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RESUMO

RODRIGUES, D. P. Avaliagio da estabilidade térmica do bio-6leo de girassol obtido por
craqueamento térmico e termocatalitico: sintese e caracterizacio. Tese de Doutorado, UFCG,
Curso de Pés-Graduagao em Engenharia de Processos. Area de concentracao: Engenharia de
Processos. Subdrea: Biocombustivel, Campina Grande- PB, Brasil.

A utilizagdo de combustiveis alternativos vem ganhande destaque no mundo inteiro, pois
além do petréleo ser uma fonte esgotdvel de energia, emite grandes quantidades de gases
poluentes. Propostas tém surgido para substituicdo dos combustiveis fosseis, entre elas se
destacam os biocombustiveis, a partir de d6leos vegetais ¢ gorduras animais. Partindo deste
contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar a estabilidade térmica do bio-6lec de
girassol, obtido por craqueamento térmico e termocatalitico. Inicialmente as amostras do
catalisador foram sintetizadas e caracterizadas por DRX, drea superficial por adsorcio de
nitrogénio, FRX, FTIR, TG/DTG/DTA, TPD-NH3, infravermelho por adsorcéo de piridina e
RMN de*'P, Al e 2Si. Os resultados obtidos pela difratornetria de raios-X indicaram que as
amostras de SAPO-5 possuem boa cristalinidade, evidenciando que o método de sintese
empregado foi eficiente. A acidez das amostras do catalisador nos diversos teores de silicio
foi avaliada por (TPD-NHs) e infravermelho por adsor¢io de piridina. Pela TPD-NH;
verificou-se a presenca de dois tipos de sitios dcidos, um mais fraco que dessorve amonia em
temperaturas mais baixas e outro mais forte que dessorve aménia em temperaturas mais
altas.Por meio da adsorcdo de piridina detectou-se a maior presenca de sitios dcidos fracos de
Bronsted para todas as amostras analisadas, sendo a amostra S040 a que apresentou maior
quantidade de sitios de Bronsted e Lewis. A analise RMN de *Si indicou para todas as
amostras, a presenca de mais de um tipo de mecanismo de incorporacadc do silicio a rede de
um aluminofosfato, tendo 0 SM2 ocorrido em maior propor¢io. Os craqueamentos térmico e
termocatalitico do dleo de girassol, realizados da temperatura ambiente a 550°C, em um reator
batelada com sistema de destilagdo simples, forneceram duas fragoes liquidas organicas. A
primeira fraciio coletada em ambos os processos apresentou indice de acidez elevado (170 mg
KOH/mg de bio-6leo), indicando que o catalisador nzo foi efetivo sobre esta fragdo. Por outro
lado, a segunda fracéo liquida obtida em presenca de catalisador apresentou baixo indice de
acidez, principalmente aquela obtida nos processos realizados sobre as amostras 5025 e S040.
Indicando que essas amostras foram mais efetivas no craqueamento secundério do 6leo, no
qual os acidos carboxilicos se decompbem gerando hidrocarbonetos. O bio-6leo obtido na
segunda fracdo por ambos os métodos, foi submetido as andlises fisico-quimicas: destilaggo
atmosférica, massa especifica, viscosidade cinemdtica e indice de cetano. Os resultados
obtidos indicaram que essas propriedades permaneceram dentro das especificacdes da ANP
para o diesel mineral, tendo o bio-6leo obtido pelo processo de craqueamento termocatalitico
propriedades mais adequadas para uso como combustivel. A estabilidade térmica do dlec de
girassol e dos bio-Gleos com e sem a presenca de catalisadores foi avaliada utilizando as
técnicas TG/DTG/DTA nas razdes de aquecimento de 5, 10, 15 e 20(°C.min"') em atmosfera
de N;. Os resultados obtidos indicaram que os bio-Gleos apresentam baixas estabilidades
térmicas, necessitando, portanto do uso de aditivo melhorador da estabilidade térmica do bio-
dleo, para, assim, poder aumentar o tempo de prateleira do mesmo.

Palavras-chave: Biocombustivel. Oleos vegetais. SAPO-5. Pirdlise. Mecanismo,



ABSTRACT

RODRIGUES, D. P.Evaluation of thermal stability of sunflower bio-oil obtained by thermal
and thermo-catalytic cracking: synthesis and characterization. Doctoral Thesis, UFCG,

Postgraduate Course in Process Engineering. Area of concentration: Engineering processes.
Subarea: Bicfuel, Campina Grande-PB, Brazil.

The use of alternative fuels is gaining prominence worldwide, because beyond petroleum be
an exhaustible source of energy, emits large amounts of polluting gases. Proposals have
emerged to replace fossil fuels, among which stand out biofuels from vegetable oils and
animal fats. From this context, this work aims to evaluate the thermal stability of sunflower
bio-oil, obtained by thermal and thermo-catalytic cracking. Initiaily the samples of the
catalyst were synthesized and characterized by XRD, textural analysis by nitrogen adsorption,
XRF, FTIR, TG/DTG/DTA, TPD-NHs, infrared by pyridine adsorption and 3'P, Al and %St
NMR. The results obtained by X-ray diffraction showed that the samples of SAPQ-5 have
good crystallinity, indicating that the synthesis method used was efficient. The acidity of the
catalyst samples at various silicon contents was evaluated by (TPD-NHj) and infrared by
pyridine adsorption. For the TPD-NH3 it was verified the presence of two types of acid sites, a
weaker which desorbs ammonia at lower temperatures and another stronger which desorbs
ammonia at higher temperatures. By means of the pyridine adsorption was detected greater
presence of weak Bronsted acid sites for all samples analyzed, being the S040 sample which
presented the highest amount of Brensted and Lewis sites. The **Si NMR analysis indicated
for all the samples the presence of more than one type of mechanism incorporation of the
siicon to the network of an aluminophosphate, having the SM2 occurred in greater
proportion. The thermal and thermo-catalytic cracking of sunflower oil, performed from room
temperature to 550°C in a batch reactor with simple distillation system, provided two organic
liquid fractions. The first fraction collected in both processes showed higher index of acidity
(170 mg KOH/mg of bio-oil), indicating that the catalyst was not effective on this fraction. In
contrast, the second liquid fraction showed low index of acidity, particularly those obtained in
the processes performed on the samples 5025 and S040. Indicating that these samples were
more effective in secondary cracking of the oil, in which the carboxylic acids decompose
themselves generating hydrocarbons. The bio-oil obtained from the second fraction by bath
methods, was subjected to physicochemical analyzes: atmospheric distillation, specific mass,
kinematic viscosity and cetane. The results indicated that these properties remain within the
specifications of ANP for mineral diesel, having the bio-oil obtained by the thermo-catalytic
cracking process, properties more suitable for use as fuel. The thermal stability of sunflower
oil and bio-oils with and without the presence of catalyst was evaluated using the techniques
TG / DTG / DTA in the heating ratios of 5, 10, 15 and 20 (°C.min’"} in atmosphere of N,. The
obtained results indicated that sunflower oil and bio-oils are of low thermal stabilities,
requiring therefore the use of improver additives of thermal stability of bio-oil, and thus be
able to increase the shelf life of the same.

Keywords: Biofuel. Vegetable oils. SAPO-5. Pyrolysis. Mechanism.
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1 INTRODUCAO

No final do século XIX os Gleos vegetais foram testados e utilizados como
combustiveis nos motores do ciclo diesel. Devido 2 alta disponibilidade e o baixo custo do
petréleo nesta época, estes deram lugar ao diesel de petréleo.

No inicio do século XX, o petrdleo passou a ser o principal fornecedor de energia,
gerando um progresso acelerado aos paises que se industrializaram e formaram grandes
poténcias economicas. No entanto, a crise global do petréleo, aliada ac aumento da demanda
por combustiveis, e a crescente preocupagido com o meio ambiente, preconizou a busca por
fontes alternativas de energia no Brasil e no mundo (POUSA; SANTOS e SUAREZ, 2007;
SUAREZ e MENEGHETTI, 2007a).

De acordo com a Organizacio das Nagdes Unidas (ONU), o uso de combustiveis
fésseis é a principal causa do aumento da concentracao de gases do efeito estufa. Segundo
Ramos et al. (2011) a temperatura média da terra aumentara entre 1,8 e 4°C até 2021, e isto
deverd acelerar o derretimento das geleiras, elevar o nivel do mar e provocar intensos
furacées. O balango hidrico do planeta também devera ser alterado e o indice ptuviométrico
de algumas regides mudara significativamente.

A utilizacéo de combustiveis derivados da biomassa vem sendo apontada como uma
alternativa capaz de minimizar estes problemas. Programas incentivando a produgéo e uso de
biocombustiveis foram implantados em vérios paises nas dltimas décadas, como o etanol e o
biodiesel no Brasil e nos Estados Unidos {CORDEIRO e RAMOS, 2010).

Dentre as fontes de biomassa prontamente disponiveis, os 6leos vegetais tém sido
largamente investigados como pretendentes a programas de energia renovavel, pois
proporcionam uma geracdo descentralizada de energia e um apoio a agricultura familiar,
criando melhores condicbes de vida em regides carentes, valorizando potencialidades
regionais e oferecendo alternativas a problemas econdmicos e socicambientais.

Ao lado dos combustiveis etanol e biodiesel surge outro combustivel, o bio-6leo, que
pode ser obtido pelo processo de craqueamento térmico ou pirélise de dleos vegetais.

Dentre as diversas rotas tecnologicas, o craqueamento térmico ou pirélise de oleo e
gorduras apresenta-se como uma O6tima alternativa, uma vez que a reacio modifica as

caracteristicas do material, possibilitando transformar em uma mistura de compostos, com
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propriedades fisico-quimicas semelhantes aos combustiveis liquidos derivados do petréleo
(SANTOS, 2007).

Apesar da reagdo de craqueamento usar somente elevadas temperaturas para realizar o
rompimento das ligactes, a desvantagem € a obtenc¢ao de compostos oxigenados no produto
final, os quais sao indesejaveis aos combustiveis, pois deixa o produto dcido e podem levar a
corrosdo dos motores que utilizam. No entanto, quando a reagdo ocorre na presenca de
catalisador, alguns desses compostos sao eliminados, gerando, portanto, um produto que no
futuro podera substituir os combustiveis liquidos derivados do petréleo.

O principal fator motivador deste estudo foi a obtencédo do bio-6leo a partir do 6leo de
girassol. O bio-6leo é uma opg¢éo para substituir os combustiveis fosseis por ser de origem
renovdvel e ndo agredir o meio ambiente. O dleo de girassol é uma alternativa de mercado
como matéria prima para obtencdo de biocombustiveis, por apresentar elevado teor de dleo
nos seus graos (38 a 53%), um ciclo vegetativo curto e também ser de facil adaptacéo as

condicdes de solo e clima pouco favoraveis.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Geral

Avaliar a estabilidade térmica dos bio-Gleos obtidos a partir dos processos de
craqueamento térmico e termocatalitico do 6leo de girassol, utilizando o catalisador SAPO-5

com diferentes razdes SiO; /A1,03 (SAR).

1.1.2 Especificos

v’ Sintetizar hidrotermicamente o SAPO-5 variando o tempo de cristalizacio para diferentes
teores de silicio na mistura reacional, visando a obtencio de um material com diferentes
ambientes de silicio e, como consequéncia, um catalisador com uma maior distribuicio de

acidez.

v Caracterizar as amostras do SAPO-5, por difracio de raios-X (DRX), por adsorcdo de
nitrogénio, espectrometria de fluorescéncia de raios-X, espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR}, termogravimetria (TG); andlise térmica
diferencial (DTA), dessorcio a temperatura programada (TPD-NH), infravermelho por

adsorcao de piridina (IV) e ressonancia magnética nuclear de 31p 21A1, 29G4 no estado sélido.

v" Testar o 6leo de girassol na reagio de craqueamento térmico para obtengao do bio-oleo.

v Testar a atividade catalitica do SAPO-5 com diferentes razées molares SiO; /Al;O3,(SAR)

na reacio de craqueamento termocatalitico do 6leo de girassol, para obtengdo do bio-oleo.
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v' Caracterizar os bio-6leos obtidos no craqueamento térmico e termocatalitico do éleo de
girassol por espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
indice de acidez, destilacdo atmosférica, massa especifica, viscosidade cinemética e indice de

cetano.

v' Avaliar a estabilidade térmica dos bio-6leos obtidos nos processos de craqueamento
térmico e termocatalitico, utilizando as técnicas de termogravimetria (TG/DTG), e analise
térmica diferencial (DTA) nas razoes de aquecimento 5, 10, 15 e 20(°Cmin’), em atmosfera
de Na.



CAPITULO I
Fundamentacao Tedrica
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2 FUNDAMENTACAO TEOGRICA

Este capitulo tem como finalidade apresentar fundamentos tedricos disponiveis na
literatura sobre Gleos vegetais como fonte de energia renovavel, catalisadores tipo
silicoaluminofosfatos (SAPO-n) e os processos de obtencdo de hidrocarbonetos: bio-6leo.
Estes conhecimentos sio fundamentais na compreensio e interpretacdo dos resultados

experimentais obtidos durante a realizacdo da pesquisa.

2.1 OLEOS VEGETAIS COMO FONTE DE ENERGIA RENOVAVEL

O esgotamento das reservas mundiais num futuro préximo, bem como o aumento da
demanda por combustivel, a emissao de gases estufa e a conscientizacdo da populagao, faz do
petroleo um combustivel em declinio; e as nacdes, ja correm atras das fontes alternativas de
energia que permitam um desenvolvimento econdmico limpo (SUAREZ et al., 2007a).

As pesquisas sobre combustiveis alternativos e renovaveis vém sendo realizadas desde
a década de 20, quando comecou a utilizar o dlcool como combustivel. No entanto, s6 a partir
da década de 90 com a implantacao de plantas industriais em escala comercial comecaram a
ser impulsionadas, visando, principalmente, a obtencao de um novo combustivel competitivo
com o petréleo (SUAREZ et al., 2007b).

No fim do século XIX Rudolpl Diesel, inventor do motor a combustéo interna, utilizou
em seus ensaios petréleo cru e 6leo de amendoim. Ele acreditava que esse motor poderia ser
alimentado com éleos e gorduras e contribuir para o desenvolvimento da agricultura nos
paises que os utilizassem. No entanto, o baixo custo e a alta disponibilidade do petréleo na
época o consagraram como principal fonte de combustiveis liquidos (SUAREZ e
MENEGHETTI, 2007a).

Devido a crise de fornecimento de petréleo e de seus derivados causada pela Segunda
Guerra Mundial entre 1930 e 1945, o dleo vegetal in natura foi utilizado nos motores como
combustivel alternativo em situacdes emergenciais. Nesta mesma época diferentes paises,
como a China, utilizaram o éleo de tunge modificado, pelo processo de pirélise de diferentes
triglicerideos, para substituir a gasolina e o diesel féssil (SUAREZ, 2005; SUAREZ e

L 1eoe it inmeea e |
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MENEGHETTI, 2007a). E no Brasil foi na década de 1940, que ocorreu as primeiras
tentativas de aproveitamento energético dos 6leos e gorduras, em motores a2 combustio
interna.

Os dleos e gorduras animais e vegetais por se tratar de uma fonte de energia renovavel
e, por seu uso sustentdvel nao provocar danos ao meio ambiente, vem sendo largamente
investigados (RAMOS et al., 2003; MEHER, SAGAR e NAIK,2006;MARCHETTI,
MIGUEL e ERRAZU, 2005; MAHER e BRESSLER, 2007).

No entanto, o uso direto de o6leos vegetais como combustivel para motores é
problemdtico, devido as suas elevadas viscosidades e densidades. Por isso, vem sendo
utilizadas novas tecnologias, para transformar os dleos vegetais em combustiveis, com
propriedades fisico-quimicas semelhantes a dos combustiveis liquidos derivados do petréleo.

O Brasil possui grande extensdo territorial e ainda nao completamente explorada;
como dareas degradadas da Amazonia e algumas dreas do sertdo nordestino; como também
apresenta clima propicio a plantacao de sementes oleaginosas. Por isso destaca-se como um
pais de grande potencial na produgido de biocombustivel (SCHUCHARDT, SERCHELI e
VARGAS, 1998).

Por meio da Figura 2.1 é possivel verificar a participacdo das grandes regides na
producédo de oleaginosas cultivadas no Brasil, onde a maior produgéo encontra-se na regiao
Sul, em seguida, nas regides Centro-Oeste, Sudeste, Nordeste e Norte com 44%, 32%, 12%,
9%, e 3%, respectivamente IBGE (2007).

Figura 2.1 Produc@o de oleaginosa no Brasil

= Sul

® Nordeste

H Norte

M Sudeste

H Centro-oeste

Fonte: IBGE (2007)
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Os 6leos e gorduras sao substancias classificadas como lipideos, sendo encontradas em
tecidos animais ou vegetais. E apresentam em sua composicio além dos triglicerideos,
pequenas quantidades de componentes ndo gliceridicos, podendo destacar, os tocoferdis,
fosfatideos e os dcidos graxos livres (MORETTO e FETT, 1986).

Os triglicerideos sdo majoritarios na composicio dessa mistura, podendo chegar a
valores superiores a 95% em massa. A relacdo entre a quantidade destas classes de
compostos, bem como os tipos de 4cidos graxos dos quais sdao formados, depende
essencialmente da fonte do 6leo ou da gordura, e do local onde foram produzidos
(MORETTO e FETT, 1986).

Como se pode verificar na reacao apresentada na Equacdo 2.1 os triglicerideos sio
ésteres, formados por trés moléculas de dcidos carboxilicos de cadeia longa (conhecidos como

acidos graxos) e uma molécula de glicerol.

oS+

H"
Se— —R; + 3H—0—H
-R3 agua
Glicerol  Acidos graxos Triglicerideo

(2.1)
Fonte: CORREIA, (2009).

Os tocoferdis sdo substancias antioxidantes, que conferem aos 6leos “in natura” maior
estabilidade a rancidez, mas durante as etapas do refino, ha uma perda substancial destes
componentes de estabilizacdo e o dleo vegetal passa a apresentar maior tendéncia a
rancificacdo, agravada pelo alto teor de dcidos graxos poli-insaturados (RAMOS, 2006).

Os écidos graxos sao acidos carboxilicos com longas cadeias hidrocarbonicas, livres
ou esterificados, possui uma cadeia hidrocarbonada (regidgo hidrofébica) e um grupo
carboxilico terminal (regido hidrofilica). Quando saturados possuem apenas ligacoes simples
entre os carbonos e possuem pouca reatividade quimica. Enquanto os écidos graxos
insaturados contém uma ou mais ligacdes duplas, e podem ser mono ou poliinsaturado e, sédo

mais reativos e mais suscetiveis a termo-oxidacio (MORETTO e FETT, 1998).
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Os 4cidos graxos mais comuns dos triglicerideos apresentam 12, 14, 16 ou 18 4tomos
de carbono. Entretanto, outros icidos graxos com menor ou maior nimero de dtomos de
carbono, ou ainda contendo a funcdo alcool, podem ser encontrados em vérios 6leos ou
gorduras. Um exemplo é o 6leo de mamona, o qual apresenta o &cido ricinoléico,
CH3(CH2)sCH(OH)CH.CH=CH(CH;);COOH, como maior constituinte de seus triglicerideos
(PINTO et al., 2005; COSTA NETO et al., 2000).

A presenga de saturaches ou insaturacbes em uma cadeia carbénica influencia
diretamente na estabilidade térmica da molécula. Onde a introdugio de uma ligacio dupla
com configuragdo cis, causa curvatura no 4cido graxo naquela posigdo, gerando agregados
menos compactos e, portanto, menos estaveis. As cadeias dos 4cidos graxos saturados sio
flexiveis e distendidas, podendo associar-se extensamente, umas com as outras por interacdes
hidrofiticas (BOUAID, MARTINEZ e ARACIL, 2007; FARIA et al., 2002). Por isso, os
dcidos graxos insaturados possuem viscosidade e pontos de fusdo menores do que os dcidos
saturades. Por conseguinte, os dleos vegetais que apresentamn maiores percentuais de
poliinsaturacdes, tendem a mostrar menores valores de viscosidade.

De acordo com Moretto e Fett (1998), a viscosidade dos 6leos aumenta com o
tamanho das cadeias carbdnicas dos dcidos graxos, devido as forgas de London, que sdo mais
fortes, e, diminui com o mimero de insaturagdes com conformacéo do tipo cis e, aumenta com
as do tipo trans.

Na Figura 2.2 sdo apresentadas estruturas dos principais acidos graxos saturados e
insaturados, constituintes dos éleos vegetais e gordura animal e na Tabela 2.1 siao mostrados
diferentes tipos de 4cidos graxos. Como se pode verificar na Tabela 2.1, o ponto de fusao dos
gcidos diminui com o aumento do ndmero de duplas ligagdes, porque &cidos graxos
insaturados, geralmente possuem configuracdo cis e, as moléculas ndo conseguem se
aproximar, conseqiientemente, hd menor agregacao, diminuindo assim, as interacGes das
forcas de Van der Waals (IHA, 2010).
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Figura 2.2 Estruturas dos principais 4cidos graxos constituintes dos éleos vegetais e gordura
animal
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Fonte: SANTOS (2010).

