacéo de entalpia (quantidade de calor liberada)
pela queima de um mol de substancia. Este parametro esta associado ao poder
calorifico, que € definido como a quantidade de energia interna contida no
combustivel, sendo que quanto mais alto for o poder calorifico, maior sera a energia
contida no material.

e Ponto de fulgor - Verificacdo da inflamabilidade do combustivel. Indicativo da
presenca de componentes volateis e inflamaveis; é a medida da tendéncia de
formacédo de uma mistura inflamavel com o ar.

e Viscosidade - Verificacdo da resisténcia do fluido ao escoamento. Quanto
maior a viscosidade, maior a tendéncia do combustivel em formar depdsitos no
motor. Importante para o fluxo do 6leo através das canalizacbes, filtros, bicos
injetores e orificios de passagem. A efetiva pulverizagdo do combustivel nos
cilindros requer uma faixa limitada de viscosidade, para evitar pressdes de
bombeamento excessivas.

e Ponto de névoa - E definido como a temperatura em que se observa a
formacdo de uma turvacdo numa amostra do produto, indicando o inicio da
cristalizacdo de parafinas e outras substancias de comportamento semelhante que
estdo presentes e tendem a separar-se do combustivel, quando este é submetido a
baixas temperaturas de resfriamento continuo. Valores do Ponto de Névoa
superiores a temperatura ambiente conduzem a maiores dificuldades de partida do
motor e a perdas de poténcia do equipamento devido a obstru¢do das tubulacdes e
filtros do sistema de combustivel.

e Ponto de fluidez - E a menor temperatura na qual o material flui quando
sujeito a resfriamento sob condicbes determinadas de teste. E principalmente
controlado para avaliar o desempenho nas condigdes de uso em que o combustivel

€ submetido a baixas temperaturas.
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e Ponto de entupimento de filtros - E principalmente controlado para avaliar
o desempenho nas condi¢cdes de uso em que o combustivel é submetido a baixas
temperaturas. O teste consiste no resfriamento do combustivel até uma temperatura
em que ele cesse de correr através do filtro dentro de 60 segundos. Esse ponto de
entupimento € devido ao aumento da quantidade de cristais de parafina que se

formam em baixas temperaturas.

2.1.1.3. Octanagem X Cetanagem

E importante ressaltar e discutir as diferencas entre estes dois parametros,
pois, embora ambos sejam medidas da qualidade dos combustiveis, a avaliacdo da
qualidade de cada um varia em funcdo das diferencas intrinsecas de cada tipo de
motor no qual os combustiveis serdo empregados.

A octanagem indica o poder antidetonante de um combustivel para os
motores de combustdo interna do tipo Ciclo-Otto. Nestes, é importante que o
combustivel seja resistente a alta pressao, de forma que a ignicdo somente ocorra
no ato da insercdo da centelha através da vela. Quanto maior é a octanagem, maior
€ seu poder antidetonante e a taxa de compressao que se pode adotar, sem que
haja a detonacéo. O indice de octano (IAD) é a média aritmética de duas medidas, a
RON (Research Octane Number), teste realizado com o motor em alta rotacao
(método da American Society for Testing and Materials, ASTM D2699), e a MON
(Motor Octane Number), teste realizado com o motor em baixa rotacao (método
ASTM D2700). As trés medidas podem ser utilizadas como parametro de avaliacdo
da qualidade de um combustivel.®

Adotou-se como padrdes de octanagem um composto com baixa e outro com
elevada resisténcia a detonacdo, o heptano e o 2,2,4-trimetil-pentano (isooctano),
aos quais foram atribuidos os valores 0 e 100, respectivamente.l® Os valores para
os demais compostos, sdo entdo determinados comparativamente. A Figura 10
apresenta uma correlacdo entre a octanagem e a cadeia carbbnica de
hidrocarbonetos. De um modo geral, quantidades maiores de ramificagcées propiciam
melhoria na octanagem no composto, em contra partida, o aumento do tamanho da

cadeia principal diminui a octanagem.?
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Figura 10 - Correlagéo entre valores de octanagem (RON) e cadeia carbdnica em hidrocarbonetos.
(Adaptado de Ghosh et al.)!!

Em um motor de ignicdo a compressdo, como os motores diesel, a qualidade
de ignicdo se relaciona a adequacdo do combustivel para a combustéo espontanea.
O numero de cetano (NC) é o parametro empregado para exprimir a qualidade da
ignicdo de um combustivel, sendo que, quanto maior for seu valor, maior sera a

facilidade de ignigéo.

O numero de cetano € obtido em motores normalizados onde os combustiveis
sdo comparados com padrdes estabelecidos em normas internacionais. Um NC
igual a 100 foi atribuido ao n-hexadecano, que apresenta facil ignicdo, enquanto que
a naftalina metilica (alfametilnaftaleno), que apresenta queima muito lenta, foi
atribuido o valor 0. O ensaio para determinacdo do NC é padronizado pela norma
ASTM D-613.

Um namero de cetano superior a 50 é desejavel para que se garanta uma boa
operacdo dos motores, cujo funcionamento deve ser uniforme e com baixos niveis
de emissao nos escapamentos. Entretanto € valido ressaltar que combustiveis com
NC muito altos podem produzir uma combustdo incompleta, evidenciada pela
emissdo de fumacga preta pelo escapamento. Isso acontece quando o periodo de
retardo da ignicdo é muito curto, de modo a n&o permitir uma mistura apropriada de

ar/combustivel durante o tempo disponivel para combustéo.?
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A Figura 11 mostra uma correlacdo entre o nimero de cetano e as cadeias
carblOnicas. Para as n-parafinas a correlacdo segue uma linearidade, aumentando o
namero de cetano com o aumento do tamanho da cadeia carbonica. De um modo
geral, a insercdo de ramificagcbes diminui a cetanagem do composto, sendo que,
quanto maior o numero de ramificacbes, menor a cetanagem. Da mesma forma,
existe uma tendéncia de diminuicdo do ponto de fusdo com o aumento da

quantidade de ramificacdes.'?13
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Figura 11 - Correlagdo entre nimero de cetano e cadeias carb6nicas em hidrocarbonetos. (Adaptado
de Smolenskii et al.)*®

2.2. BIOCOMBUSTIVEIS

Segundo a ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis), biocombustiveis sdo substancias derivadas de biomassa
renovavel, tal como biodiesel, etanol e outras substancias estabelecidas em
regulamento, que podem ser empregadas diretamente ou mediante alteracdes em
motores a combustdo interna ou para outro tipo de geragédo de energia, podendo
substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil.l* Pode ser
considerado biomassa todo recurso renovavel que provém de matéria organica de

origem vegetal ou animal.'®

A utilizacdo de Oleos vegetais como combustiveis teve inicio no final do

século XIX, guando Rudolf Diesel, inventor do motor a combustao interna, fez testes
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nestes motores com 6leo de amendoim e petrdleo bruto. Naquela época, o petréleo
foi escolhido devido a sua abundancia e baixo preco. Entretanto, fatores como
flutuacBes de preco do petréleo, dificuldade cada vez maiores de acesso as jazidas,
aumento gradativo da demanda energética, a crescente conscientizagcdo ambiental,

além de questdes politicas, tem incentivado a busca pelos biocombustiveis.1®

Atualmente, os dois principais tipos de biocombustiveis empregados sdo o
etanol e os ésteres de acidos graxos (EAG), que vém sendo utilizados como
substituintes da gasolina e do diesel, respectivamente. Estes biocombustiveis ja sao
regulamentados e ja possuem rotas de producédo industrial consolidadas no Brasil e
no mundo. Entretanto, outras rotas vém sendo estudadas e testadas visando a
obtencdo de outros tipos de biocombustiveis, assim como outras rotas para a
obtencdo destes ja consolidados.'’*® Um exemplo é o etanol de segunda geracéo,

produzido a partir de biomassa residual, como o bagaco da cana-de-actcar.®

2.2.1. COMPOSICAO DOS PRINCIPAIS TIPOS DE BIOMASSA EMPREGADOS NA
PRODUGCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS

Os principais tipos de derivados de biomassa empregados na producdo de
biocombustiveis sdo os materiais lignoceluldsicos e os 6leos e gorduras vegetais e

animais.?°

2.2.1.1. Derivados Lignoceluldsicos

Material celulésico ou lignocelulésico € um termo genérico para descrever 0s
constituintes principais na maioria dos vegetais. Basicamente, a biomassa
lignocelulésica é composta de cadeias de celulose, hemicelulose e lignina.?! A
Figura 12 ilustra a organizagéo da estrutura da biomassa lignocelulésica.

A celulose, representada na Figura 13, € um polissacarideo formado por
moléculas de glicose ligadas por meio de ligacbes B-1,4-glicosidicas. Essas
moléculas se unem entre si por ligagbes de hidrogénio, formando longas fibras

celulésicas que, por sua vez, sdo recobertas por hemicelulose.?!
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Figura 12 - Organizacdo da Biomassa Lignocelulésica. (Adaptado de Santos et al.)??
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Figura 13 - Representacdo da cadeia linear da celulose, formada de unidades consecutivas de
celobiose.??

As hemiceluloses (Figura 14.a) sdo heteropolissacarideos complexos
compostos por D-glucose, D-galactose, D-manose, D-xilose, L-arabinose, acido D-
glucurdnico e acido 4-O-metil-glucurénico.?? Sdo estruturalmente mais semelhantes
a celulose do que a lignina. A lignina (Figura 14.b), por sua vez, é um heteropolimero
amorfo de unidades diferentes de fenilpropanos. A composi¢céo e a organizacédo dos
constituintes da lignina variam de uma espécie para outra, dependendo da matriz de

celulose-hemicelulose.?3.22
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Figura 14 - Estruturas quimicas representativas da hemicelulose (a) e da lignina(b).2°
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2.2.1.2. Oleos e Gorduras (OG’s)

Os principais constituintes dos 0Oleos e gorduras sdo moléculas conhecidas

como acilglicerideos (Figura 15), que sdo, basicamente, acidos graxos unidos por

glicerdéis. Dependendo do nimero de &cidos graxos esterificados com o glicerol, que

podem ser iguais ou diferentes, tém-se triacilglicerideos, diacilglicerideos ou

monoacilglicerideos. As Tabelas 1 e 2 apresentam a composi¢cdo em acidos graxos

dos Gleos de soja e de coco, que serdo utilizados neste trabalho.

Tabela 1 - Composi¢do em acidos graxos do 6leo de soja (Adaptado de Neto e Rossi).?*

A(}IDOS GRAXOS Estrutura* Valores de Referéncia (%)
Acido Miristico C14.0 <0,5
Acido Palmitico C16:0 7,0-14,0

Acido Palmitoleico Cil6:1 <05
Acido Esteéarico C18:0 1,4-55

Acido Oleico (Omega 9) Cci18:1 19,0 - 30,0
Acido Linoleico (Omega 6) C18:2 44,0 - 62,0
Acido Linolénico (Omega 3) C18:3 4,0-11,0

Acido Araquidico C20:0 <1,0

Acido Eicosenoico C20:1 <1,0
Acido Behénico C22:0 <05

*X:Y, onde X=cadeia carbdnica do acido e Y=numero de insaturacdes.

Tabela 2 - Composi¢do em &cidos graxos do 6leo de coco. (Adaptado de Graboski e McCormick)?®

ACIDOS GRAXOS Estrutura* Valores de Referéncia (%)
Acido Caprilico C8:0 5-9
Acido Céaprico C10:0 4-10
Acido Léaurico C12:0 44-51
Acido Miristico C14:0 13-18
Acido Palmitico C16:0 7-10
Acido Esteéarico C18:0 1-4
Acido Oleico (Omega 9) ci18:1 5-8
Acido Linoleico (Omega 6) C18:2 1-3

*X:Y, onde X=cadeia carbdnica do acido e Y=numero de insaturacdes.

Acidos graxos sdo acidos monocarboxilicos com cadeias hidrocarbonicas

alifaticas longas e lineares (ou normais), saturadas ou insaturadas (neste ultimo

caso, contendo uma ou mais ligagbes duplas). Como séo produzidos nas células de

organismos animais e vegetais, a partir da combinacdo de acetilcoenzima A (que

possui dois atomos de carbono), os acidos graxos naturais apresentam numero par
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de carbonos. Além disso, os acidos graxos naturais insaturados sdo sintetizados
com as ligacdes duplas na configuracdo cis, embora a acdo de bactérias do rimen

de certos animais possa converté-los, posteriormente, para a forma trans.

O
\/\/\/\/;/\/\/\)Lo
\/\/\/\/\/\/\/\/\n/o\/J\/o\n/\/\/\/\ﬂ/\/\/
@) 0]

Figura 15 - Exemplo de triacilglicerideo formado pela esterificagdo de uma molécula de glicerol com
0s acidos esteérico (saturado), oleico (uma insaturagédo) e linoleico (duas insaturacdes).

Uma fonte oleaginosa costuma ter mais de 10 acidos graxos diferentes, os
qguais se encontram randomicamente ligados a cadeia de glicerol. Dessa forma, é
usual expressar a composi¢cao quimica do material em funcéo da quantidade relativa
dos acidos graxos presentes.!” De acordo com a resolucdo da ANVISA - RDC 270
de 2005, a classificacdo dos lipideos graxos em 6leos ou gorduras depende apenas
do ponto de fusdo a 25°C, ndo da natureza da fonte oleaginosa. Segundo essa
resolucdo, a 25°C os Oleos sdo liquidos e as gorduras sado sélidas ou pastosas. A
Figura 16 apresenta exemplos de moléculas de acidos graxos.
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Figura 16 — Exemplos de moléculas de acidos graxos saturados constituintes de 6leos e gorduras: a)
palmitico, com 16 carbonos; b) estearico, com 18 carbonos.

Os pontos de fusdo dos &acidos graxos (e, portanto, das moléculas de
acilglicerideo de que elas participam) sdo ditados pelo perfii da cadeia
hidrocarbbnica. Além do nimero de atomos de carbono, a presencga das ligacdes
duplas exerce papel decisivo. A saber, a presenca de ligacbes duplas com
configuracéo cis dificulta o “empacotamento” das cadeias, o que reduz a intensidade
das interacdes intermoleculares e, consequentemente, o ponto de fus&do.?6 Ja no

caso dos &cidos saturados, sua estrutura possui rotacdo livre, favorecendo uma
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melhor interacdo entre as cadeias carbonicas, o que resulta numa for¢a de atragéo
maior e, consequentemente, pontos de fusdo mais elevados. Por outro lado, no caso
de insaturacbes com isomeria trans, a interacdo entre as cadeias € pouco
comprometida, de forma que o ponto de fusdo sofre apenas um pequeno

decréscimo em relacéo ao da correspondente molécula saturada.

Para ilustrar o efeito da presenca das ligacdes duplas cis e trans, sao
apresentadas, na Figura 17, as estruturas e 0s respectivos pontos de fusdo de
quatro acidos graxos, todos com 18 atomos de carbono, porém com diferentes
namero e tipo de insaturacdes. Na figura observa-se que a insercdo de uma e duas
duplas ligac@es cis faz com que o ponto de fusdo do &cido saturado seja reduzido de
69,6 °C para 16,3 °C e -5 °C, respectivamente. Por outro lado, a inser¢cdo de uma

ligagédo dupla trans provoca uma redugédo bem menor, para 43,7 °C.

S NN N N N N
acido estearico g acido elaidico g
PF = 69,6 °C PF=437°C
oSO D N N N
acido oleico LL acido linoleico @
PF =16,3°C PF=-50°C

Figura 17 — Estruturas e pontos de fusdo de 4cidos graxos C18.

Como resultado dos efeitos acima discutidos, os triacilglicerideos derivados
de &cidos graxos insaturados normalmente séo liquidos a 25°C, ao passo que 0s
que derivam de acidos graxos saturados sdo normalmente solidos ou pastosos
nessa temperatura. A Tabela 3 apresenta os principais acidos graxos presentes em

Oleos e gorduras em geral.

Tabela 3 - Acidos graxos encontrados nos 6leos e gorduras em geral.

ACIDO GRAXO NOME SISTEMATICO FORMULA
Acético Etandico C2HsO:;
Butirico* Butandico C4Hs0>
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Valérico Pentanoico CsH1002
Caproico* Hexandico CsH1202
Enéntico Heptandico C7H1402
Caprilico* Octanoico CsH160s6
Perlagbnico Nonandico CoHi1502
Butirico* Butandico C4HsO>
Valérico Pentandico CsH1002
Caproico* Hexanoico CeH1202
Enantico Heptandico C7H1402
Caprilico* Octandico CsH1606
Perlagbnico Nonandico CoH1502
Caprico* Decanoico C10H2002
Otusilico* cis-4-decendico C10H1502
Caproleico* cis-9-decendico C10H1802
Undecilico 10-undecanéico C11H202
Ladrico* Dodecanoico C12H2402
Lauroleico* cis-5-lauroleico C12H2202
Lindérico* cis-4-dodecendico C12H2:02
Tridecilico Tridecandico C13H2602
Miristico* Tetradecanoico C14H2502
Miristoleico* cis-9-tetradecendico C14H2602
Céprico* Decandico C10H2002
Otusilico* cis-4-decendico C10H1802
Caproleico* cis-9-decendico C10H1502
Undecilico 10-undecandico C11H2202
Ladrico* Dodecanoico C12H2402
Lauroleico* cis-5-lauroleico C12H220:
Lindérico* cis-4-dodecendico C12H2202
Tridecilico Tridecandico C13H2602
Miristico* Tetradecanoico C14H2802
Miristoleico* cis-9-tetradecendico C14H2602
Tsuzuico* cis-4-tetradecendico C14H2602
Fisetérico 5-tetradecandico C14H2602
Pentadecilico Pentadecandico C1sH3002
Palmitico* Hexadecandico C16H3202
Palmitoleico* cis-9-hexadecandico C16H3002
Margérico Heptadecandico C17H3402
Estearico* Octadecandico C1sH3602
Petroselinico* cis-6-octadecendico C1sH3402
Oleico* cis-9-octadecendico C1sH3402
Eladico* trans-9-octadecendico CisH3402
Vaccénico* cis-11-octadecendico C18Hz402
Linoleico* cis-9,cis-12-octadecadiendico C1sH3202
Linolénico* cis-9,cis-12,cis-15-octadecatriendico C18H3002
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Ricinoleico* 12-hidroxi-cis-9-octadecendico C18H3403

Nonadecilico Nonadecandico C19H3502
Araquidico* Eicosandico C20H4002
Gadoleico* cis-9-eicosendico C20H3502

Gadoico* cis-11-eicoseindico C2oH3502
Araquiddnico* cis-6,cis-9,cis-12,cis-15-eicosatetraendico C20H320:
Di-homo-gama-linolénico cis-9,cis-12,cis-15- eicosatrienodico C20H340:2
Di-homo-alfa-linolénico cis-12,cis-15,cis-18-eicosatriendico C20H3402
Heneicosandico C21H4202

Behénico* Docosandico C22H4402
Cetoleico* cis-11-docosendico C22H4202
Erlcico* cis-13-docosendico C22H4202
Tricosanoico C23H4602

Lignocérico* Tetracosanéico C24H4502
Nervobnico* cis-15-tetracosandico C24H4602

*Principais acidos graxos encontrados na natureza.

2.2.2. PRINCIPAIS ROTAS EMPREGADAS ATUALMENTE PARA A CONVERSAO
DE BIOMASSA EM COMBUSTIVEIS

A biomassa pode ser convertida a combustiveis sélidos, liquidos ou gasosos
que serdo usados para gerar eletricidade, fornecer calor ou para mover automoveis.
Essa conversdo € feita por meio de processos termoquimicos, bioquimicos ou
mecanicos. A Figura 18 apresenta um esquema dos processos de conversao e seus
possiveis produtos. Combustao, gaseificacao, pirélise e liquefacdo sao exemplos de
processos termoquimicos. Entre os processos bioquimicos, temos a fermentacao,
para converter acUcar em etanol, e a digestdo anaerdbica para producdo de

biogas.?’

Os processos mecanicos ndo sdo exatamente um processo de conversao,
uma vez que eles ndo alteram a forma quimica da biomassa. Exemplos de
processos mecanicos sdo a moagem ou picagem de palha e a extracdo mecanica
do 6leo em filtro prensa. Mais recentemente, tem sido crescente o interesse no
emprego da biomassa para a produgdo de combustiveis liquidos para o setor de

transportes (biocombustiveis).
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Conversao Conversao Conversao
P Lo P, Produto Mercado
térmica bioldgica mecénica
Pirélise e Bio-6leo
Liquefagéao Produtos
quimicos
Gaseificacao > Gas
Combustéao > Calor
Fermentacao » Etanol
Eletricidade
Digestao > Bio-gas
~ Bleo Combustivel
Prensagem > >
vegetal

Figura 18 - Processos de conversdo de biomassa, produtos e aplicagdes.?”

2.2.2.1. Producao de Etanol

O etanol pode ser obtido por meio da fermentacédo de acucares presentes em
espécies tais como cana-de-acucar, milho, beterraba, mandioca e batata. Ele pode
ser empregado isoladamente, na forma de &lcool hidratado, ou na forma anidra, em
blendas com a gasolina. O etanol de segunda geracdo corresponde a producao
utiizando como matérias-primas a biomassa lignocelulésica, provenientes de
residuos da agroindudstria e culturas vegetais. Na producédo do alcool de segunda
geracdo as celuloses sdo empregadas em trés etapas de operacdo, quais sejam:
pré-tratamento para separar celulose e lignina; hidrolise acida ou enzimatica, para
transformacdo da celulose em glicose e a fermentacdo alcodlica por leveduras,

assim como na producéo do etanol de primeira geracédo.?®
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Glucose Fermentacao Etanol Recuperagdo e Etanol

COs Destilacdo
a) Fermento
Lignocelulose | sacarificagéo Glucose Fermentagdo Etanol Recuperagéo e | Etanol
Biomassa (Hidrdlise) COn Destilagdo
Enzima Fermento
b) Celuldsica

Figura 19 - Etapas da producéo de etanol de primeira (a) e segunda (b) geracdes.