Tabelas 2.1 Principais dcidos graxos conhecidos na natureza

Acido graxo  Nome sistemdatico  Simbolo Férmula minima P.F(°C)
Ldurico Dodecanéico C12:0 C12H240, 44,80
Palmitico Hexadecanoico C16:0 Ci16H320; 62,90
Palmitoleico cis-9-hexadecendico C16:1(c9) C16H300; 0,50
Estedrico Octadecanéico C18:0 Ci1sH3502 70,10
Oléico cis-9-octadecendico C18: 1(c9) CigH340, 16,0
Linoléico cis-9-cis- C18: 2(c9,12) CgH320, -5,0
12octadecadiendico
Linolénico cis-9-cis-12,cis-15 C18:3(c9,12,15) CisH300; -17,0
-octadecatriendico

Fonte: MORETTO e FETT (1998).

2.1.1 Oleo de Girassol

O girassol, Helianthus Annuus L., Figura 2.3, nome cientifico da planta, ¢ uma
dicotiledénea anual da familia das Compositae e originaria da América do Norte, onde era
cultivado tradicionalmente pelos indios para a sua alimentacdo. Chegou a Europa em meados
do século XVI, sendo inicialmente cultivado como planta ornamental. No século XVIII foi
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selecionada na Russia, como planta produtora de 6leo, mas s6 ganhou importancia econdmica
ap6s a Segunda Guerra Mundial (AGUIAR, 2001).

Figura 2.3 (a) Flor de girassol; (b) semente de girassol

(@
Fonte: ARAUJO, (2012).

O cultivo do girassol iniciou-se provavelmente no Brasil, na época da colonizagio da
regido sul, no final do século XIX (DALL'AGNOL, VIEIRA e LEITE, 2005). O nome de
girassol vem da sua flor amarela que acompanha as diferentes posi¢des do sol, girando com
ele, até seu amadurecimento, quando ele se fixa na posicao do sol nascente.

No final da década de 70, um novo entusiasmo fez movimentar o cultivo do girassol.
O Programa de Mobilizacao Energética, criado pelo Governo Federal incentivou o uso de
oleos vegetais como substitutos dos derivados de petréleo, alavancando pesquisas
relacionadas s oleaginosas, como girassol, mamona e amendoim (DALL’AGNOL, VIEIRA
e LEITE, 2005).

A Rdssia é o pais, de maior drea de producdo do girassol, enquanto que o Brasil
apresenta uma area minima desse cultivo com destaque para o estado do Mato Grosso, Mato
Grosso do Sul e Goids com um rendimento médio de 1.420 Kg.ha" (TAVARES, 2009).

O girassol destaca-se como uma cultura promissora no Brasil, porque apresenta
elevado teor de 6leo nos graos (38 a 53%), ampla adaptacao as diversas regides brasileiras,

uma excelente qualidade do 6leo, e um crescimento bastante significativo de drea plantada
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(em torno de 46%,), apresentando, portanto, viabilidade técnica e ambiental para a producio
de biocombustivel (CASTRO, 2007).

Além disso, estd inserido no programa nacional de producio e uso de biodiesel
(UNGARO, 2006). No entanto, hd a necessidade de adequéa-lo aos diferentes sistemas de
producéo das principais culturas de graos do Brasil, sendo necessarios esforcos dos programas
de melhoramento genético para o desenvolvimento de gendtipos que apresentem,
concomitantemente; alto teor de d6leo, ciclo precoce, porte reduzido, resisténcia a fatores
biéticos e abidticos, além de alto potencial produtivo (OLIVEIRA et al., 2005).

Na Figura 2.4 é possivel verificar a evolucao da produtividade e da drea de girassol no
Brasil, desde 1997 até a safra 2009/2010. A produtividade média nesse periodo ficou em 1380
Kg/ha, ou seja, pouco superior ao inicio do cultivo comercial de girassol no Brasil, em torno
de 1000 Kg/ha em 1960. Ao contrdrio, a drea semeada com girassol aumentou muito, saindo
de 15 mil hectares (ha) em 1997 e passando de 110 mil ha na safra de 2007/2008. Porém, ap6s
esse pico, a drea diminui chegando a previsao de 70 mil hectare em 2010/2011.

Figura 2.4 Area e produtividade de girassol no Brasil de 1997 até 2010
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Fonte: CONAB (2012).

Dentre as culturas oleaginosas no Brasil, a do girassol foi a que mais cresceu nos

dltimos anos, tanto em area de cultivo como em produgdo, sendo classificada atualmente
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como a segunda maior fonte de matéria-prima para a indiistria de 6leo comestivel de mundo
(EMBRAPA 2003).

O éleo de girassol possui mais de 80% dos seus dcidos graxos insaturados e 11,6 %
saturados. Dentre os dcidos graxos insaturados, 23,1% correspondem aos monoinsaturados e
65,3% sdo poliinsaturados, sendo que o teor de poliinsaturados é constituido, em sua quase
totalidade, pelo écido linoléico (CHAVES, 2008). A qualidade dos éleos é determinada pela
quantidade e qualidade dos dcidos graxos insaturados que os compdem.

A composicio em 4cidos graxos é afetada pela temperatura média durante o cultivo,
isto €, quanto mais baixa a temperatura durante a época de maturagdo do grao no campo,
maior sera o teor de acidos graxes poliinsaturados no éleo (TELLES, 2006).

Na Tabela 2.2 esta apresentada a composicio dos acidos graxos presentes no dleo de
girassol, onde se pode observar que 0 mesmo apresenta um alto percentual de 4cidos graxos
poliinsaturados, especialmente o acido linoléico. Por isso é considerado um dos éleos mais
susceptiveis a oxidacdo e, portanto, a presenca de antioxidante é um fator determinante para
garantir a sua estabilidade (MASUCHI et al., 2008).

Tabela 2.2 Composicao dos dcidos graxos do oleo de girassol

Acidos Graxos Valores de Referéncia (96)
Acido Miristico (C14:0) < 0,5
Acido Palmitico (C16:0) 3.0-100
Acido Palmitoleico (C16:1) <10
Acido Estearico (C18:0) 1,0-10,0
Acido Oleico (C18:1) 14,0 - 35,0
Acido Linoleico (C18:2) 55,0 - 75,0
Acido Linolénico (C18:3) <03
Qutros <30

Fonte: ANVISA, (2012).

Na Tabela 2.3 s#o apresentadas as propriedades fisico-quimicas do éleo de girassol, de

grande importancia no controle da qualidade do biocombustivel.



36

Tabela 2.3 Propriedades fisico-quimicas de éleo de girassol

Propriedades Valores de Referéncia
Massa especifica a 20°C (g/cm’) 0,915 - 0,920
Indice de refracéo (40°C) 1,467 - 1,468
Indice de iodo (g 1,/100 g) 110- 143

Indice de saponifica¢io mg KOH/100 g de dleo 188 - 194
Matéria insaponificavel (%) <15

Indice de acidez (g 4cido oléico/ 100 g éleo) <03

Indice de peréxido (meq/Kg) < 10,0

Fonte: ANVISA (2012).

2.2 CATALISADORES DO TIPO SILICOALUMINOFOSFATOS

Os silicoaluminofosfatos (SAPOs) fazem parte de uma nova e importante familia de
peneiras moleculares microporosas obtidos a partir dos aluminofosfatos, AIPOy, e exibe uma
grande diversidade estrutural, algumas destas estruturas possuem andlogos entre as peneiras
moleculares zeoliticas. Dentre elas pode-se destacar; SAPO-47, SAPO-44, SAPO-34 que sio
isoestrururais a chabazita, SAPO-11 e SAPO-37 que é isoestrutural a zedlita faujasita e
SAPQO-5, o qual possui uma estrutura ainda nao observada nas zedlitas (MARTINS, 2005).

Em geral, peneiras moleculares tipo silicoaluminofosfatos {SAPQO-n} sdo constituidas
de unidades tetraédricas [SiO;], [AlO;] e {PO;]" com arestas compartilhadas, e sdo
geralmente classificadas, como sendo materiais microporosos, que tém janelas constituidas de
anéis de 4, 6, 8,10 ou 12 membros (BENVINDO, 2006).

Estes sélidos foram sintetizados hidrotermicamente, a partir de uma mistura reacional;
agua, pseudoboemita, dcido ortofosférico, silica sole um agente orgénico direcionador de
estrutura (LLOK et al., 1984).

Estes materiais possuem ligagoes Al-O-P, Al-O-Si e também Si-O-Si, onde as ligacoes
Al-O-P sio mais estdveis que as Al-O-Si, confirmando assim, a alta estabilidade estrutural
dos aluminofosfatos. A composicdo de um silicoaluminofosfato anidro pode ser representada
por: mR(Si,ALP7)O:: onde R é o direcionador da estrutura microporosa; x, y, Z, m sao as
frages molares de silicio, alumina e fosforo e direcionador, respectivamente.

As propriedades quimicas das peneiras moleculares podem ser influenciadas por

procedimentos de sintese e pelos precursores utilizados. Desta forma, podem-se obter
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estruturas que possuem cargas, que sao compensadas por cdtions, como é o caso dos
silicoaluminofosfatos, ou nulas como os aluminofosfatos (AIPO,) (BENVINDO, 2006).

Em se tratando da sintese dos SAPQs, é vantajosa a insercdo de elevados teores de
silica para aumentar o nimero de sitios dcidos. Entretanto, devido a baixa cristalinidade e a
formacdo de grandes ilhas de silicio, resultante da concentracao elevada da silica no gel, o
teor da silica deve ser limitado. Por outro lado, uma baixa incorporacdo e nao especifica da
silica também resulta numa baixa cristalinidade. Estes sao alguns pontos negativos
enfrentados durante a sintese dos silicoaluminofosfatos (SEELAN e SINHA, 2004).

2.2.1 Mecanismo de Substituicio e Incorporacio de Silicio em Aluminofosfatos (AIPOs)

As peneiras moleculares substituidas despertam grande interesse por causa de sua
acidez, atividade catalitica e seletividade, que podem ser controladas pela natureza e
concentracdo das substituicdes (MARTINS, 2005).

Normalmente na sintese destes materiais sio propostos trés mecanismos (Figura 2.5),
para se incorporar dtomo de silicio a rede de um aluminofosfato (BARTHOMEUF, 1994 e
LOK et al., 1984).

Figura 2.5 Mecanismo de incorporacao de silicio na estrutura aluminofosfatos
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Fonte: PASTORE, COLUCCIA e MARCHESE, (2005).



O primeiro mecanismo (SM1) é o mais improvavel modo de introducio, onde um
atomo de aluminio € substituido pelo dtomo de silicio, gerando uma carga positiva na rede,
porém isto implicaria ma formacio de ligacdes Si — O -~ P, que sfo energicamente
desfavordveis, como sugerido por um estudo computacional (PASTORE, COLUCCIA e
MARCHESE, 2005). Neste mecanismo sao formados sitios de silicio de configuracio Si (4P).

O segundo e mais provdvel mecanismo (SM2) representa a substituicao do atomo de
fosforo pelo dtomo de silicio, gerando rede anidnica ou sitios de carga que sdo compensados
por prétons presos a grupos de Si— O - Al em ponte. Estes sitios sdo responsdveis pela acidez
dos SAPOs e sdo formados sitios de configuraciao Si (4Al). Este tipo de substituicio tem
como resultados, mediante andlises de MAS RMN 2Si, um s6 pico no intervalo entre -89 a -
92 ppm sendo a posicdo ligeiramente dependente da estrutura (GROBET et al., 1989 e
MAISTRIAU et al., 1990).

O terceiro mecanismo {SM3), onde ocorre a introducio simultidnea de dois dtomos de
silicio, um deles na posicao do aluminio, e o outro na posi¢ao do fésforo, em posigio contigua
a anterior, gerando assim uma rede eletricamente neutra, e formando pares isolados de silicio,
com sitios em configuragao Si (15i3Al) e Si(1Si3P) (PACHECO, 2011). Portanto, o material
obtido ndo apresenta acidez.

Na incorporagéo de silicio via SM3, sempre deve existir em conjunto a substituicao via
modelo SM2(Figura 2.6), para que desta forma exista a substituicdo de fisforo por silicio nos
extremos das ilhas de silicio, e assim, evitar a formacdo de ligacoes (Si-O-P). Estes dtomos
de Silicio geram uma carga negativa a ser neutralizada por um préton. O valor desta carga
dependera do ndmero de itomos de alumninio vizinhos. A coexisténcia simultinea dos dois
modelos SM2 e SM3 implica no aparecimento das ithas de silicio, ou seja, uma regido onde
somente existamn ligacoes Si-O-Si (FRANCO GARRIDO, 1993; MARTENS e JACOBS,
1994; FLANIGEM et al, 1986). Por isso este tipo de substituicio eleva o mimero de ilhas de
silicio e sdo caracterizadas por anilises de MAS RMN %Si na regiio de -110 a -112 ppm.
~ Além de picos nessa regifo, outros correspondentes ao Si localizado nas bordas das ilhas, com

diferentes vizinhos, Si ou Al, sdo observados.
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Figura 2.6 Esquema de incorporacio simultanea de Si na rede de aluminofosfatos via
mecanismo SM2 e SM3
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Fonte: PASTORE, COLUCCIA e MARCHESE, (2005).

A formacdo de ilhas de silicio nestes materiais microporosos é eminente,
principalmente quando a composicéo do gel de sintese é rica em silicio (MAN et al., 1991).
Algumas estruturas suportam maior substituicdo de silicio em sua rede do que outras, por
exemplo, o SAPO-5, SAPO-37 e SAPO-11 que podem acomodar quantidades grandes de
silicio, porém sem garantir a auséncia das ilhas.

E grande o interesse de sintetizar materiais microporosos do tipo SAPO, sem a
presenca destas ilhas, porque elas podem tornar estes materiais termicamente instaveis e
prejudicam a acidez do material. Estudos de ressonancia magnética nuclear de #Si tém
mostrado que pequenas quantidades de silicio inserido no gel sintese de SAPO geram

materiais com menos ilhas de silicio (MAN et al., 1991).

2.2.2 Sitios Acidos em Silicoaluminofosfatos

Além das propriedades de peneiramento molecular, esses materiais possuem
importancia peculiar como catalisadores &cidos, e suas atividades cataliticas estdo
intimamente relacionadas com o mimero, e com o tipo de sitios dcidos (Brensted e/ou Lewis),

existentes nas estruturas desses sélidos (MACEDO, 2007).

LURCG/RIBLIOTECA/BC ]
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Muitas reactes de interesse pritico ocorrem na superficie do catalisador, e em um
nimero considerdvel de casos é a natureza dcida da superficie que determina o curso das
reacbes. As Zeolitas, oxidos metdlicos, silica-alumina e silicoaluminofosfatos, com suas
superficies dcidas formam uma importante classe de catalisadores dcidos, para os processos
industriais. Esses catalisadores s3o bastante utilizados na indistria petrolifera, no
craqueamento de dleos e gorduras e na isomerizacdo de alcanos (HINO e ARATA, 1979).

Quanto a natureza dos sitios dcidos existem dois tipos; os centros dcidos de Bransted
(doadores de prétons) que sdo responsdveis pelas transformacGes mais dificeis de
hidrocarbonetos; como craqueamento ou hidrocraqueamento, dois dos processos mais
importantes da industria de refino de petréleo. E os sitios de Lewis (aceptores de elétrons),
quando associados aos centros de Bronsted aumentam a forca dcida desses solidos (DINIZ,
2000).

A atividade catalitica que esses materiais apresentam ndo estd s6 relacionada com a
quantidade de sitios dacidos e sua natureza, mas também com a forca acida destes sitios.
Normalmente eles ndo possuem uma tnica classe de sitios, mas exibem uma larga
distribuicdo de forca acida, resultando da ndo homogeneidade na composicdo, como também
da existéncia de defeitos estruturais e diferentes topologias para a localizagdo do sitio
(GONCALVES, 2006).

Nos silicoaluminofosfatos, os sitios dcidos de Bransted, sao gerados, quando espécies
P** sdo isomorficamente substituidas por Si**, e assim uma carga negativa é criada na
estrutura, a qual é balanceada por prétons (H) iigados ao Si-O-Al em ponte.

A densidade de sitios e a forca acida destes materiais variam com os diferentes
ambientes de silicio, os quais dependern essencialmente do conteiido de silicio incorporado a
estrutura de um aluminofosfato (MORENO e RAJAGOPAL, 2009).

Um passo importante para o entendimento da acidez dos silicoaluminofosfatos e
zedlitas veio do trabalho de Bartthomeuf, onde é mostrado este tipo de mecanismo de
introducéo do silicio na rede dos aluminofosfatos (AlPQ,) e as tendéncias que governam o
nimerc e a forca dos sitios &cidos de Bransted produzidos por esse caminho
{(BARTHOMEUF, 1994).

Barthomeuf (1993, 1994) em suas pesquisas, utilizou um esquema plano para
representar a distribuicao de Si e Al em zedlitas e Si, Al e P na estrutura dos
silicoaluminofosfatos, mostrado na Figura 2.7. Ele mostrou que a ocupagio por atomos de Si,

Al e P da primeira e segunda esfera ao redor de um Si central, governa a forca dcida.
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Figura 2.7 Esquema plano para distribuicéo de Si, Al e P na rede de silicoaluminofosfatos: (a)
Si isolado, (b) ilhas 5Si, (c) ilhas 11Si, (d) regido Si-Al
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Fonte: PASTORE, COLUCCIA e MARCHESE, (2005).

A localizacdo do atomo de silicio depende ndo somente das condicoes de sintese, mas
também do tratamento térmico aplicado as amostras (BARTHOMEUF, 1993). Em alguns
silicoaluminofosfatos, em virtude da heterogeneidade na distribuicdo do silicio, podem
aparecer regides da estrutura cristalina, nas quais somente existam silicio e aluminio,
denominando-se dominios zeoliticos, como se pode verificar na Figura 2.7 (d).

Nos cristais de SAPOs os sitios dcidos de Brensted sdo localizados nos dominios de
SiAlIP, nos de SiAl e nas interfaces dos dominios. A contribuicao para os nimeros de rotacao
da reacédo catalitica dos diferentes tipos de sitios é fortemente dependente do tipo estrutural
(PASTORE, COLUCCIA e MARCHESE, 2005).

Por meio da Figura 2.7 (b) e (c) verifica-se os vérios ambientes do silicio, os quais
correspondem ao silicio localizado nas bordas das ilhas, podendo gerar diferentes forcas
acidas, representadas pelas configuracdes; Si (3Al, 1Si), Si(2Al, 2Si), Si(1Al, 3Si),e espécies
Si(4Si).
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2.2.3 SAPO-5

2.2.3.1 Caracteristicas Estruturais

O SAPO-5 é um material cristalino e microporoso de poro grande, com excelente
estabilidade térmica e hidrotérmica, como também exibem sitios acidos de Bronsted de forca
média (URBINA, 1997). Estas propriedades sdo muito importantes na utilizacdo desse
material como catalisador, em especial no processo de craqueamento de dleos vegetais e
gorduras animais.

O SAPO-5 apresenta estrutura AFI; formada de canais unidimensionais orientados
paralelamente ao eixo c. O canal principal contém 12 tetraedros, com diametro aproximado de
7,3 A e é formado pela conexio de rede com quatro e seis tetraedros alternados entre si, como

esquematizado na Figura 2.8.

Figura 2.8 Projecéo ao longo do eixo “c”: a) vista do poro principal e b) simulacao do acesso

de uma molécula reagente aos canais da estrutura e saida do produto

(a) (b)

Fonte: International Zeolite Association (IZA).
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A estrutura cristalina AFI apresenta simetria hexagonal com parametros de cela
unitdria a= 13,73 A e c = 8,4 A sendo que a sua cela unitdria possui 24 tetraedros (MURTHY
et al., 2000).

E facil perceber pela Figura 2.8 (b) que o acesso de moléculas ao interior do poro
principal € controlado pelas dimensdes das proprias moléculas. Neste caso do SAPO-5,
qualquer molécula convidada deve ter pelo menos um diametro cinético menor que 7,3 A, de
outra forma as moléculas do reagente nao conseguirio ter acesso aos canais da estrutura. Essa

discriminagdo de moléculas baseada nas dimensdes moleculares é o efeito de peneiramento
molecular.

2.2.3.2 Sintese

Desde a descoberta dos materiais aluminofosfaticos AIPQ,’s pelos pesquisadores da
Union Carbide, diversos esforcos vém sendo realizados no sentido de conseguir um método
de sintese, que favoreca a incorporacio do silicio na rede dos AlPO4's, principalmente nos
sitios ocupados pelo atomo de fésforo, que sao responsaveis pela acidez dos catalisadores
silicoaluminofosfaticos (WILSON, LOK e FLANIGEM, 1982).

(O método hidrotérmico é amplamente utilizado para a sintese de sistemas cristalinos,
especificamente, os materiais zeoliticos. Este processo de cristalizacao ocorre a temperaturas
elevadas no meio aquoso. A maioria das fases cristalinas que se obtém em condigoes
hidrotérmicas, sob pressio autogena, € metaestidvel. Se o tempo de cristalizacdo nao for
suficiente para a formacdo dos cristais, muitas fases cristalinas desaparecem e se formam
outras {DOMINGQOS, 1999).

O SAPO-5 é versatil nos seus métodos de preparacdo, que torna este material
satisfatorio para desenvolvimento de novas alternativas de sintese, e assim, permitir o
direcionamento de sua preparacdo, na procura de um material, que proporcione maiores
vantagens na sua utilizacio como catalisador

Em 1984 a Mobil Oil desenvolveu uma nova rota de sintese que apresentou resultados
mais eficientes quanto a acidez do material, do que o método tradicional, o qual utiliza um
sistema monofisico aquoso. Esta nova rota foi chamada de sintese em sisterna bifasico e

baseia-se na cristalizacio de materiais tipo silicoaluminofosfato (SAPQ) a partir de uma
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mistura reacional que contém duas fases liquidas imisciveis, uma fase sendo aquosa e a outra
organica (LOK et al.,1984).

A importancia deste método de cristalizagio baseia-se na incorporagao dosificada, do
silicio, presente na fase organica em dire¢do a fase aquosa. Desta maneira, consegue-se
manter uma concentragao baixa do silicio durante todo o processo de cristalizacdo, levando a
uma diminui¢do da formacao de ligacoes Si-O-Si (WILSON, LOK e FLANIGEN, 1982). Esta
baixa concentracdo de silicio permite a sua incorporacao em sitios antes ocupados por &tomos
de fosforo, gerando sitios dcidos de Bronsted. Isto provavelmente acontece através de
espécies monoméricas de silicato (BLASCO et al., 2006).

O processo de sintese de catalisadores micro e mesoporosos utilizando surfactantes
tém sido estudado por pesquisadores espanhdis (FRANCO GARRIDQ 1993; CORMA et al,
1995 ). O surfactante pode converter o sistema reacional em uma auténtica micro emulsio,
das fases organica a aquosa, aumentando ao méximo a interface entre as mesmas. Esta técnica
ainda vem sendo pouco utilizada na preparagao destes materiais (BLASCO et al., 2006).

A sintese de SAPO-5 vem sendo estudada por Lépez et al.{2000) wutilizando trés
teores de silicio. E, por meio da analise de TPD de NHj, foi mostrado que a acidez total
aumentou com a razio SiO,/Al;03; (SAR). Observaram que na amostra com maior teor de
silicio, ocorreu mais de um tipo de mecanismo de incorporacgéo do silicio, SM2 e SM2+SM3.
Essas amostras também foram analisadas por infravermelho de piridina para identificar os
sitios de Brenstede Lewis. Lopez et al. (2000) verificaram que a quantidade de sitios de
Brensted aumentou com o teor de silicio nas temperaturas de dessor¢ao de 443°C (0,72 a
1,27) e 623°C (0,71 a 0,90), enquanto apenas amostra com menor teor de silicio apresentou
sitios de Lewis nas trés temperaturas de dessorcéo de piridina.

A sintese do SAPO-5 também foi estudada por Wang et al. (2003) utilizando dois
teores de silicio. Onde mediante analises de TPD - NHj3 foi mostrado que com o aumento da

razio do teor de silicio, a acidez total diminuiu e a forca acida aumentou.

2.2.4 Técnicas de Caracterizacio e Acidez de Catalisadores

O conhecimento dos centros 4cidos dos catalisadores que promovem as reagdes de

cardter acido é fundamental para interpretar a sua atividade e seletividade.
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Um dos principais desafios para a avaliagio da acidez em sélidos resume-se na busca
de uma escala simples e representativa para sua caracterizacio. Enquanto nos sistemas
liquidos € relativamente fécil estabelecer um padrio para a acidez, como pK,, ou a escala de
Hammett (Hp)ou atividade (an’), o mesmo ndo acontece com as superficies solidas, porque
sao usualmente complexas, podende promover virios tipos de interacoes dcido-base
(VIEIRA, 2011).

Em um catalisador sélido podem coexistir sitios acidos de diferentes forcas, seja de
Brensted ou de Lewis, e com densidades de distribuicio variadas. Portanto, ndo existe um
modelo simples que fornega um valor representativo para a caracterizagio e entendimento da
acidez no sélido. No entanto, existem diversas técnicas capazes de qualificar e quantificar os
sitios acidos.

As técnicas mais utilizadas sao adsorc¢do de base seguida de dessorgio por aumento da
temperatura (TPD e TG), adsorc¢do de base (piridina mais utilizada) seguida por
espectroscopia na regido do infravermelho e reacbes quimicas modelo (ROSA-BRUSSIN,
1993; MORENO e RAJAPOPAL, 2009). Estas sdo normalmente complementares, havendo
as que sdo melhores para determinacdc da densidade dos sitios, enquanto outras sio
importantes na caracterizacao da natureza do sitio acido. Isoladamente, cada um destes
procedimentos permite interpretacfes importantes, mas ainda limitadas e algumas vezes
incompativeis com os resultados esperados (MORENO e RAJAPOPAL, 2009).

Por isso sempre deve existir mais de uma técnica para que permita interpretacdes
corretas. Neste item serdo apresentados os métodos de dessorcdo a temperatura programada
(TPD - NH3) e infravermelho por adsorcéo de piridina, em virtude deste trabalho ter utilizado

essas técnicas para caracterizacao da acidez dos catalisadores.

2.2.4.1 Dessor¢ao a Temperatura Programada (TPD - NHg)

Entre as técnicas de medida da densidade de sitios acidos, as mais importantes sdo os
métodos de dessorcao térmica programada {Dessor¢do Térmica Programada-TPD), utilizando
tipicamente moléculas sondas basica quimissorvidas, como aminas ou aménia. Nesta técnica a
molécula sonda é adsorvida sobre a amostra limpa e entdo se procede a dessorcéo

aumentando-se a temperatura de forma controlada.
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A determinacao da quantidade dessorvida e, consegiientemente, do mimero de sitios
acidos pode ser feita analisando-se o gis que evolui da amostra, por cromatografia a gas. O
numero total de sitios dcidos estd relacionado a drea total das curvas de TPD, enquanto a forca
€ proporcional a temperatura na qual ocorre a dessorgio das espécies. Quanto mais forte o
sitio dcido, maior a interacdo com o adsorbato e maior a temperatura necessiria para
dessorvé-lo (GORTE, 1999 apud MORENO e RAJAGOPAL 2009). Esta técnica pode
distinguir sitios somente pela forca dcida, ndo podendo diferenciar entre sitios tipo Brensted
ou Lewis.

Os sitios sdo classificados em acidos fracos, médios e fortes, de acordo com a
interacdo do sitio com a molécula da aménia. Esta distribuicio depende da natureza do
catalisador, mas em geral, quanto mais forte for 2 interacdo sitio-NHj3, mas energia sera
necessaria para promover a dessorcao da molécula da aménia. Desta forma, os picos de
dessor¢do de amdnia observados em temperatura inferiores a 200°C sao classificados como
sitios acidos fracos, enquanto sitios de forga média dessorvem entre 200 e 350°C e picos de
dessorcdo da amonia observados em temperaturas acima de 330°C sdo considerados sitios
fortes (FLANINGEM, KHATAMI e SZYMANSKI, 1971; LONYI e VALYON, 2001).

O TPD de aménia é uma técnica relativamente barata, hem estabelecida e que permite
obter resultados em pouco tempo. Contudo, tém-se relatado alguns contratempos, como a ndo
especificidade para os sitios 4cidos de Brensted, o qual, sendo uma base muito forte, pode
quimissorver em sitios dcidos muito fracos, dificultando a interpretacdo. Outro problema
importante a ressaltar é que os resultados dificilmente sao reprodutiveis em outros
equipamentos, devido a extrema sensibilidade de algumas condi¢des operacionais, como a
forma de preparagao da amostra ou construgio do equipamento. Apesar do TPD de amonia
ser razoavelmente utilizado, especialmente para sistemas relativamente conhecidos, o TPD da

decomposicio de aminas vem sendo considerada uma alternativa mais eficaz (COSTA et al.,
1999 apud MORENO e RAJAGOPAL 2009).

2.2.4.2 Infravermelho por Adsorcdo de Piridina (IV)

Uma das principais técnicas utilizadas para andlise qualitativa quantitativa de sitios

acidos em catalisadores é adsorcio-dessorcio de piridina acoplada a FTIR.
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A piridina temn sido a molécula sonda mais estudada, uma vez que esta espécie permite
a distincao entre sitios de Brensted que gera o ion piridinio (PyH") apds a adsorgo, bem
como sitios dcidos fortes e fracos de Lewis (Pi:L), isto €, grupos que interagem com a piridina
pela doagio de par eletrénico e por pontes de hidrogénio, respectivamente. A possibilidade de
diferenciagdo entre os sitios 4cidos torna esta técnica muito dtil no estudo do potencial
catalitico do material, tanto em termos de acessibilidade aos sitios como em relacio a
estabilidade térmica destes (CHAKRABORTY e VISWANATHAN, 1999},

A piridina adsorvida nos sitios dcidos mostra bandas bem caracteristicas em espectros
no infravermetho, e trés tipos de ligacdo podem ser formadas: i) formando o ion piridinio
através da protonacéo pelos sitios dcidos de Bransted, com bandas localizadas em 1490, 1545
e 1640 cm’, i) coordenando a um sitio 4cido de Lewis, que sdo observadas em bandas de
1440-1460, 1490, 1577 e (1600-1633) cm ' iii) formando ligagdes por pontes de hidrogénio
com hidroxilas superficiais em 1400-1477, 1485-1490, 1593 e 1614 cm' ( CHAKRABORTY
e VISWANATHAN, 1999).

2.3 PROCESSOS DE OBTENCAO DE HIDROCARBONETOS: BIO-OLEQ

2.3.1 Consideragbes Gerais Sobre Bio-Oleo

O bio-6leo ou fracao orginica é um liguido de caracteristica polar, cor marrom escura,
quase negra, e odor caracteristico de fumaca. E constituido por uma mistura complexa de
hidrocarbonetos e compostos organicos que, embora tenha natureza quimica diferente do
petrileo, pode ser considerado como petrlec de origem vegetal, obtido pelo processo de
pirélise de biomassa (DIEBOLD, 2000; MESA, 2003).

De acordo com Qi et al. (2007) o bio-6leo apresenta caracteristicas diferentes dos
6leos derivados do petréleo. Contém elevado teor de dgua na faixa de 15 a 30 % em massa,
originado da umidade da biomassa e do produto de desidratagdo dos constituintes do bio-Gleo
durante a reacgio de pirélise e estocagem. Como também apresenta teor de oxigénio na faixa
de 35 a 40 % em massa, distribuidos em mais de 300 compostos, incluindo os &cidos

carboxilicos, alcodis, cetonas, aldeidos, ésteres e oxigenados mistos (CZERNIK e
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BRIDWATER, 2004). Ainda apresenta instabilidade quimica e menor poder calorifico (17
Mj/Kg) quando comparado com o éleo combustivel (43 Mj/Kg). Estas propriedades podem
variar em funcéo do processo de obtencao e da biomassa utilizada.

O bio-6leo apresenta como caracteristica a baixa estabilidade térmica causada pela
reatividade de muitos dos compostos presentes no 6leo, que durante a estocagem podem
reagir entre si formando moléculas maiores, e, consegiientemente causar mudancas nas suas
propriedades, como aumento da viscosidade. Outro fator que favorece as reacoes responsaveis
pelo processo de envelhecimento é a sua elevada acidez, que faz com que o mesmo seja
extremante instdvel, podendo sofrer polimerizacdo e oxidagdo ao longo do tempo. Essas
reacoes sao favorecidas com o aumento de temperatura e presenca de luz (OASMAA e
CZERNIK, 1999; DIEBOLD, 2000; QI et al., 2007).

Diebold (2000) fez uma revisio dos mecanismos fisicos e quimicos da estabilidade do
bio-6leo na estocagem, e mostrou que a adicao de solventes como metanol e etanol melhoram
sua estabilidade. No entanto, ainda sao restritos estudos sobre tipos de composto quimicos
que poderdo prolongar o tempo de armazenamento desses biocombustiveis.

Diebold (2000) estudando sobre estabilidade térmica do bio-6leo descreveu algumas
reacoes que podem ocorrer durante a sua estocagem. Essas reacdes estdo apresentadas nas
Equagoes 2.3.1.1; 2.3.1.2; 2.3.1.3 e 2.3.1.4.

a) Desidratacao;

Ll B Ne=c” + wo ey
[ 6H A ¥ Lt

b) Esterificacio de dcidos organicos;

0 0
R-OH + R1—(0Hq= R1—( 4+ HO @312
0-R

¢) Oxidacio de alcodis e aldeidos formando outros dcidos carboxilicos
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R-CHO ou Ar-CH) =———» R-COOH oy A-COOH @.3.1.3)

d) Reacdes entre aldeidos, cetonas e dgua para formar hidratos;

_(0 OR
R-OH R — 2319
+ 1 H R(ﬁl‘l + Hzo

OR

O mercado para o bio-6leo obtido pelo processo de pirélise rapida é promissor diante
de suas vérias aplicabilidades. Além de apresentar caracteristicas tnicas que o torna
extremamente competitivo do ponto de vista renovavel, ele possui vdrias substancias de
grupamentos quimicos diferentes podendo ser usado como substituto do 6leo combustivel,
aditivo para diesel e fonte de insumos quimicos. Porém, os problemas mais significativos do
uso do bio-6leo como combustivel é a sua baixa volatilidade, alta viscosidade, dificil ignicao
(baixo valor de aquecimento e elevado teor de dgua), corrosividade (devido a presenca de
acidos), e formacéo de coque, caracteristicas essas que conferem aplicacdes limitadas ao bio-
6leo (CZERNICK e BRIDGWATER, 2004). Por isso, para um possivel uso como substituto
ao diesel fossil ou gasolina, e, produtos quimicos derivados do petréleo, o bio-6leo necessitara
de consideraveis melhorias de suas propriedades fisico-quimicas (JUNMIMG et al., 2010).

Dentre os processos de melhoramentos (“upgrading”) das propriedades do bio-Gleo
estd a hidrodesoxigenacdo, a mistura com diesel formando uma emulsdo, a reforma a vapor
para produzir hidrogénio ou gés de sintese e o craqueamento com zedlitas. No entanto, esses
processos sdo bastante dispendiosos quando comparados com o processamento dos derivados
do petréleo. Por isso a combustio direta do bio-6leo em caldeiras, fornos, maquinas e turbinas
é ainda um processo atrativo (CZERNICK e BRIDGWATER, 2004; BRIDGWATER,
PEACOCKE, 2000).

O bio-6leo pode ser obtido pelo processo de craqueamento térmico ou pirdlise e
termocatalitico, baseados no mesmo principio, porém com caracteristicas e objetivos

diferentes.
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2.3.2 Craqueamento Térmico

O processo de cragueamento térmico ou pirdlise de dleos vegetais consiste na
transformacao, a elevadas temperaturas {300 a 700°C), dos constituintes destes em diversos
tipos de hidrocarbonetos e compostos oxigenados. E o conjunto de reagdes que formam o
processo pirolitico é responsavel pela geracdo de quatro diferentes fracdes: gasosa, aquosa
(4gua acida, correspondente ao vapor d’agua condensivel), orgénica (voldteis que quando
condensados geram o bio-dleo) e solida. (WILLIAMS e HORNE. 1995; ADJAYE e
BAKHSHI, 1995; ADJAYE, KATIKANENI e BAKHSHI, 1996; IDEM, KATIKANENI e
BAKHSHI, 1897, DANDIK et al, 1998, TWAIQ al al,, 2003; TWAIQ, MOHAMED e
BHATIA, 2004; ADEBAN]JO, DALAI e BAKHSHI, 2005; SANTOS, 2013 ). A fase gasosa
normalmente ¢ constituida por CO,, CO, H; e hidrocarhonetos leves, enquanto que o liquido
orgénico, por hidrocarbonetos alifdticos e aromaticos e compostos oxigenados como aldeidos
e dcidos carboxilicos.

O liquido orgéanico (bio-6leo) é obtido em toedo craqueamento de dleo, gordura ou
qualquer biomassa. No entanto, a composicio e distribuicio das fragées liquidas sdo
dependentes das condigdes do processo. Quando o craqueamento é apenas térmico, o liquido
apresenta um elevado indice de acidez em virtude da grande quantidade de &cidos graxos
livres que nao sofreram desoxigenacdo no cragqueamento secunddrio (QUIRINO, 2006;
RIBEIRO, 2006, CHEW e BHATIA, 2009). E a composicio da matéria-prima a ser
craqueada influencia a composico da fracdo liquida organica. Oleos e gorduras com
quantidade elevada de 4cidos graxos insaturados e com cadeias carbonicas pequenas
favorecem a obtencio da fracdo gasolina com elevado teor de aromiticos {IDEM, et al.,1996).
As insaturacbes favorecem as reacées de ciclizacoes e posterior aromatizacio (IDEM, et al.,
1996). Enquanto que os Oleos com elevado teor de &cidos graxos saturados e cadeias
carbonicas grandes favorecem a obtencdo da fracio diesel, com menor quantidade de
aromaticos.

As diversas rotas mecanisticas para a reacdo de pirélise configuram uma alta
complexidade no controle da formacio de produtos, e dependem de diversos fatores como;
natureza do dleo utilizado, presenca de catalisador, temperatura e tipos de aparatos
experimentais Se o craqueamento for realizado em temperaturas elevadas, pode ser

intensificada a formacio de compostos aromdticos, pelas ciclizagdes combinadas com os
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processos de desidrogenacoes (FORTE e BAUGH, 2004; VONGHIA et al., 1995; IDEM;
KATIKANENI; BAKHSHI, 1997; SCHWAB et al., 1988; GUSMAO et al., 1989: LIMA et
al., 2004; RIBEIRO, 2006; Li et al., 2007).

O reator batelada em sistema de destilagio é a forma mais simples para estudo de
craqueamento térmico e termocatalitico de dleos vegetais (LIMA et al., 2004; QUIRINO,
2006; RIBEIRO, 2006; PRADO e ANTONIOS] FILHO, 2009; MELO, 2010; OLIVEIRA,
2010; LUZ JUNIOR, 2010). Neste tipo de reator, o catalisador ¢ previamente ativado e fica
em contato direto com o 6leo durante todo o processo de craqueamento do mesmo. E as
fragbes liquidas podem ser separadas e coletadas durante o processo de craqueamneto no
préprio sistema de destilacdo, evitando mais umna etapa de destilacdo. Embora seja um sistema
simples, proporcionam resultados satisfatérios em escala de laboratério (LIMA et al., 2004;
QUIRINOQ, 2006; PRADO e ANTONIOSI FILHO, 2009}.

Pesquisas com micro-reatores de leito fixo também vem sendo realizadas para o
craqueamento termocatalitico de 6leos vegetais, neste sistema somente os vapores e produtos
do processo de craqueamento térmico passam pelo leito catalitico, sendo possivel controlar o
tempo de contato entre o catalisador e os compostos oxigenados do craqueamento primdrio.
Pelos dois sistemas de reatores utilizados (batelada e leito fixo), a fragio liquida orgénica
obtida deve ser fracionada por destilacdo, para obtencdo das fracdes liquidas organicas
combustiveis (SANTOS et al., 1998; LIMA, et al., 2004; RODRIGUES, 2007; SANTOS,
2007, TAMUNAIDU e BHATIA, 2007, CHEW e BHATIA et al, 2009; PRADO e
ANTONIOSI FILHO, 2009).

Dupain et al. (2007) e Li, Yu e Shen (2009) estudaram o craqueamento de dleos
vegetais em leito catalitico fluidizado (FCC). E verificou que este processo € uma alternativa
vidvel tanto com 6leo vegetal puro quanto misturado com petréleo, isto sugere a possibilidade
da realizacio do craqueamento termocatalitico de 6leos vegetais nas refinarias de petréleo. O
cragueamento catalitico (FCC) é um processo quimico de transformacdo de fracoes pesadas
de petréleo em outras mais leves através da quebra (cracking) das moléculas dos constituintes,
com a utilizagdo de catalisador.

A utilizacio de Gleos vegetais para obtencio de biocombustiveis alternativos pela rota
de craqueamento teve inicio na China em 1940, com o 6leo de tungue, para abastecer as frotas
internas, devido ao corte do fornecimento de derivados de petréleo, durante o periodo da

segunda guerra mundial (CHANG e WAN, 1947). Desde entdo, diferentes pesquisas
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utilizando o processo de pirdlise de dleos e gorduras, na auséncia de catalisadores, vém sendo
conduzidas e relatadas na literatura.