Cabe destacar que, de todas as rotas de conversao de biomassa disponiveis,
a de producdo do etanol da cana-de-acucar € a que apresenta 0 maior sucesso
comercial atualmente. O etanol da cana-de-agucar tem sido beneficiado pelo apoio
de politicas governamentais em varios paises, inclusive no Brasil, onde responde
por cerca de um terco da demanda de energia para o transporte de veiculos de

passageiros.®

2.2.2.2. Producédo de Esteres de Acidos Graxos — EAG (biodiesel)

Depois do etanol, os EAG consistem no biocombustivel de producdo mais
abundante no Brasil e no mundo, a Figura 20 mostra o crescente aumento de
producado de Biodiesel no Brasil na ultima década. O EAG é um substituto renovavel
do diesel de petroleo, sendo produzido pela alcodlise de 6leos e/ou gorduras ou pela
esterificacdo de acidos graxos, empregando alcodis mono-hidroxilados de cadeia
curta na presenca de um catalisador.?°

No Brasil, assim como em muitos outros paises, o0s EAG empregados como
combustivel s&o denominados biodiesel. Entretanto, esta definicdo deve ser vista
com restricbes, visto que outros combustiveis com caracteristicas ainda mais
semelhantes ao diesel podem ser obtidos a partir da biomassa, por meio de outras

rotas e processos quimicos.
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Figura 20 - Producéo brasileira de biodiesel em m? (valores acumulados até Out/2014).3°
O principal método de producéo industrial do biodiesel € a transesterificacao.
Neste processo, um mol de triacilglicerol reage com trés mols de &lcool, usualmente
0 metanol ou o etanol, na presenca de um catalisador, que pode ser homogéneo,

heterogéneo ou enzimatico.

O

OH
OYO\(\O)LR catalisador @ HO
R + 3 ROH == 3RA +
j’\ O-R OH
07 R

Figura 21 — Esquema representativo da alcodlise de 6leos e/ou gorduras onde "R" representa a
cadeia hidrocarb6nica de um acido graxo e Ri, o radical alquila do alcool utilizado como agente da
transesterificacao.

No Brasil, o biodiesel deve atender as especificacdes estabelecidas pela
ANP, em sua Resolugdo ANP n° 07/2008. Ja nos Estados Unidos e na Europa, as
especificacdes sdo estabelecidas pelas normas ASTM D6751 e EN 14214 do
European Committee for Standardization (CEN), respectivamente.

Segundo a ANP, o biodiesel é definido como: combustivel composto de alquil
ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da
transesterificagdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem

vegetal ou animal, e que atenda a especificagao.

Os EAG’s podem ser utilizados como substitutos do 6leo diesel fossil ou em
blendas em motores de ciclo diesel. Entretanto eles apresentam diversas
desvantagens. Em primeiro lugar, a presencga de oxigénios no grupo funcional éster

resulta em um menor poder calorifico quando comparado aos combustiveis
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hidrocarb6nicos de origem féssil, além elevar a densidade e viscosidade.3' Além
disso, a presenca de cadeias insaturadas reduz a estabilidade oxidativa devido a
facilidade de formacéo de radicais; por outro lado, cadeias insaturadas resultam em
pontos de fusdo elevadas, o que compromete as propriedades a frio do combustivel.
Finalmente, sdo verificados ainda problemas relacionados a sensibilidade a hidrolise
das ligacOes éster, a qual gera acidos graxos livres e aumentam a corrosividade.
Esses inconvenientes relacionados ao emprego dos EAG’s como biocombustivel
tem conduzido pesquisadores a proposicao de diferentes processos de producéo de

biocombustiveis a partir dos triacilgricerideos, conforme discutido posteriormente.3?

2.2.2.3. Producdao de Bio-6leo

O bio-6leo € o produto obtido por meio da pirélise rapida da biomassa, que
ocorre em temperaturas relativamente moderadas (= 500 °C). A pirélise, em geral, se
baseia na degradacgédo térmica da biomassa na auséncia de oxigénio, dando origem
a trés fases: uma sélida, que é o carvao vegetal, uma gasosa, e uma liquida, o bio-
Oleo. A proporcao relativa das fases varia em funcdo da temperatura, do processo e
do tipo de equipamento e condi¢des empregados.'®32 Na Tabela 4 sdo mostrados
alguns exemplos do perfil de rendimentos dos produtos para diferentes condigdes de

processo da pirdlise.

Tabela 4 - Rendimentos tipicos obtidos para diversos tipos de pirélise. (Adaptado de Bridgwater e
Huber et al.)18:33

A Temperatura Taxa de Produto
Processo Tempo de residéncia o . o
(°C) aguecimento principal
Pirclise 'Ientg § Horas/dias 300 - 500 Muito baixa Carvao
Carbonizacéo vegetal
Pirélise Bio-6leo,
; 5-30 min 400 - 600 Baixa Carvao e
convencional
Gases
Pirdlise rapida 0,5-5s 400 - 650 Alta Bio-6leo

O bio-6leo é uma mistura complexa de compostos oxigenados com uma
quantidade significativa de agua, originada da umidade da biomassa e das reac0es,
podendo conter ainda pequenas particulas de carvdo e metais alcalinos dissolvidos
oriundos das cinzas. A sua composi¢cdo depende do tipo de biomassa e das

condicdes de processo.*®3* O bio-6leo contém um numero elevado de compostos
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oxigenados, incluindo &cidos, acucares, alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, furanos,
fendis, oxigenados mistos. Essa mistura de compostos € primariamente originada da
despolimerizacdo e da fragmentacdo dos componentes principais: celulose,

hemicelulose e lignina.834

Trata-se de misturas instaveis, imisciveis em hidrocarbonetos e sollUveis em
solventes polares. Além disso, apresentam outros problemas, tais como, baixa
volatilidade, elevadas viscosidade e corrosividade e poder calorifico inferior ao dos
combustiveis fésseis. As caracteristicas citadas, que resultam principalmente do
elevado teor de compostos oxigenados presentes na composi¢cdo dos bio-6leos,
fazem com que eles ndo possam ser utilizados diretamente como combustivel no
funcionamento de motores a combustdo interna ou mesmo em blendas com
combustiveis hidrocarbdnicos.3>% Dessa forma, necessita ser ainda refinado para
sua utilizacdo em motores. Na forma bruta sua utilizacao se restringe a obtencéo de

energia pela queima direta.

2.2.3. A DESOXIGENACAO DE DERIVADOS DE OLEOS E GORDURAS

Conforme se poOde observar ao longo da Secédo 2.2.2, a producdo de
biocombustiveis se encontra bastante consolidada no Brasil e no mundo. Entretanto,
0s biocombustiveis produzidos atualmente apresentam elevados teores de oxigénio,
0 que resulta em propriedades inferiores as observadas para os combustiveis
derivados do petréleo, os quais sao constituidos basicamente por hidrocarbonetos.

Considerando que os combustiveis fosseis ainda serdo a fonte de energia
majoritdria na matriz energética mundial por um longo periodo, e que O0s
biocombustiveis estdo sendo inseridos lenta e parcialmente nesta matriz, faz-se de
grande relevancia o estudo de novos tratamentos da biomassa visando a obtencao

de biocombustiveis com caracteristicas cada vez mais similares a
s dos combustiveis fosseis comercializados atualmente.

Um biocombustivel ideal deveria apresentar composicdo quimica e, dessa
forma, propriedades muito similares as dos derivados de petréleo. Dessa forma, ele
poderia ser utilizado sem perda de eficiéncia e incompatibilidade de infraestrutura

dos motores, atendendo ao conceito denominado drop-in. Este conceito sugere que
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0 biocombustivel mantenha caracteristicas dos combustiveis de origem fossil, sem
necessidade de qualquer mudanca na estrutura do motor, tanto no que diz respeito

ao seu funcionamento quanto aos componentes usados.3’38

Nesse contexto, o hitrotratamento (HDT) de 6leos e gorduras vegetais tem
assumido especial interesse, visto que 0 processo permite a obtencdo de misturas
liguidas constituidas basicamente por hidrocarbonetos alifaticos (de cadeia aberta).
O HDT consiste no tratamento térmico de um material na presenca de um

catalisador e sob atmosfera de Hz.36:39

Neste contexto é valido mencionar o processo H-BIO, que foi desenvolvido e
patenteado pela Petrobras. No processo, de 10 a 30% de 6leo vegetal (foram
testados os Oleos de soja e mamona) sdo misturados ao diesel e a mistura é
submetida ao HDT. Dessa forma, ao mesmo tempo em que o diesel fossil &
dessulfurizado, o 6leo vegetal é convertido em hidrocarbonetos parafinicos. Os
testes realizados, tanto em escala piloto quanto industrial, permitiram a obtencéo de
produtos totalmente especificados segundo os padrdes da ANP e com propriedades
inclusive superiores as do diesel convencional (maior nimero de cetano e menores
densidade e teor de enxofre). Ha de se destacar também, no processo, a
possibilidade de utilizacdo das mesmas instalacbes e equipamentos ja existentes
para o processamento do diesel de petréleo.*41

Existe, na literatura, consideravel numero de estudos relativos a producao de
combustiveis hidrocarbonicos a partir de 6leos vegetais.3”3%32 Durante o HDT, o 6leo
primeiramente sofre hidrogenagdo de suas insaturacdes; na sequéncia, tem-se, a
separacdo das cadeias graxas por hidrogendlise (etapa 1), seguida pela

desoxigenacdo das moléculas geradas (etapa 1°).3°
o]

1
R—C—0O o}

1
O—C—R' - COOH -
R'—C 0O etapal MW
1l

o

R=\E\WW

triglicerideos

etapal”

+ + H20 + CO2 + CO
T T
alc anos lineares

Figura 22 - Esquema da converséo de triglicerideos em hidrocarbonetos por meio de HDT. R, R’ e R”
sdo grupos alquila que podem ser iguais ou diferentes; os valores de I, m e n dependem da biomassa
de origem, sendo que m varia entre 0 e 3.(Adaptado de Gong et al.)3°
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Os mecanismos das reacdes envolvidas sdo complexos e consistem em uma
série de etapas consecutivas, sendo a etapa mais rapida a conversdo dos

triacilglicerideos em acidos graxos, os quais sdo desoxigenados.*?43

A Figura 23 apresenta as trés principais rotas da desoxigenacao da biomassa.
E valido destacar que, dos trés caminhos possiveis, os da descarbonilagio e da
descarboxilacdo resultam na remocdo de um atomo de carbono da cadeia original,
enquanto que para a desidratacdo o numero de atomos de carbono permanece

inalterado.*?

Hidrogenacao/Desidratagdo: R-OH + H2 —» R-H + H20
Descarbonilagéo: RCOOH+ H2 - R-H + CO+ H20
Descarboxilagao: RCOOH — R-H + CO2

Figura 23 - Rotas para desoxigenacdo catalitica de derivados de biomassa a hidrocarbonetos.
(Adaptado de Senol et al.)*?

Os catalisadores mais usados na desoxigenacao de derivados de biomassa
sdo 0s mesmos empregados no HDT do petréleo, processo que Vvisa,
principalmente, a remoc¢ao de heterodtomos (S, O e N) e a saturacao de olefinas e
aromaticos. Os catalisadores mais utiizados sao sulfetos de metais de transicdo do
grupo 6 (Mo ou W), promovidos por metais de transicdo com maior niumero de
elétrons d, como Ni ou Co, depositados sobre suportes de 6xidos ou 6xidos mistos.
O mais empregado é o sulfeto de Ni-Mo depositado em Al203 (com teores de metal
na faixa de 8-24% de Mo e 2-5% de Ni).44433°

Usualmente, a sulfetacdo é realizada in situ por meio do tratamento térmico
com HzS. No catalisador de MoS2, os atomos de S se coordenam em torno do Mo de
acordo com a geometria prismatica piramidal e os prismas se unem pelas arestas

para formar estruturas lamelares. 54344

MoS,

T sty
Oy

Prisma Trigonal

A‘8203 & :

Figura 24 - Estrutura dos catalisadores de MoS:. (Adaptado de Chorkendorff et al.)*
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2.3. ISOMERIZACAO DE n-PARAFINAS

Como nos Oleos e gorduras vegetais e animais as cadeias graxas sao
lineares, os hidrocarbonetos obtidos a partir das reacdes de desoxigenacdo desses
precursores também o sdo. Por isso, torna-se essencial realizar, ainda, uma etapa
de isomerizagédo desses hidrocarbonetos, de forma a elevar o teor de ramificagéo
das cadeias e, assim, melhorar as propriedades a frio do combustivel, tornando-as

similares as dos combustiveis de origem fésseis comerciais.

A isomerizacdo de n-alcanos consiste na conversao catalitica de alcanos de
cadeia normal para obtencdo de isdmeros ramificados.*® E uma reacdo exotérmica
(AH = -4 a -20 kJ mol?), mas que necessita de temperaturas relativamente altas
para que se tenha o inicio das primeiras etapas do mecanismo. Esta reacdo deve
ser realizada na presenca de gas hidrogénio e, por isso, também €& chamada

hidroisomerizag&o.*647

No caso dos combustiveis com aplicagdo em motores de combustdo interna
ciclo-Otto a isomerizacdo é importante para propiciar um aumento do grau de
octanagem e também auxilia no melhoramento de outros parametros de qualidade
de combustiveis discutidos na Secdo 2.1.1.2. Entretanto, é valido destacar que,
conforme discutido na Sec¢éo 2.1.1.3, no caso dos combustiveis para motores diesel,
a quantidade de ramificacdes inseridas deve ser controlada para que ndo haja

reducdo demasiadamente pronunciada do numero de cetano.

A Tabela 5 mostra as variacdes de propriedades fisicas do hexano, e de seus
isdmeros, em funcédo da posicdo e da quantidade das ramificacdes presentes em

cada composto.

Tabela 5 - Constantes Fisicas do Hexano e de seus Isémeros. (Adaptado de Solomons et al.)*®

Férmula Férmula Massa

Férmuta Estrutural de Linhas pf - pelC) especi‘fiﬁa
Molecutar  Coridensada de Ligagdo (°C) (1 atm) {gmk™h)
CgHia CH3CH,CH,CHCH,CH3 NN =95 68,7 0,65%4

L
Cr,FHOM.CHCH, | 1537 403 06532

CH,

CeMus

CH,CH,CHCH,CH
CeHig SR

CH,

NN
CaHig CHH—(HCH, ~128,8 50 0,6616
CH, CH,
29

-118 633 0,6643

CH,

\
Cotia C!-ig—Ci---CHZCH3

CH,

-98 49,7 0,6492




A importancia das reacdes de isomerizacdo de alcanos vem crescendo,
principalmente, devido as especificagbes da gasolina, que estdo cada vez mais
restritas quanto a quantidade de certos aditivos que visam melhorar seu poder
antidetonante. Estes aditivos s&o, entre outros, alcoois, o chumbotetraetila, o
benzeno e outros compostos aromaticos, 0s quais, entretanto, apresentam

problemas de toxicidade, polui¢cdo e rendimento do combustivel.

Dessa forma, a tendéncia € de que estes compostos sejam gradativamente
extintos como aditivos, o que impulsiona a busca por outros meios para manter e
melhorar, a qualidade dos combustiveis, sendo a isomerizacdo, atualmente, a rota
mais adotada. A Tabela 6 mostra alguns parametros de qualidade da gasolina, nos
anos de 2011 e 2013, evidenciando a restricdo dos parametros de qualidade para
alguns compostos.*?°0 Ressalta-se que desde 2013 ndo houveram novas alteracdes

destes parametros pela ANP.

Tabela 6 - Alguns itens da especificacéo da gasolina segundo a ANP (2011).

Caracteristica  Unidade Especificagdo Gasolina
2011 2013
ol Tipo C Tipo A Tipo C Tipo A
I\T/Ieect);r?gl % volume 0,5 - 0,5 -
MON (min.) - 82 82 82 82
IAD (min.) - 87 87 87 87
Enxofre (méax.) mg/kg 800 - 50 -
Benzeno (max.) % volume 1,0 - 1,0 -
Chumbo (max.) g/L 0,005 0,005 0,005 0,005
Aromaticos % volume 45 - 35 -
Olefinicos % volume 30 - 25 -

Além da consolidada aplicacdo da isomerizacdo de n-parafinas na melhoria
da qualidade da gasolina, mais recentemente varios estudos vém sendo realizados
na aplicacado deste procedimento para o melhoramento de propriedades a frio de
lubrificantes, na produgcédo de biocombustiveis aeronauticos (bioquerosene), bem

como na producéo de diesel proveniente da biomassa.5%5253

Para estas aplicacdes os grandes desafios sdo: controlar o cragueamento de
longas cadeias carbonicas (>C10) durante a reacdo de isomerizacdo, controlar a
30



quantidade de ramificacbes inseridas nas cadeias de acordo com o produto de
interesse e obter processos de producdo de biocombustiveis que possuam uma boa

relacdo custo/beneficio na substituicdo dos combustiveis fosseis.

Os principais fatores que deveréo ser estudados na busca da solucdo destes

desafios sdo os catalisadores e as condi¢des reacionais.

2.3.1. CATALISADORES E MECANISMOS DE HIDROISOMERIZACAO

Os catalisadores normalmente utilizados nos processos de hidroisomerizagcao
sdo do tipo bifuncionais, ou seja, conttm uma fase metalica
hidrogenante/desidrogenante (sendo mais comum o uso de metais platinicos, Pt, Pd,
Ni ou combina¢cBes destes elementos) sobre um suporte com propriedades acidas,

em geral zedlitas, silica-aluminas ou aluminas modificadas com halogenetos.>*%°

A isomerizacao de alcanos lineares sobre os catalisadores bifuncionais ocorre
por meio de etapas que envolvem o0s sitios metalicos e os &cidos, e etapas de
transporte entre estes sitios. Segundo 0 mecanismo, tem-se inicialmente a
desidrogenacédo do n-alcano pelo sitio metélico, com formacao de uma olefina:

H>

(etapa 1) RCH,— CH,—CHyR' L RCHy—CH=—=CHR'
SM

Posteriormente, sob acdo dos sitios &cidos do suporte, a olefina é
transformada em um carbocation terciario. Embora ndo seja consenso entre 0s
autores da area, sera apresentada aqui uma proposta baseada nos trabalhos de
Guisnet et al.>¢, que envolve duas etapas. Primeiramente, a olefina seria protonada,
gerando um carbocation secundario:

H*

.
(etapa 2) RCHy—CH=—CHR' —>—» RCH,—CH—CH,R’
SA

O carbocation, via um intermediario ciclopropano protonado, formaria entao

um carbocétion terciario, mais estavel:
CHZ CHg
+ THT
(etapa3) RCHz—CH—CH;R' —> RCH----- CHR® —> RCH;—CR'
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Na sequéncia, o carbocétion seria desprotonado para formar uma olefina que,
por sua vez, seria hidrogenada pela acdo de um sitio metalico (etapas 4 e 5,

respectivamente) para gerar um isoalcano.

CHs H*  CH,

(etapa 4) RCE—CHzR' L RC|2:CHR'
CH3 H, CHs

(etapa 5) RC=—=CHR' iﬁ R(|:H—CH2R'

Na etapa 3, em vez do ciclopropano protonado, poderiam ser formados outros
intermediarios do mesmo tipo, o que explicaria a ocorréncia de outros isbmeros que
nao os metilalcanos. Por exemplo, a ocorréncia de etilalcanos seria explicada pela

formacé&o do intermediario ciclobutano protonado:
CH,-----CH, CH,CHj3

No presente trabalho os catalisadores estudados foram de metais platinicos
(Pt e Pd) sob suportes zeoliticos. Por este motivo serd dedicada uma secao
especifica para esta classe de materiais, as zedlitas, que vém sendo amplamente

utilizada em catdlise heterogénea, na area quimica.

2.4. ZEOLITAS

Ha cerca de 250 anos, o mineralogista sueco Cronstedt descobriu um mineral
gue intumescia quando aquecido por uma chama. Foi verificado que aquele material
pertencia a classe de minerais aluminossilicatos hidratados, que foi denominada de
zeolitos (termo derivado das palavras gregas zeo e lithos, ou seja, pedra que

ferve).%

As zedlitas s&o aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos.
Estruturalmente, sdo polimeros cristalinos baseados num arranjo tridimensional de
tetraedros TO4, onde T representa geralmente Si e Al, ou ainda B, Ge, Fe ou P,
sendo os tetraedros ligados pelo vértice por um atomo de oxigénio para formar

subunidades e, finalmente, enormes redes.
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O tetraedro SiO4 € neutro, enquanto que o AlO4 possui uma carga negativa,
como ilustrado na Figura 25. Sendo assim, para cada atomo de Al que compde a
rede cristalina existe um cation fora da rede para compensar a carga nhegativa.
Estando os cations fora da rede cristalina, podem ser facilmente trocados por outros
em solucdo. Esta caracteristica confere as zedlitas a propriedade de troca ibnica. O
desbalanco de carga faz com que aparecam sitios acidos, tanto de Brgnsted-Lorry

quanto de Lewis, neste tipo de estrutura.5-°6:57

Figura 25. Unidade basica da estrutura das zedlitas.

Cétions M* sdo geralmente substituidos por troca ibnica pelo H*, como forma
de acentuar a acidez dos sitios. Esta substituicdo se faz necessaria pois, de um
modo geral, os acidos de Brgnsted-Lorry sdo mais ativos nos mecanismos
cataliticos.

As analises de acidez dos catalisadores serdo discutidas mais criteriosamente
na Secdo 4.1.3, estas analises mostram que os sitios de Lewis acarretam uma
acidez mais fraca e os de Brgnsted-Lorry, ou seja, o cation H*, uma acidez mais

forte ao catalisador.>8

H H

|

O
T
AN /

o) 0 0 o 0

\ / N S
Al Si

/ \ / N/ N\

0] O 0 0 O O O O

Al Si

Figura 26 — Modelos propostos para sitios de Brgnsted-Lorry em zedlitas.

O tamanho dos canais de uma zeolita varia com o numero de ligagdes TOT, a
formacao das estruturas pode ser visualizada mais facilmente por meio da existéncia
de unidades secundarias de construcdo (secondary building units ou SBU)

originadas da unido de tetraedros, como mostra a Figura 27.56:57
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Figura 27 - Estruturas secundarias de zedlitas.>®

Estas estruturas, por sua vez, se ligam de diferentes formas, formando canais

e a rede cristalina do material, como ilustra a Figura 28.

Figura 28 — Exemplos de estruturas zeoliticas: NON, FAU e MEP, respectivamente.5°

A classificacdo quanto ao tamanho dos canais € definida em trés categorias,

em funcéo do nimero de atomos T presentes nas aberturas dos poros mais largos®°:

e zeollitas de poros pequenos — aberturas com 8 atomos T e diametros livres
de3,0Aa45A,

e zedllitas de poros médios — aberturas com 10 atomos T e didmetros livres

de 45Aa6,0A,

e zedllitas de poros grandes — aberturas com 12 4tomos T e diametros livres

de 6,0 Aag8,0A.

A maioria dos centros ativos das zedlitas estédo situados no interior dos poros,
de forma que a atividade reacional destes materiais depende da difusdo das
moléculas para o interior dos microporos zeoliticos. Esta caracteristica confere as
zeolitas a propriedade definida como “seletividade de forma”, a qual permite conduzir
uma reacgdo catalitica na direcdo do produto desejado e evitar reacdes paralelas
indesejadas.>6:50

A Figura 29 demonstra os tipos de seletividade de forma que as zedlitas
podem apresentar. Sendo estas, de reagente, de produtos e de estados de
transicdo. Na seletividade de reagentes, determinados compostos nao entram nos
poros da zedlita, prestando assim uma pré selecdo reacional. Na seletividade de
produtos as reacdes tendem a deslocar o equilibrio em funcéo das substancias que
saem com maior facilidade dos poros. E por fim, na seletividade de intermediarios,
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somente saem dos poros 0s compostos com tamanho e formato similar aos canais,
e a zeolita age novamente como peneira molecular. Este ultimo tipo de seletividade
possui 0 inconveniente de saturar 0s poros com 0s compostos intermediarios que
ndo conseguem sair.%!

E importante ressaltar que a propriedade de seletividade de forma sé ocorre
na superficie interna destes materiais, ou seja, nos canais microporosos. Podendo

ocorrer reacdes distintas, em menor escala, nas superficies externas.

Seletividade de reagente: Seletividade de produto:

N e U NN \//\}
——
Yy /= mon + [ —= @’ﬂ - —'t}

Seletividade do estado de transigio:

Figura 29 - Tipos de seletividade de forma observadas em peneiras moleculares. (Adaptado de
Guisnet et al.)¢

As zedlitas tém sido bastante utilizadas em processos cataliticos pois se
destacam em comparacdo a outros catalisadores devido as suas propriedades
singulares. Em resumo, as principais propriedades das zedlitas sdo: estrutura
microporosa, que propicia maior superficie interna do que externa; estrutura de
canais e cavidades regulares e uniformes, conferindo as zedélitas a propriedade de
seletividade de forma; existéncia de céations de compensacdo, 0s quais permitem a
propriedade de troca-idnica e consequente controle da acidez; alta acidez em fase
sélida, o que facilita a manipulacdo do material; alta estabilidade térmica e menor
sensibilidade ao ataque de 4gua e contaminantes, como o enxofre.®?

A IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) e a IZA
(International Zeolite Association) recomendam a classificacdo das estruturas

zeoliticas por um cédigo mnemonico de trés letras maildsculas, por exemplo MOR
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(modernita) e FAU (faujasita). E valido ressaltar que ndo necessariamente este

codigo esta relacionado a caracteristicas estruturais.>6:%°

2.4.1. ZEOLITAS DO TIPO SILICOALUMINOFOSFATOS (SAPOQ’s)

Atualmente, existe uma série de estruturas de aluminofosfatos microporosos
nas regibes de poros pequenos, médios, grandes e supergrandes. Algumas delas
sdo analogas aquelas de zedlitas conhecidas, enquanto as demais sao estruturas
completamente novas, sem similares na natureza ou entre as zedlitas previamente
sintetizadas.

Segundo a definicdo classica, o termo zedlitas abrange somente
aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta, constituida por
tetraedros de SiOs4 e AlO4 ligados entre si pelos atomos de oxigénio. A rigor,
somente esses materiais poderiam ser chamados de zedlitas. No entanto, é razoavel
defender que o uso desse termo seja estendido para designar estruturas analogas
contendo também tetraedros de outros elementos (PO4, GaOa, etc.).58.63

Os silicoaluminofosfatos (SAPQO’s) sdo uma classe de materiais microporosos
originalmente desenvolvidos pela Union Carbon Corporation, contendo tetraedros de
SiO4 e PO4 em sua estrutura.®

A quantidade de &tomos de fésforo modifica a acidez da rede cristalina, pois
causa um rebalanceamento de cargas, como mostra a Figura 30. Na rede cristalina
cada atomo central T recebe uma carga parcial 4, dos atomos de oxigénio dos
vértices, dessa forma, na combinacao de tetraedros AlO4 e SiO4, ha uma soma de
carga parcial negativa de 8. Em contrapartida, as cargas formais positivas do Si e
do Al somam 7%, gerando um sitio negativo, onde haverd um cation de compensacao

gerando a acidez na rede.

a) C|> © 0 0 b) C|) o O 0
Al .Si/ Al.,/ O Al ) |:)/ AI.,/ O
O/:_ ~o \O/O\O O/_.' ~ \O/ \O
0 0
[Si4+ + A13+] =7t [P5+ + A13+] = 8*
[4 x O¥]=% [4 x OF]=%§

Figura 30 - Balanceamento de cargas nas redes cristalinas dos a) aluminossilicatos e dos b)
silicoaluminofosfatos. (Adaptado de Santos et al.)1°
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Analogamente, cada atomo de Si adicionado a rede cristalina, acarretard em
um acréscimo de carga parcial positiva de 1*, neutralizando a rede naquela regido e
causando uma diminuicdo da acidez naquele ponto. Dessa forma, a acidez das
SAPO’s é moderada em comparacdo aos aluminossilicatos, o que as torna bastante
Uteis em processos cataliticos onde a acidez deve ser controlada, como na
hidroisomerizacdo de hidrocarbonetos de cadeias longas, quando o craqueamento
nao € desejado. Os SAPQO’s tém sido estudados para reagdes de hidroisomerizagao,
com indicativo de excelentes resultados.®®

Dentro desta classe de materiais zeoliticos existem algumas distingdes que os
categorizam, como por exemplo, o tamanho e formato dos poros ou a forca dos
sitios acidos. Os dois silicoaluminofosfatos utilizados neste trabalho, o0 SAPO-11 e o

SAPO-5, sdo melhor caracterizados nas sessées seguintes.%®

2.4.1.1. SAPO-11

A zedlita SAPO-11 faz parte da classe dos silicoaluminofosfatos (SAPO-n),
seu sistema de poros é do tipo unidimensional, como ilustra a Figura 31. Os
tamanhos de poros variam de 0,39 a 0,64 nm.>%% Na classificacdo de estruturas
zeoliticas, a SAPO-11 faz parte da classe de materiais ALPO-AEL
(Aluminophosphate eleven), que possuem composicdo basica [Al20P200s0].° Um
ALPO ideal consiste em tetraedros de oxigénio circundante quantidades iguais de
atomos de aluminio e de fésforo em um quadro neutro. O silicio € adicionado na
sintese, substituindo atomos de Al. A quantidade de Si acrescentado a rede é

proporcional a acidez a qual se deseja atingir.

Figura 31 - Estrutura da rede (a) e dos canais (b) da zedlita do tipo AEL.>°

7

A estrutura de poros dessa classe de solidos cristalinos é do tipo
ortorrbmbica, que caracteriza-se por trés eixos cristalograficos mutuamente

perpendiculares, mas com comprimentos distintos entre si (a=8.3 A, b=18.7A, c =

37



13.4 A).5659 O sistema de poros é predominantemente mesoporoso, com anéis de
10 membros (Figura 32), estes por sua vez sao ligados por anéis de 4 e 6 membros

para formar a rede cristalina como mostra a Figura 33.

&

y O

Figura 32 - Representacdo dos anéis constituintes dos poros de zedlitas do tipo AEL, medida em A 5°

Figura 33 - Modo de conexéo dos anéis na zeolita AEL.%°

De forma geral, pesquisas realizas até o presente momento para a utilizacao
das SAPO’s em reacbes de isomerizacdo, vém mostrando que a natureza
unidimensional dos poros na SAPO-11; a alta cristalinidade; e a acidez moderada,
conferida pela presenca de fosforo na rede, contribui para a obtencao de bons
resultados em reacdes de isomerizacédo de n-parafinas de longas cadeias.?”51.68 Seu
sistema mesoporoso € seletivo para isdbmeros monorramificados, dado o diametro

médio dos canais e o raio hidrodinAmico das moléculas.516°

A Figura 34 mostra as medidas, em A, dos raios do n-hexano e de trés de
seus isdbmeros com ramificacbes do grupo metil, um monorramificado (2-
metilpentano), um birramificado com ramificacbes adjacentes (2,3 —dimetilbutano) e
um birramificado ramificacfes axiais (2,2-dimetilbutano). Comparativamente, pode-
se observar a relacdo do didmetro molecular com a quantidade e a posicdo das
ramificacbes, dessa forma, é possivel utilizar a propriedade de seletividade de forma
das zeodlitas, de acordo com seu tamanho de poro, para a obtencdo de produtos

especificos.
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n-hexano 4,3 A 2,3-dimetilbutano 5,8 A

Figura 34 - Diametros cinéticos de isdmeros do hexano: (a) n-hexano, (b) 2-metilpentano, (c) 2,3-
dimetilbutano e (d) 2,2- dimetilbutano. As estruturas otimizadas foram geradas utilizando ChemBio3D
Ultra (Cambridge-Soft).53

2.4.1.2. SAPO-5

A SAPO-5, assim como a SAPO-11, faz parte da classe dos
silicoaluminofosfatos (SAPO-n) e possui sistema de poros unidimensional. Na
classificacdo de estruturas zeoliticas, a SAPO-5 faz parte da classe de materiais AFlI
(Aluminophosphate Five), com composicdo basica [Al12P1204g].5%6% A estrutura da

rede cristalina e o sistema unidimensional de poros é ilustrado na Figura 35.

Figura 35 - Estrutura da rede (a) e dos canais (b) da zedlita do tipo AFI1.5°

O sistema poroso das zedlitas do tipo AFI esta na classe dos macroporosos,
com anéis de 12 membros (Figura 36). A acidez da SAPO-5 €, de um modo geral,
mais acentuada, sendo menor do que das zedlitas ALPO’s e maior que a acidez da
SAPO-11.70
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7.3

Figura 36 - Representacdo dos anéis constituintes dos poros de zedlitas do tipo AFI, medida em A.5°

A rede cristalina das zedlitas AFI também é do tipo ortorrébmbica, seus anéis
principais sdo ligados por estruturas secundarias formadas por anéis de 4 e 6

membros, como ilustra a Figura 37.

Figura 37 - Modo de conex&o dos anéis na zeolita AFI.5°

Devido a sua estrutura macroporosa, 0s canais da zedlita SAPO-5 comportam
moléculas com raio hidrodinamico relativamente maiores. A literatura mostra que, na
isomerizacdo de n-parafinas este tipo de peneira molecular permite a formacgao de

alcanos multirramificados.®°

2.5. CRAQUEAMENTO

De um modo geral este € um processo bastante utilizado tanto no refino do
petréleo, quanto em processos de obtencdo de biocombustiveis, na obtencédo de
hidrocarbonetos na faixa da gasolina, a partir de parafinas mais longas. Entretanto, o
cragueamento também é uma reacdo paralela que concorre diretamente com a
isomerizacdo, devido ao fato de esta Ultima ocorrer a temperaturas relativamente
altas. Como o foco do presente trabalho envolve reagbes com n-parafinas de
cadeias longas, faz-se necessario um estudo mais aprimorado das reacdes que

envolvem o craqueamento, de modo a obter o maior controle quanto possivel da
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relacdo craqueamento/isomerizacdo, de acordo com o produto que se pretende
obter.

Segundo a IUPAC, craqueamento €& a decomposicdo térmica ou
termocatalitica de um composto, tal como um hidrocarboneto, em espécies quimicas
de menor massa molecular.”* A quebra das moléculas em uma reacdo de
craqueamento se deve ao fato de o aquecimento fornecer energia térmica que em
nivel atbmico pode ser entendido como um aumento da energia cinética das
particulas quando essa energia supera a energia potencial que mantém os atomos

unidos e a ligacdo se rompe.’?

O tratamento térmico de hidrocarbonetos segue o mecanismo de reacdo via
radical livre, isto €, particulas eletricamente neutras, mas altamente reativas. As
reacdes se processam em etapas: iniciacdo (formacédo do radical livre), reacbes em
cadeia e a terminacdo, combinacdo de dois radicais livres constituindo a etapa
final.’”? Na Secdo 4.3.1, onde se discute o cragueamento de parafinas modelo
adotadas no trabalho, encontram-se proposicbes de mecanismos para O

cragueamento de alcanos lineares.
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CAPITULO 3: METODOLOGIA
3.1. MATERIAIS
3.1.1. REAGENTES

Foram utilizados compostos modelo dodecano, octadecano e acido
dodecanoico, obtidos comercialmente pela Sigma-Aldrich. E produtos de odleos de
soja e de coco hidrodesoxigenados. Os Oleos vegetais também foram obtidos
comercialmente; o de coco, pela Dr. Orgéanico, e o 6leo de soja, pela Soya.

3.1.2. CATALISADORES

Os catalisadores sao do tipo impregnados, para os quais foram utilizados
suportes zeoliticos SAPO-11 e SAPO-5, obtidos da ACS Material. Como fonte dos
metais de deposi¢do foram utilizados os sais acetato de paladio (II) (Pd(AcO)2) e

tetracloreto de platina (V) (PtCls), ambos adquiridos pela Sigma-Aldrich.

3.2. PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores utilizados foram do tipo bifuncional (Secdo 2.3.1),
preparados pela deposicdo de Pd e Pt sobre a superficie de suportes do tipo
silicoaluminofostatos: SAPO-11 e SAPO-5.

3.2.1. ATIVACAO DOS SIiTIOS ACIDOS DO SUPORTE PELO METODO DA
TROCA-IONICA

Os suportes SAPO-11 e SAPO-5 foram tratados pelo método de troca-i6nica
com a finalidade de ativar sitios acidos de Brgnsted-Lorry na estrutura zeolitica. A
troca idnica € feita entre um céation A do solido com um cation B de uma solucéo
concentrada, neste caso, Nitrato de Amonio (NH4sNOz) 1 mol L. Durante a sintese
de materiais zeoliticos, formam-se ions positivos de compensacdo das cargas
negativas devido ao desbalanceamento de cargas. Estes céations podem ser de

metais alcalinos, alcalinos terrosos ou hidrogénio, sendo este Ultimo o cation de
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maior interesse, pois consistem nos sitios acidos de Brgnsted-Lorry importante nos
mecanismos das reacdes de isomerizacdo. O equilibrio de uma reacéo de troca-
ibnica é sempre reversivel. A representacdo do equilibrio gerado na troca-ibnica &

dada na equacéo 3.1.

NNH4*@ag + n(Z)B* < nB*ag + N(Z)NH4* (equacao 3.1)

Onde Z séo sitios de carga parcial negativa da estrutura zeolitica, gerados
pelo desbalanceamento de cargas na rede cristalina; B* sdo cations de
compensacao presentes na estrutura e n, o numero de sitios onde ocorrera a troca-
idnica.”

No procedimento de troca idnica, os suportes foram deixados sob agitacao e
aquecimento (= 90 °C) em contato com a solucao concentrada de Nitrato de Amonio
1 mol.L, na proporcdo de 100 ml de solucdo para cada 1 g de suporte. Estas
condicbes foram mantidas por 16 h em um primeiro ciclo da troca-ibnica. Ao fim
deste ciclo, a solucdo de Nitrato de Amoénio saturada foi descartada, e uma nova
solucédo foi adicionada ao sistema, nas mesmas condi¢gdes e propor¢des para um
segundo ciclo da troca-ibnica, que foi conduzido por 24 horas. Ao fim da troca-ibnica,
o sélido foi separado por centrifugacéo e seco a 115 °C por 3 horas.

3.2.2. PROCESSO DE CALCINACAO

O processo de calcinacdo da zedlita, que apds a troca idnica se encontra na
sua forma amoniacal (NHsSAPO-n), tem como finalidade remover a agua adsorvida
nos canais das zedlitas e, principalmente, promover a substituicAo dos cations
amonio (NH4*) por protons, de forma a conferir o desejado carater acido a zedlita. A
equacao 3.2 representa o que acontece do processo de calcinacdo do suporte na

sua forma amoniacal. )
NH4SAPOE 25 HSAPO) + NHag) (equagao 3.2)

As calcinagbes foram procedidas em um forno tubular de quartzo, vedado,
que permite a passagem de fluxo de gas. Conforme descrito na Figura 38, a

calcinacédo foi realizada em duas etapas: 1) aquecimento até 450 °C (3 °C/min; 4 h),
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sob fluxo de Nzg); 2) aquecimento de 450 °C até 600 °C (3 °C/min), sob fluxo de
O2(g), seguido por um patamar de 2 h nessa temperatura e no mesmo fluxo de gés.

RAMPA DE CALCINACAO 1
700

B G
o o o O
o o o O

Fluxo de gas N2 Fluxo de gas O2

Temperatura (°C)
[\] (]
[=]
o

—
o
o

o

0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (min)

Figura 38 - Procedimento de calcina¢@o dos suportes zeoliticos.

Na primeira parte da calcinagéo, com fluxo de Nz, destaca-se a ocorréncia de
dois eventos: entre 150 °C a 250 °C, a dessorcao de agua fisissorvida na zedlita;

entre 300 °C e 400 °C, a liberacéo da aménia e a formacéo da zedlita protonica.”

7

De modo geral, a sintese das zedlitas é realizada utilizando precursores
organicos como moldes da estrutura. Dessa forma, a segunda parte da calcinacgéao,
com fluxo de Oz, foi realizada com a finalidade de retirar eventuais resquicios de

matéria organica presente no material.

3.2.3. IMPREGNACAO DOS METAIS NOS SUPORTES ZEOLITICOS

Uma vez calcinados, os suportes foram submetidos a etapa de impregnacédo

dos metais para obtencéo dos catalisadores bifuncionais.

No presente trabalho, o Pd e a Pt foram depositados a partir de solugdes de
acetato de paladio (lI) - Pd(OAc)2 e tetracloreto de platina (IV) — PtCls,
respectivamente. Para a deposicdo, o PtCls, foi dissolvido em solucdo aquosa; e o
Pd(OAc)2, em acetona, devido a baixa solubilidade do sal em agua. A massa de sal
presente nas solucbes foi calculada de forma a resultar em uma proporgcao

metal/suporte de 0,5% (m/m) em todos os catalisadores bifuncionais preparados
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para este trabalho. A deposicdo foi realizada por dois métodos distintos:

impregnacao via seca e impregnacao via umida.

3.2.3.1. Impregnacéo via Seca (IVS) — Sem interacdo com o suporte

O método de impregnacédo via seca foi testado com Paladio, através do sal
acetato de paladio (Il), depositado na SAPO-11. Este método consiste em molhar o
suporte com o minimo volume de solucdo possivel, dessa forma, o volume de
solucdo do metal ndo deve exceder o volume de poros do suporte. Para tanto, o
volume de poros do suporte foi previamente determinado por adsorcao/dessorcao de
N2, conforme descrito na Secdo 4.1.2, sendo empregado entdo um volume
equivalente de solugéo salina do metal.

A solucdo foi lentamente gotejada sobre o suporte para que a solugéo
penetrasse nos poros por capilaridade. Uma vez que toda a solugéo foi gotejada, o
sistema foi deixado em repouso em temperatura ambiente por 24 horas, para
evaporacao lenta do solvente. Posteriormente o catalisador foi seco a 110 °C por
uma hora e posteriormente calcinado, a 400 °C por 2 h, sob fluxo de Oz, com razao

de aquecimento de 3 °C/min, procedimento comum aos dois métodos.