Segundo Benedito et al. (2000) a conversio de 6leos vegetais a hidrocarbonetos, pelo
processo de craqueamento ¢ uma possibilidade promissora para a obtengdo de combustiveis
liquidos alternativos. Pois a composicdo quimica das misturas de hidrocarbonetos obtidas é
proxima daquela dos derivados do petroleo, permitindo usar uma tecnologia ja disponivel nas
industrias de petrdleo, e, portanto, ndo onerando o pais com investimentos dispendiosos.

Diversos trabalhos sobre cragueamento térmico foram realizados utilizando diferentes
matérias-primas como; 6leo de babacu e palma (ALENCAR, ALVES e CRAVEIRO, 1983)
dleo de canola (IDEM; KATIKANENI e BAKHSHI, 1996), dleo de soja (SCHWARB et al.,
1988; RODRIGUES, 2007), oleo de macaiba, mamona e dendé (SOARES et al., 2004).e
banha de porco (ADEBANJO, DALAI e BAKHSHI, 2005) e borra de 6leo de soja, gordura
de frango e sebo de boi (SANTOS, 2007).

Santos (2007} realizando o craqueamento térmico, na auséncia de catalisador, da borra
de ¢leo de soja, da gordura de franco e do sebo de boi, a temperatura de 350°C a 400°C pode
esbocar algumas conclusdes: a) Quando a temperatura de 350°C foi atingida houve a
formacio dos vapores organicos das amostras, ocorrendo entdo a pirélise. b} Todas as
amostras apresentaram taxa de conversio de até 56% em combustiveis liquidos (craqueado).
¢) Apos o craqueamento, a fragdo organica foi destilada e apresentou rendimentos de até 56%
em fracio semelhante ao diesel. Dentre as amostras estudadas a gordura de frango foi a que
apresentou menor rendimento em fracdo liquida, indicando, portanto, que o rendimento
depende da natureza da amostra. e) Observou que as fragbes com temperatura de destilagéo
menor que 200°C assemelham-se a mistura de hidrocarbonetos mais leves, como querosene e
gasolina, confirmando dados da literatura (CHANG E WAN, 1947).

De acordo com Lima et al. {2004), Junming et al. (2010), Botton (2012}, a elevada
acidez do produto craqueado ¢ devido 2 presenca de 4cidos graxos e dcidos carboxilicos de

cadeia curta, que podem levar a corrosdo dos motores.
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2.3.3 Craqueamento Termocatalitico

O processo de craqueamento térmico de 6leos e gorduras, com auxilio de um
catalisador, ndo altera significativamente a composi¢ao dos produtos. Por outro lado, afeta a
distribuicdo dos mesmos, uma vez que facilita ou dificulta determinadas etapas do
craqueamento secundario (WILLIAMS, e HORNE, 1995; IDEM et al.,, 1997; CHEW e
BHATIA, 2009; KUBICKA e KALUZA, 2010).

A presenca do catalisador fornece uma rota reacional com uma menor quantidade de
energia térmica para romper as ligacbes quimicas, e, diminui o teor dos compostos
oxigenados da fracio organica obtida, que ddo maior acidez e viscosidade ao biocombustivel.
Como também diminui o tempo total de reagdo, induz a formacao de maiores fracdes de
certos produtos, além de aumentar o rendimento total da reacdao em relagdo ao processo
realizado na auséncia de catalisador (QUIRINO, 2006; RIBEIRO, 2006; SUAREZ; et al.,
2007b; BENSON et al., 2009).

Através de pesquisas sobre craqueamento termocataliticode dleos vegetais, € possivel
verificar que o rendimento e a distribuicdo dos produtos cragueados sdo dependentes das
condigdes operacionais empregadas e das caracteristicas do catalisador uatilizado, como
densidade, forca e distribuicdo dos sitios dcidos, tamanho e estrutura de poros e drea
superficial (BRIDGWATER, 2003; BELLAVER e ZANOTTO, 2004; MORCELIN e ASSIS,
2007; SUAREZ et al., 2009; PRADO, 2009).

Sob o ponto de vista da qualidade do combustivel o processo de craqueamento
termocatalitico é mais eficiente em relacio ao térmico, isto é, ndo haverd necessidade de
nenhuma modificagdo ou adaptacao dos motores, bem como nio teriamos problemas de
corrosio ou poluicdo, uma vez que o combustivel seria idéntico, em sua natureza, aos
derivados de petréleo (BRASIL, 2006).

Diferentes tipos de catalisadores sélidos vém sendo pesquisados, no intuito de
converter oleos vegetais e gorduras animais em biocombustiveis capazes de substituir os
combustiveis liquidos derivados do petréleo. Dentre os principais catalisadores ativos para o
craqueamento, destacam-se as peneiras moleculares micro e mesoporosos, metais de
transicdo, argilas pilarizadas, silica, alumina, 6xidos metdlicos (VONGHIA et al., 1995;
IDEM, KATIKANENI e BAKHSHI, 1997; SANTOS et al., 1898, TWAIQ et. al., 2003;
LIMA et al., 2004; QUIRINO, 2006; RIBEIRO, 2006; MAHER e BRESSLER, 2007,
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SUAREZ et. al., 2007b; BENSON et al., 2009; MELQ, 2010; OLIVEIRA, 2010; LUZ

JUNIOR. 2010; RODRIGUES, 2010; PRADO e ANTONIOSI FILHO: 2009: BOTTON et.
al., 2012; ARAUJO, 2012).

2.3.3.1 Conversio de Bio-Oleo

Os catalisadores zeoliticos sdo largamente empregados no refino de petréleo e
petroquimica, sendo as zedlitas Y ZSM-5 as mais utilizadas no craqueamento de petréleo
(CORMA, 1997).

O bio-6leo pode ser melhorado usando catalisadores a base de zedlitas para reduzir o
teor de oxigénio e aumentar sua estabilidade térmica. No entanto, seu desenvolvimento na
prética ainda se encontra em estagio inicial. Esse melhoramento é de extrema importincia,
pois representa um modo de explorar 0s recursos naturais renovdveis, potencialmente
disponiveis, utilizando o processo de pirdlise (CHIARAMONTI et at., 2003).

No melhoramento (“upgrading”) de bio-oleo utilizando craqueamento com zedlitas
vem sendo aplicadas duas abordagens. Na primeira, o bio-éleo, previamente obtido, €
submetido ao cragueamento, geralmente em leito fixo. Na segunda os vapores provenientes da
pirdlise, sdo craqueados seqiiencialmente sobre um leito de catalisador antes da condensacao
(ALMEIDA, 2008).

A maioria das pesquisas sobre craqueamento de bio-6leo com zedlitas tem sido
realizadas de acordo com a primeira abordagem. O principal problema dessa rota é a
formacdao de depésitos carbondceos no leito catalitico, provavelmente originados dos
compostos pesados (KERSTEN, et al,2007). Neste contexto serdc apresentados alguns
trabalhos usando a primeira abordagem.

Adjaye e Bakhshi (1995) estudando o craqueamento de bio-Gleo, proveniente da
pirélise rdpida, sobre os catalisadores zeoliticos; H-ZSM-5, HY e H-mordenita, silicalita e
silica-alumina, observaram que, o rendimento do produto liquido foi menor para o
craqueamento de bio-6leo de pirélise rdpida, do que o de liquefacio. No entanto, a
seletividade a hidrocarbonetos foi menor, e, nio houve formacdo de residuos. Verificaram
também que os catalisadores acidos, (H-ZSM-5 e HY) apresentaram maior conversdo do que

a silica-alumina, que é menos 4cida, e a silicalita que nao apresenta acidez. Observaram
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também que (H-ZSM-5 e H-mordenita) foram mais seletivas a aromaticos, enquanto HY
silicalita e silica-alumina foram mais seletivas a hidrocarbonetos alifaticos.

Adjaye e Bakhshi (1995) propuseram mecanismos para conversio do bio-6leo, sobre
catalisadores (H-ZSM-5, HY e H-mordenita), onde foi postulado, que a converséo se processa
como resultado de efeitos térmicos, seguidos de efeitos termocataliticos. Os efeitos térmicos
produziriam separacdo do bio-6leo em organicos leves e pesados, e polimerizacao do bio-éleo
para carvao vegetal. Enquanto que os efeitos cataliticos produziriam coque, alcatrdo, gas,
dgua e produto liquido desejado.

A Figura 2.9 ilustra o mecanismo proposto para o (H-ZSM-5, HY e H-mordenita),
onde é sugerido que os organicos pesados, que consistem de macromoléculas de compostos
oxigenados, sdo craqueados a organicos leves (etapa 4). Por outro lado, parte desses organicos
pode depositar-se na superficie do catalisador, e polimerizar formando alcatrdo e coque (etapa
5). Os organicos leves (4cidos, ésteres, alcodis, cetonas, éteres e fenéis) sao submetidos a um
nimero de reagdes no leito do catalisador (etapa6). Parte deles é desoxigenada e craqueada. A
desoxigenacdo produz dgua, monéxido de carbono e diéxido de carbono. O craqueamento
produz varios fragmentos de carbono, que podem sofrer oligomerizacao formando olefinas
C,-Cs. E as olefinas sofrem aromatizacao, seguida de alquilacdo e isomerizacao, produzindo
aromaticos (etapa7). E parte dos aromdticos pode polimerizar formando coque (etapa 8).

Podendo uma parte de o carvio ser gaseificado (etapa 9).

Figura 2.9 Mecanismo proposto para o craqueamento do bio-6leo sobre H-ZSM-5, HY e H-
mordenita
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Katikaneni et al. (1995) estudaram o craqueamento de bio-6leo e 6leo de canola sobre
os aluminofosfatos SAPO-5, SAPO-11 e MgAPO-36 e HZSM-5. E os resultados mostraram
que a conversao do bio-6leo para hidrocarbonetos com os aluminofosfatos foi menor do que
com o HZSM-5.

Em suas pesquisas Gayubo et al. (2004) estudaram a desativacio do catalisador
zeolitico HZSM-5 no craqueamento da fracdo aquosa do bio-6leo em repetidos ciclos de
reagao/regeneracdo. E foi observada a desativagdo por desaluminizacio da zedlita causada
pelo elevado teor de d4gua no meio reacional resultando, portanto, em uma perda irreversivel
dos sitios acidos.

Vitolo et al. (2001) estudaram o craqueamento de bio-dleo oriundo da pirdlise rapida
sobre HZSM-5 considerando o uso do catalisador em repetidos ciclos de reagfio e regeneracio
através da queima do coque. O bio-6leo melhorado produziu um éleo desoxigenado altamente
aromdtico. A deposicio do coque e do alcatrio sobre o catalisador causou um gradual
decréscimo na atividade do catalisador até a completa desativacdo apds o quinto ciclo de
regeneracao. A desativagao foi atribuida ao decréscimo dos sitios acidos, em especial os sitios

dcidos de Bronsted.

2.3.4 Mecanismos Reacionais Propostos para Pirdlise de Oleos Vegetais

Em estudos realizados por Chang e Wan {1947); Nawar (1969); Alencar, Alves e
Craveiro (1983); Landis, Craver e Barton (1992}, Idem, Katikaneni e Bakhshi (1996) sobre
pirdlise de triglicerideos revelaram que esse processo ocorre em duas etapas distintas e
consecutivas. Na primeira etapa, chamada craqueamento primdario, sao formadas as espécies
acidas; ja na segunda etapa chamada craqueamento secundario, ocorre 4 desoxigenacao dos
acidos carboxilicos produzidos durante o craqueamento primério. O craqueamento primdrio
dos triglicerideos é um processo governado pelas reagdes radicalares, predominantemente
térmico e ocorre quando o 6leo atinge uma temperatura (250-350°C), a qual depende da
composigio do 6leo (DUPAIN et al., 2007).

a) Craqueamento primdrio corresponde, principalmente, 2 formacdo de écidos carboxilicos
decorrentes do rompimento da ligacao C-O da parte gliceridica e o restante da cadeia do 6leo

ou gordura. Para explicar esse processo dois mecanismos distintos sao propostos na literatura.
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Uma proposta foi a producéo de alqueno através da transferéncia de hidrogénio da posicio
gama em relacao a carbonila (GUSMAO et al., 1989), ilustrado na reagdo da Equacdo 2.3.4.1.
Enquanto que o segundo mecanismo proposto foi a eliminacdo de um hidrogénio beta (B -
eliminacao) para a formagao do dcido carboxilico, como se observa na reacdo da Equacio
2.3.4.2, este tltimo mecanismo é mais coerente tanto com os produtos obtidos quanto com o
conceito de acidez e basicidade de Lewis (CHANG e WAN 1947; NAWAR 1969:
ALENCAR, ALVES e CRAVEIRO 1983; LANDIS, CRAVER e BARTON 1992;
VONGHIA et al, 1995 ; LIMA et al. 2004). Uma seqiiéncia de duas eliminacdes de
hidrogénios betas nas cadeias de um triglicerideo e um rearranjo final resulta em dois dcidos
carboxilicos de cadeia longa, uma molécula de acroleina e uma molécula de ceteno, como se
pode verificar na reacdo mostrada na Equacao 2.3.4.3, a qual representa a reacao global para o
craqueamento primario.

A acroleina e os cetenos por serem bastante reativos, se combinam gerando outros
compostos oxigenados. O nimero de dtomos de carbono nas cadeias dos dcidos e do ceteno
depende diretamente da composicdo do triglicerideo em questdo, uma vez que a clivagem de
ligagbes carbono-carbono demanda uma maior quantidade de energia do que se verifica
necessario no rompimento de ligacbes carbono-oxigénio e, portanto, acontecem com
fregiiéncia menor (QUIRINO, 2006).

o]

SN
.ﬁ/o - P ¢ CHOR 034
Y - "
v LY

Fonte: PEREIRA, (2010).
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b) Craqueamento secundadrio, neste processo os édcidos carboxilicos formados durante o
craqueamento primario sdo desoxigenados, que pode acontecer por duas rotas distintas:
descarboxilacao e descarbonilacdo mostradas nas reacoes das Equacgdes 2.3.4.4 e 2.3.4.5
respectivamente, que resultam em produtos diferentes (IHA, 2010). A descarboxilacdo
fornece alcanos lineares e dioxido de carbono, enquanto a descarbonilagio produz agua,
alcenos terminais e monoxido de carbono (SUAREZ et al., 2007b).
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Fonte: QUIRINO, (2006).

Quirino et al. (2009) verificaram por meio da composicao dos produtos finais, que
ambas as rotas acontecem simultaneamente durante um processo simples de pirélise, mas a
presenca de catalisadores pode favorecer uma determinada rota (descarboxilacdo ou
descarbonilacdo

Kersten et al. (2007) e Almeida (2008) sugeriram que a desoxigenagdo via

descarboxilacdo é a melhor rota para produzir combustiveis a partir do bio-6leo, uma vez que
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sdo produzidas parafinas e nao é utilizado o hidrogénio que possui um custo elevado. Além
disso, a remogio seletiva de oxigénio como CO;, em vez de 4gua, aumenta o conteiido
energético do bio-6leo. Contudo, a descarboxilacio dos sistemas cataliticos estudados ainda é
baixa. Portanto, novos catalisadores seletivos a descarboxilagido devem ser explorados mais

intensamente.



CAPITULO III

Materiais e Métodos
m
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo trata do detalhadamento relativo aos materiais e procedimento
experimental utilizado na elaboracéo deste trabalho. No primeiro momento abordou-se a parte
experimental referente ao catalisador, a qual foi dividida em duas etapas. Na primeira
envolveu a sintese do SAPO-5 com diferentes razdes Si0,/Al;03(SAR), identificacio da fase
AFI e construcdo das curvas de cristalizacdo para cada SAR. Na segunda etapa realizou-se a
calcinacéo e caracterizacdo das amostras do catalisador. Na terceira e tltima etapa realizou-se
a sintese e caracterizacdo dos bio-6leos obtidos por craqueamento térmico e termocatalitico

do 6leo de girassol.

3.1 REAGENTES UTILIZADOS NA SINTESE DO SAPO-5

Os reagentes utilizados na sintese dos catalisadores estdo apresentados no Quadro 3. 1.

Quadro 3.1 Reagentes utilizados na sintese do SAPO-5

Reagentes Formula Massa Pureza Fabricante
Quimica Molar (%)
(g.mol'l)
Acido Ortofosférico H3PO, 97,98 85 Merck
Pseubohemita Al (OH); 78,00 80 Condea
Tetraetilortossilicato(TEOS) C,H50),4Si 208,33 98 Merck
Trietilamina (CzHs)sN 101,19 99 Aldrich
n-Hexanol CegH30H 102,18 98 Fluka
Brometo de CigHs2NBr 364,46 > 96 Fluka
hexadecilmetilamonio

Fonte: Elaborado pela autora (2013).
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3.2 MATERIA PRIMA UTILIZADA NA OBTENCAO DO BIO-OLEO

A matéria prima utilizada nas reacdes de craqueamento térmico e termocatalitico foi
um produto comercial denominado 6leo de girassol conseguido no comércio local de
Campina Grande, Paraiba. O mesmo veio acondicionado em garrafas plésticas com

capacidade de 900 mL, e foi adquirida uma caixa com 12 recipientes de um mesmo lote.

3.3 SINTESEDO SAPO-5 EM MEIO BIFASICO EM PRESENCA DE SURFACTANTE
COM DIFERENTES RAZOES MOLARES

As sinteses dos catalisadores foram obtidas no Laboratério de Pesquisas em Ciéncias
Ambientais (LAPECA), localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade
Estadual da Paraiba. As amostras de SAPO-5 foram sintetizadas com razdes molares
Si0,/Al,03(SAR)=0,10; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35 e 0,40, pelo método hidrotérmico. O
fluxograma de sintese estd apresentado na Figura 3.1.

Figura 3.1 Fluxograma de sintese dos catalisadores S010, S020, S025, S030, S035 e S040
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).
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3.3.1 Composigio Molar da Mistura Reacional

As misturas reacionais utilizadas nas sinteses do SAPO-5 seguiram a seguinte

composicdo quimica:
x Si0y: P05 :ALO;5: 1.40(C2H5)3NZ 0,072CTMABT: 4,40 CgH30H: 40H,0 (31)

X: representa o teor molar de silicio no gel de sintese e os valores estudados foram de 0,10;
0,20; 0,25; 0,30; 0,35 e 0,40

3.3.2 Preparaciio da Mistura Reacional

A sintese do SAPO-5 baseou-se no procedimento descrito por Urbina (1997) com
algumas modificagées.

O processo de sintese iniciou-se com a adicdo da metade da dgua do sistema a um
becker contendo pseudobohemita (fonte de aluminio) e apos a dispersio da mesma,
adicionou-se o dcido ortofosforico (fonte de fosforo) previamente diluido com o restante da
dgua, mantendo o sistema sob agitagdo durante 2 horas. Passado esse tempo, adicionou-se a
trietilamina (direcionador da estrutura) 4 mistura, permanecendo por mais 2 horas sob
agitacdo. Em seguida, adicionou-se uma solugdo preparada pela dissolugdo de
tetraetilortosilicato (fonte de silicio) e Brometo de hexadeciltrimetilaménio (surfactante) em
n-hexanol, mantendo o sistema sob agitacio por mais 2 horas. Apds este periodo o gel foi
colocado em copos de Teflon e estes acondicionados dentro de autoclaves de ago inoxiddvel e
levados 4 estufa para cristaliza¢do a temperatura de 170°C, sendo retirados apds os tempos de
cristalizacido de 10, 18, 34, 48, e 72 horas. O solide obtido foi centrifugado, lavado com dgua
destilada até alcancar pH neutro e colocado para secar a uma temperatura de 60°C. Em

segtida foi submetido a andlise por difracio de raios - X para identificacao da fase AFL
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3.3.3 Nomenclatura Usada para Identificaciio das Amestras do Catalisador

As amostras sintetizadas foram identificadas de acordo com teor de silicio adicionado

na mistura reacional.

S010 - amostra com razio molar Si0»/Al,03 (SAR) = 0,10
S020 - amostra com razio molar Si0,/Al,0; (SAR) = 0,20
5025 - amostra com razzo molar Si0»/Al,O; (SAR) = 0,25
S030 - amostra com razao molar Si0,/Al,O; {SAR) = 0,30
S035 - amostra com razio molar SiO2/AlL O3 (SAR) = 0,35
5S040 - amostra com razao molar Si0»/Al Q3 {SAR) = 0,40

L S N SR

3.3.4 Tratamento Pos-Sintese

3.3.4.1 Calcinagao

Apos sintese, o SAPO-5 foi submetido ao processo de calcinagio, para remogao do
direcionador, a trietilamina a qual pode estar compensando a carga negativa da estrutura e/ou
ocluida nos canais do catalisador.

A calcinagio das amostras foi realizada em cadinhos de porcelana em mufla
EDGCON 5P a uma taxa de aguecimento 10°C.min' desde a temperatura ambiente até
450°C, com fluxo de N; de 160 mL.min" Uma vez atingida esta temperatura as amostras
permaneceram nestas condicdes por 1 hora. Apés este periodo, o fluxo foi substituido por um
fluxo de 160 mL.min" de ar sintético. E, apés atingir a temperatura de 550°C, as amostras
permaneceram por 13 horas.