O célculo utilizado no procedimento é baseado na formula’s:

V=Vpym (equacdo 3.3)

Onde:
M (g) : massa do suporte a impregnar
Vp (cm?/g): volume especifico de poros do suporte
V: volume da solucédo metdlica a adicionar

3.2.3.2. Impregnacéo via Umida (IVU) — Com interagdo com o suporte

No método de impregnacao via imida, empregado para deposi¢cao do paladio
na SAPO-11, utilizaram-se os mesmos solvente e sal percussor e as mesmas
propor¢cdes de massa do método via seca. Este método consiste em fazer a
substancia ativa entrar em contato com o suporte, interagindo com o0 mesmo via

ligacBes de Van der Waals, ligacdes covalentes ou ligacdes idnicas.
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A solucéo foi preparada diluindo-se o acetato de paladio (Il) em 50 ml de
acetona. O suporte foi mantido em contato com a solugcdo, sob agitacdo e
aguecimento, 50 °C, em sistema fechado, por 72 horas. Apds este intervalo o
sistema foi aberto para evaporacdo do excesso de solvente, em seguida 0 suporte
foi seco, a 110 °C por uma hora e posteriormente calcinado, a 400 °C por 2 h, sob

fluxo de O2, com razdo de aquecimento de 3 °C/min.

O meétodo de impregnacao via umida também foi empregado na deposicéo da
platina nos suportes SAPO-11 e SAPO-5. O sal platinico utilizado foi o tetracloreto
de platina (IV), em solucdo aquosa. A propor¢cao metal/suporte foi mantida em 0,5%

(m/m).

3.2.4. REDUCAO DOS CATALISADORES

ApOs as etapas de ativacdo dos sitios e deposicdo dos metais 0s
catalisadores foram reduzidos, a 400 °C, por 2 h, com razdo de aquecimento de 3
°C/min, sob fluxo de H2. Como as etapas de calcinacdo e de reducdo foram
realizadas a mesma temperatura, os procedimentos foram realizados seguidamente,
de modo a minimizar o tempo de aquecimento dos catalisadores, e possiveis
comprometimentos estruturais. Entre a troca do gas O2 (calcinagdo) para o gas H2
(reducao), foi deixado um fluxo de gas N2 durante 15 minutos. As reducdes também

foram procedidas em forno tubular de quartzo.

CALCINACAO 2 / REDUCAO
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Figura 39 - Razéao de calcinagéo/reducéo dos catalisadores.
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Apoés a reducao, os catalisadores foram armazenados em um recipiente sob
atmosfera de Nz, e dentro de dessecador a vacuo, de modo a evitar 0 contato com o

ar.

3.3. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A caracterizacdo dos catalisadores foi realizada utilizando as analises de
Difracdo de Raios X (DRX), Adsorcao/Dessorcao de N2, Termodessor¢cao (TPD) de
Piridina e Quimissor¢cao de H2. Nos topicos seguintes, sera feita uma descricdo
sucinta de cada método de analise.

3.3.1. DIFRACAO DE RAIOS X

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas em um difratbmetro
Rigaku, modelo Miniflex 300. No método adotado, o angulo 6 foi varrido de 0 a 50°

com incrementos de 0,05° e uma velocidade de 1 °/min.

3.3.2. ADSORCAO/DESSORCAO DE N;

A area especifica, ou area de superficie total do sélido por unidade de massa,
é um parametro crucial a ser determinado, pois é nela que a reagdo se processa.’
Um dos métodos mais comuns de determinacdo da area especifica de um sélido se
baseia na determinacdo da quantidade necessaria de um adsorvato, geralmente um

gas, para formar camadas sobre a superficie a ser medida.

Quando um soélido é exposto a um gas ou vapor em um sistema fechado a
temperatura constante, o sélido passa a adsorver o gas, ocorrendo assim um
aumento da massa do sélido e um decréscimo da pressdo do gas. Apos um
determinado tempo, a massa do soélido e a pressdo do gas assumem um valor
constante. A quantidade de gas adsorvida pode ser calculada pela diminuicdo da
pressao por meio da aplicacéo das leis dos gases ou pela massa de gas adsorvida
pelo s6lido.”>7® A partir do principio descrito sdo obtidos graficos denominados
isotermas que permitem calcular, por meio de modelos matematicos, as

propriedades texturais de um sélido.
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As isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2 (77.3 K) foram obtidas em um
equipamento Quantachrome NovaWin 2200e. A area superficial foi determinada pelo
método BET (Brunauer, Emmet e Teller). O volume de microporos e a area
superficial de microporos foram obtidas pelo método t-plot. O volume de mesoporos
foi determinado subtraindo-se, do volume de N2 liquido adsorvido a uma presséo
relativa de 0,98 (Vo,98), 0 volume de microporos. Portanto, nessa abordagem, Vo,0s €

considerado como a soma dos volumes de micro e mesoporos.

3.3.3. TERMODESSORGCAO (TPD) DE PIRIDINA

A andlise de dessorcdo a temperatura programada de piridina foi realizada
para verificar a acidez dos suportes utilizados nos catalisadores bifuncionais. Para
isso, realizou-se a adsor¢cdo de piridina gasosa nos catalisadores e a posterior
analise por termogravimetria (TG). Para a adsorcdo da piridina, as amostras (entre
40 e 50 mg) foram acondicionadas em cadinhos de platina, que foram colocadas em
uma capsula de porcelana de baixa profundidade. A capsula foi colocada em um
forno tubular da Thermolyne (Modelo F21135) com seu tubo conectado a um fluxo
de N2. Foram feitas conexdes que permitiam que o N2 fosse injetado diretamente
para dentro do tubo ou ent&o passasse primeiramente sobre piridina liquida. A saida
do tubo, conectou-se um recipiente contendo solucdo 0,1 mol L' de HCI para
neutralizar o excesso de base (Figura 40).

As amostras foram primeiramente tratadas a 300 °C, sob fluxo de N2 (100 mL
mint), por 1 h. Depois, o sistema foi resfriado para 100 °C e permitiu-se a passagem
do N2 pela piridina por 1 h de forma que esta fosse arrastada para dentro do tubo.
Por fim, as amostras foram expostas a um fluxo de Nz, a 100 °C, por 2 h, para

remocao da piridina fisicamente adsorvida.

N
N —b_@ E t5
2 B A —/B D - = Xaustao
E

Figura 40 - Esquema do sistema de adsorgdo gasosa simultdnea. Onde A — reservatorio com
Piridina, B — conexdes, C — forno tubular, D — tubo de vidro com amostras e E - recipiente com HCI
0,1 mol.L1.
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As amostras contendo a piridina quimicamente adsorvida foram analisadas
por TG em um equipamento da Shimadzu, modelo DTG-60. A temperatura foi
variada de 25 a 600 °C, com uma razdo de aquecimento de 10 °C/min, sob
atmosfera de N2. Com a finalidade de determinar apenas a perda de massa relativa
a dessorcdo da piridina, excluindo-se eventuais perdas devido a decomposi¢cdo do
suporte, foram obtidas também as curvas TG das amostras dos catalisadores sem

piridina adsorvida.”’

A determinacao da quantidade total de sitios acidos se deu da seguinte forma:
em primeiro lugar, foram desconsideradas as perdas de massa entre a temperatura
ambiente e 130 °C, pois trata-se de perda de agua e de possivel piridina fisissorvida.
As perdas de massa (em porcentagem) entre 130 e 600 °C foram determinadas e foi
feita a subtracdo dos valores obtidos para as amostras antes e ap0s o tratamento
com piridina (mw)). O resultado dessa subtracdo foi entdo considerado para o
calculo da quantidade total de sitios acidos (SA, em pmol g1), a partir da massa
molar da piridina (79,1 g mol?), segundo a equacéo 3.4.

SA(umol g') = &) . 108 (equacéo 3.4)
79,1 g mol’
100

3.3.4. QUIMISSORCAO DE H>

As medidas da dispersdo dos metais nos catalisadores foram realizadas por
quimissor¢cdo de H2, em um equipamento Altamira Instruments, Modelo AMI-90R,
com detector de espectrbmetro de massas, empregando-se o método de pulsos.
Nesse método, a amostra (cerca de 0,1 g) € acondicionada em uma célula de
qguartzo que € incialmente aquecida até 400 °C (10 °C/min; 30 min) sob fluxo de 10
mL/min de uma mistura 10% (v/v) de H2 em Argobnio, de forma a garantir a reducao

do metal.

Posteriormente, o fluxo foi mudado para 10 mL/min de Argdnio puro e a
temperatura aumentada para 450 °C (10 °C/min; 30 min); essa etapa visa a garantir
que todo o H: adsorvido sobre a superficie metalica seja removido. Entdo, a

temperatura foi reduzida para 30 °C e pulsos de 500 uL da mistura de H2 em Argonio
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foram injetados e o fluxo de saida de H2 monitorado por meio de um espectrémetro
de massa. O raciocinio por tras do calculo da dispersdo metélica é exposto na

sequéncia.

Aplicando-se a equacdo dos gases ideais, tem-se que a quantidade de
moléculas de H: injetadas a cada pulso (n+2) é dada por:

_ PV (equacéo 3.5)

Mz = T

Onde pH: é a presséo parcial do H2 na mistura injetada. Como a mistura
contém 10% de Hz, px2 corresponde a 0,10 vezes a pressao total da mistura gasosa

que, por sua vez, corresponde a pressao atmosférica no laboratorio.

Quando da inje¢do dos pulsos, o Hz2 é quimicamente adsorvido sobre a
superficie metalica do catalisador, até que esta seja saturada. No presente trabalho,
como o loop disponivel para a realizacdo dos pulsos apresentava volume
relativamente elevado, a saturacdo da superficie metalica ocorreu logo no primeiro
pulso. Dessa forma, o primeiro pico apresentou-se menor em relacdo aos pulsos
sucessivos, que passaram a apresentar aproximadamente a mesma area, conforme

ilustrado na Figura 41.

_ A, =437
A, =453 A, =437

A, =302

Contagem para H,

Figura 41 - Perfil dos picos referentes ao Hz para as injec6es dos pulsos da mistura Hz2/Argdnio
durante andlises de quimissor¢ao.

A proporgao entre a area do pico em que se deu a adsorcéo, A1, e a média
das é&reas dos picos correspondentes aos pulsos injetados apds a saturagdo da

superficie metdlica, corresponde a proporcéo entre a quantidade de H2 que néo foi
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adsorvido (nsads) durante a injecdo do primeiro pulso e a quantidade total de H2
injetado a cada pulso, ny,. Portanto, a quantidade de Hz adsorvido (nadgs) pode ser

calculada por meio da equacéo:

1— A’l
[ZA)/(q—l)

Ny, (equagéo 3.6)

ads —

Para calcular a quantidade de atomos metalicos disponiveis na superficie, (i)
desconsidera-se a ocorréncia de adsorcdo fisica, o que é razoavel visto a
temperatura relativamente elevada do experimento (= 25 °C) e o fato de que o H:2
possui baixa propensao a fisissorcéo, e (i) assume-se uma estequiometria para a
quimissorcdo. Embora existam divergéncias quanto a essa estequiometria,
usualmente adota-se que ela seja de um atomo de hidrogénio para cada atomo
metélico, ou seja, meia molécula de Hz para cada atomo metalico. Adotando-se essa
estequiometria, a massa de metal disponivel na superficie (mv) é dada por:

My =2-Ny My (equacio 3.7)
Onde My € a massa molar do metal.
Portanto, a porcentagem em massa do catalisador que corresponde a atomos

metalicos disponiveis na superficie (%Msyp) € dada por:

%M, :(m% )-100% (equacéo 3.8)
cat

Onde mca: corresponde a massa de catalisador empregada na analise.
Finalmente, a dispersédo é calculada dividindo-se %Msy, pela quantidade total

de metal no catalisador (%Miot):

%M ~
dispersao (%)= M swp. .100% (equacéo 3.9)
%M

tot

No presente trabalho, %Msyp foi considerado 0,50%, ou seja, foi assumido que
todo o metal da solugdo impregnante tenha sido efetivamente depositado sobre o
suporte durante o procedimento de preparacao dos catalisadores (ver Secao 3.2.3).

51



3.4. REACOES DE HIDROISOMERIZACAO

As reacdes foram realizadas em um reator cilindrico de aco inox com volume
interno de 100 cm3. Na execucdo de cada reacdo, este é vedado por meio de um
anel de bronze e cola para escapamento de veiculos automotores, e fechado com
seis parafusos. Acoplado ao cilindro, hd uma valvula para insercdo de gases e um
mandmetro para controle da pressdo. Ha, ainda, uma entrada para o termopar, que
permite 0 monitoramento da temperatura interna. Em torno dos tubos de conex&o do
mandmetro e da valvula para insercdo de gases, ha um sistema de resfriamento.
Como fonte de calor foi utilizada uma resisténcia confeccionada de acordo com as

medidas exatas do reator. A Figura 42 apresenta o reator utilizado.

\/ 5

b)

Figura 42 - Imagens do reator, onde a) mandmetro, b) valvula de entrada e saida de gas, c) sistema
de resfriamento, d) sistema de circulagdo de agua, e) entrada do termopar, f) corpo do reator e g)
resisténcia.

Os testes reacionais foram realizados em batelada, com quantidade de
substrato padronizada em 10 mL. Antes de cada teste reacional catalitico, os
catalisadores passaram por uma segunda redugéo, in situ, como forma de garantir
gue todo o metal estivesse presente na forma reduzida durante os testes reacionais.
Este procedimento foi padronizado nas seguintes condi¢des: pressao inicial de gas
H2 de 20 bar, a 400 °C, durante 1 h.

52



Apés esta pré-etapa, o reator era resfriado a temperatura ambiente para a
adicéo do substrato. De modo a evitar o contato do catalisador com o ar, o substrato
era adicionado, com o auxilio de uma pipeta volumétrica, através da abertura do

termopar, enquanto um pequeno fluxo de N2 era passado pelo reator.

Todos os testes reacionais foram realizados empregando-se uma pressao
inicial de gas H2 de 30 bar. Os demais parametros, como tempo reacional,
temperatura, diferentes catalisadores e substratos foram sendo variados para o

estudo das reacOes de isomerizacao.

A principio foram realizadas reag¢fes de branco, reacdes somente com o
suporte SAPO-11 e reagbes com catalisadores Pd/SAPO-11 impregnados por
diferentes métodos de deposicdo (via Umida e via seca). Nesta etapa as reacdes
foram realizadas a 350 °C, por 3 h, com o composto modelo dodecano como
substrato. O objetivo foi de avaliar o perfil dos produtos com hidrotratamento
puramente térmico e do térmico catalitico, bem como de avaliar qual método de

impregnacao produziu o catalisador mais ativo.

Em seguida foram realizadas reacdes com Pd/SAPO-11 a fim de testar os
catalisadores preparados por diferentes métodos de impregnacao e sal organico de
paladio. Estes testes foram realizados a 350 °C, por 3 h, com o composto modelo

dodecano.

Posteriormente foram realizadas reac6es com o composto modelo dodecano
e catalisador e Pt/SAPO-11 para realizar o estudo das melhores condi¢bes
reacionais de isomerizacdo. Nesta etapa foram testadas diferentes temperaturas
(325 °C, 350 °C e 375 °C) e tempos reacionais (3 h e 8 h), na proporcao de 5% (m/v)

de catalisador em relagao ao substrato.

Uma vez realizados os estudos de métodos de preparacdo e atividade dos
catalisadores, bem como das condi¢cOes reacionais mais efetivas, deu-se inicio aos
testes reacionais com produtos da HDO de 6leos vegetais. Foram realizadas
reacOes de isomerizacdo com os produtos de 6leos de coco e de soja. Para estes
testes foi mantido o catalisador Pt/SAPO-11. A principio as condi¢cdes reacionais
foram: 350 °C, por 8 h, com proporcédo catalitica de 5% (m/v) em relacdo ao
substrato. Posteriormente foram realizados testes com temperatura reacional de 400

°C, na tentativa de otimizar a isomerizagao destes produtos.
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Outros testes reacionais realizados foram:

e Acidificacdo do dodecano, utilizando &cido laurico, para verificagdo do
rendimento reacional em funcdo de residuos de acidos graxos — a acidificacao foi
realizada de modo a obtenc¢&o de produto com 0,35 mg KOH/g de acidez. Antes da
reacdo o produto foi titulado com solugcdo de KOH a 0,01 mol L, para comprovacéo
da acidez.

e Reacdo de isomerizacdo com o produto desoxigenado do &cido dodecanoico,
de forma a verificar se residuos de catalisadores da reacdo de hidrodesoxigenacao
poderiam diminuir a eficiéncia da reacédo de isomerizacao.

e Reacdo de isomerizacdo do acido dodecanoico para verificagdo da
capacidade de desoxigenacao do catalisador Pt/SAPO-11.

Em todos os testes foram mantidas as condi¢des reacionais de 350 °C, por 8

h, com proporcéo catalitica de 5% (m/v), com o catalisador Pt/SAPO-11.

3.5. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS

Os produtos obtidos das reacdes foram analisados por cromatografia gasosa
com detector de ionizagdo em chama (GC-FID) para a analise quantitativa dos
compostos, utilizando o equipamento GC-2010 da Shimadzu com uma coluna de
polidimetilsiloxano Rtx — 5MS (30 m; 0,25 mm). Os parametros da analise sao:
temperatura inicial de 50 °C (5 min), com razdo de aquecimento de 5 °C/min até 270
°C (15 min).

Os produtos também foram analisados por cromatografia gasosa
(equipamento GC-17a da Shimadzu) com acoplamento de um espectrébmetro de
massa (GC-MS-QP5050A) para a analise qualitativa dos compostos. A coluna
utilizada foi a mesma empregada nas analises GC-FID. Para o método das analises,
foi utilizada temperatura inicial de 50 °C (5 min), temperatura final de 295 °C (15

min), e razdo de aquecimento de 7 °C/min.

A identificacdo dos compostos foi realizada por meio dos cromatogramas
gerados comparados aos da biblioteca digital Wiley Library CLASS-5000, da
Shimadzu e do célculo dos indices de Kovats’®, com posterior comparagéo a dados
disponiveis na literatura.”®8 Os indices de Kovats séo calculados por meio do tempo

de retengcdo de cada componente e os valores sdo comparados aos disponiveis na
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literatura. O calculo do indice pode ser realizado de duas formas. Quando se utiliza,
na analise, um gradiente de temperatura, como foi empregado neste trabalho, utiliza-
se a seguinte equagao:

t'Ry — t'Ry

I, = 100N +
tFH{J\r{_lJ - t;Rﬂ‘

Nessa equacdo, Ia é o indice de Kovats do componente A, t'Ra é o tempo de
retencdo do componente A, e 'Rn e tRn+1 sdo os tempos de retencdo dos

hidrocarbonetos saturados com N e (N+1) atomos de carbono, respectivamente.

Uma vez identificados os compostos pela analise de GC-MS e quantificados
com base nas areas dos picos obtidos pela andlise de GC-FID, os dados dos
espectros de ambas as analises foram cruzados para a elaboracdo de planilhas de

comparacao (em %) da quantidade de cada classe de compostos.

Por fim, foram realizadas analises de densidade, viscosidade cinemética e
ponto de congelamento de alguns dos produtos e dos substratos ainda nao
isomerizados, de modo a realizar comparacdes acerca das modificacdes destas

propriedades fisico-quimicas acarretadas pela isomerizacédo das cadeias lineares.

O ponto de congelamento foi obtido por meio da andlise de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), realizada em equipamento da Shimadzu, modelo
DSC-60, com razdo de aquecimento de 10 °C/min e variacdo de temperatura de -
100 a 100 °C. Esta analise permite verificar a variacdo do fluxo de calor na amostra
em funcdo da temperatura, dessa forma € possivel observar os momentos de
transicdo de estado fisico da amostra. E valido destacar que, como os produtos
obtidos sdo compostos por misturas complexas, ndo observa-se uma temperatura
especifica de fusdo ou congelamento, mas sim uma faixa de temperatura na qual a
transicdo ocorre. Dessa forma optou-se por comparar os resultados através do

menor valor de fluxo de calor verificado nos graficos de DSC para cada amostra.

As andlises de densidade e viscosidade foram realizadas em equipamento
Anton Paar, Modelo SVM 3000, a densidade foi verificada a 15 °C, e a viscosidade

cinematica, a 40 °C.
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3.6. REACOES DE HIDRODESOXIGENACAO (HDO)

As reacOes de desoxigenacao foram realizadas por outros colaboradores do
projeto. Foram realizadas utilizando o mesmo reator descrito na Secdo 3.5. O
catalisador utilizado foi de Niquel e Molibdénio suportados em Alumina, sulfetado

(NiM0oS2/Al203), em pellets, fornecido pela Petrobras.

Para a realizacdo dos testes cataliticos, foram utilizadas como substratos
acido dodecanoico (4cido laurico), como composto modelo para andlise dos
pardmetros reacionais, e Oleos de coco e de soja comerciais. Os testes foram

realizados em batelada, com 10,0 mL do acido e 8,0% (m/m) do catalisador.

Antes de cada teste catalitico, o catalisador foi submetido a uma etapa de
ressulfetagéo visando a garantir que os metais fossem integralmente encontrados na
forma de sulfeto. Para isso, o catalisador foi colocado no reator e este foi purgado
com um fluxo de Nz@) (15 minutos). Posteriormente, 0,50 mL de disulfeto de carbono
(CS2) foi adicionado e o reator pressurizado com Hz(g), a 30 bar, e aquecido a 400 °C

por 1 h.

Apés a ressulfetacdo, o reator era resfriado até a temperatura ambiente e
despressurizado. Uma nova purga com Nz(g) era realizada (15 minutos), seguida por
uma purga com Hz(g). Entdo, os substratos eram adicionados e o reator fechado,
repressurizado com Hz(g) a 30 bar novamente e aquecido até a temperatura de
realizacdo dos testes: 280, 340 e 400 °C. Alcancadas essas temperaturas, a pressao

interna atingiu aproximadamente 65, 75 e 85 bar, respectivamente.

3.6.1. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DE DESOXIGENACAO

Os produtos liquidos das reacfes foram separados por centrifugacédo e/ou
filtracdo e analisados por GC-MS, conforme descrito na Se¢ao 3.5, pelos mesmos
métodos de analise e identificagdo. Além disso, o0s produtos foram também
caracterizados por meio da determinagéo do indice de acidez (método AOCS Cd-3d-
63-0) e de analises de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) em um equipamento Shimadzu IR Prestige-21 usando um detector
DLATGS.
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A caracterizacao destes produtos ndo serd abordada de forma detalhada por
se tratar de trabalho de outros colaboradores do projeto. Apenas os resultados foram
considerados para caracterizar 0s substratos utilizados nas reacfes de

isomerizacao.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
4.1.1. ANALISE DE ESTRUTURA POR DIFRACAO DE RAIOS X

A analise de Difracdo de Raios X consiste em incidir um feixe colimado e
monocromatico de raios X sobre a amostra. Os efeitos de interferéncia causados
pela reflexdo de radiacdes eletromagnéticas de pequeno comprimento de onda
(raios X) pelos materiais, em particular os catalisadores, podem informar sobre as
estruturas do material.®! Dessa forma, cada material ird gerar um difratograma
caracteristico de acordo com a disposicdo de suas particulas, bem como a

organizacdo das mesmas (cristalinidade).

4.1.1.1. SAPO-11

A Figura 43 mostra o difratograma da estrutura de uma zedlita do tipo AEL,
classe de materiais zeoliticos a qual pertence o suporte SAPO-11. De um modo
geral, espera-se que o difratograma da zedlita SAPO-11 se assemelhe ao da Figura
43, mas com diferencas acentuadas pela troca de atomos de Al por atomos de Si, e

pelo procedimento calcinacao realizado no tratamento do suporte.
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Figura 43 - DRX da zedlita do tipo AEL (ALPO-11) segundo a compilacdo da Collection of Simulated
XRD Power Patterns for Zeolites.??
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A Figura 44 mostra a comparacdo do difratograma obtido da andlise do
suporte SAPO-11 obtido comercialmente para este trabalho (B) e um difratograma
caracteristico da SAPO-11, extraido da literatura (A)°! ambas as amostras s&o
calcinadas. A semelhanca dos espectros comprova que o0 material obtido

comercialmente condiz com a estrutura de zedlitas do tipo SAPO-11.

Intensidade (u.a.)
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Figura 44 - Comparagédo de espectros de DRX da zedlita da SAPO-11 extraido da literatura (A)%! e da
SAPO-11 utilizada neste trabalho (B).

O tratamento térmico de materiais cristalinos pode comprometer parte da
cristalinidade do material, embora seja necessario em varias etapas do tratamento
catalitico para remover: grupos organicos, agua adsorvida e cristalizada, grupos dos
sais de impregnacdo metélica e ainda para a posterior reducdo do metal. Dessa
forma é importante avaliar a estrutura do catalisador ap6s cada tratamento térmico
de forma a verificar o comprometimento da cristalinidade do material. A Figura 45
apresenta os difratogramas do suporte SAPO-11 apdés a calcinagédo (600 °C) e dos
catalisadores Pd/SAPO-11 e Pt/SAPO-11 preparados por impregnagao via umida,
apos a segunda calcinagédo e reducdo, ambos os procedimentos realizados a 400
°C.
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Figura 45 - Difratogramas referentes ao suporte SAPO-11 calcinado (cor preta), e dos catalisadores
Pd/SAPO-11 (cor vermelha) e Pt/SAPO-11 (cor verde) ambos calcinados e reduzidos.

Analisando a Figura 45 pode-se observar que ndo houveram modificacdes
significativas na estrutura cristalina do suporte, antes, e apds os tratamentos

térmicos realizados apds a impregnacao dos metais.

4.1.1.2. SAPO-5

Analises comparativas de Difracdo de Raios-X também foram realizadas para
avaliar a estrutura do suporte SAPO-5. A Figura 46 mostra o difratograma referente

a classe de zedlitas AFI, a qual pertence a SAPO-5.
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Figura 46 - DRX da zedlita do tipo AFI (ALPO-5) segundo a compilagdo da Collection of Simulated
XRD Power Patterns for Zeolites.??
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A Figura 47 mostra a comparacdo do difratograma obtido da andlise do
suporte SAPO-5 obtido comercialmente para este trabalho (B) e um difratograma
extraido da literatura (A)!° ambas as amostras s&o calcinadas. E perceptivel que os
espectros se assemelham nos picos principais (26 = 20-25), entretanto, pode-se
observar diferencas significativas em algumas regides dos difratogramas. O
espalhamento da regido abaixo dos trés picos principais representa perda de
cristalinidade do material, e as demais diferencas em relacdo aos picos adjacentes
evidenciam presenca de impurezas que descaracterizam a estrutura da SAPO-5.
Essas impurezas possivelmente provém da sintese, onde sdo utilizados sais
organicos como percussores da estrutura que podem néo ter sido efetivamente
removidos do procedimento de calcinacdo. Entretanto somente um estudo mais

detalhado podera confirmar a identificacdo desses interferentes.

-
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Figura 47 - DRX da zedlita SAPO-5 extraido da literatura (A)!° e da SAPO-5 utilizada neste trabalho
(B).

4.1.2. ANALISES DE AREA SUPERFICIAL E VOLUME DE POROS POR
ISOTERMAS DE ADSORCAO/DESSORCAO DE N;

A Figura 48 apresenta as isotermas de adsor¢do de N2z para oS suportes
SAPO-5 e SAPO-11 apds a troca idnica e calcinacdo. Com relacdo a SAPO-5,
percebe-se que ela apresentou uma capacidade de adsorcdo muito baixa. Além

disso, a adsor¢do aumenta quase que linearmente & medida que a presséo relativa
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aumenta, supostamente devido a adsor¢cdo sobre a superficie externa. Assim, 0s

valores de é&rea superficial e volume de poros determinados (Tabela 7) foram

extremamente baixos. Essas observagdes parecem sugerir que a estrutura porosa

do suporte esteja blogueada, possivelmente por matéria remanescente de seu

processo de sintese, o que poderia ser também a causa das inconsisténcias

observadas nos difratogramas de raios X (Secéo 4.1.1.2).
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Figura 48 - Isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de N2 dos suportes SAPO-5 (quadrado) e SAPO-11
(circulo). Os simbolos fechados correspondem a adsorcéo; os abertos, a dessorc¢éo.

Tabela 7 - Propriedades texturais dos suportes utilizados.

Area Superficial (m2.g™)

Volume de Poros / (cm®.g?)

Amostra ) )

BET? Microporos® Voos®  Microporos® Mesoporos
SAPO-11 116 62 0,110 0,032 0,078
SAPO-5 16 1 0,024 0,001 0,023

3método BET (Brunauer, Emmet e Teller), Pmétodo t-plot, ‘volume adsorvido em P/Po= 0,98

Com relacdo a isoterma da SAPO-11, percebe-se um rapido incremento da

adsorcdo em pressOes relativas baixas.

Esse efeito pode ser atribuido ao

preenchimento dos microporos presentes na estrutura de poros do material. Além

disso, a quantidade adsorvida aumenta continuamente com a pressao relativa, o que

demonstra a existéncia de mesoporos que sado preenchidos por capilaridade. A

presenca de mesoporos é confirmada pela existéncia de uma histerese. Assim, a

62



isoterma da amostra SAPO-11 apresenta caracteristicas de isotermas do Tipo |
(caracteristica de sélidos microporosos), mesclada com caracteristicas de isotermas
do tipo IV (caracteristica de solidos mesoporosos). Os volumes de micro e
mesoporos determinados foram 0,032 e 0,078 cm?/g, respectivamente, com areas

superficiais de micro e mesoporos de 116 e 62 m?/g, respectivamente.

4.1.3. ANALISE DA ACIDEZ DOS SUPORTES POR MEIO DE
TERMODESSORCAO DE PIRIDINA

A atividade catalitica dos sélidos acidos esta relacionada com a quantidade
de sitios acidos, sua natureza (se do tipo Brensted-Lowry ou do tipo Lewis) e sua
forca.’® Nesse contexto, a andlise de termodessorcdo de piridina é importante pois
possibilita a quantificacdo dos sitios acidos fracos e fortes.

4.1.3.1. SAPO-11

O suporte SAPO-11 foi adquirido comercialmente e ndo foram fornecidas
informagdes acerca dos tratamentos a que haviam sido submetidos. Por esse
motivo, a amostra foi submetida a um procedimento de troca-ibnica com NHaNO3
qgue, conforme discutido na Secao 3.2.1, tem o objetivo de garantir a disponibilidade
dos sitios acidos de Brensted-Lowry na estrutura. Apenas para efeito de
comparacao, parte do suporte foi calcinada sem ser submetida a troca i6nica.

Conforme pode-se observar nos graficos a e b da Figura 49, as amostras que
foram submetidas a adsorcao de piridina (1) apresentam duas perdas significativas
de massa. A primeira, entre aproximadamente 130 e 250 °C, refere-se aos sitios
acidos fracos, em que a piridina se dessorve com maior facilidade. A segunda, entre
aproximadamente 250 e 600 °C, refere-se aos sitios &cidos de forgca mais
acentuada, que geralmente consistem em protons em sitios mais disponiveis, nos

quais o potencial de adsorcao € maior.
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Figura 49 — Curvas TG do suporte SAPO-11 (a) apenas calcinado e (b) submetido previamente ao
procedimento de troca idnica. As curvas identificadas com o nimero 1 sdo das amostras apés a
adsorc¢éo de piridina e as identificadas com o numero 2, das amostras sem adsor¢éo de piridina.

A Tabela 8 apresenta a quantificacdo dos sitios acidos, que demonstra que o
procedimento de troca-ibnica acentuou a acidez total, que passou de 336 para 357
pumol por grama de amostra. Observa-se ainda que este aumento se deve aos sitios
acidos fortes, que passaram de 205 para 244 pumol por grama de amostra. Tal
comportamento era esperado, visto que o tratamento com amonia visa exatamente a

propiciar maior disponibilidade de acidos de Bransted-Lowry na rede cristalina.

Tabela 8 - Quantificagcdo dos sitios &cidos presentes no suporte SAPO-11 calcinado, submetido ou
nao ao procedimento prévio de troca-ibnica com amonia.

*kkk

Acidez (umol/g de amostra)

Sitios 4cidos Faixa de SAPO-11 SAPO-11
temperatura (sem trocaibnica) (com trocaibnica)
Fracos 130°C a 250°C 130,6 1129
Fortes 250°C a 600°C 205,2 2442
Total 130°C a 600°C 335,8 357,1

4.1.3.2. SAPO-5

As analises de acidez realizadas com o suporte SAPO-5 ndo apesentaram
resultados coerentes com a literatura. A Tabela 9 apresenta os valores obtidos da

quantificacdo dos sitios acidos para este suporte.
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Tabela 9 - Quantificacdo dos sitios acidos presentes no suporte SAPO-5 ap0s a troca-ibnica com
amadnia.

Fhokk Acidez (umol/g de amostra)
T|pq d_e sitios Faixa de SAPO-5 (apés trocaibnica com aménia)
acidos Temperatura
Fracos 130°C a 250°C 12,3
Fortes 250°C a 600°C 3,2
Totais 130°C a 600°C 15,5

Embora tenha passado pelo mesmo tratamento catalitico do suporte SAPO-
11, observa-se que o0 suporte SAPO-5 praticamente ndo apresenta acidez,
especialmente de sitios acidos fortes. Claramente verifica-se que ndo houve
adsorcao representativa da piridina, evidenciando que os sitios acidos ndo estavam
disponiveis na rede cristalina no momento da analise. Possivelmente este problema
também estd associado com os resultados obtidos nas andlises de propriedades
texturais com adsorcdo/dessorcdo de N2, pois ambas as analises dependem da
disponibilidade dos canais e sitios para adsorcdo de substancias. Posteriormente
sera feito um estudo mais aprofundado com este suporte, de modo a verificar
possiveis impurezas que possam estar impedindo o acesso aos canais na rede da

zeodlita.

4.1.4. ANALISE DA DISPERSAO METALICA POR QUIMISSORCAO DE H;

A andlise de dispersao verifica 0 quanto de metal esta realmente disponivel
para reacdo no catalisador por meio da quantificacdo de Hz adsorvido na amostra.
No grafico gerado, cada pulso representa o quanto de Hz chega ao detector, dessa
forma, o primeiro pulso serd menor, evidenciando a quantidade de gas que ficou
adsorvido. As Figuras 50 e 51 apresentam os pulsos referentes as analises de
quimissorcdo de H: para os catalisadores de Pd/SAPO-11 e de Pt/SAPO11,
respectivamente, ambos preparados por impregnacao via umida. A analise realizada
com o catalisador de Pd/SAPO-11 preparado por impregnacdo via seca nao
apresentou adsorcéo de Hz, logo, a dispersdao metalica foi considerada nula.
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Figura 50 - Pulsos obtidos da analise de quimissor¢do de Hz do catalisador Pd/SAPO-11 preparado
por impregnacao via imida.
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Figura 51 - Pulsos obtidos da analise de quimissorcdo de Hz do catalisador Pt/SAPO-11 preparado
por impregnagéo via umida.

Conforme descrito na Secédo 3.3.4, foram realizados os célculos de disperséo
metalica. O catalisador Pd/SAPO-11 (IVU) apresentou apenas 6% de dispersao
metalica, em contrapartida, foi verificada a dispersdo de 68,6% para o catalisador
Pt/SAPO-11. A partir desta analise foi possivel inferir que a utilizacdo de sal e
solvente organicos - Pd(OAc)2 e acetona - na deposicdo metalica sobre o suporte
zeolitico ndo propicia a dispersao necessaria para que o metal figue disponivel para
reagdo. Por outro lado, o catalisador preparado com sal inorganico (PtCls) em

solucéo aquosa obteve boa dispersdo metalica no catalisador bifuncional.
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4.2. VARIACAO DA PRESSAO DURANTE AS REACOES

Todas as reacdes de isomerizacéo foram realizadas com pi = 30 bar de Hz(Q).
Entretanto, durante o periodo de aquecimento do sistema reacional, da temperatura
ambiente até a temperatura de reagdo, houve variacdo da pressdo em funcgdo: (i)
principalmente do aumento da energia cinética do Hz(g) inicialmente adicionado; (ii)
da formacdo de novos gases a partir da liberacdo de volateis (presentes nas
amostras ou formados como produtos de decomposicao); (iii) consumo de H2 devido

a reacoOes de hidrogenacao do substrato empregado.

A pressao atingiu diferentes valores, de 20 a 44 bar, nos procedimentos de
reducado dos catalisadores bifuncionais (1 h, a 400 °C) e valores de 30 a 70 bar, nos
procedimentos reacionais realizados a 350 °C. Como esperado, dependendo do
substrato empregado (dodecano, octadecano ou 6leo vegetal desoxigenado), houve
alguma variacao do perfil de presséo devido a variacdes na quantidade de volateis,
das diferentes susceptibilidades a reacdes de decomposicdo e da ocorréncia de
duplas ligacdes. Entretanto, de um modo geral, a variagcdo de pressao manteve
comportamento similar de acordo com as variacbes de temperatura. A Figura 52
ilustra o comportamento da pressdo em funcdo da temperatura durante o
procedimento de reducdo do catalisador Pd/SAPO-11 e do aquecimento do sistema

reacional para a reacdo com dodecano a 350 °C.
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Figura 52 - Perfil da pressdo x temperatura nos procedimentos de reducdo do catalisador () e da
reacdo com C12 a 350°C ().
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4.3. REACOES DE ISOMERIZACAO COM COMPOSTOS MODELO

Conforme reportado na Secao 2.2.1.2, os 6leos e gorduras vegetais e animais
consistem em complexas misturas de moléculas. Assim, com o intuito de facilitar o
entendimento das transformacgdes ocorridas durante o processo de isomerizagéo e a
caracterizagcdo dos produtos obtidos, foram realizados, inicialmente, testes
empregando-se como material de partida compostos modelo. Além disso, com o
emprego de compostos modelo, evita-se a interferéncia de impurezas, tornando
possivel avaliar mais claramente a resposta das moléculas-alvo as condi¢cbes

reacionais.

Foram escolhidos, a principio, os n-alcanos dodecano e octadecano, que sao
compostos que possuem cadeias representativas da composicao do querosene e do
Oleo diesel, respectivamente. Posteriormente foram realizados testes utilizando o

acido dodecanoico.

Em primeiro lugar, foi realizada uma reacédo com o dodecano sem a adi¢ao de
catalisador e uma com a adicdo apenas do suporte SAPO-11, conforme sera
detalhado nas Sec¢bes 4.3.1 e 4.3.2, respectivamente. O objetivo foi o de separar,
por meio de futuras comparacdes, os efeitos simplesmente térmicos daqueles
decorrentes da presenca do metal e/ou do suporte. As reacdes foram conduzidas a

350 °C por 3 h, sob presséo de Ha.

Na sequéncia, foram testadas diferentes condi¢cdes reacionais, na presenca
de catalisadores bifuncionais, com o intuito de determinar aquelas que propiciassem
o perfil de reacdo desejado, com uma eficiente isomerizagdo em detrimento ao
cragueamento das cadeias. Para tanto, foram testados catalisadores preparados
com diferentes suportes e metais, e empregando diferentes métodos de
impregnacao. Além disso, foram variados os parametros temperatura e tempo de
reacdo. Estes topicos serdo detalhadamente discutidos nas Secdes 4.3.3 a 4.3.9.
Finalmente, as melhores condi¢bes verificadas para o dodecano foram replicadas

para o octadecano e, posteriormente, para as demais reacoes.
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4.3.1. REACAO DO DODECANO SEM ADICAO DE CATALISADOR

A Figura 53 apresenta o cromatograma do produto da reacdo do dodecano,
sem a adicao de catalisador, a 350 °C por 3 h. Em primeiro lugar, constata-se que a
conversdo do dodecano foi pequena, o que resultou na presenca de um pico muito
intenso relativo ao dodecano, em torno de 19 min, no cromatograma da mistura

obtida.
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Figura 53 - GC-MS do produto da reagdo do dodecano em auséncia de catalisador (350 °C, 3 h).

Todavia, foram identificados, em pequena propor¢cdo, produtos de
cragueamento (compostos com numero de atomos de carbono abaixo de 12; <Ci2),
0S quais aparecem em tempos de retencéo inferiores ao do dodecano devido ao fato
de que, quanto menor a massa molar de um alcano, menos intensas as interacdes
que ele é capaz de estabelecer com a fase estacionaria.

Na Figura 54, € apresentada a regido do cromatograma correspondente aos
alcanos <C11, o que facilita a observacdo dos picos de baixa intensidade. Entre os
produtos de cragueamento, de maneira geral foram identificados os alcanos lineares
(butano, pentano, hexano...) e os alquenos correspondentes, principalmente os
alquenos terminais (1-buteno, 1l-penteno...) e o0s isdbmeros cis e trans dos 2-
alquenos, sendo que as intensidades dos picos relativos aos alquenos apresentam

menor intensidade do que o do alcano correspondente.
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Figura 54 - Regido relativa aos compostos <C12 do Cromatograma (GC-MS) do produto da reacdo
do dodecano em auséncia de catalisador a 350 °C por 3 h (em escala ampliada).

As observacdes acima permitem propor a ocorréncia do seguinte conjunto de
reacoes durante o hidrotratamento do dodecano em auséncia de catalisador. Em
primeiro lugar, tem-se o craqueamento térmico das cadeias (rompimento de uma

ligacdo C—C), com a formacdao de dois radicais 1-alquil:
(i) CpHyg — (Clz-xH2(12-x)+l)' + (CxHox+1)- (x=12,..6)

dodecano radicais 1-alquil

Em seguida, os radicais formados podem se estabilizar seguindo pelo menos
quatro caminhos distintos.

a) Em primeiro lugar, eles podem captar um hidrogénio radicalar do meio para
formar um n-alcano <C12:

(i) RCH, + H- —> RCH;3 R = H ou um grupo n-alquil

1-alquil alcano

b) Em segundo lugar, radicais com pelo menos dois atomos de carbono (>C2)

podem perder um hidrogénio para formar o alqueno terminal (1-alqueno):
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H H-
V) 4 |
(iii) R—CH—CH, RCH=—=CH, R = H ou um grupo n-alquil

1-alquil 1-alqueno

c) Os radicais também podem reagir com um alqueno formado por meio da
reacao (iii), gerando um alcano ou alqueno, normais ou ramificados, conforme
abaixo descrito.

H.
\ RCH,CH,— CH,—CH,R!

) n-alcano
(V-3) " RCH,CH,—CH—CHR' —

RCH,CH=CH—CH,R'

w ou
H.