As calcinagtes foram realizadas no Laboratério de Catdlise (LC) da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). As etapas de calcinacéo estdo listadas no Quadro

3.2 e o sisterna de calcinagio empregado encontra-se esquematizado na Figura 3.2.
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Quadro 3.2 Etapas de calcinagéo do catalisador

Temperatura Gas utilizado Objetivo
25 a 250°C N, Desidratacdo da amostra
250 a 400°C N; Remocao do direcionador ocluido
nos canais
450 a 550°C N> Remocdo do direcionador que esta
compensando carga estrutural
550°C Ar Sintético (21% Oz e 79% Np) | Queima do coque formado

Fonte: Elaborado pela autora (2013).

Figura 3.2 Sistema de calcinacéo para remocéo do direcionador

de Temperatura

Fonte: Adaptada de LUZ JUNIOR, (2010).

3.4 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DOS SOLIDOS CATALITICOS

3.4.1 Difracéo de Raios-X pelo Método do Pé

As amostras S010, S020, S025, S030, S035 e S040 foram caracterizadas por difracéo
de raios-X com objetivo de identificar a presenca da fase AFI, grau de cristalinidade,
parametros de rede e tamanho de cristalito. A andlise foi realizada num equipamento
SHIMADZU, modelo XDR 6000, com uma varredura de angulo 26 de 5 a 45°, com emissao



65

de radiagdo CuKa, gerada a partir de uma tensao de 30 kV e uma corrente de 30 mA, com
uma velocidade do goniémetro 2°C.min’. A metodologia adotada para obtencido dos

difratogramas das amostras foi a do método do pé6.

Os ensaios foram realizados no Centro de Tecnologia da Universidade Federal da
Paraiba, Joao Pessoa, UFPB.

3.4.1.1 Cristalinidade Relativa

Foi realizada a sintese do catalisador, variando-se os tempos de cristalizacao (10, 18,
34, 48, e 72 horas) para cada razdo SiO»/Al,0; (Tabela 3.1). Os valores de cristalinidade
relativa das amostras foram determinados a partir da relacio da somatéria das dreas sob os
picos em torno de 20 = 14,8; 19,7; 20,98 e 22.38° , sobre a somatdria das areas sob estes
mesmos picos da amostra S040, considerada padrao, por ser a mais cristalina. Assim optou-se
por construir curvas de cristalizagdo a partir das quais se pode verificar o tempo de
cristalizacdo mais satisfatério para cada razao sendo, portanto, considerado como o tempo
ideal de sintese para as amostras a serem caracterizadas. Para as razoes Si0,/Al,03 = 0,10;
0,20; 0,25; 0,30; 0,35 e 0,40 os tempos de cristalizacdo foram de 18, 48, 48, 48, 72 e 34 horas,
respectivamente. Nesta etapa foram preparados 30 catalisadores. Para o calculo da
cristalinidade relativa foi utilizada a equacao 3.2 (SAAVEDRA, 1995).

% Cristalinidade =100* Z&reaslamostra (3.2)
Y.(areas)padrio

Tabela 3.1 Tempo de cristalizacéo e teor de silicio

(SiOz/A]zO;;!Tem Tempo de Cristalizagio(hora)

10 18 34 48 72
0,10 X X X X X
0,20 X X X X X
0,25 X X X X X
0,30 X X X X X
0,35 X b X X X
0,40 X X X X X

x- indica o tempo em que as amostras permaneceram na estufa.
Fonte: Elaborada pela autora (2013).

UFCG/DIBLIOTECA/BC
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3.4.1.2 Tamanho Médio de Cristalito

O célculo do tamanho do cristalito foi feito a partir da difracao de raios-X, utilizando o
quartzo como padrao interno e a equagdo 3.3 (CULLITY, 1967). A equacdo de Scherer foi
utilizada admitindo-se que os cristais a serem analisados encontram-se livres de tensio e

defeitos, de modo que o alargamento do pico seja devido somente ao tamanho dos cristais.

094
D -Bcosﬂ (33)

Em que:

D: Tamanho médio do cristalito.

A: Comprimento de onda da radiacéo eletromagnética utilizada.

6: Angulo de difracio.

p: Largura a meia altura do pico mais intenso, corrigida pela equacio 3.4. Neste caso foi

utilizado o pico de difracio do plano {2 1 1) da fase AFI, com valor aproximado de 26 de
22,38°.

p?=B2-b? (3.4)

em que:

B: Largura a meia altura do pico difratado da amostra; com intensidade 100%.
b: Largura 4 meia altura do pico 100% de padrao, quartzo, no presente caso. Em virtude da

nio idealidade do equipamento, se faz essa correcéo.

3.4.1.3 Parametros de Rede e Volume de Cela Unitaria

Os parametros de célula unitdria hexagonal “a” e “c” foram determinados a partir das
reflexdes dos planos (1 10}, (200), 210}, (002), (211) e (210}. As posices 26 e os
indices {h k 1) foram dados de entrada para o programa Rede 93 de Santos, Ferreira Neto e

Costa (1998), desenvolvido na UNESP-Araraquara, baseado no método dos minimos



67

quadrados. Este cdlculo fornece uma visdo de como a célula unitéria se comporta com a
adicao dos teores de silicio na rede cristalina. Calculados os parametros de rede (a e ¢) no
caso da fase AFI, que possui simetria hexagonal foi calculado o volume de célula unitiria
através da Equacio 3.5 (CULLITY, 1967).

V=0, 866 a’c (3.5)

3.4.2 Anilise Textural por Adsorg¢do de Nitrogénio

O conhecimento das propriedades texturais de um catalisador é de grande relevancia,
visto que a dimensdo das particulas/porosidade tem influéncia direta sobre o nimero e
acessibilidade dos sitios 4cidos. O método de BET (Brunauer, Emmet e Teller) é um dos mais
antigos de caracterizago, e consiste na medida da fississorcio de um gas inerte.

Para calcular a 4rea superficial especifica dos catalisadores S010, S025, S035e S040
foi utilizado o método Brumauer, Emmet, Teller (BET), por meio da adsorcio fisica de
nitrogénio, em diferentes pressdes, a temperatura de 77K (temperatura do nitrogénio liquido).
Ap6s a adsorcéo foi realizada a dessorcédo, sendo possivel, com isso, construir uma curva de
adsorcao/dessorcio de Nz que permitiu o cilculo do volume e a drea de microporos pelo
método t-plot (LIPPENS e BOER, 1965). O equipamento utilizado foi o MICROMERITICS,
ASAP 2020 (Surface Area And Porosity Analyze). Todas as amostras foram previamente
secas em estufa a 120°C e submetidas a um pré-tratamento no prdprio equipamento que
consistiu no aquecimento sob vicuo, a 300°C, durante 3 h. Esse procedimento visa remover a
umidade da superficie do sélido, para em seguida ser submetido a adsorcdc fisica de
nitrogénio a 77K. A anélise foi realizada no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV) da Universidade Federal de Campina Grande, UFCG.

3.4.3 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

A espectroscopia por fluorescéncia de raios-X é um método nio destrutivo para

analise da constituigdo quimica de solidos e liquidos. Este método baseia-se no principio de
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que absor¢do de raios-X por parte do material provoca a excitagio dos 4tomos, que emite
radiacdo secunddria, denominada fluorescéncia de raios-X. A anilise de fluorescéncia de
raios-X foi utilizada para determinar o teor global dos elementos P, Al e Si constituintes do
SAPQO-5.

As amostras foram analisadas em equipamento da marca SHIMADZU, modelo XRF-
1800. Cada amostra foi analisada em ambiente de gis hélio (99,95%), incidindo raios-X em
uma célula, preparada com filme de polipropileno. Com auxilio das curvas de calibracio
desses elementos, o equipamento forneceu no fim de cada analise, o teor de P, Al e Si em
cada uma das amostras.

FEsta andlise foi realizada no Laboratério de Caracterizacio de Materiais da

Universidade Federal de Campina Grande, Paraiba.

3.4.4 Espectroscopia de Absorcio na Regido do Infravermelho

A espectroscopia na regidao do infravermelho foi utilizada para analisar as bandas de
vibracio estrutural das amostras; S010; S020; S025; S030; S035 e S040. Os espectros foram
obtidos numa regido de infravermelho médio de 4000 - 500 cm™? com resolucio de 4 cm ' em
um espectrofotémetro de infravermelho com transformada de Fourier da marca Bomem,
modelo MB102. Inicialmente as amostras foram previamente secas na estufa a 100°C por 2
horas e em seguida homogeneizadas em um almofariz com o agente dispersante KBr numa
concentragio 2 % em peso. Posteriormente o material foi prensado hidraulicamente com 4,5
toneladas por 3 minutos para obtencéo das pastilhas a serem analisadas.

Esta analise foi realizada no Laboratério de Combustivel e Materiais {(L.aCom) da

Universidade Federal da Paraiba.

3.4.5 Termogravimetria e Anilise Térmica Diferencial

A andlise termogravimétrica e térmica diferencial das amostras sintetizadas foram

realizadas em uma termobalanca, marca SHIMADZU, modelo TGA-50. As curvas TG e DTA
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foram obtidas aquecendo cada uma das amostras contidas em um cadinho de porcelana da
temperatura ambiente até 900°C, com razdo de aquecimento de 10°C. min ‘e sob fluxo de 50
mL. min"'em atmosfera de ar e massa em torno de 10 + 0,5 mg.

Esta andlise foi realizada no Laboratério de Caracterizacio de Materiais da

Universidade Federal de Campina Grande, Paraiba.

3.4.6 Acidez Superficial

3.4.6.1 Dessor¢ao a Temperatura Programada (TPD - NHj)

A técnica da dessorcido a temperatura programada de amonia foi realizada utilizando
um analisador Micromeritics TPD/TPR 2900 equipado com detector TC e acoplado com um
espectrometro de massa.

A estratégia experimental considerou 4 etapas: Experimentol: secagem e limpeza da
superficie sob fluxo de He (50 mL.min™) por 5 e 10 minutos, respectivamente. Na secagem o
sistema foi aquecido da temperatura ambiente até 110°C, enquanto na limpeza da superficie o
sistemna foi aquecido de 110 a 500°C, seguido dos experimentos 2, 3 e 4 que correspondem a
adsorcio de 5 % NH3/ He por 30 minutos. Apéds a adsorgéo o sistema foi aquecido até 110°C
para retirar 0 material excedente e adsorvido fisicamente (Dessorcdo 1). Para o material
desssorvido (Dessor¢do 2) entre 110 e 500°C, foram realizadas 3 diferentes rampas de
temperatura (10, 15, 20°C.min”) que correspondem aos experimentos 2, 3 e 4,
respectivamente. Para quantificar a fracdo de sitios dcidos fracos e fortes realizou-se a
decomposiciio das curvas de dessor¢io a temperatura programada de amonia, assumindo-se
que os picos tém formatos de uma curva gaussiana. A drea do pico de menor temperatura foi
associada 2 acidez fraca, enquanto a drea do pico de maior temperatura foi associada a acidez
mais forte.

Esta andlise foi realizada no Laboratério do Centro de Tecnologia do Gés e Energias
Renovaveis LTG-ER, Natal, Rio Grande do Norte.
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3.4.6.2 Infravermelho por Adsor¢io de Piridina(IV)

A acidez dos catalisadores foi determinada por espectroscopia de infravermelho
utilizando adsorcéo e dessorcdo de piridina a diferentes temperaturas num espectrofotémetro
FT-IR Nicole, modelo Magna 760, utilizando detector DTGS-Csl. A janela utilizada foi
fluoreto de célcio e os espectros foram coletados com resolugio de 4 cm™! e varredura de 64
scans. Para a quantificacao de sitios dcidos de Brensted e Lewis, as amostras, previamente
calcinadas a 550°C, foram moidas até granulometria igual ou inferior a 0,044mm (325 mesh),
prensadas em forma de pastilhas auto-suportadas, com massa de 14 mg e diadmetro de 14 mm.
Depois estas foram submetidas a vicuo e aquecidas a 450°C por trés horas para ativacio da
superficie. Em seguida as pastithas foram resfriadas a temperatura ambiente e os espectros
relativos ao pré-tratamento coletados. Efetuou-se a adsorcédo de piridina a partir de dosagens
de 0,55 Torr direcionadas a cada pastilha por 5 minutos. A temperatura foi elevada a 150°C
para a dessorcio da piridina fississorvida na amostra, por duas horas. Depois, coletaram-se os
espectros referentes a piridina adsorvida nas amostras, a temperatura ambiente. O
procedimento foi repetido a 250°C e 350°C. Os valores de drea das bandas foram
determinados utilizando-se o “software” OMNIC desenvolvido pela Nicolet.

Esta analise foi realizada no Centro de Pesquisas da PETROBRAS Leopoldo Américo
Miguez de Mello (CENPES), Rio de Janeiro.

3.4.7 Ressonancia Magnética Nuclear de 3'P, /Al e °Si no Estadoe Sélido

A ressonancia magnética nuclear (RMN) permite conhecer a distribuicdc dos miicleos
atomicos em diferentes ambientes quimicos, possibilitando verificar a presenca de grupos
silandis e de fases extrarreticulares. A radiagdo utilizada no espectrometro de RMN ¢ a
radiofrequéncia (rf) de comprimento de onda bastante alto (da ordem de metros) e baixa
energia (da ordem de 10° Keal.mol™'). A absorgao desta radiaciio pelos micleos dos elementos
¢ quantizada e produz um espectro caracteristico (ROCHA, 1999). Os espectros de RMN de
solidos de 3'P, Z7Al, e Si foram obtidos no equipamento Bruker AC 300/P, utilizando um
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desacoplador de alta poténcia (HPDEC) para *'P, #’Al, e as condigdes experimentais

utilizadas sao apresentadas no Quadro 3.3.

Quadroe 3.3 Condiges experimentais utilizadas nas andlises de RMN

Niicleo L ZTAl p
Referéncia Tetrametilsilano(TMS) Ag(NO3); H3;P0O,(85%)
Frequéncia (MHz) 59,60 78,20 121,50
Angulo de rotacgdo 90 90 90
Duracéo 7,50 C 0,70 ps 16,50 ps
Intervalo 20,0 us 0,20 ps 30,0 ps
Nimero de medidas 4500 3000 200
Velocidade de 3,0 kHz 7.0 kHz 6,5 kHz
rotacao

Fonte: Elaborado pela autora (2013).

Para os célculos das razoes Si/Al ¢ P/Al de rede foram usados os espectros de MAS
54, 3P e 7 Al das amostras estudadas utilizando o programa origin 6.0 da Microcal.

Esta analise foi realizada no Instituto de Quimica da Universidade Estadual de
Campinas, UNICAMP.

3.5 CRAQUEAMENTO TERMICO E TERMOCATALITICO DO OLEO DE GIRASSOL

3.5.1 Reacdo de Craqueamento

As reacdes de craqueamento térmico e termocatalitico do dleo de girassol foram
obtidas em um reator em batelada com sistema de destilacao simples apresentado na Figura
3.3. O sistema fai constituido de um balao de fundo redondo de 500 mL, condensador, uma
manta térmica, termémetro e um termopar INCOTERM modelo 305 Type K e proveta para
coleta das fracoes liquidas organicas (bio-Gleo). Todas as reagdes foram realizadas nas

mesmas condi¢des de temperatura, razdo de massa 6leo/catalisador e equipamento.
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A sintese do bio-6leo foi realizada no Laboratério de Pesquisas em Ciéncias
Ambientais (LAPECA), localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade
Estadual da Paraiba.

Figura 3.3 Sistema reacional utilizado nos experimentos de craqueamento térmico e

termocatalitico do 6leo de girassol

Entrada de dgna

Manta aquecedora

Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Os ensaios foram realizados utilizando 100 g de dleo de girassol e a massa do
catalisador em cada reaco foi de 1 g (RIBEIRO, 2006; QUIRINO, 2006, LUZ JUNIOR,
2010; MELO 2010). Em cada um dos ensaios, a mistura reacional foi colocada no baldo de
destilacio e aquecida da temperatura ambiente até 550°C a uma taxa de aquecimento de
9°C.min". A temperatura foi medida em dois pontos do sistema. No primeiro, entre a manta
aquecedora e o baldo (temperatura de craqueamento) e no segundo ponto na entrada do
condensador. Em torno de 300°C (temperatura fundo do baldo) iniciou-se a formacao dos
compostos voldteis que permaneceu até 370°C. A partir desta temperatura os vapores gerados
comecaram a entrar no condensador a temperatura entre 150°C e 230°C. Baseado nesta
temperatura da entrada do condensador, duas fragdes liquidas foram coletadas; sendo a
primeira fragdo liquida organica (FLOjsacs0) coletada a temperaturas inferiores a 180°C e a
segunda fracio liquida organica(FLOzsx0) a temperaturas superiores a 180°C.
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No final de cada reacao, ambas as fragbes apresentaram duas fases, uma orgénica e
outra aquosa. Os residuos que permaneciam no baldo foram pesados antes do descarte, para
comparacdo com a massa do produto liquido obtide em relacdo 4 massa inicial de 6leo. As
fragdes liquidas foram separadas da fase aquosa por decantagio, em seguida foram pesadas. A
fracio gasosa ndo foi coletada e sua massa foi estimada através do balango de massa. A partir
destes dados foram calculados os rendimentos (em %) dos bio-é6leos CTG, CTGS1, CTGS2,
CTGS3 e CTGS4. A primeira fragdo liquida orginica obtida pelos dois processos de
craqueamento foi estudada somente do ponto vista quantitativo, devido o elevado indice de

acidez, enquanto a segunda fracio foi objeto desse estudo. As amostras dos bio-6leos foram

identificadas conforme Quadro 3.4.

Quadro 3.4 Nomenclatura usada na identificacio das amostras dos bio-6leos

Amostra do bio-éleo | Descricdo

CTG Cragqueado térmico de éleo de girassol

CTGS1 Craqueado térmico de girassol com catalisador S010
CTGS2 Craqueado térmico de girassol com catalisador S025
CTGS3 Craqueado térmico de girassol com catalisador S035
CTGS4 Craqueado térmico de girassol com catalisador S040

Fonte: Elaborado pela autora (2013).

3.5.2 Caracterizaciio Fisico-Quimica dos Bio-Oleos Obtidos na Segunda Fragdo Liquida
Orgéanica

3.5.2.1 Espectroscopia de Absorgio na Regido do Infravermelho

A técnica FTIR foi usada para observar as variacbes de intensidades das bandas
caracteristicas dos acidos carboxilicos além de outros compostos oxigenados, importante para
verificar a acio desoxigenante do catalisador. As amostras das fragdes liquidas foram
analisadas em um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier com
equipamento SPECTRUM 400 da Perkin Elmer. Os espectros foram obtidos na regiao do
infravermelho médio na faixa de 400-4000 cm™ com resoluciio de 4 cm™! com auxilio de uma

janela de KBr.
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Esta andlise foi realizada no Laboratério de Certificacio e Desenvolvimento de

Biomateriais do Nordeste (CTertBio), Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

3.5.2.2 indice de Acidez

Esta andlise é de grande importancia, pois elevados valores do indice de acidez
indicam a presenca de dcidos graxos livres no bio-6leo, o que afeta o rendimento do
combustivel e provoca danos ao motor.

O indice de acidez foi determinado por titulagio dcido-base, utilizando como titulante
uma solugio etanolica de hidroxido de potassio, de acordo com o método da AOCS (1985),
citado por Ribeiro (2006) e Quirino (2006). Cada amostra da segunda fracio liquida organica
(bio-6leo) foi analisada em triplicata, tomando-se como aliquota de 1 g diluida em 10 g de
solvente composto de uma mistura 1:1 de tolueno e isopropancl. Em seguida colocou-se 3
gotas de fenolftaleina a 1%, sendo entdo titulada com uma solucdo etandlica de hidréxido de
potassio a 0,10 mol.L!, até a observar o ponto de viragem. O volume do titulante consumido
em cada determinacgéo foi anotado e utilizado na Equagdo 3.6, para obtengdo do indice de
acidez. A anilise da medida do indice de acidez teve o intuito de avaliar a atividade
desoxigenante dos catalisadores.

Esta analise foi realizada no Laboratério de Pesquisa em Ciéncias Ambientais
{LAPECA) da Universidade Estadual da Paraiba, UEPB.

_V.C.56,11
m

LA (3.6)
Em que:

V: Volume do titulante.