RCH,CH,—CH=CHR'

(iv) RCH; + CH,=CHCH,R' — n-alquenos
1-alquil 1-alqueno o CH,R
CHzR L—» CH3—CHCH,R'
: isoalcano
—> CH,—CHCH,R' —
(iv.b) CH,R
—y CHz=CCHR

H. alqueno ramificado

A formacdo dos compostos normais via reagao (iv.a) envolve um radical
intermediario mais estavel (radical secundario) do que aguele envolvido na formacao
dos compostos ramificados via reacdo (iv.b) (radical primario), de forma que a

formacao dos compostos normais teria preferéncia sobre a dos ramificados.

d) Finalmente, dois diferentes radicais podem acoplar-se para formar um n-

alcano.

(v RCH; + CH,R® ——» RCH,—CH,R'

radicais 1-alquil n-alcano

As reac0es (iv) e (v) sao capazes de explicar a ocorréncia das espécies >C12

cujos picos sao observados no cromatograma.
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A ocorréncia de alquenos internos pode ser atribuida a eventuais rearranjos

dos radicais 1-alquil para formar radicais isoalquil:

H
H
|7\, | /\.
ww CHy—CHp,—— CH—CH, —> ww CH;—CH—CH—CH3z ——>
(i) 1-alquil 2-alquil
H
Y
——>» wCH——CH—CH,—CHz ——>» ——>
3-alquil

Embora os rearranjos possam levar o elétron desemparelhado para qualquer
atomo de carbono da cadeia, substancial estabilizacdo é verificada apenas quando
se tem a migracdo do carbono terminal para o carbono adjacente, pois o radical
deixa de ser primario para ser secundario. Assim, acredita-se que 0s principais
radicais gerados por rearranjo sejam os radicais 2-alquil. Ao estabilizar-se pela
perda de um hidrogénio, um radical 2-alquil pode gerar um alqueno terminal ou um
2-alqueno. Assim, seria possivel explicar por que, entre as varias possibilidades de

alquenos internos, os isbmeros cis e trans dos 2-alquenos predominam.

H
V) A
(vii) RCH,—CH—CH—CH3 RCH,—CH=—=CH— CH3

2-alquil cis/trans-2-alqueno

R =H ou um grupo n-alquil
ou H

(viii) RCHZ—CHZ—CH—CHzi RCH,— CH,— CH=—CH,

2-alquil 1-alqueno

E valido ressaltar que alquenos internos podem ser formados também a partir
de radicais isoalquil gerados pelo rompimento de ligagcbes C—H, conforme descrito
na reacao (ix). Entretanto, nesse caso ndao haveria motivos para a ocorréncia
preferencial de 2-alquenos em detrimento aos demais alquenos internos, visto que o
rompimento da ligacdo C—H pode ocorrer com similar probabilidade em qualquer
carbono secundario ao longo da cadeia. Assim, acredita-se que os radicais isoalquil

envolvidos na formagao de alquenos internos sejam aqueles gerados principalmente
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a partir do rearranjo dos radicais 1-alquil, e ndo a partir do rompimento de ligagcbes
C—H.

H

H. H.
(ix) RCH,CH,—CH—CH,CH,R' RCH,CH,— CH— CH,CH,R’ L

H.
[ RC H2CH:CH—CH2CH2RI
ou R =H ou um grupo n-alquil

RCH,CH,—CH=—CHCH,R'

Conforme sugerido nas reacdes acima, a formacdo das duplas ligacbes é
uma forma de estabilizacdo dos radicais formados a partir do craqueamento térmico
das cadeias, 0 que explica o fato de que néo foi observada consideravel presenca

de alquenos C12.

Finalizando, é valido destacar a presenca, ainda, de uma pequena propor¢ao
de alcanos ramificados, principalmente metilalcanos. Compostos ramificados podem
ser formados a partir da reacdo (iv.b); entretanto, conforme ja discutido, essa reacéo
nao é favorecida. Outra possibilidade seria que os compostos ramificados fossem
formados a partir da migracdo de um radical metil, conforme descrito em (x); porém,
nesse mecanismo, um radical secundario da origem a um radical primario, razdo
pela qual a migracao néo é favorecida. Assim, resta justificada a baixa ocorréncia de

alcanos ramificados no produto da reacdo em questao.

CHs
; . n=0,1,2..
(0 RCHr—CH— (CH)n—CHy—CHy —» RCH,— CH— (CH)n—CH,
R =H ouum
isoalquil diferente de 1-alquil e 2-alquil 1-alquil ramificado grupo 1-alquil

4.3.2. REACAO COM DODECANO NA PRESENCA DO SUPORTE SAPO-11

A Figura 55 apresenta o cromatograma do produto obtido a partir do
tratamento térmico do dodecano na presenca do suporte SAPO-11 sem qualquer
metal depositado. Observa-se que, mais uma vez, a conversao do dodecano foi
baixa; mas, ndo tdo baixa como no caso da reacdo em auséncia do suporte.

Destaca-se a existéncia de picos com consideravel intensidade relativos aos
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isdmeros ramificados dos alcanos, particularmente do dodecano (iso-C12). Na
Figura 56 € apresentada, em escala expandida, a regido correspondente aos iso-
C12, onde podem ser verificados, em maior proporgéo, os picos referentes isbmeros
monorramificados e, em menor proporcao, os referentes aos isdbmeros birramificados
(ver Secdo 4.3.6). Em contrapartida, ao contrario do verificado na reacdo sem o

suporte, ndo foi detectada a ocorréncia consideravel de alquenos.

35

C12
im-C12 - isdbmeros C12 monorramificados
304 ib-C12 - isbmeros C12 birramificados
S 254
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8 5 —— Cragueados —— ib-C12
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Tempo de reteng&o (min)

Figura 55 - GC-MS do produto da reagc&o do dodecano na presenca do suporte SAPO-11. (350 °C, 3
h)
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K - 2,7-dimetildecano
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Contagem total de fons/10°
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Figura 56 - Regido correspondente aos compostos iso-C12 para o cromatograma (GC-MS) do
produto da reacdo do dodecano na presenca do suporte SAPO-11 (350 °C, 3 h).
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Conforme discutido na Secdo 2.3.1, o mecanismo atribuido a reacdo de
isomerizacdo de alcanos efetuada com catalisadores bifuncionais envolvem,
inicialmente, a formacdo de uma ligacdo dupla por meio de reacdes de
desidrogenacdo catalisada pelo metal, com posterior abertura da ligacdo pi e
formacdo de um carbocétion devido ao ataque &cido (etapas 2 e 3 descritas na
Secdo 2.3.1). Assim, é possivel inferir que, na reacdo do dodecano na presenca do
catalisador sem o recobrimento metélico, os alquenos formados devido ao processo
de craqueamento térmico (ver discussao na Secao anterior) sirvam como substrato

para a geracao de um carbocétion.

Entretanto, é preciso destacar que a conversao do dodecano a alquenos em
auséncia do catalisador foi muito pequena e, mesmo assim, praticamente restrita a
formacdo de compostos menores do que Ciz (ou seja, aos produtos de
craqueamento). Portanto, ndo h& como justificar a significativa ocorréncia de
isdmeros ramificados do dodecano (iso-C12) simplesmente com base nos alquenos
gerados pelo cragueamento térmico. Além disso, em auséncia do catalisador
metalico, a etapa 5 do mecanismo proposto na Sec¢éo 2.3.1 ndo teria como ocorrer,
de forma que os produtos finais da reagao seriam alquenos ramificados. Entretanto,
conforme ja reportado, ndo foram detectados picos significativos de alquenos no

cromatograma da mistura obtida.

Dentro desse contexto, para explicar a significativa formacdo de alcanos
ramificados, principalmente os isbmeros do dodecano, na presenca do suporte sem
recobrimento metélico, é proposto aqui um mecanismo em cadeia baseado nos
trabalhos de Jacobs e Martens® acerca da isomerizacédo de alcanos catalisada por
zellitas acidas. A exemplo do mecanismo proposto para a isomerizacdo em
presenca de catalisadores bifuncionais, esse mecanismo em cadeia também se
baseia no rearranjo de um carbocation secundario para formar um carbocation
terciario, conforme a etapa 3 da Secdo 2.3.1. Entretanto, em vez de sofrer a
desprotonacdo apresentada na etapa 4, o carbocation terciario captaria um hidreto

de uma molécula de dodecano para gerar um novo carbocation:
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e
CHs RCH,;n—C—CH,R'

| 1

RCH,—C—CH,R H
+ isoalcano
+ — +

(etapa de propagacao)

+
H CHg(CH2)x—C—(CH,)yCHs

|
CHy(CHp)x—C—(CHp)yCHs )

H novo carbocation

R =H ou grupo n-alquil
xey=0,12.9,sendox+y=9

Esse novo carbocétion daria prosseguimento a reacdo, conforme descrito no

paragrafo anterior, gerando o0 mecanismo em cadeia.

Segundo Jacobs e Martens®, a etapa de iniciacdo do mecanismo, que
consiste na formacdo de um carbocation, poderia se dar a partir da protonacdo de
alquenos presentes na carga, de forma semelhante ao que ocorre na etapa 2 da
Secdo 2.3.1, ou entdo a partir da desidrogenacdo protolitica de alcanos via ions

carb6nio pentacoordenados:

||'| H* H H H,
e I S GG P oM D P
iniciagéo | | |
a H H

A ocorréncia da desidrogenacao protolitica € dificil de comprovar; entretanto,
a protonacdo dos alquenos formados a partir do craqueamento térmico dos alcanos
€ evidenciada pelo nédo aparecimento de picos relativos a alquenos no

cromatograma do produto final da reacao.

A etapa de terminacéo, por sua vez, seria:
CHgj

| CHs
CH3(CH2)X—C—(CH2)yCH3
+

|
(etapa de terminagéo) —>  CHy(CHy)x—C—(CH,)yCHs

+ H

H—H
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Por fim, é valido destacar que o mecanismo em cadeia proposto e as etapas 4
e 5 apresentadas na seg¢ao anterior ndo se excluem e, em presenca do suporte
recoberto por um metal com funcdo hidrogenante/desidrogenante, provavelmente

coexistam.

43.3. TESTES REACIONAIS DE CATALISADORES BIFUNCIONAIS
PREPARADOS COM SAL ORGANICO DE PALADIO UTILIZANDO DODECANO

Os testes desta secdo foram realizados utilizando o dodecano como
substrato. Inicialmente, a ideia era utilizar como metal, no catalisador bifuncional, o
paladio. Para isso, foi adquirido o acetato de paladio. A escolha pelo acetato foi feita
com a premissa de que um grupo organico seria removido mais facilmente durante o
procedimento de calcinacdo que procede a deposicdo do metal. Devido a baixa
solubilidade do acetato de paladio em agua, foi necessério utilizar a acetona como
solvente nos procedimentos de deposigao.

Durante as reacdes com o catalisador impregnado com paladio, foram
testados dois diferentes métodos de impregnacao: via seca (IVS) e via umida (IVU) -
descritos nas Secgbes 3.2.3.1 e 3.2.3.2, respectivamente. As reacdes foram
realizadas a 350 °C, por 3 h.

A comparacdo dos cromatogramas das Figuras 57.a, 57.b e 57.c demostra
que a deposicdo do paladio sobre o suporte SAPO-11 ndo gerou o esperado
aumento no rendimento em isdmeros. No caso do catalisador Pd/SAPO-11
preparado pelo método IVS, houve, inclusive, uma consideravel queda do
rendimento, em relacdo ao produto obtido da reacdo realizada somente com o
suporte SAPO-11.

Como foi colocado anteriormente, a literatura mostra que o paladio possui
bom desempenho em catalisadores bifuncionais com atividade
hidrogenante/desidrogenante.>! Portanto, infere-se deste resultado que a deposicéo
do metal n&o ocorreu de forma efetiva com a utilizacdo dos sal e solvente orgéanicos.
De fato, nos procedimentos de deposicdo de metais, normalmente, sédo utilizados
sais inorganicos hidrossollveis.>' 84 Posteriormente, foi possivel comprovar a baixa
disperséo do paladio por meio das andlises de quimissor¢gdo de H2 (g): conforme ja

reportado na Secdo 4.1.4, as dispersdes do metal determinadas para o0s
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catalisadores Pd/SAPO-11 preparados pelos métodos IVS e IVU foram 0 e 6%,

respectivamente.

A ineficiéncia das deposicdes realizadas com o precursor acetato de paladio
sugere que o0 acesso do metal aos canais da zedlita SAPO-11 esteja sendo
blogueado. Uma possivel razao para isso € de que, ao contrario do que ocorre com
sais inorganicos dissolvidos em agua, o Pd(OAc)2 ndo se encontre completamente
ionizado na acetona e, dessa forma, ocorra o impedimento estereoquimico para que

o sal se difunda através dos canais.

Por fim, é valido destacar que, no caso do emprego do método IVS, acredita-
se que tenha havido o blogueamento dos canais do suporte pelo metal, impedindo
assim o acesso do substrato aos sitios acidos, gerando uma reducédo da atividade

catalitica quando em comparagcao com o0 suporte ndo recoberto.

S )

Intensidade (u.a.)
i

_-% UMJUU —b)

o )

I ! I ! I
0 3 6 9 12 15 18
Tempo de retencao (min.)

Figura 57 - Cromatogramas GC-MS referentes as reagfes de isomerizagdo do dodecano, a 350 °C,
por 3 h catalisada por (a) SAPO-11, (b) Pd/SAPO-11 IVS, (c) Pd/SAPO-11 IVU e (d) P/SAPO-11 IVU.

Uma vez comprovada a ineficiéncia dos catalisadores preparados a partir do

acetato de paladio, foi preparado novo catalizador a partir de um sal inorganico de
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platina (PtCls), sendo valido destacar que a literatura mostra que a platina também
apresenta elevada atividade hidrogenante/desidrogenante.®6885 O método de

deposicéao utilizado foi o de impregnacéo via Umida, com uma solu¢éo aquosa.

A fim de comparar a atividade do catalisador Pt/SAPO-11, foi realizado um
teste catalitico sob as mesmas condicbes dos testes realizados com o0s
catalisadores de paladio. A Figura 57.d apresenta o cromatograma do produto da
reacdo. Como se pode observar, a conversao em isbmeros praticamente dobrou em
relacdo as reacdes catalisadas somente com 0 suporte e com o catalisador de
palddio (Pd/SAPO-11 IVU). Mais uma vez, este resultado estd em acordo com a
disperséo medida para o catalisador, que foi de 68,6% (Secéo 4.1.4).

No que diz respeito ao perfil dos compostos formados, percebe-se que ele é
idéntico para as reacles realizadas na presenca do catalisador Pt/SAPO-11 ou
apenas do suporte (cromatogramas 57.d e 57.a, respectivamente). Esse resultado
pode ser relacionado ao fato de que os mecanismos para a isomeriza¢do acida e a
isomerizacdo baseada no catalisador bifuncional serem muito semelhantes,

conforme detalhadamente discutido na secéo 4.3.2.

4.3.4. EFEITOS DAS VARIACOES DE TEMPO E TEMPERATURA NA
ISOMERIZACAO, UTILIZANDO DODECANO E CATALISADOR BIFUNCIONAL DE
Pt/SAPO-11.

Uma vez demonstrado que o catalisador Pt/SAPO-11 apresentou boa
atividade para a isomerizacdo, novas reacdes foram realizadas variando-se a
temperatura e o tempo de reacdo. O objetivo destes testes foi de verificar qual
conjunto de condi¢cdes propiciariam uma isomerizacao satisfatoria sem ocasionar
pronunciado craqueamento. Este controle se faz necessario no trabalho de obtencéo
de combustiveis parafinicos, uma vez que cada combustivel é caracteristico de uma
faixa de cadeias carbbnicas, como foi abordado na Secdo 2.1.1. Dessa forma, é
imprescindivel o controle reacional para a obtencéo de faixas especificas, de acordo

com o combustivel visado.

Os cromatogramas GC-FID dos produtos obtidos sé&o apresentados na Figura
58. A partir deles, foram calculados os rendimentos em isémeros C12 (iso-C12) e

craqgueados (<C12), sendo os dados compilados na Tabela 10 e nos graficos
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comparativos apresentados nas Figuras 59 e 60. Os resultados demonstram que, a
325 °C, a isomerizacgdo foi bastante lenta. Mesmo apdés 8 h de reacdo, o rendimento
em compostos iso-C12 foi de apenas 13,1%. Com o emprego de temperatura mais
elevadas, a velocidade das reacGes de isomerizacdo aumentou substancialmente.
Dessa forma, apo6s 8 h de reacgdo, a propor¢do de compostos iso-C12 atingiu 23,4%

e 56,4% para as reac0es conduzidas a 350 e 375 °C, respectivamente.

No que diz respeito ao craqueamento, os resultados demonstram que, até
350 °C, ele é pouco pronunciado, sendo que os rendimentos em compostos <C12
foram de 15 e 2,6% para os testes realizados por 8 h a 325 e 350 °C,
respectivamente. Entretanto, para a temperatura de 375 °C, o rendimento em

cragueados subiu consideravelmente, atingindo 14,5% apds 8 h de reacéo.

Cc12

Isbmeros C12

Craqueados

375°C, 8h

L
350°C, 8h
A SO A -
325°C, 8h
375°C, 3h
L
350°C, 3h

[ T T T T T T T T

Figura 58 - Cromatogramas GC-FID das reacdes realizadas com o dodecano catalisadas por
Pt/SAPO-11, nas condicfes: 350° C,3h; 375°C,3h;325°C,8h;350°C,8he 375°C, 8h.
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Tabela 10 - Valores de converséo total e rendimento em isdmeros e craqueados das reacfes com
C12 a 325°C, 350°C e 375°C e variacdo de tempo reacional de 3h e 8h.

CondicBGes Reacionais

Fkkkk 325°C 350°C 375°C
8 horas 3 horas 8 horas 3 horas 8 horas
Conversao (%) 14,6 16,8 26,2 30,1 71,2
. Iso-C12 13,1 14,6 23,4 24,6 56,4
Rendimento (%)
<C12 1,5 2,2 2,6 54 14,5
60,00
%50 00
=
2 40,00
‘@
‘= 30,00
@
ig 20,00
o)
£ 10,00 l
[=]
(@]
0,00
325°C 350°C 375°C

Condi¢cdes Reacionais

13 HORAS m8 HORAS

Figura 59 - Comparagdo da taxa de isdmeros formados em funcdo dos pardmetros tempo e

temperatura.

16,00
14,00
12,00
10,00
8,00
8,00
4,00
2,00
0,00

Taxa de cragqueamento (%)

325°C 350°C 375°C
CondicSes Reacionais
m3 HORAS m8 HORAS

Figura 60 - Comparacéo da taxa de craqueamento em fungéo dos parametros tempo e temperatura.

De maneira geral, os resultados apresentados permitem concluir que, se 0

objetivo € realizar a isomerizagdo com um controle mais estrito sobre o teor de
cragueados, a temperatura de 350 °C € a mais indicada.
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4.3.5. REACAO COM OCTADECANO A 350 °C POR 8 h

Como foi mencionado anteriormente, o trabalho em questdo visa a
isomerizacao de cadeias carbodnicas na faixa do querosene e do diesel, o que inclui
0S compostos com média de 18 carbonos na cadeia. Por este motivo também foram
realizados testes com o composto modelo octadecano. Conforme discutido na se¢ao
anterior, a temperatura de 350 °C mostrou-se a mais adequada para a realizacao
das reacdes de isomerizacdo, de forma que ela foi utilizada para a reacdo do
octadecano. A Figura 61 mostra o cromatograma obtido para o produto da reacéo
por 8 horas utilizando o catalisador Pt/SAPO-11.

30 4

C18

25 iso-C18

20

Craqueados
15

10

R RINIINIRIIRIEL

T T T T T T T T T T T T |
0 5 10 15 20 25 30 35

Contagem total de fons/10°

Tempo de retengdo (min)
Figura 61 - Cromatograma GC-MS do produto da reacdo do C18, a 350°C, por 8H, com Pt/SAPO-11.

Tabela 11 - Quantidades relativas dos compostos formados da reacdo C18, a 350°C, por 8h, com
Pt/SAPO-11.

Converséao (%) 42,0
Iso-C18 23,7
<C18 18,1

Rendimento (%)

A Tabela 11 mostra que, para o mesmo tempo reacional e temperatura, a
conversdo verificada para o octadecano (42,0%) foi bastante superior aquela
verificada para o dodecano (26,2%). Esse efeito pode ser atribuido a maior
polarizabilidade das moléculas de massa molar mais elevada, o que faz com que as
espécies intermediarias formadas durante as reacgfes (sejam radicais livres ou

carbocations) sejam estabilizadas por meio da dispersédo da carga elétrica. Merece
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destaque, também, o fato de que, ao passo em que o rendimento em isémeros
permaneceu quase inalterado, o0 rendimento em craqueados aumentou
significativamente, de 2,6% para 18,1%.

Infere-se deste resultado que, para as reacfes de isomerizacdo de alcanos
visando a producao de biocombustiveis substituintes ao diesel, as atencdes sobre o
controle do processo de cragueamento devem ser redobradas, por meio da escolha
de temperaturas ndo muito elevadas, de forma a se evitar a mudanca da faixa

hidrocarbobnica e, consequentemente, das caracteristicas do combustivel.

4.3.6. EFEITOS DO SUPORTE DO CATALISADOR BIFUNCIONAL NAS REACOES
DE ISOMERIZACAO

De um modo geral, as reacfes de isomerizacdo com o0s catalisadores
bifuncionais utilizando a zedlita SAPO-11 como suporte produziram majoritariamente
isdbmeros monorramificados, como pode ser observado na Tabela 12. Os
cromatogramas a seguir mostram o0s picos referentes aos is6meros bi e
monorramificados nos produtos das reacdes com dodecano, descritas na Secao
4.3.4. Os tempos de eluicdo para os isbmeros birramificados foram sempre inferiores
aos dos isdbmeros monorramificados que, por sua vez, foram inferiores aos dos
compostos lineares. Isso ocorre porque a presenca de ramificacdes diminui a

superficie de interacdo das moléculas com a fase estacionaria.

1,04
15+

Monorramificados
a) b)
Monorramificados 10

0,5

0,5

Sinal do FID/10°

Sinal do FID/10°

Birramificados Birramificados

0,0
0,0

T T T T T
17,0 17,5 18,0 18,5 19,0 19,5 20,0 170 175 18,0 185 10,0 195 20,0
Tempo (min) Tempo (min)
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Figura 62 - Regibes dos picos referentes aos isdbmeros bi e monorramificados dos produtos das

reacBes com dodecano e catalisador Pt/SAPO-11. a) a 350°C, por 3 h; b) a 375°C, por 3 h; ¢) 350°C
por 8 h e d) a 375°C, por 8 h.

Tabela 12 - Quantidades relativas de isémeros mono e birramificados do C12, em fun¢édo dos
parametros reacionais adotados.

Isdmeros do C12 (iso-C12/C12 total, em %)

Parametros reacionais Birramificados Monorramificados
350°C, 3h 2,25 12,65
375°C, 3h 5,46 20,54
325°C, 8h 1,61 11,67
350°C, 8h 4,94 19,12
375°C, 8h 21,00 44,00

O mesmo comportamento pode ser observado na reacado realizada com o
octadecano e catalisador Pt/SAPO-11, em relacdo aos isbmeros do C18, como
mostra a Figura 63.

0,50

Monorramificados

0,25 4

Birramificados

Sinal do FID/10°

T T T
34 35 36
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Figura 63 - Regides dos picos referentes aos isdbmeros bi e monorramificados do produto da reacéo
com octadecano e catalisador Pt/SAPO-11.
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Este comportamento esta associado a seletividade de intermediarios que a
zeodlita SAPO-11 possui devido ao didametro médio de seus poros, como descrito na
Secdo 2.4.1.1, o que restringe a formacao dos alcanos multirramificados a superficie

externa da zeolita, conforme ilustrado na Figura 64.

Nesse contexto, com o0 objetivo de aumentar a formacdo de isOmeros
multirramificados, foram realizados estudos utilizando a zedlita SAPO-5 como
suporte do catalisador bifuncional. Conforme discutido na Secao 2.4.1.2, esta classe
de materiais possui poros mais largos que a SAPO-11, o que, em teoria, propiciaria
um incremento na formacdo de moléculas de maior raio cinético, como é o caso dos

compostos multirramificados.

d) /\*MNV\/\ = &\/\/WW_’W Superficie Externa

A AW &S s S «—— Microporo
(Superficie Interna)

NW <« Microporo
c) AAAAAAA > (Muito grande)

l
)

) Microporo

(Superficie Interna)

e) W — )\( + ANV — Superficie Externa

Figura 64 - Seletividade de forma na isomerizacdo do n-C18 sobre o catalisador Pt/SAPO-11. a)
producdo de isbmeros monorramificados a partir do n-alcano; b) reacdo de deslocamento do grupo
metil em isbmeros monorramificados; ¢) supressado da formacdo de multirramificacdes; d) formacédo
de isdbmeros multirramificados na superficie externa do catalisador; €) craqueamento de isoalcanos
multirramificaos na superficie externa do catalisador. (Adaptado de Gong et al.)>!

Os testes reacionais foram realizados utilizando-se o catalisador Pt/SAPO-5,
com os substratos dodecano e octadecano, a temperatura de 350°C, por 8 horas. As
Figuras 65 e 66 mostram os cromatogramas obtidos para os produtos das reagcdes

realizadas com o0 C12 e o C18, respectivamente.
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Figura 65 - Cromatograma GC-FID do produto da reacdo do C12, a 350°C, por 8H, com Pt/SAPO-5.
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Figura 66 - Cromatograma GC-FID do produto da reacdo do C18, a 350°C, por 8H, com Pt/SAPO-5.

Tabela 13 - Quantidades relativas dos compostos formados das rea¢cdes com C12 e com C18, a
350°C, por 8h, com Pt/SAPO-5.

Substrato Utilizado (Cx)
kkkk
C12 ci18
Converséao (%) 3,6 27,0
. Iso-Cx 0,0 0,0
Rendimento (%)
<Cx 3,4 27,5

Observando os cromatogramas e dados da Tabela 13, torna-se evidente que
as reagbes nao foram bem sucedidas, especialmente a isomerizagédo, que foi nula
em ambas as reagfes. A conversdo mais acentuada verificada foi relativa ao

cragueamento do C18, o que pode ser atribuido ao efeito simplesmente térmico.
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Dessa forma, infere-se que o catalisador mostrou-se inativo, embora tenha sido

submetido aos mesmos tratamentos que o catalisador Pt/SAPO-11.

De fato, as andlises de caracterizacdo do suporte SAPO-5, assim como do
catalisador bifuncional preparado a partir dele, Pt/SAPO-5, evidenciaram problemas
estruturais e de acidez, conforme discutido na Secdo 4.1. As razdes para a
inativacdo do catalisador e possiveis solu¢des deverdo ser estudadas mais a fundo

como perspectiva futura do trabalho.

4.3.7. TESTE REACIONAL COM DODECANO ACIDIFICADO COM ACIDO
DODECANOICO (LAURICO)

A fim de verificar a interferéncia que eventuais resquicios de compostos
oxigenados possam causar na isomerizagdo dos alcanos, foi realizado um teste
utilizando uma amostra de dodecano acidificada com acido laurico, com um indice
de acidez 0,35 mgKOH/g. Este valor de acidez foi escolhido para o teste por ser o
valor médio de acidez obtido da analise de produtos de Oleos vegetais
desoxigenados realizados em etapas anteriores deste trabalho por outros

colaboradores do projeto.

A realizacdo deste teste foi importante para verificar se apenas uma etapa de
desoxigenacao seria suficiente, ou se haveria necessidade de ampliar as etapas de
desoxigenacao até a eliminacdo completa de vestigios de acidos graxos no produto

de partida para a isomerizacéo das cadeias.

A reacdo foi realizada a 350 °C, por 8h, com o catalisador Pt/SAPO-11. Na
Figura 67, o cromatograma do produto obtido € comparado ao cromatograma do
produto da reacdo do dodecano puro nas mesmas condicbes. Analisando o0s
cromatogramas, observa-se que a presenca de vestigios de acidos graxos néo
interferiu consideravelmente na isomerizagdo do dodecano. Esses resultados
mostram que produtos das reacdes de desoxigenacao que apresentem baixo teor de
acidez podem ser isomerizados com o sistema reacional empregado. Além disso, a
acidez foi verificada, para o produto, ap0s a reacdo de isomerizacdo, que obteve
valores muito proximo de zero, evidenciando que esta Ultima etapa possibilitou a

eliminacao do pouco acido presente no substrato.
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Figura 67 - Cromatograma comparativo de GC-MS do produto da isomerizagdo do C12 (em
vermelho) e do C12 acidificado (em preto), ambas as rea¢bes a 350°C, por 8H, com Pt/SAPO-11.

4.3.8. TESTE REACIONAL DE HIDRODESOXIGENACAO DO ACIDO
DODECANOICO (LAURICO) UTILIZANDO Pt/SAPO-11

A literatura mostra que j& houveram algumas tentativas de realizar a
desoxigenacado de 0Oleos e gorduras e a isomerizacdo das cadeias lineares em uma
Unica etapa, ou seja, utilizando-se o mesmo catalisador.843?> Uma vez que foi
verificado (secéo anterior) que a presenca de compostos oxigenados nao desativa o
catalisador Pt/SAPO-11, foi realizado teste reacional de desoxigenacdo do acido
dodecanoico utilizando este catalisador. A reacao foi procedida a 350°C, por 3h,
parametros similares aos utilizados na hidrodesoxigenacao de acidos graxos modelo

com o catalisador de NiMoS2/Al203 em outros trabalhos deste projeto.

A Figura 68 apresenta os espectros de FTIR do &cido dodecanoico e dos
produtos das reacfBes de hidrodesoxigenagdo do acido na presenca dos
catalisadores Pt/SAPO-11 e NiMo0S2/Al203. No espectro do acido, entre as

absorcdes caracteristicas de acidos carboxilicos, destacam-se aquelas referentes a:

a) deformacéo axial da ligagdo O—H em torno de 3500-2500 cm (banda
larga);

b) deformacéo axial C=0 em 1706 cm™;

C) deformacéo angular no plano de C—O—H entre 1440-1395 cm,;

d) deformacéo axial de C—O 1320-1180 cm;

e) deformacéo angular fora do plano de O—H 930 cm™.
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A andlise do espectro do produto da reacdo conduzida na presenca do
catalisador Pt/SAPO-11 evidencia que houve uma acentuada reducdo das
intensidades dos picos caracteristicos do acido carboxilico. Entretanto, a remocao
dos picos nao foi completa, o que esta de acordo com o indice de acidez medido
para o produto, 50,06 mgKOH/g.

Embora trabalhos da literatura sugiram que catalisadores mais acidos sejam
mais eficientes para as reacGes de desoxigenacdo®8737 os resultados acima
indicam que o catalisador Pt/SAPO-11 possui potencial para ser empregado com
esta finalidade. Entretanto, na continuidade deste trabalho optou-se por realizar a
isomerizagdo apenas de compostos previamente  desoxigenados. O
desenvolvimento de uma metodologia que possibilite a realizacdo da desoxigenacéo
de dleos vegetais e a isomerizacdo dos alcanos gerados em uma Unica etapa, serao

objeto de futuros trabalhos.
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Figura 68 - Espectros FTIR do (a) acido dodecanoico puro e dos produtos das reacbes de
hidrodesoxigenacéo catalisadas por (b) P/SAPO-11 e por (c) NiMoS2/Al20s.
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4.3.9. TESTE REACIONAL DE ISOMERIZACAO DO PRODUTO DA HDO DO
ACIDO DODECANOICO (LAURICO)

Antes de iniciar os estudos de isomerizacdo dos produtos de Oleos vegetais
desoxigenados, foi realizado um teste com o composto modelo acido laurico
desoxigenado. O objetivo deste teste é de verificar se algum aspecto da
desoxigenacdo, como Vvestigios do catalisador ou de compostos sulfetados
provenientes da ressufetacdo catalitica (descrita na Secdo 3.6), pode interferir na
etapa posterior de isomerizacdo. Destaca-se o fato de que o enxofre € um potencial
agente envenenador de catalisadores bifuncionais, pois afeta a funcdo metéalica do
catalisador, causando, portanto, diminuicao da atividade
hidrogenante/desidogenante.?88° O acido laurico foi escolhido devido a sua cadeia
de 12 carbonos, de forma que fosse possivel comparar os resultados obtidos com os
dos testes realizados com o dodecano.

A desoxigenacdo do acido laurico foi realizada segundo a metodologia
descrita na Secdo 3.6, a 400°C, por 3h. O produto desoxigenado foi analisado
quanto a acidez, cujo valor obtido foi de 0,35 mgKOH/g, e por analise FTIR (Figura
69). As analises realizadas mostram que a desoxigenac¢éao foi bem sucedida, pois a
acidez se apresentou baixa e o espectro de FTIR ndo apresentou absorcdes

relativas a compostos oxigenados.
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Figura 69 - Espectro FTIR do produto HDO do &cido dodecanoico.
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A reacdo de isomerizacdo do acido laurico desoxigenado foi realizada a
350°C, por 8h com catalisador de Pt/SAPO-11. Como se pode observar no
cromatograma do produto obtido (Figura 70), houve expressiva isomerizacdo dos
undecano e do dodecano, produtos das reacdes de desoxigenacdo do acido. Dessa
forma, pode-se concluir que, tanto o procedimento de desoxigenacdo, e também
como os catalisadores utilizados, sdo adequados para substratos da reacdo de
isomerizacdo, ndo apresentando interferéncias no procedimento adotado ou

envenenamento do catalisador de isomerizacéo.
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Figura 70 - Cromatograma de GC-MS do produto da reacao do &cido laurico desoxigenado, a 350°C,
por 8H, com Pt/SAPO-11.

4.4. REACOES DE ISOMERIZACAO DOS OLEOS VEGETAIS DESOXIGENADOS

Os oOleos vegetais escolhidos para os testes de isomerizacdo apos a
desoxigenacdo foram os 0leos de soja e de coco. O catalisador empregado foi o

Pt/SAPO-11, que apresentou atividade para a isomerizacdo dos compostos modelo.

Conforme listado na Tabela 1 da Secéo 2.2.1.2, o 6leo de soja é composto
predominantemente de acidos graxos de cadeia C18, sendo eles os acidos oleico
(uma insaturacdo na cadeia), linoleico (duas insaturacdes na cadeia) e linolénico
(trés insaturacdes na cadeia). O 6leo de coco, por sua vez, conforme listado na
Tabela 2, possui basicamente acidos graxos com cadeias na faixa de C10 a C16,
com predominancia do acido dodecanoico, que corresponde a cerca de 50% da

composicdo. Dessa forma, as analises dos compostos gerados a partir destes dois
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Oleos poderdo ter como referéncias comparativas os testes realizados com o0s

compostos modelo dodecano e octadecano.

4.4.1. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA HDO DOS OLEOS VEGETAIS

As reacOes de hidrodesoxigenacdo (HDO) dos 6éleos foram realizadas
segundo a metodologia descrita na Secdo 3.6, a 340 °C, por 6 h. Os produtos
resultantes das reacfes foram analisados quanto aos indices de acidez (método
AOCS Cd-3d-63-0); quanto a presenca de grupos oxigenados, por meio de anélises
de FTIR; e quanto a composicao, determinada por meio de andlises de GC-MS e
GC-FID.

A Tabela 14 demonstra que o indice de acidez dos produtos das reacdes de
desoxigenacdo dos Oleos de coco e de soja foi muito préximo de zero. Este
resultado estd de acordo com os espectros FTIR, apresentados na Figura 71, nos
quais percebe-se a inexisténcia de qualquer absorcdo caracteristica de compostos
oxigenados. Em vez disso, fazem-se presentes apenas bandas de absorcédo

caracteristicas de alcanos, a saber, aquelas relativas:

a) ao estiramento simétrico dos grupos CHs, e CH2 ocorrendo,
respectivamente, préximos a 2872 e 2853 cm?, e ao estiramento
assimétrico desses mesmos grupos a 2962 e 2926 cm;

b) a deformacéo angular simétrica e assimétrica de CHz, proximos a 1464
cm? e 724 cm?, respectivamente;

c) a deformacdo angular assimétrica e simétrica de CHs, préximos a 1450

cm? e 1379 cm™, respectivamente.

Tabela 14 - indices de acidez dos produtos desoxigenados dos 6leos de coco e de soja.

Produto da desoxigenacao de indice de acidez (mg KOH/g*)
Oleo de coco 0,35
Oleo de soja 0,40

*miligramas de KOH gastos por grama de amostra titulada.
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Figura 71 - Espectros FTIR dos produtos HDO dos 6leos de coco e de soja.

Observando o cromatograma relativo ao produto HDO do 6leo de coco
(Figura 72), verifica-se que a o produto desoxigenado do 6leo de coco possui maior
tendéncia a formacdo do n-alcano C11. Isso pode ser explicado devido a alta
guantidade de acido dodecanoico no 6leo de coco. Este acido, como discutido na
secdo anterior, possui cadeia graxa C12, que, ao ser desoxigenado, perde um
carbono por descarbonilacdo ou descarboxilagdo. Os alcanos maiores (C16-C18)
aparecem em quantidades consideravelmente menores, como esperado, devido a

composicdo inicial do 6leo e ainda em consequéncia do cragueamento destas
cadeias.
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Figura 72 - Cromatograma GC-FID do produto obtido da hidrodesoxigenagdo do 6leo de coco,
catalisada por NiMoS2/Al203 (340°C, 6h).
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O mesmo comportamento pode ser observado no cromatograma relativo ao
produto HDO do éleo de soja (Figura 73), onde h&a predominancia do n-alcano C17,

provindo da perda de um carbono dos &cidos octadecandicos, predominantes no
Oleo de soja.
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Figura 73 - Cromatograma GC-FID do produto obtido da hidrodesoxigenacéo do éleo de soja,
catalisada por NiM0oS2/Al203 (340°C, 6h).

4.4.2. REACOES DE ISOMERIZACAO DO OLEO DE COCO DESOXIGENADO

Para as reacfes de isomerizacdo do Oleo de coco desoxigenado,
primeiramente empregou-se a temperatura de 350 °C, que foi a que propiciou,
durante as reacdes dos compostos modelo, uma boa seletividade para a
isomerizacdo, em detrimento ao craqueamento. Posteriormente, a temperatura foi
elevada para 400 °C com a finalidade de se averiguar a possibilidade de se obter
uma taxa de isomerizacdo mais elevada. A Figura 74.a apresenta o cromatograma
GC-FID do produto obtido a 350 °C.

A Tabela 15 apresenta os rendimentos, obtidos a partir do cromatograma da
Figura 74.a, para diversos grupos de compostos. De forma geral, observa-se que
atingiu-se uma boa proporcéo de isomerizagédo. Considerando-se os alcanos de C11
a C18, que correspondem a faixa de maior interesse para 0s objetivos deste

trabalho, a propor¢cédo de compostos ramificados foi de 51%. Além disso, verifica-se
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que, apos as reacbes de hidrodesoxigenacao e hidroisomerizagéo, a proporcao de
compostos <C10 na mistura foi de apenas 16,6%.

C11 a)
34
S 2
a C12
T C13
o
©
©
c
0 14
Cl14 C15
| MMLJMWJ o
C18
o
T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
a_ Tempo (min)
b)
Cl1
3 4
‘©
d
a
T 27
3
= c12 C13
£
n
14
C14 C15
04 J_J\‘L N
T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (min)

Figura 74 - Cromatogramas GC-FID dos produtos das reagdes de isomerizacdo do 6leo de coco
desoxigenado, a 350°C (a) e 400 °C (b) por 8h catalisada por Pt/SAPO-11.

Tabela 15 - Quantidades relativas de n-alcanos (n-Cx) e isoalcanos (iso-Cx) obtidos da isomerizacao
do ¢éleo de coco, a 350°C, por 8h, com catalisador de Pt/SAPO-11.

Rendimento (%) _
Alcanos - iso-Cx/Cx total
iso-Cx n-Cx Cx total*
<C10 - - 16,6 -
Cl1 12,42 22,35 34,77 0,36
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C12 6,09 6,91 13,00 0,47

C13 7,93 6,58 14,51 0,55
Cl4 3,87 1,88 5,75 0,67
C15 4,39 1,84 6,23 0,70
C16 2,86 0,43 3,29 0,87
C17 3,36 0,79 4,15 0,81
C18 1,49 0,17 1,66 0,90
C11-C18 42,4 41,0 83,36 0,51

* Cx total = iso-Cx + n-Cx

A Figura 74.b mostra o cromatograma GC-FID do produto da reacéo a 400 °C.
Comparando-se com o cromatograma do produto da reagcdo a 350 °C, verifica-se
gue houve consideravel elevacdo dos picos referentes aos compostos menores (ou
iguais) ao decano (<C10). Essa constatacdo fica mais clara na quantificacdo dos
compostos listada na Tabela 16, onde observa-se que a propor¢cdo dos compostos
<C10 passou de 16,6 para 32,7%; uma diminuicdo da proporcéo de isbmeros C11-
C18, de 51 para 42%.

Tabela 16 - Quantidades relativas de alcanos (nCx) e isoalcanos (isoCx) obtidos da reagdo do 6leo
de coco, a 400°C, por 8h, com catalisador de Pt/SAPO-11.

Rendimento (%) iso-Cx/Cx total

Alcanos

iso-Cx n-Cx Cx total*
<C10 - - 32,70 -
Cil1 9,73 21,55 31,28 0,31
C12 5,14 5,22 10,35 0,50
C13 5,08 5,63 10,71 0,47
Ci14 3,03 1,37 4,40 0,69
C15 3,00 2,44 5,44 0,55
C16 0,84 0,37 1,20 0,70
C17 2,03 0,51 2,54 0,80
C18 1,20 0,13 1,33 0,90
Cl1-C18 30,04 37,22 67,26 0,45

* Cx total = iso-Cx + n-Cx
4.4.3. REA(;OES DE ISOMERIZA(;AO DO PRODUTO HDO DO OLEO DE SOJA

Assim como procedido para as reagfes com o produto HDO do 6leo de coco,
também foram testadas duas temperaturas reacionais para os testes com o produto

HDO de 0Oleo de soja. Em um primeiro momento foi realizada isomerizagéo a 350°C
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e, posteriormente, a 400 °C, ambas as rea¢des seguindo o mesmo padréo reacional
dos testes com 6leo de coco.