C: Concentracio do titulante.

m: Massa das amostras dos bio-6leos CTG, CTGS1, CTGS2, CTGS3 e CTGS4.
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3.5.2.3 Destilacdo Atmosférica

A destilacao atmosférica foi realizada segundo a norma ASTM D86 {2006), em um
destilador automdtico HERZOG, modelo HDA 626, equipado com baldo de destilacio,
condensador, banho de resfriamento, caixa protetora, aquecedor, suporte para baldo, proveta
graduada e sensor de temperatura. Para realizagéo da andlise, destilou-se 100 mL das amostras
CTG, CTGSI1, CTGS2, CTGS3 e CTGS4. Como resultado, considerou-se as percentagens de
evaporados das amostras: 10, 50, 85 e 90 %. O equipamento forneceu as temperaturas de
destilacdo em tempo real e registrou em wm microcomputador os resultados obtidos.

Esta andlise foi realizada no lLaboratério de Combustiveis e Lubrificantes da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, UFRN.

3.5.2.4 Massa Especifica

Os motores sdo projetados para operar com combustiveis em uma determinada faixa
de massa especifica, tendo em vista que a bomba injetora dosa o volume injetado. A variagio
nesta propriedade leva a uma significativa alteracio na massa do combustivel injetado,
impossibilitando a obtencdo da mistura ar/combustivel, o que aumenta a emissdo de
poluentes.

A massa especifica das fracoes liquidas orgénicas foi determinada segundo a norma
ASTM D-4052 (2004), utilizando um densimetro digital da METTLER TOLEDO modelo
30PX. A calibracio do equipamento foi realizada com agua destilada. Em seguida, foi
introduzida a amostra no tubo do densimetro previamente limpo e seco através de sucgio,
sendo a leitura das massas especificas das amostras realizada diretamente no visor do
equipamento, nas temperaturas de 15 e 20°C. Para cada amostra forma tomados trés valores
de massa especifica e obtida a média.

Esta analise foi realizada no Laboratério de Quimica Analitica e Quimiometria da

Universidade Estadual da Paraiba, UEPB.
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3.5.2.5 Viscosidade Cinemdtica

A determinacdo da viscosidade bem como da massa especifica é de fundamental
importancia, para garantir um combustivel de boa qualidade. O seu controle visa permitir uma
boa atomizacao do combustivel e preservar sua caracteristica lubrificante.

A viscosidade cinemdtica de todas as amostras foi determinada com um viscosimetro
de Ostwald de acordo com a norma ASTM D445 (2004). O viscosimetro foi colocado em um
banho térmico e mantido numa temperatura de 40°C. Em seguida pipetou-se 10 mL da
amostra no mesmo pelo brago mais largo e deixou subir o liquido no tubo capilar, até o nivel
chegar acima da marca A. Com o crondmetro foi medido o tempo que o liguido escoava da
posicdo A até B. A partir dos tempos de escoamento do bio-6leo, calculou-se a viscosidade
com a equacao 3.7.

Esta andlise foi realizada no Laboratério de Pesquisa em Ciéncias Ambientais
(LAPECA), Universidade Estadual da Paraiba, UEPB.

v=_C.t 3.7)

Em que:
t: Tempo de escoamento em segundos.
C : Constante inerente as dimensoes do viscosimetro utilizado.

v: Viscosidade cinematica em mm?/s.

3.5.2.6 Indice de Cetano

O indice de cetano é uma das propriedades mais importantes do diesel mineral. Este
mede a qualidade de ignicio de um combustivel para o motor diesel. O seu aumento
normalmente proporciona uma reducio no consumo do combustivel e nas emissoes liberadas.

O indice de cetano {IC) das amostras foi determinado por meio da equagdo 3.8,
segundo a norma ASTM D-4737 (2006) e baseado nos dados obtidos no processo de
destilacdo, usando os valores de 10, 50 e 90 % de evaporados e 2 massa especifica medida a
15°C de acordo com a ASTM D-1998.



77

Esta andlise foi realizada no Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes da

Universidade Federal do Rio Grande do Noste, UFRN.

IC = -386,26(D) + 0,1740(T10) + 0,1250(T50) + 0,01850(T90) + 297,42 (3.8)

Em que:

IC: Indice de cetano.

D: Massa especifica a 15 °C, em gramas por mililitro.

T10: Temperatura al0 % de liquido destilado, em graus Celsius.
T50: Temperatura a 50 % de liquido destilado, em graus Celsius.
'T90: Temperatura a 50 % de liquido destilado, em graus Celsius.

3.6 ESTUDO DA ESTABILIDAE TERMICA DOS BIO-OLEOS OBTIDOS NA
SEGUNDA FRACAO LIQUIDA ORGANICA

3.6.1 Anilise Térmica

As técnicas termoanaliticas vém sendo bastante utilizadas em todas as areas de
conhecimento da quimica basica e aplicada. Esta metodologia ¢ dotada de grande
potencialidade devido 2 disponibilidade de instrumentos controlados por microprocessadores,
capazes de fornecer informagdes quanto ao comportamento térmico de diferentes materiais de
forma precisa em um tempo relativamente curto. Estes métodos sao largamente utilizados no
controle de qualidade de dleos vegetais, pois fornecem, com rapidez, dados sobre a
estabilidade desses Oleos, mediante seu comportamento térmico (OCHOCKA,
WESOLOWSKI e LAMPARCZYK, 1990; WESOLOWSKI e ERECINSKA, 1998).

Neste estudo foram utilizadas as técnicas TG/DTG/DTA com o objetivo de avaliar a
estabilidade térmica do 6leo de girassol e dos bio-oleos CTG, CTGS1, CTGS2, CTGS3 e
CTGS4. Esse é um parametro importante no controle de qualidade de oleos e

biocombustiveis.
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3.6.1.1 Termogravimétria e Analise Térmica Diferencial

A Termogravimetria fornece informacdes acerca da composicdo e estabilidade
térmica. E uma técnica de analise basicamente quantitativa, utilizada para medir variagoes de
massa sofridas pela amostra, resultante de uma transformacéo fisica (sublimacgo, evaporagio
ou condensacdo) ou quimica (degradacdo, decomposicio ou oxida¢do), em funcgio da
temperatura ou do tempo (SANTOS, 2013).

A Andlise Térmica Diferencial registra os efeitos das transformagdes com ou sem
variacio de massa, pela diferenca de temperatura entre a amostra que esta sendo analisada e a
amostra de referéncia, quando ambas sdo submetidas ao aquecimento ou ao resfriamento. As
mudangas na temperatura da amostra sdo ocasionadas pelas transi¢bes térmicas, reagoes
exotérmicas ou endotérmicas provocadas por mudancas de fase, reacdes de decomposicao,
oxidaczo, dentre outros fatores (SANTOS, 2013).

As curvas termoanaliticas das amostras de 6leo de girassol e de bio-éleos foram
obtidas em madulo simultineo TG/DTG/DTA em equipamento TA-Instrumento, modelo
SDT Q600. Cada uma das amostras foi aquecida em um cadinho de alumina da temperatura
ambiente até 1000°C, com razdes de aquecimento de 3, 10, 15 e 20°C min 'e sob fluxo de 100
mL min” de nitrogénio e massa da amostra de 4,0 + 0,5 mg.

Estas andlises foram realizadas no Laboratorio de Termoandlises da Unidade

Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande, Paraiba.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAQ

Neste capitulo estio apresentadas e discutidas as analises fisico-quimicas do
catalisador SAPO-5 nas diferentes razoes Si0,/Al,03(SAR), como também os resultados das
analises fisico-quimicas e térmicas dos bio-6leos coletados no craqueamento térmico e

termocatalitico do 6leo de girassol.

4.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DOS SOLIDOS CATALITICOS

4.1.1. Difratometria de Raios-X

Na Figura 4.1 sdao apresentados os difratogramas de raios-X, da amostra S040

sintetizada e calcinada, escolhida como padrao e, portanto, considerada como 100% cristalina.

Figura 4.1 Difratogramas de raios-X da amostra mais cristalina S040 no tempo de
cristalizacdo de 34 horas a) sintetizada e b) calcinada

a)SAPO5 (sintetizado) — b)SAPO-5 (calcinado)
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).
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Por meio da Figura 4.1 € possivel observar que os difratogramas de raios -X possuem
picos nas regides caracteristicas da fase AFI (20= 7,5°; 13,7°;15,06°; 19,89°; 21,14°; 22.38°;
26,3°; 29,02°; 30,17°) condizentes com os difratogramas obtidos na literatura (WILSON,
LOK e FLANIGEN, 1982). Pode-se observar presenca de picos estreitos e bem definidos,
indicando que as amostras do catalisador sdo bastante cristalinas. Para a amostra calcinada
pode-se constatar que embora haja inversdo nas intensidades dos picos 20 =13,7°; 15,06°;
19,89°; e 21,14° a cristalinidade foi mantida. Nao foram observados picos adicionais de
outras fases cristalinas, indicando que as amostras foram sintetizadas com elevada pureza.
Isso indica que o método de sintese empregado foi bastante efetivo para a obtenciao do SAPO-
5,

A Figura 4.2 apresenta as curvas de cristalizagdo das amostras S010, S020, S025,
S030, S035 e S040, em funcao do teor de silicio e do tempo de cristalizagao

Figura 4.2 Curvas de cristalizacdo das amostras S010, S020, S025, S030, S035 e S040, em
funcéo do teor de silicio e do tempo de cristalizacéo
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).

A partir dos calculos das cristalinidades relativas das amostras, utilizando a Equagao
3.2 do item 3.4.1.1 foram construidas curvas de cristalizagdo apresentadas na Figura 4.2, e
verifica-se que os tempos de cristalizacdo mais satisfatérios foram de 18; 48; 48; 48; 72 e 34
horas para as amostras sintetizadas com razao SiOz/Al,0; de 0,10; 0,20; 0,25; 0,30; 0.35 e

0,40, respectivamente. O valor da cristalinidade relativa de cada amostra no melhor tempo de
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cristalizacdo esta apresentado na Tabela 4.1 no item 4.1.1.1, e se pode notar que todas as
amostras apresentaram uma boa cristalinidade.

Na Figura 4.2 nota-se que a amostra S010 com menor teor de silicio foi a que
apresentou menor tempo de cristalizacio (18 horas). Isto era esperado, pois de acordo com
Weida e Lechert (1990) o aumento no teor de siticio na mistura reacional produz um aumento
no periodo de inducéo, o qual por sua vez, provoca um aumento no tempo de cristalizacao. No
entanto observou-seque a amostra (S035) foi a que apresentou maior tempo de cristalizagio

(72 horas) e nido a amostra (S040) que apresentou maior cristalinidade no tempo de

cristalizacdo de 34 horas.

4.1.1.1 Pardmetros Estruturais do SAPQ-5

Os parametros de rede, os tamanhos dos cristalitos e largura a meia altura das amostras
S010, S020, S025, S030, S035 e S040 foram obtidos da andlise por difratometria de raios-X,

cujos dados estao apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Propriedades fisico-quimicas das amostras S010, 5020, S025, S030, S035 e S040

Amostra SiO2ALO; SAR Crst.  a(A)  cA) VA). TC . FWHM

(Tedrico) FRX Relativa (nm) (graus)

(%) (%)
S010 0,10 0,132 78 13589 8,40 13433 nd nd
5020 0,20 0,222 88 13,609 8,41 13488 3846 00,2218
S025 0,25 0,291 99 13.639 845 1361,2 51,15 0,2014
S030 0,30 0,292 80 13689 842 13669 36,25 0,2576
S035 0,35 0.410 98 13,679 8,43 13660 4931 0,2180
S040 0.40 0,386 100 13,758 8,44 1383,5 5383 0,1926
nd-nio determinado Parametros de rede Volume de cela unitiria  Tamanho de cristalito

ek

Largura 2 meia altura
Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Na Tabela 4.1 é possivel verificar que o crescimento de cristalito ¢ acompanhado pelo
aumento da cristalinidade, como também a largura a meia altura (FWHM) correlaciona
inversamente com tamanho de cristalito. Isto indica uma diminui¢do no alargamento dos picos

de difracdo, os quais representam tamanhos de cristalitos maiores, indicando uma menor
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quantidade de defeitos estruturais, consequentemente um aumento na organizacio a longo
alcance do material, que ¢ confirmado pelos difratogramas apresentados na Figura 4.1,

Esses resultados sao condizentes com a teoria da difracio a qual anuncia que os picos
de difracdo sdo bastante estreitos para um material cristalino consistindo de cristalitos
suficientemente grandes e livres de tensdes (MARKOVIC, FOWLER e TUNG, 2004).

Na Tabela 4.1 também ¢ possivel verificar que a substituicao de diferentes teores de
silicio nos aluminofosfatos (AIPQy) leva a um discreto aumento dos parimetros de rede, em
particular 0 “a” e, consequentemente, um aumento nos volumes de celas. Esses resultados
estdo coerentes com os valores obtidos por (LOPEZ, et al., 2000; ADEOLA, et al., 2000).
Este comportamento estd de acordo com o mecanismo SM2 em que ocorre a substituigio da
ligacdo mais curta (0, 154 nm) P-O nos tetraedros por uma ligagic maior (0, 161 nm} Si-O
conduzindo uma cela unitdria maior. Por outro lado, em virtude da variagfio observada nos
parametros de rede em funcao dos teores de silicio, pode-se sugerir que a substituicdo do

silicio, ocorreu por mais de um modelo (SM2+MS3).

4.1.2 Anilise Textural por Adsorgio de Nitrogénio

As propriedades texturais das amostras 5010, S025, S035 e S040 foram obtidas a
partir das isotermas de adsor¢ao/dessorcdo de nitrogénio a 77K, conforme apresentado na
Tabela 4.2. Foram escolhidas para esta andlise as amostras S025, S035, e S040 pela maior

cristalinidade apresentada e a S010 por ter sido 0 menor teor de silicio utilizado na sintese.

Tabela 4.2 Propriedades texturais das amostras S010, S025, S035 e S040

Si0yALO; SAR BET Area Areade Volumede Volume

Amostra  (Tedrico) FRX (n*/g) superficial microporo microporo total
externa (m%g)’ (em*g)”  de poros
(m?/g)"
S010 0,10 0,132 246,5 50,58 195,8 0,091 020
S025 0,25 0,291 253,5 4313 210,4 0,098 0,15
S035 0.35 0,410 190,5 42,41 148,1 0,070 0,12
S040 0,40 0,386 2497 58,60 191,1 0,080 0,17

“Determinado pelo método ‘t-plot” GREGG e SING, 1982.
""Calculado a partir da isoterma de dessorgdo a P/Py= 0, 978.
Fonte: Elaborada pela autora (2013).
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Por meio da Tabela 4.2 ¢ possivel verificar que as amostras S025 e S040 foram as que
apresentaram maiores areas especificas BET, tendo a amostra S025 fornecido a uma maior
drea e volume de microporos. Este fato indica que nestas amostras os reagentes terdo uma
maior acessibilidade a superficie cataliticamente ativa, consequentemente serdo mais efetivas

na reacao de craqueamento.

4.1.3 Analise Quimica

As composicées quimicas das diferentes amostras de SAPO-5 foram determinadas por
fluorescéncia de raios -X e por ressonancia magnética nuclear RMN de “’AL;*'P e #°Sj, e os

valores encontrados s@o apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Composi¢do Quimica do SAPO-5

Composicao
Amostra Si0»A1,04 SAR Si/Al P/Alege
(Tedrico) FRX (%) (RMN)
S010 0,10 0,132 0,102 0,375
S020 0,20 0,222 0,167 0,287
S025 0,25 0,291 0,335 0,290
S030 0,30 0,292 0,286 0,313
S035 0,35 0,410 0,357 0,300
S040 0,40 0,386 0,390 0,359

Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Pode-se observar na Tabela 4.3 pela razdo Si/Al (silicio/aluminio) que o silicio foi
incorporado ao sélido, e que todas as amostras apresentam um excesso de aluminio sobre o
fésforo, como é revelado pela razio P/Al de rede que foi menor que 1,0, significando que o

silicio preferencialmente substituiu os dtomos de fésforo.
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4.1.4 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho

Nas Figuras 4.3 a 4.8 estao apresentados os espectros de absorgido na regido de
infravermelho, na faixa de 4000 a 400 cm™ das amostras sintetizadas (a) e calcinadas (b) nas
diferentes razoes SiO,/Al,O3(SAR).

Figura 4.3 Espectros de infravermelho das amostras S010:(a) sintetizada (b) calcinada.

Transmitancia (u.a.)

Si-OH «~

— — T — ——-
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Ndmero de Onda (cm)

4000 3000

Figura 4.4 Espectros de infravermelho das amostras S020:(a) sintetizada (b) calcinada.
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).



Figura 4.5 Espectros de infravermelho das amostras S025:(a) sintetizada (b) calcinada.
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Figura 4.6 Espectros de infravermelho das amostras S030:(a) sintetizada (b) calcinada.
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).
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Figura 4.7 Espectros de infravermelho das amostras S035:(a) sintetizada (b) calcinada.
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Figura 4.8 Espectros de infravermelho das amostras S040:(a) sintetizada (b) calcinada.
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).

As atribuicdes das ligaces para os espectros de infravermelho (Figuras 4.3 a 4.8)
foram analisadas de acordo com os dados da Tabela 4.4 (GUISNET e RIBEIRO, 2004;

KARGE, 2001).
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Tabela 4.4 Atribuicdes para as principais bandas do espectro FTIR do SAPO-5

Niimero de onda (cm’') Atribuicoes
1250-1000 Estiramento assimétrico - TI?
750-650 Estiramento simétrico - TF
600-560 Anel duplo - LE®

464 Deformacéo das ligacdes (T-O) TI*
1500-1800 Ligacao C-C do direcionador
2350-2400 Ligacdo C-N do direcionador
2800-3000 Ligacao C-H do direcionador
3747 Grupos SiOH terminais

3677 Grupos terminais POH terminais
3630 Grupos SiOH (alta frequéncia)
3520 Grupos SiOH (baixa frequéncia)

*Vibracdes das ligacdes internas aos dos tetraedros TOy
bVibrag()es das ligacdes externas aos tetraedros.
Fonte: GUISNET e RIBEIRO, (2004), KARGE, (2001).

Nas Figuras 4.3 a 4.8 foi observado que os espectros das amostras sintetizadas e
calcinadas apresentam similaridades, diferenciando principalmente pela presenca das bandas
de absorcdo referentes aos grupos funcionais organicos do agente direcionador, a trietilamina,
nas amostras sintetizadas.

Para as amostras sintetizadas, os espectros apresentam duas bandas aproximadamente
em 2900 e 2800 cm’’, relativas ao estiramento C-H do agente direcionador, e uma banda em
1654 cm! relativa a deformacio angular da ligacio N-H e ainda pode-se detectar uma banda
em tomo de 1490 cm™, devido a deformacao da ligacio C-H do agente direcionador.

A investigacio da presenca destas bandas é de grande relevancia no estudo da retirada
do direcionador orginico, pois é pela presenca ou auséncia destas que serd analisada se a
remocio do direcionador apés o material calcinado foi efetiva ou nao. Para ser efetivo o
catalisador precisa que os espacos internos dos seus poros estejam livres. Pelo que se pode ser
observado pelos espectros de infravermelho (Figuras 4.3 a 4.8) a calcinacdo mostrou-se ser
um processo eficiente na desobstrucdo dos poros, pois as bandas referentes aos modos de
vibragdo caracteristicos do direcionador nao foram mais observadas.

Na regido espectral entre 1300 e 475 cm’ verifica-se a presenca das bandas referentes
as vibracdes fundamentais da rede, para amostras sintetizadas e calcinadas. A banda larga
entre 1350-950 cm! esta associada as tensdes assimétricas dos tetraedros internos de TQs, (S,
Al, P) e é caracteristica de todos os materiais zeoliticos e zeolitéides. Porém, esta faixa ¢é

trocada a uma frequéncia mais alta no SAPO-5 em comparagao com aluminosilicatos, devido
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a presenca de quantidades grandes de fésforo nos silicoaluminofosfatos (LOPEZ, et al.,
2000). Para todas as amostras, observa-se a presenca de uma banda de baixa intensidade de
vibragoes de anéis duplos (regido em torno de 630 cm'), caracteristica da estrutura AFL

As bandas remanescentes nos espectros das amostras calcinadas e sintetizadas podem
ser atribuidas a estiramentos da ligacio O-H em torno de 3450 cm'relativos aos modos Si-
OH e de moléculas de agua de cristalizacao presentes nos canais da estrutura. Para as
amostras calcinadas verificou-se a presenca de dgua superficial em torno de 1654 cm™ e um
aumento das intensidades das bandas referentes a estiramentos da ligacdo O-H em torno de
3450 cm ' quando comparadas com as amostras sintetizadas.

Em sintese, essa andlise permitiu caracterizar a composicdo da rede, identificar as
bandas correspondentes a diferentes grupos O-H e também mostrou a presenca de grupos

funcionais caracteristicos do direcionador.

4.1.5 Termogravimetria e Derivada da Termogravimetria

As curvas TG/DTG das amostras sintetizadas com diferentes razées molares SiOy/
Al;03 (SAR) sdo apresentadas nas Figuras 4.9 a 4.14, e as informacdes quantitativas de perda

de massa estdo indicadas na Tabela 4.5.

Figura 4.9 Curvas TG/DTG da amostra S010 sintetizada na razéo de aquecimento 10°C.min’
'em atmosfera de ar
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Figura 4. 10 Curvas TG/DTG da amostra S020 sintetizada na razao de aquecimento
10°C.min"'em atmosfera de ar
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Figura 4.11 Curvas TG/DTG da amostra S025 sintetizada na razio de aquecimento
10°C.min"' em atmosfera de ar
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).
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Figura 4.12 Curvas TG/DTG da amostra S030 sintetizada na raziao de aquecimento
10°C.min" em atmosfera de ar
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Figura 4.13 Curvas TG/DTG da amostra S035 sintetizada obtidas na razdo de aquecimento
10°C.min"' em atmosfera de ar
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).
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Figura 4.14 Curvas TG/DTG da amostra S040 sintetizada obtidas na razio de aquecimento
10°C.min"'em atmosfera de ar
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Tabela 4.5 Perda de massa em funcdo da temperatura das amostras de SAPO-5 na razao de
aquecimento 10°C.min'em atmosfera de ar

0 0,
Amostra  SAR real (%) I AI'I; (C) m IPerda dt;,Imassa (I/IOI)
S010 0,132 25-142 142-450  450-663 9,30 7,59 2,57
S020 0,222 27-124 124-445  445-740 6,13 7,07 3,69
S025 0,291 26-153  153-446 446-718 6,04 6,03 4,24
S030 0,292 28-170 170-447  447-711 590 6,04 4,39
S035 0,410 27-156 156-466  466-715 585 655 431
S040 0,386 25-142 142-446  446-718 5,78 6,59 4,10

Fonte: Elaborada pelo autor (2013).

As discussoes sobre as curvas TG/DTG listadas nas Figuras 4.9 a 4.14 foram
baseadas em Guisnet e Ribeiro (2004). Nesta curvas observou-se trés regides de perda de
massa.

(I) Entre a temperatura ambiente e 170°C, envolve a dessorcdo de dgua adsorvida sobre a
superficie externa e na abertura dos poros;

(I) Entre 170°C e 450°C, é devido tanto a perda de massa, correspondente ao surfactante
ocluido nos canais do SAPO-5, como a dessor¢do da trietilamina ocluida fisicamente nos
poros e canais do SAPO-5, e aos seus produtos de decomposicio. Nesta etapa, a eliminagéo

do direcionador se deu por degradacio das moléculas de menor tamanho, que podem difundir-
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se, mais facilmente do exterior dos canais, devido a reacdes de craqueamento do tipo
(C2Hs)sN — 3C,H; + NH.

(ITT) Entre 450°C até aproximadamente 740°C, é atribuida 2 decomposicio do direcionador
(TEA") ocluido quimicamente nos canais do catalisador, conforme a reacao (C;Hs);sNH*—
(CzHs)3N + H”, levando a formacao do SAPO-5 protonado. Neste caso, é gerada a acidez de
Brensted, em virtude da incorporagdo do silicio, via mecanismo SM3 conjuntamente com
SM2 ou simplesmente o SM2, pois s6 o SM2 gera carga negativa, uma vez que neste
mecanismo o silicio esta substituindo o fésforo.

A partir dos dados (Tabela 4.5) regiao I, verifica-se que com o aumento do teor molar
de Si ocorreu uma diminuicao no processo de desidratacdo. Neste caso, com a incorporacio
de silicio na estrutura aumentou a concentracdo de moléculas do direcionador nos canais,
consequentemente os vazios foram preenchidos por estas moléculas, diminuindo o espaco
para a adsor¢ao de dgua. Na regiao III, pode-se detectar que no geral a perda de massa
aumentou com o teor molar de silicio. Isto sugere que as amostras S025, S030 e S035
possuem um carater dcido mais acentuado do que as demais, isto sendo associado a

decomposicao do TEA protonado.

4.1.6 Anadlise Térmica Diferencial

As andlises térmicas diferenciais (DTA) das amostras sintetizadas com diferentes

razdes molares SiO,/ Al;O3 (SAR) sao apresentadas na Figura 4.15.

Figura 4.15 Curvas DTA das mostras S010, S020, S025, S030, S035 e S040 sintetizadas na
razio de aquecimento 10°C/min. em atmosfera de ar
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As curvas DTA para todas as amostras apresentam quatro eventos (Figura 4.15). O
primeiro evento ¢ endotérmico na faixa de temperatura ambiente até 140°C, relativo 2
liberacao da dgua fississorvida no catalisador, e a d4gua de hidratacdo dos cations. O segundo
evento é observado na faixa de 140°C até 280°C, também endotérmico, referente a liberacio
do surfactante, ocluido nos canais do SAPO-5 O terceiro evento na faixa de temperatura de
380°C até 480°C é exotérmico, que pode ser devido a dessor¢ao da trietilamina ocluida
fisicamente nos poros do SAPO-5. O quarto evento, na faixa de temperatura de 480°C até
700°C, é também exotérmico e estd relacionado a decomposi¢ao da trietilamina (TEA). Estes

resultados corroboram com os obtidos por Teixeira (2013).

4.1.7 Acidez Superficial

4.1.7.1 Termodessorcdo de Amonia (TPD- NHj)

Nas Figuras 4.16 a 4.18 e na Tabela 4.6 estdo apresentados os resultados da acidez
total e a distribuicdo da forca acida das amostras S010, S025 e S035. Estas analises foram
realizadas nas amostras S025 e S035 por terem sido estas as mais cristalinas e na amostra

S010 por ter sido 0 menor teor de silicio utilizado no gel de sintese.



Figura 4.16 Curvas de TPD-NH3 da amostra S010
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Figura 4.17 Curvas de TPD-NH; da amostra S025
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Figura 4.18 Curvas de TPD-NH3 da amostra S035
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).
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Tabela 4.6 Acidez total e for¢a dcida das amostras S010, S025, S035

Acidez (mmoles NHs/g catalisador) - TPD-de NH;

Amostra SAR (%)  Sitios dcidos fracos Sitios dcidos médios  Acidez total
(100-250°C) (250-420°C)

S010 0,132 0,18 0,018 0,27

$S025 0, 291 0,36 0, 068 0,43

S035 0, 419 0,21 0,19 0,40

Fonte: Elaborada pela autora (2013).

De acordo com as Figuras 4.16 a 4.18 todas as amostras apresentam duas bandas (1 e
2), indicando existéncia de dois tipos de sitios acidos; um mais fraco que dessorve aménia em
temperaturas mais baixas em (1), e outro mais forte, que dessorve aménia em temperaturas
mais altas em (2). O que sugere que a banda (1) refere-se aos sitios gerados através de
mecanismos SM2 e a banda (2) aos gerados pela combinacio de SM2+SM3. Esta constatagio
é corroborada pela analise de RMN de 23S apresentada no item 4.1.8.1.

Pelos perfis apresentados pelas curvas verifica-se, que os picos de dessorcao de
amonia estio centrados em aproximadamente 182°C (banda 1) e 261°C (banda 2) para a
amostra S010, em torno de 188°C (banda 1) e 280°C (banda 2) para amostra S025 e em torno
de 192°C (banda 1) e 285°C (banda 2) para a amostra S035. Apesar das temperaturas de
dessor¢io de amodnia terem apresentado valores préximos entre as amostras, € possivel
afirmar que a amostra com maior teor de silicio (S035) foi a que apresentou maior
concentracio de sitios 4cidos de forca média, como pode ser melhor visualizado na Tabela
46.

Os resultados obtidos para as amostras analisadas sio condizentes com Flaningem,
Khatami e Szymanski (1971), Lonyi e Valyon (2001) que afirmam que os picos centrados em
temperaturas inferiores a 200°C sdo sitios 4cidos fracos e picos de dessorcéo de amonia em
temperaturas entre 200 e 350°C sao classificados como sitios de forca acida média.

A partir das curvas das Figuras 4.16 a 4.18 foram calculados os valores de acidez
apresentados na Tabela 4.6, na qual se observa a presenca maior de sitios dcidos fracos para
as amostras analisadas. Esta observagio ¢ confirmada pela analise RMN de 23Si, mostrada no
item 4.1.8.1, em que a maior parte do silicio é incorporada na rede via mecanismo SM2 que

forma sitios com configuracio Si(4Al), o qual est4 relacionado a sitios fracos.
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4.1.7.2 Infravermelho por Adsorcao por Adsorcao de Piridina

Nas Figuras 4.19 a 4.21 e na Tabela 4.7 estao apresentados os resultados da adsorcao
de piridina monitorada por espectroscopia de absorcao no infravermelho. Esta anilise foi
realizada nas amostras S025 e S040 por terem sido estas as mais cristalinas e na amostra S010

por ter sido o menor teor de silicio utilizado no gel de sintese.

Figura 4.19 Espectros de infravermelho de piridina para a amostra S010
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Figura 4.20 Espectros de infravermelho de piridina para a amostra S025
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).
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Figura 4.21 Espectros de infravermelho de piridina para a amostra S040
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Tabela 4.7 Acidez das amostras S010, S025 e S040 obtida por adsor¢ao de piridina

Acidez (u.a)
Amostra  (SAR) (%) Brensted Lewis
150°C 250°C 350°C 150°C 250°C 350°C
S010 0,132 1,3 1,1 0,3 0,6 0,6 0,5
S025 0, 291 2.3 1.9 0,3 1.5 1,2 0,7
S040 0, 386 2,9 25 1.2 1,4 1,3 1,1

Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Os espectros de infravermelho das amostras foram obtidos em temperaturas de
dessorcdo 150 e 250°C e 350°C, conforme Figuras 4.19 a 4.21. E possivel observar que nas
temperaturas 150 e 250°C ndo houve grandes modificacdes no perfil dos espectros das
amostras analisadas, os quais apresentam cinco bandas. Os comprimentos de ondas entre 1638
e 1546 cm™ estdo relacionados os sitios de Bronsted e em 1622 e 1454 cm™ referem-se a
adsorcdo em sitios de Lewis, ressaltando que a piridina encontra-se adsorvida em sitios de
Lewis fortes, uma vez que a banda em 1453 cm’' permaneceu ap6s a dessorcao a 350°C. Estes
resultados sdo condizentes com os obtidos por Simdes (2008). Observa-se também uma banda
localizada em 1489 cm que trata de uma contribuicéo de sitios de Lewis e Brensted, em que
Rosenthal et al. (1998) apud Simdes (2008) e Wang et al. (2003) sugerem que a contribui¢éo
destes dois tipos de sitios é proporcionalmente igual nesta regiao.
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Analisando os espectros das amostras 5010 e S025 em 350°C verifica-se que as bandas
1638 e 1546 cm™' referentes aos sitios de Brensted desaparecem, o que se pode verificar que
nestas amostras, a quantidade de piridina quimissorvida nao foi significativa, podendo sugerir
a presenca de pouquissimos sitios dcidos fortes, e em sua grande maioria, a presenca de sitios
acidos fracos de Bransted e Lewis.

Dentre as amostras analisadas, a S040 foi a que apresentou maior quantidade de sitios
de Brensted e Lewis nas trés temperaturas, como se pode verificar na Tabela 4.7. Pode-se
' observar nos espectros da Figura 4.21 a presenga de sitios 4cidos de Brensted de forga média,
jé que a banda e 1543, referente aos sitios de Brensted resistiu apds dessorgdo a 350°C. Isto
¢ um indicativo de medida de forca dos sitios de Brensted, condizente com as pesquisas de
Topsee, Joensen e Derouane (1988).

Os resultados obtidos para todas as mostras concordam com a andlise de TPD de NH;
apresentados na Tabela 4.6, em que o maior percentual de amdnia dessorvida esta concentrada

na regidao denominada de sitios acidos fracos.

4.1.8 Ressonincia Magnética Nuclear de *'P, #'Al, e ®Si no Estado Sélido

A analise de RMN de®'P, Z7Al, e ®Si permitiu verificar em que ambientes quimicos se

encontram os dtomos de Si, Al e P, se na rede cristalina ou fora dela.

4.1.8.1 RMN do®Si do SAPO-5

Na Figura 4.22 sdo apresentados os espectros de ressonancia magnética nuclear do 2954
das amostras sintetizadas com os diferentes razdes molares Si0O»/ Al O; (SAR): S010, S020,
5025, S030, S035 e S040.



Figura 4.22 Espectros de RMN do?Si das amostras S010, S020, S025, S030, S035 e S040
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Na Figura 4.22 observou-se que as amostras S010, S020, S025, S030, S035 e S040
apresentam espectros contendo um pico com linhas alargadas (amplas) proximo a faixa de
deslocamento quimico de -87 a -90 ppm, o qual é atribuido por varios autores (GOMES-
HORTIGUELA et al., 2009; LOPEZ et al., 2000; ADEOLA et al., 2000} a atomos de silicio
ligados a 4 dtomos de aluminio Si{4Al) na segunda esfera de coordenagio, podendo inferir
que a maior parte do silicio foi incorporado na rede via mecanismo SM2. Ou seja, a
substituicido do dtomo de P por um Si.

No entanto, embora em menor intensidade, observam-se também alguns picos nos
espectros, proximos a regido de -95 a -115 ppm, o qual é um forte indicio de que a
substitui¢io ocorreu via combinacdo de mecanismos SMZ e SM3. Este comportamento
corrobora com o apresentado por Gomez-Hortiguela et al. (2009) para amostras de SAPO-5
nas regides de -95, -102 ¢ -108, os quais foram atribuidos a ambientes Si (3Al), Si(2Al) e
Si(1Al) respectivamente, dando lugar a ilhas de silicio menores. Em sintese, ficou evidente a
presenca de mais de um tipo de mecanismo de incorporacio do silicio na estrutura
aluminofosfatica (AIPQ4) comao SM2+5M3 e SM2.

De acordo com Gémez-Hortiguela et al. (2009), o mecanismo SM2 gera um maior
niimero de sitios 4cidos, enquanto a combinagdo do SM2 +SM3 gera menos sitios 4cidos de
Bronsted, porém mais fortes. Portanto, foi possivel verificar que todas as amostras analisadas
neste trabalho apresentaram maior numero de sitios dcidos fracos e em menor quantidade

sitios acidos de Brensted de forga média.

4.1.8.2 RMN do?"Al do SAPO-5

Na Figura 4.23 siio apresentados os espectros de ressonancia magnética nuclear do* Al
das amostras sintetizadas com os diferentes razoes molares SiOp/ AlO3 (SAR): S010, S020,
5025, S030, S035 e S040.



Figura 4.23 Espectros de RMN do’Al das amostras S010, S020, S025, S030, S035 e S040
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4.1.8.3 RMN de *'P do SAPO-5

102

Na Figura 4.24 sao apresentados os espectros de ressonancia magnética nuclear do 3p

das amostras sintetizadas com os diferentes razées molares SiO,/ Al,O3; (SAR): S010, S020,

S025, S030, S035 e S040.

Figura 4.24 Espectros de RMN do*'P das amostras S010, S020, S025, S030, S035 e S040
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Na Figura 4.23 é possivel verificar que as amostras S010, S020, 5025, S030, S035 e
5040 apresentam dois sinais na faixa de deslocamento guimico de -10,7 ppm e 41 ppm. A
ressonancia em torno de 41 ppm é atribuida a atomos de aluminio tetraedricamente
coordenados na rede cristalina do SAPO-5, enquanto as espécies de aluminios octaédricos
estdo caracterizadas por um pico em torno de -10,7 ppm.

Esses resultados estdo de acordo com os obtidos por Blackwell e Patton (1984), em
que o deslocamentos quimicos do 27A] tetraédrico nos silicoaluminofosfatos estdo dentro da
faixa de 30 a 45 ppm, enquanto que para as espécies de aluminio coordenado octaedricamente
variam de -10 a -19 ppm.

Na Figura 4.24 é possivel observar que as amostras S010, S020, S025, S030, S035 e
S040 apresentam em seus espectros um vnico pico, bastante definido com o centro em torno
de -29 ppm, o qual é atribuido ao dtomo de fésforo coordenado tetraedricamente, indicando
assim a auséncia de fosforo extrarreticular, o que vem corroborar com uma boea cristalinidade
apresentada pelas amostras na Tabela 4.1.

Goémez-Hortiguela et al. (2009) identificaram nas amostras com elevados teores de
silicio além do pico principal tipico do fésforo tetraédrico, um pequeno ombro na regiao de -
15 a -20 ppm, que atribuiram a defeitos terminais ou a presenca de pequenas quantidades de
material amorfo que acompanha a estrutura do SAPO-3, levando portantc uma menor

cristalinidade do material. Fato nic observado nas amostras estudadas.

4.2 REACOES DE CRAQUEAMENTO TERMICO E TERMOCATALITICO DO OLEO
DE GIRASSOL

As reacoes de craqueamento térmico e termocatalitico do 6leo de girassol foram
realizadas nas mesmas condicbes experimentais e forneceram duas fraces liquidas organicas
(bio-oleos), as quais apresentam coloragdes verdes, sendo a primeira fragdo bem mais clara

que a segunda, como se pode observar na Figura 4.25.
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Figura 4.25 Fracoes liquidas organicas coletadas durante o craqueamento térmico e
termocatalitico do 6leo de girassol

Fonte: Elaborada pela autora (2013).

A primeira fracdo apresentou-se mais fluida e menos densa do que a segunda,
indicando a presenca de compostos mais leves que aqueles presentes na segunda fracdo. Pode-
se verificar que a primeira fracdo contém uma elevada quantidade de compostos oxigenados,
uma vez que o indice de acidez do liquido organico desta fracio foi de 170 mg KOH/mg de
bio-6leo, bastante elevado, mesmo quando o craqueamento foi realizado na presenca das
amostras cataliticas, o que € possivel sugerir que o catalisador ndo atuou significativamente
sobre a primeira fragdo liquida. Este comportamento foi observado por Luz Junior (2010)
utilizando 6leo de buriti e por Melo (2010) utilizando éleo de girassol.

A primeira fracao liquida organica foi analisada apenas do ponto de vista quantitativo
devido a sua elevada acidez, enquanto a segunda fracdo do 6leo de girassol foi objeto deste
estudo (Tabela 4.8).

Tabela 4.8 Rendimento em % de massa das reacoes de craqueamento térmico e
termocatalitico do éleo de girassol

Amostra FLOtotal  FLOjsacso  FLO2%ragso Fase Gases Residuo
(%) (%) (%) aquosa (%) (%) (%)
CTG 74,40 39,06 35,34 1,1 12,88 11,62
CTGS1 79,42 36,19 43,23 1,2 12,20 7,18
CTGS2 79,30 35,29 44,01 1,6 12,26 6,84
CTGS3 78,94 35,61 43,33 1,5 12,51 7,05
CTGS4 79,64 35,53 44,11 1,6 10,44 8,32

Fonte: Elaborada pela autora (2013).
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Conforme a Tabela 4.8 as amostras cataliticas comparadas com amostra obtida pelo
cragueamento térmico provocaram diminuicdo na quantidade de residuo, aumento no
rendimento da segunda frac3o e diminuicao na quantidade de gés, sugerindo que houve uma
menor fragmentacio dos compostos provenientes do craqueamento primdrio. Este
comportamento sugere que os sitios dcidos foram ativos, especialmente os de Brensted. Estes
resultados sdo condizentes com os obtidos por Quirino (20086).

Dentre as amostras estudadas, as CTGS2 e CTGS4 mostraram-se mais ativas
cataliticamente, uma vez que promoveram rendimentos maiores na segunda fracao liquida.
Isto pode ser explicado pelo fato de que estas amostras apresentaram maiores quantidades de
sitios dcidos de Bransted de forga média (ver Tabela 4.7), e maiores reas especificas (BET),
como observado na Tabela 4.2. O aumento da area especifica é de grande relevancia, pois
permite um maior contato entre 6leo e o catalisador, podendo assim aumentar o nimero de
interacoes entre os sitios dcidos e moléculas de 6leo, o que gerard uma maior degradagao das
espécies dcidas.

Na Tabela 4.8 se observa que a quantidade da fase aquosa obtida em cada processo foi
pequena, impossibilitando a separacdo da 4dgua por decantacdo, tornando necessdria a
utilizacio do método de extragdo. Portanto, é possivel verificar que todas as amostras
fornecem pequenas quantidades de dgua, sugerindo que a maior decomposicido de dcidos

carhoxilicos ocorreu pela rota de descarboxilagdo.

4.2.1 Andlise por Infravermelho com Transformada de Fourier dos Bio-Oleos obtidos
na Segunda Fracdo Liquida Organica

A Figura 4.26 apresenta os espectros de infravermetho dos bio-6leos CTGS1, CTGSZ,
CTGS3, CTGS4 e CTG, utilizados para identificacdo dos grupos funcionais presentes nos

constituintes dos bio-6leos.
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Figura 4.26 Espectros de infravermelho do 6leo de girassol e dos bio-6leos CTGS1, CTGS2,
CTGS3, CTGS4 e CTG
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Analisando a Figura 4.26, verifica que o espectro do 6leo de girassol apresenta bandas
caracteristicas de ésteres entre 1300 e 1050 cm”, que sio decorrentes da vibracio do
estiramento C-O. A banda em 1750 a 1740 cm™' representa o estiramento C=0 da carbonila e
em 3000 a 2800 cm’, sio referentes as deformacdes axiais das ligagoes C-H (CH; e CH))
Pavia et al. (1996) e em torno de 1150 cm™ verifica a deformacio axial da ligagio C-O-C.
Esses resultados corroboram com os encontrados por Pavia et al. (1996).