Como pode-se observar na Figura 75, que apresenta os cromatogramas GC-
FID dos produtos obtidos, e também nas Tabelas 17 e 18, nas quais sao
apresentadas as quantificacdes dos produtos, verifica-se que, diferentemente dos
resultados obtidos com o 6leo de coco, para os produtos isomerizados do 6leo de
soja HDO, a reacdo procedida a 400 °C foi mais bem sucedida em termos de
rendimento a isbmeros, que foi de 40 para 49%, enquanto que o craqueamento nao

foi tdo acentuado com a elevacéo da temperatura, passando de 14 para 19%.
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Figura 75 - Cromatogramas GC-FID dos produtos das reacdes de isomerizacdo do 6leo de soja

desoxigenado, a 350°C (a) e 400 °C (b) por 8h catalisada por Pt/SAPO-11.

Tabela 17 - Quantidades relativas de n-alcanos (n-Cx) e isoalcanos (iso-Cx) obtidos da reacédo do
Oleo de soja, a 350°C, por 8h, com catalisador de Pt/SAPO-11.

Rendimento (%)

Alcanos : is0-Cx/Cx total
is0-Cx n-Cx Cx total

<C10 - - 15,02 -
Cl1 1,67 2,57 4,2 0,39
C12 1,82 1,91 3,7 0,49
C13 1,80 1,55 3,3 0,54
Cl4 1,87 1,39 3,3 0,57
C15 2,30 9,92 12,2 0,19
C16 2,37 4,91 7,3 0,33
C17 8,15 29,34 37,5 0,22
c18 4,17 9,23 13,4 0,31

Cl1-C18 24,2 60,8 85,0 0,40

* Cx total = iso-Cx + n-Cx

E importante ressaltar que, o que foi adotado como craqueados neste

trabalho, esta relacionado a um produto de interesse e, logo, uma faixa de cadeia

carbdnica especificos (>C10). Dessa forma, € de se esperar que as reacles

iniciadas com compostos de cadeias relativamente menores, como o 6leo de coco,

alcancem com maior facilidade a faixa estipulada de craqueados para este trabalho.

O que justifica a conversdo mais baixa de craqueamento para o produto HDO do

6leo de soja, mesmo a temperatura de 400 °C. Entretanto, se o caso for a utilizacdo

do 6leo de soja com a pretensdo de um possivel substituinte ao diesel, por exemplo,

a faixa carbodnica de interesse devera ser mais restrita, em torno de C16-C20, de

modo a manter as principais caracteristicas do combustivel.

Tabela 18 - Quantidades relativas de n-alcanos (n-Cx) e isoalcanos (iso-Cx) obtidos da reacéo do
Oleo de soja, a 400°C, por 8h, com catalisador de Pt/SAPO-11.

Rendimento (%)

Alcanos . is0-Cx/Cx total
iIs0-Cx n-Cx Cx total
<C10 - - 19,16 -
Cl1 4,32 3,70 8,0 0,54
C12 4,89 3,21 8,1 0,60
C13 4,34 2,63 7,0 0,62
C14 4,09 2,11 6,2 0,66
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C15 4,33 7,30 11,6 0,37

C16 3,86 3,24 7,1 0,54
C17 7,99 14,05 22,0 0,36
C18 6,04 4,75 10,8 0,56
C1l1-C18 39,9 41,0 80,8 0,49

* Cx total = iso-Cx + n-Cx

4.5. ANALISES DAS CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS MODIFICADAS
PELA ISOMERIZACAO

O objetivo principal da isomerizacdo das cadeias lineares € o aprimoramento
de certas propriedades fisico-quimicas dos compostos, de forma que estes possam
ser empregados como biocombustiveis, mantendo o maximo possivel de
propriedades dos combustiveis fosseis dos quais serdo substituintes. Para esta
avaliacdo da modificacdo de propriedades foram tomados como base os produtos
das reacGes mais bem sucedidas em termos de conversdo a isbmeros para cada

composto.

Neste trabalho apenas os parametros massa especifica (densidade),
viscosidade cineméatica e ponto de congelamento serdo verificados devido a
dimensado das reacdes que, por hora, é de obtencdo de pequenas quantidades de
produtos. Como perspectiva do trabalho pretende-se realizar o escalonamento das
reacoes de modo a obter quantidades mais significativas dos produtos e realizar as

demais analises de avaliacao de parametros dos combustiveis.

4.5.1. PONTO DE CONGELAMENTO

Os pontos de congelamento (PC) foram estimados pelas temperaturas de
fusdo verificadas nas analises de DSC. As figuras a seguir apresentam os graficos
das anélises de DSC comparativos dos produtos antes e apos a sua isomerizacéo. E
vélido ressaltar que o objetivo, para este parametro, € a obtencdo dos menores
valores de ponto de congelamento quanto possivel, pois os combustiveis em geral

devem suportar condi¢cdes de baixas temperaturas sem que ocorra sua cristalizacao.
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Figura 76 - Curvas de DSC referentes aos produtos antes e apés a isomeriza¢édo, do dodecano (a) e
do octadecano (b).

Observando a Figura 76, verifica-se que, para 0os compostos modelo, a
isomerizacdo, a 350 °C, propiciou um decréscimo de 7 °C para o ponto de
congelamento do dodecano e de 11 °C para o octadecano.
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Figura 77 - Curvas DSC referentes aos produtos antes e apds a isomerizacdo, do produto HDO do
6leo de coco (a) e do produto HDO do 6leo de soja (b).

Observando a Figura 77, verifica-se que, para as reacoes procedidas com 0s
Oleos vegetais HDO, os produtos obtidos da isomerizacdo a 350°C pouco foram
alterados em relagéo aos seus pontos de congelamento, que variou em apenas 3°C
para ambos 0s casos. Ja os produtos obtidos da isomerizagdo a 400°C tiveram
maiores alteragdes, variando em 12 °C e 14 °C para os produtos HDO’s do 6leo de

coco e de soja, respectivamente.
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E importante ressaltar que, tanto a formacdo de compostos ramificados,
quanto ao craqueamento das cadeias tendem a diminuir o ponto de congelamento
de um composto. Os compostos ramificados diminuem a interacao entre as cadeias,
evitando o chamado empacotamento e, consequentemente, a cristalizacdo. Ja o
cragueamento das cadeias propicia a diminuicdo do ponto de congelamento devido
a formacdo dos compostos de menores cadeias que, de um modo geral, possuem

menores pontos de fusao.

4.5.2. MASSA ESPECIFICA (DENSIDADE) E VISCOSIDADE CINEMATICA

Estas duas propriedades fisicas sdo de grande importancia na avaliagdo de
combustiveis. A massa especifica, como reportado na Sec¢do 2.1.1.2, interfere na
dosagem do volume de combustivel injetados para ignicdo. Dessa forma, esta
propriedade deve ser ajustada de modo a obtencdo de uma mistura ar/combustivel
adequada de modo a garantir a eficiéncia do motor e regular o consumo adequado
de combustivel. Esta propriedade esta associada ao grau de agregacdo molecular,
ou seja, quanto maior a capacidade das moléculas permanecerem préximas umas
das outras, maior a densidade. De um modo geral, uma densidade mais elevada
esta associada a maior polaridade molecular. Como os hidrocarbonetos sé&o
moléculas intrinsicamente apolares, o principal fator que modificara esta propriedade
sera o grau de empacotamento dos alcanos, dessa forma, a medida que a

guantidade de compostos ramificados aumenta, a densidade tende diminuir.

Por outro lado, a viscosidade cinematica deve ser monitorada pois relaciona-
se com o escoamento do combustivel no motor, dessa forma, ndo deve ser
demasiadamente elevada, pois pode causar baixo rendimento do combustivel ou
entupimentos nas conexdes dos motores. Em relacdo a esta propriedade, quanto
maior o tamanho das moléculas, maior sera o valor de viscosidade, pois o liquido
tera maior dificuldade de escoamento. E, ao contrario da densidade, a viscosidade

aumenta com um maior espacamento entre as moléculas.

Como pode ser observado na Tabela 19, que apresenta os valores de
densidade e viscosidade cinematica para os produtos HDO dos 0Oleos vegetais antes
e apos as reacbes de isomerizacdo a 350 e a 400 °C, de um modo geral os

compostos produzidos a partir do 6leo de coco apresentam densidade e viscosidade
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mais baixas que os compostos obtidos a partir do 6leo de soja. Uma vez que o Oleo
de coco é composto por hidrocarbonetos de cadeias menores, suas moléculas tém

maior facilidade de agrupamento e também melhor capacidade de escoamento.

Tabela 19 - Valores verificados de densidade e viscosidade cinematica dos produtos HDO dos 6Gleos
vegetais antes e apés isomerizacdes a 350 °C e 400 °C.

Fkkk Densidade a 15 °C (Kg/m3) Viscosidade a 40 °C (mm?2/s)
Oleo de coco HDO 751,6 1,1992
Isomerizado a 350°C 740,3 1,3544
Isomerizado a 400°C 756,6 0,7510
Oleo de soja HDO 809,5 3,5612
Isomerizado a 350°C 810,8 3,5569
Isomerizado a 400°C 814,5 1,0563

Analisando os valores de densidade obtidos para os produtos formados a
partir do 6leo de coco, observa-se que o composto que obteve melhor rendimento
em alcanos ramificados (isomerizado a 350 °C), apresenta maior densidade. O
mesmo acontece com o0s produtos obtidos a partir do 6leo de soja, que teve no

composto isomerizado a 400 °C melhor conversdo em alcanos ramificados.

Quanto aos valores de viscosidade observados, é nitido que os compostos
formados das reacdes a 400 °C diminuiram consideravelmente a viscosidade. Este
comportamento estd associado a maior taxa de compostos craqueados formados

em ambos 0s casos.

4.5.3. COMPARACAO ENTRE OS PRODUTOS OBTIDOS E O QUEROSENE DE
AVIACAO COMERCIAL

Como o principal objetivo do projeto no qual se insere este trabalho encontra-
se na obtencdo de biocombustiveis hidrocarbbnicos de longas cadeias, foi tracada
uma breve comparacdo das propriedades fisico-quimicas verificadas para o0s
produtos obtidos e as de uma amostra de querosene de aviagcao comercial. Existe ja
no Brasil uma regulamentacdo para a avaliagdo do querosene alternativo, trata-se
da Resolucdo ANP n° 63, de 5.12.2014 - DOU 8.12.2014%, nela estdo incluidos o

guerosene parafinico sintetizado por acidos graxos e ésteres hidroprocessados
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(SPK-HEFA) e iso-parafinas sintetizadas (SIP). Alguns dos principais parametros
definidos na regulamentacao séo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 - Parametros extraidos da Resolugdo n°63 da ANP de regulamentagdo da qualidade para
guerosenes alternativos.®

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
Acidez total, max. mg KOH/g 0,015
Ponto Inicial de Ebuli¢cdo °C Anotar
Ponto Final de Ebulicdo, méax. °C 300
Residuo, méx. % volume 15
Ponto de fulgor, min. °C 38
Massa especifica a 15°C Kg/m3 730a 770
Ponto de congelamento, max. °C -40

A Figura 78 apresenta as curvas de analise de DSC da amostra de querosene
comercial e dos produtos HDO do 6leo de coco isomerizados a 350 °C e 400 °C.
Como pode ser observado, o produto HDO do 6leo de coco isomerizado a 400 °C
obteve ponto de congelamento (-51 °C) muito préximo a do combustivel comercial
analisado (-48 °C). Embora haja uma margem de erro pelo fato deste método de
verificagéo do ponto de congelamento ndo ser o mesmo recomendado na Resolucéo
da ANP, o produto HDO de 6leo de coco isomerizado a 400 °C estaria dentro da
especificacdo, para este parametro, do querosene de aviacao alternativo, que € de,

no maximo -40 °C.

E um resultado positivo, entretanto € importante ressaltar que este baixo
valor do produto obtido estd mais relacionado ao craqueamento do que a
ramificacdo dos compostos em si, uma vez que o composto obtido da reagédo a
350°C obteve melhor conversdo em compostos isomerizados e, entretanto, possui

maior valor de congelamento.
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Querosene de aviagdo comercial
Produto HDO do 6leo de coco isomerizado a 350°C
Produto HDO do 6leo de coco isomerizado a 400°C
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Figura 78 - Curvas DSC referentes a amostra de querosene comercial e aos produtos antes e apos a
isomerizacéo, do produto HDO do 6leo de coco isomerizado a 350 e a 400°C.

A amostra de querosene de aviacdo comercial foi analisada também quanto
aos parametros de massa especifica (a 15 °C) e de viscosidade cinematica (a 40°C)
pelo mesmo método das andlises dos produtos isomerizados. A massa especifica
verificada para a amostra comercial foi de 806,8 Kg/m3. Embora nenhum dos
produtos obtidos a partir do 6leo de coco tenha atingido valor de massa especifica
muito préoxima da obtida da amostra comercial (756,6 e 740,3 Kg/m®), os dois
produtos especificados atenderiam as normas da Resolugdo da ANP para

guerosene alternativo, para este parametro, que é de 730 a 770 Kg/m3.

A viscosidade cinemética (a 40 °C) verificada para a amostra de querosene
de aviacao comercial foi de 1,2167 mm?2/s, o valor obtido do produto do 6leo de coco
HDO isomerizado a 350°C, 1,3544 mm?/s, se aproxima da viscosidade da amostra
comercial. Entretanto, o produto do 6leo de coco HDO isomerizado a 400 °C obteve
valor de viscosidade consideravelmente mais baixo, 0,7510 mm?/s, devido a elevada

conversao a compostos craqueados, como visto anteriormente.

4.5.4. COMPARAGCAO DAS FAIXAS DE CADEIAS CARBONICAS ENTRE OS
PRODUTOS OBTIDOS E COMBUSTIVEIS FOSSEIS COMERCIAIS

A Figura 79 apresenta os cromatogramas das amostras do produto de 6leo
de coco desoxigenado e isomerizado e de querosene de aviagdo comercial. A
comparacao dos cromatogramas demonstra que, em termos do tamanho de cadeia,
a composicao da amostra referente ao produto obtido a partir do 6leo de coco se

encontra muito proxima da composicado do querosene comercial.
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Figura 79 - Cromatogramas GC-FID da (a) produto HDO do 6éleo de coco, isomerizado (350 °C, 8h) e
(b) amostra de querosene de aviacdo comercial.

As diferencas, fundamentalmente, se encontram na proporgdo de compostos
ramificados, que ainda € mais acentuada na amostra de querosene comercial,
especialmente para os isdbmeros multirramificados. Esse resultado demonstra que o
O0leo de coco possui grande potencial para ser utilizado como precursor de

bioquerosene para aviacao.

Entretanto, ainda €& necessario o desenvolvimento de processos que
possibilite a conversao mais acentuada de isdbmeros multirramificados para propiciar

propriedades a frio e octanagem adequadas ao querosene de aviacao.

A Figura 80, por sua vez, apresenta 0s cromatogramas das amostras do
produto de Oleo de soja desoxigenado e isomerizado e de diesel comercial. A
amostra referente ao produto obtido a partir do 6leo de soja apresenta um perfil

cromatografico deslocado para maiores tempos de retencdo, ou seja, sua
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composicdo apresenta-se centrada em torno de compostos com maior tamanho de
cadeia, assim como o diesel comercial, como pode ser observado na Figura 80.b.
Esse resultado sugere que o produto do 6leo de soja desoxigenado e isomerizado
apresente maior potencial para ser empregado como biodiesel parafinico, embora
exista a possibilidade de que, por meio de um tratamento adequado, sua
composicdo possa ser ajustada a faixa de tamanhos de cadeias requeridas para a
bioquerosene de aviacéo.

Também para o produto derivado do 6leo de soja, verifica-se ainda a
necessidade de maior incremento na presenca de compostos isomerizados, em

relacdo ao combustivel comercial.

b)
a)

o bt LA
(IJ‘éI‘IIDI1[5‘2I0|2I5.3I0I3I5‘4I0'4I5

Tempo de retengdo (min)

Figura 80 - Cromatogramas GC-FID da (a) produto HDO do dleo de soja, isomerizado (400 °C, 8h) e
(b) amostra de diesel comercial.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1. CONCLUSOES

Uma vez realizado este estudo acerca da hidroisomerizacdo de n-parafinas
de cadeias longas, avaliando-se a influéncia dos substratos, dos catalisadores e das

condic¢des reacionais utilizados, conclui-se que:

- A deposicdo metdlica sobre os suportes, na preparacao dos catalisadores
bifuncionais, ndo € efetiva quando da utilizacdo de sais organicos, como
percussores do metal de interesse, dissolvidos em solventes também organicos.
Acredita-se que o0 acesso do metal aos canais do suporte e, dessa forma, sua
fixacAo sobre a superficie do suporte, seja impedida por questbes de

estereoquimica, possivelmente relacionadas a uma néo eficiente dissociacao do sal.

- As caracteristicas do suporte quanto a tamanho e formato de seus canais
acarreta influencia na seletividade das reacdes. No caso da zedlita SAPO-11, as
pequenas dimensdes dos canais restringem o raio hidrodinAmico dos intermediarios
formados, ocasionando uma seletividade para a formacdo de is6bmeros

monorramificados.

- O suporte SAPO-5 utilizado neste trabalho apresentou problemas estruturais
e de composicdo, acarretando em sua inatividade nos testes cataliticos. Dessa
forma, ressalta-se a importancia de realizar a caracterizacdo do material catalitico a
ser utilizado, mesmo quando adquirido comercialmente, de forma a identificar
eventuais problemas em sua estrutura. Faz-se necessario aqui a investigacdo das

possiveis causas dos problemas apresentados.

- O catalisador Pt/SAPO-11 mostrou boa atividade para a hidroisomerizacao

de alcanos normais de cadeias longas.

- As reacOes de isomerizacdo sao favorecidas por temperaturas mais
elevadas; mas, em contrapartida, as reacbes de craqueamento, que Ssao
competitivas as de isomerizagdo, também o0 sdo. Os testes realizados com o0s

compostos modelo demonstram que 350 °C € uma temperatura que permite conciliar

107



uma isomerizagdo relativamente eficiente com pequena ocorréncia de

craqueamento.

- Quanto mais longas as cadeias carbdnicas dos compostos, maior a
propensdo ao cragueamento e, portanto, maiores os cuidados que devem ser

tomados com a temperatura no sentido de controlar esse craqueamento.

- A quantidade de compostos craqueados interfere diretamente nas
propriedades fisico-quimicas dos produtos. De um modo geral, a elevacdo da
guantidade de compostos de baixa massa molar propicia, para o combustivel, maior
massa especifica, menor viscosidade cinematica e menor ponto de congelamento.
Entretanto, € sempre valido destacar que outras propriedades, como a volatilidade e
o ponto de fulgor, sdo afetados pela presenca acentuada de compostos de baixa

massa molar e, por isso, a mesma deve ser controlada.

- Estudos preliminares apontam para a possibilidade de se desenvolver um
processo que integre as reacdes de desoxigenacdo e isomerizacdo em uma Unica
etapa, catalisada por Pt/SAPO-11.

- Embora ajustes do processo e uma caracterizacdo mais apurada dos
produtos obtidos se facam ainda necessarias, as rea¢cfes de hidrodesoxigenacéo
catalisada por NiMoS2/Al203 seguida por hidroisomerizacao catalisada por Pt/SAPO-
11 permitiram a obtencdo de combustiveis parafinicos com propriedades similares
aos derivados de petréleo. De maneira geral, observa-se que o produto de interesse
€ 0 que deve indicar os parametros reacionais e o substrato mais adequados. Para
um possivel biocombustivel substituinte ao querosene de aviagdo, o 6leo de coco
apresenta-se como um substrato promissor, uma vez otimizadas as etapas de
desoxigenacao e isomerizacdo. O 6leo de soja, por sua vez pode ser utilizado como
percussor para um biocombustivel parafinico substituinte ao diesel, caso a faixa

carbonica caracteristica do combustivel seja mantida.

108



5.2. PERSPECTIVAS DO TRABALHO

Como perspectivas para continuagcédo dos estudos aqui reportados podem ser
destacados:

- O escalonamento do processo, para obtencdo de quantidades mais
representativas de produtos, de forma a possibilitar uma avaliacdo mais completa
das propriedades fisico-quimicas dos combustiveis obtidos, em acordo com as
normas de regulamentacdo, além de um estudo acerca da viabilidade do processo
em termos de custo/beneficio. Muito provavelmente o citado escalonamento passe
por uma mudanca do regime do sistema, de batelada para um processo continuo,

utilizando-se um reator de leito fixo.

- Realizacdo de testes reacionais utilizando-se catalisador preparado com sal
inorganico de paladio, como o PdClz, em solu¢cdo aquosa, por impregnagao via
umida. Uma vez que o paladio possui custo relativamente mais baixo que a platina,

seria mais interessante sua utilizacdo quando do escalonamento do processo.

- Investigacdo dos problemas apresentados pelo suporte SAPO-5 e
desenvolvimento de uma metodologia que permita realizar a ativacdo catalitica do
suporte. Assim, sera possivel preparar os catalisadores contendo a zedlita SAPO-5

como suporte e utiliza-los visando a obtencédo de parafinas multirramificadas.

- Desenvolvimento de um sistema reacional que permita realizar a
desoxigenacdo e a isomerizacdo de 6leos e gorduras vegetais e animais em uma

Gnica etapa.

- Realizacdo de testes envolvendo outros Oleos e gorduras, de modo a
identificar os percussores mais adequados para a producdo de cada tipo de

biocombustivel parafinico, se substituinte ao diesel ou ao querosene.

- Estudo de condi¢cbes reacionais ou novos catalisadores que permitam,
eventualmente, ajustar a composi¢édo dos biocombustiveis obtidos a partir do 6leo de

soja, principal oleaginosa produzida no Brasil, & do querosene de aviagao.
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