O espectro da amostra do bio-6leo CTG apresenta bandas caracteristicas de dcidos
carboxilicos, em que a banda em 1712 cm'’ representa o estiramento do grupo carbonila C=0,
enquanto as bandas em 1300 a 1200 cm™' sdo referentes ao estiramento da ligacdo C-O, e a
banda em 1455 cm™ representa a deformacao angular C-O-H, e uma banda larga entre 3000 e
2840 cm’' referente deformacao axial de O-H. Observa também a presenca de uma banda
baixa em 910 cm”, referente a vibragio de deformacdo angular fora do plano, também
caracteristica de 4cido carboxilico.Os valores dos comprimentos de onda estdo coerentes com
os encontrados por Pavia et al. (1996).

Todas essas informacoes revelam a ocorréncia do craqueamento primario, que

corresponde, principalmente, a formacao de acidos carboxilicos a partir do rompimento de
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ligagdes C-O entre a parte gliceridrica e o restante da cadeia do dleo (RIBEIRO, 2006;
KLOPROGGE, DUONG e FROST, 2005; MAHER, BRESSLER, 2007).

Comparando o espectro do bio-6leo obtido no craqueamento térmico com os espectros
daqueles obtidos pelo processo termocatalitico (Tabela 4.26), nota-se que as bandas
caracteristicas de dcidos carboxilicos tém menor intensidade nas amostras obtidas pelo
craqueamento termocatalitico. Isto sugere que no processo de craqueamento termocatalitico, a
reacao de craqueamento secundario foi mais efetiva do que no craqueamento térmico, ou seja,
ocorreu uma maior decomposicdo das espécies dcidas formadas na etapa do craqueamento
primario do 6leo. Fato esse que € condizente com Twaiq et al. (2003) e Chew e Bhatia (2009)
que informam que a presenca de catalisador com sitios dcidos, favorece a ocorréncia de
reacoes de descarbonilacido e descarboxilagdo dos acidos carboxilicos, originados da reacio
de cragueamento primario.

Analisando a Figura 4.26, observa-se que a a¢do desoxigenante da amostra com maior
teor de silicio CTGS4 foi mais intensa do que as amostras CTGS1, CGTS2 e CTGS3. Este
fato é evidenciado pela diminuicio da intensidade das bandas, caracteristicas de acidos
carboxilicos, especialmente aquela em 1712 cm'. Este comportamento ¢ atribuido a maior

quantidade de sitios acidos de Brensted e de Lewis presentes nesta amostra (ver Tabela 4.7).

4.2.2 Anilise do Indice de Acidez dos Bio-Oleos Obtidos na Segunda na Fracio Liquida
Organica

A Tabela 4.9 apresenta os indices de acidez dos bio-6leos CTGS1, CTGS2, CTGS3,
CTGS4 e CTG.

Tabela 4.9 Indice de acidez dos bio-6leos CTGS1, CTGS2, CTGS3, CTGS4 e CTG

Indice de acidez

Amostra (mg KOH/g bio-6lec)
CTG 55,0

CTGS1 28.6

CTGS? 22.2

CTGS3 24.1

CTGS4 17,0

Fonte: Elaborada pela autora (2013).



108

Os resultados do indice de acidez apresentados na Tabela 4.9 corroboram com a
andlise por infravermelho, apresentado e discutido no item 4. 2.1. Os dados indicam que as
amostras termocataliticas obtiveram uma reducdo no indice de acidez dos bio-6leos, quando
comparadas ao térmico. Outro fato observado foi a menor acidez obtida sobre as amostras
CTGS2 e CTGS4, quando comparada com a acidez das amostras CTGS1 e CTGS3. Este
comportamento é consistente com os resultados apresentados na Tabela 4.7, pois dentre as
amostras estudadas a S025 e S040 foram as que apresentaram quantidades maiores de sitios

acidos de Brensted de forca média, promovendo portando uma reducdo mais acentuada na
acidez dos bio-6leos.

4.2.3 Andlises das Propriedades Fisico-Quimicas dos Bio-Oleos Obtidos na Segunda
Fracido Liquida Organica

As propriedades fisico-quimicas dos bio-6leos CTGS1, CTGS2, CTGS3, CTGS4 e
CTG, avaliadas neste trabalho estio listadas na Tabela 4.10 e os resultados dos ensaios de

destilacdo dos bio-6leos, de uma amostra de gasolina e do diesel, estdo apresentados nas
Figuras 4.27 e 4.28.

Figura 4.27 Curvas de destilacio de uma gasolina e dos bio-6leos CTG, CTGS2, CTGS3 e
CTGS4
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gi%g;ga 4.28 Curvas de destilacao do diesel mineral e dos bio-6leos CTG, CTGS2, CTGS3 e
4
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Tabela 4.10 Propriedades fisico-quimicas dos bio-6leos CTGS1, CTGS2, CTGS3, CTGS4 e CTG

Propriedade CTG CTGS1 CTGS2 CTGS3 CTGS4  Diesel Método
Massa
especifica (15°C) 868,4 853,0 8515 855.8 854,3 820-880 ASTM
(Kg. m’3) (20°C) 864,0 850,0 848,0 852,0 851,0 D4052

Viscosidade (40°C) 3,70 3,07 2,72 2,84 253 2,0-50 ASTM D445
(mm?/s)

ASTM D86
10% 1474 1486 1325 1385 1444 -
Temperatura 50%  289,7 3038 280,7 2819 2849 245-310(°C)
de destilacio 85% 3597 - 345,0 3495  351,7 Max. 370(°C)
(°C): 90% 372.8 . 3580 3634 3660 -
Indice de cetano 39,5 2 45,9 42,1 447 40-60 ASTM
D4737

Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Analisando a Figura 4.27 observa que ndo ha sobreposicao das curvas de destilacdo
das amostras estudadas com a curva da amostra da gasolina, indicando que o bio-6leo obtido
ndo tem perfil de uma gasolina. Por outro lado o perfil das curvas das amostras de bio-Gleos
obtidos pelo craqueamento térmico e termocatalitico se assemelha em grande parte com o

perfil da curva da amostra do diesel (Figura 4.28), indicando que hd semelhanca entre as
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propriedades quimicas do diesel e bio-Gleo. Verifica-se na Figura 4.28 que a temperatura
inicial de ebulicio foi em torno de 148°C, referente s fragoes leves e as intermedidrias de
hidrocarbonetos evaporados. O ponto final de ebulicdo ficou em torno de 400°C,
correspondente aos hidrocarbonetos pesados evaporados da amostra. Esses resultados sao
condizentes com os apresentados por Campos (2012) para o diesel mineral.

Todas as amostras estudadas apresentaram temperatura inicial de ebulicio menor
quando comparada com a do diesel e temperatura final de ebulicao muito préxima a do diesel,
como se pode observar pela Figura 4.28. Para melhor esclarecer este comportamento seria
interessante a identificacdo por cromatografia gasosa dos hidrocarbonetos presentes nos bio-
d6leos obtidos nos craqueamentos térmico e termocatalitico.

Analisando a Tabela 4.10 verifica-se que todas as amostras dos bio-éleos, excetuando,
0 indice de cetano para a amostra CTG, apresentam propriedades fisico-quimicas dentro da
faixa especificada para o diesel mineral. As amostras CTGS2, CTGS3 e CTGS4 frente a
amostra CTG apresentaram propriedades mais interessantes com relagdo a qualidade do
combustivel, pois forneceram maiores indices de cetano e menores valores de viscosidade. E
dentre as amostras de bio-6leos obtidos por craqueamento termocatalitico, a CTGS2 e CTGS4

foram as que forneceram methores resultados.

43 ESTUDO DA ESTABILIDADE TERIMICA DOS BIO-OLEOS OBTIDOS NA
SEGUNDA FRACAO LIQUIDA ORGANICA

Neste estudo foi avaliado o comportamento térmico do dleo de girassol e dos bio-Gleos
CTGS!1, CTGS2, CTGS3, CTGS4 e CTG utilizando as técnicas TG/DTG/DTA.

4.3.1 Termogravimetria e Derivada da Termogravimetria (TG/DTG)
4.3.1.1 Andlise Termogravimétrica do éleo Girassol

As curvas TG/DTG do 6leo de girassol obtidas nas diferentes razoes de aquecimento
estio apresentadas na Figura 4.29, e os dados de decomposicao térmica estdo listados na

Tabela 4.11.
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Figura 4.29 Curvas TG/DTG do 6leo de girassol nas razdes de aquecimento de (a)5, (b)10, (c)
15 e (d) 20°C min ! em atmosfera de N,
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Tabela 4.11 Dados de decomposicao térmica do 6leo de girassol nas razdes de aquecimento de
5, 10, 15 e 20 (°C min ") em atmosfera de N,

Amostra Etapa Faixa de Tméx.de Perda de massa (%)
temperatura (°C) Pico (°C)
Oleo_r5 1 31-248 201 98,41
Oleo_r10 1 34-270 219 99,23
Oleo_r15 1 40-295 229 97,89
Oleo_r20 1 35-291 231 96,68

Fonte: Elaborada pela autora (2013).

De acordo com a Figura 4.29 é possivel observar que as curvas TG/DTG do éleo de
girassol nas diferentes razoes de aquecimento apresentam uma tnica etapa de decomposicao,
e esta pode ser atribuida a volatilizacdo e/ou decomposicao dos triglicerideos. O dleo foi
decomposto na faixa de temperatura de 31 a 300°C, (Tabela 4.11). Este comportamento indica



112

uma baixa estabilidade térmica do 6leo de girassol. Fato esse que nao corrobora com os

resultados apresentados por Melo (2010) e Santos (2010). Foi possivel verificar que a razio

de aquecimento afetou de forma discreta os valores de temperatura inicial e final do processo

de decomposicdo, como observado na Tabela 4.11.

4.3.1.2 Analise Termogravimétrica dos Bio-Oleos CTGS1, CTGS2, CTGS3 e CTGS4

As curvas TG/DTG dos bio-6leos CTGS1, CTGS2, CTGS3, CTGS4 obtidas nas

diferentes razoes de aquecimento sao apresentadas nas Figuras 4.30, 4.31, 4.32 e 4.33, e os

dados de decomposicdo térmica estdao listados nas Tabelas 4.12, 4.13, 4.14, 4.15,

respectivamente.
Figura 4.30 Curvas TG/DTG do bio-6leo CTGS1, nas razdes de aquecimento de (a)5, (b)10,
(c)15 e (d)20°C min " em atmosfera de N,
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).
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Tabela 4.12 Dados de decomposu;ao térmica do bio-6leo, CTGS1 nas razdes de aquecimento
de 5, 10, 15 e 20 (°C min "')em atmosfera de N;

Amostra Etapa Faixa de Tméx.de Perda de massa (%)
temperatura (°C) pico.(°C)
CTGS1_r5 1 38-266 191 99,17
CTGS1_r10 1 41-282 211 99,75
CTGS1_r15 1 43-290 223 97,28
CTGS1_r20 1 40-296 227 99,54

Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Figura 4.31 Cuxvas TG/DTG do bio-6leo CTGS2, nas razoes de aquecimento de (a)5, (b)10,

(c)15 e (d)20°C min " em atmosfera de N
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).
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Tabela 4.13 Dados de decomposicao térmica do bio-6leo, CTGS2 nas razoes de aquecimento
de 5, 10, 15 e 20 (°C min ")em atmosfera de N,

Amostra Etapa Faixa de Tmax. de Perda de massa (%)
temperatura (°C) pico.(°C)
CTGS2_r5 1 28-258 183 94,82
CTGS2_r10 1 30-259 181 96,16
CTGS2_r15 1 40-273 213 99,63
CTGS2_r20 1 44-293 220 97,08

Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Figura 4.32 Curvas TG/DTG do bio-6leo CTGS3, nas razoes de aquecimento de (a)5, (b)10,
()15 e (d) 20°C min "' em atmosfera de N
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).
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Tabela 4.14 Dados de decomposiciao térmica do bio-6leo, CTGS3 nas razoes de
aquecimento de 5, 10, 15 e 20 (°C min "')em atmosfera de N,

Amostra Etapa Faixa de Tmax.de Perda de massa (%)
temperatura (°C) Pico .(°C)
CTGS3_r5 1 42-247 184 96,73
CTGS3_r10 1 43-284 199 99,63
CTGS2_r15 1 41-289 208 98,76
CTGS3_r20 1 49-284 219 93,69

Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Figura 4.33 Curvas TG/DTG do bio-6leo CTGS4 nas razdes de aquecimento de (a)5, (b)10
(c) 15 e (d)20°C min " em atmosfera de N
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).
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Tabela 4.15 Dados de decomposi¢io térmica do bio-6leo, CTGS4 nas razdes de
aquecimento de 5, 10, 15 e 20 (°C min ") em atmosfera de N,

Amostra Etapa Faixa de Tmiéx.de Perda de massa (%)
temperatura (*C) Pice (°C)
CTGS4_r5 1 40-291 189 92,11
CTGS4_r10 1 41-276 202 92,07
CTGS4_r15 1 51-292 217 94,31
CTGS4_r20 1 49-310 223 95,88

Fonte: Elaborada pela autora (2013).

As curvas TG/DTG dos bio-6leos CTGS1, CTGS2, CTGS3 e CTGS4 (Figuras 4.30 a
4.33), indicam uma dnica etapa de decomposi¢io térmica, nos intervalos descritos nas Tabelas
4,12 a 4.15. As perdas de massa podem ser atribuidas a decomposicao dos 4cidos carboxilicos
e volatilizacdo dos hidrocarbonetos leves constituintes dos bio-6leos. A presenca desses
compostos dcidos nos bio-6leos € indicada pela andlise por infravermelho apresentada na
Figura 4.26.

Foi possivel verificar que a razao de aquecimento de todas as amostras estudadas,
afetou de forma pouco significativa os valores de temperatura inicial e final de perda de
massa, dificultando identificar claramente quais as amostras que apresentaram maiores
estabilidades térmicas, como se pode observar nas Tabelas de 4.12 a 4.15. Porém, se
constatou que todas as amostras se decompdem em temperaturas baixas, sendo um indicativo
de que o bio-Gleo contém em sua composicio compostos de baixa massa molar e,
consequentemente, apresenta uma baixa estabilidade térmica. Este comportamentc ¢é

condizente com o apresentado por Garcia-Pérez al. (2006).

4.3.1.3 Analise Termogravimétrica do Bio-Oleo CTG

As curvas TG/DTG do bio-6leo CTG obtidas nas diferentes razdes de aquecimento sao
apresentadas na Figura 4.34, e os dados de decomposicao térmica estdo listados na Tabela
4.16.
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Figura 4.34 Curvas TG/DTG do bio-6leo CTG, nas razdes de aquecimento de ()5, (b)10, (c)
15 e (d)20 °C min " em atmosfera de N,
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Tabela 4.16 Dados de decomposicéo térmica do bio-6leo, CTG nas razdes de aquecimento de
5, 10, 15 e 20 (°C min ") em atmosfera de N,

Amostra Etapa Faixa de Tméx. De  Perda de massa (%)
temperatura (°C) pico.(°C)
CTG_r5 1 54-280 - 1,622
2 280-470 398 98,47
CTG_r10 1 47-290 - 1,117
2 290-480 412 96,75
CTG_rl5 1 50-305 - 1,546
2 305-494 423 96,64
CTG_r20 i | 49-302 - 0,99
2 302-489 430 98,66

Fonte: Elaborada pela autora (2013).
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Diferentes dos bio-6leos CTGS1, CTGS2, CTGS3 e CTGS4, as curvas TG/DTG do
bio-dleo CTG, mostradas na Figura 4.34, indicam duas perdas de massa para cada razio de
aquecimento. A primeira provavelmente refere-se a presenca de umidade e decomposicio de
compostos oxigenados e/ou volatilizacdo de hidrocarbonetos leves. A presenca de compostos
oxigenados condiz com andlise por infravermelho apresentada na Figura 4.26. Este processo
inicia-se & temperatura de aproximadamente 47°C e, estende-se até a temperatura final de
aproximadamente de 305°C. A segunda perda de massa pode ser atribuida 4 decomposicio
térmica dos hidrocarbonetos leves, como também os de maiores massas molares. Esta perda
de massa ocorreu entre as temperaturas 280°C e 490°C com perda de massa em torno de 98%.

De acordo com os resultados obtidos por Aires (2012) para o diesel mineral verificou-
se que o mesmo foi decomposto em duas etapas. A primeira perda de massa ocorreu na faixa
de temperatura de 50°C a 144°C, enquanto a segunda perda foi no intervalo de temperatura de
140°C a 298°C. Baseado nestes dados verifica-se que o diesel mineral é menos estivel
termicamente do que o bio-6leo CTG.

Por meio da Tabela 4.16 pode-se evidenciar que o bio-6leo CTG apresentou
temperatura maxima de decomposi¢iao maior do que os bio-6leos com catalisador, indicando
que é mais estdvel do que 0s mesmos.

E interessante ressaltar que a amostra CTG foi a que apresentou maior viscosidade
cinematica (3,70 mm?%/s), e maior acidez (55 mg KOH/g bio-6leo) quando comparada com as
amostras termocataliticas. Era esperado que as mesmas fossem mais estdveis termicamente, o
que no foi observado.

De acordo com os resultados obtidos por Qi et al. (2007) o bio-6leo é extremamente

instavel quando apresenta acidez e viscosidade elevada.

4.3.2 Anilise Térmica Diferencial

4.3.2.1 Anéglise Térmica Diferencial do Oleo Girassol

Na Figura 4.35 estdo apresentadas as curvas DTA do dleo de girassol obtidas nas
diferentes razoes de aquecimento. As curvas DTA/DDTA para o 6leo de girassol para cada

razio aquecimento sdo apresentadas no APENDICE A.
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Figura 4.35 Curvas DTA do 6leo de girassol nas razdes de aquecimento de 5, 10, 15 e 20(°C
min"), em atmosfera de N,
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Fonte: Elaborado pelo autor (2013).

As curvas DTA (Figura 4.35) do dleo de girassol obtidas nas diferentes razdes de
aquecimento apresentam perfis semelhantes, com a presenca de apenas um evento
exotérmico, com o médximo na faixa de temperatura de 233°C a 280°C referentes a
decomposicdo térmica dos triglicerideos. Como se pode verificar os valores obtidos de
temperatura maxima de decomposicao sdo coerentes com a etapa de termodegradacao do 6leo

de girassol, registrada na curva TG (Figura 4.29).

4.3.2.2 Analise Térmica Diferencial dos Bio-Oleos CTGS1, CTGS2, CTGS3, CTGS4

Nas Figuras 4.36 a 4.39 estdo apresentadas as curvas DTA dos bio-6leos CTGSI,
CTGS2, CTGS3, CTGS4 obtidas nas diferentes razoes de aquecimento. Nos APENDICES B,
C, D e E sdo mostradas as curvas DTA/DDTA para os bio-6leos CTGS1, CTGS2, CTGS3 e

CTGSA4, respectivamente, para cada razao aquecimento.
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Figura 4.36 Curvas DTA do bio-6leo CTGSI nas razoes de aquecimento de 5, 10, 15 e 20
(°C min), em atmosfera de N,
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Figura 4.37 Curvas DTA do bio-6leo CTGS2 nas razdes de aquecimento de 5, 10, 15 e 20
(°C min™), em atmosfera de N
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).
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Figura 4.38 Curvas DTA do bio-6leo CTGS3 nas razoes de aquecimento de 5, 10, 15 e 20
(°C min™), em atmosfera de N,
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).

Figura 4.39 Curvas DTA do bio-6leo CTGS4 nas razdes de aquecimento de 5, 10, 15 e 20
[ B min'l), em atmosfera de N,
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Fonte: Elaborada pela autora (2013)
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As curvas DTA dos bio-6leos CTGS1, CTGS2, CTGS3 e CTGS4 (Figuras 4.36 a
4.39), obtidas nas diferentes razoes de aquecimento apresentam perfis semelhantes, com a

presenca de um evento exotérmico, com 0 maximo na faixa de temperatura de 236°C a
290°C.

4.3.2.3 Analise Térmica Diferencial do Bio-Oleo CTG

Na Figura 4.40 estao apresentadas as curvas DTA do bio-6leo CTG, obtidas nas
diferentes razoes de aquecimentos. As curvas DTA/DDTA para o bio-6leo CTG para cada

razao aquecimento sio apresentadas no APENDICE F.

Figura 4.40 Curvas DTA do bio-6leo CTG nas diferentes razdes de aquecimento de 5, 10, 15
e 20 (°C min™), em atmosfera de N
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Fonte: Elaborada pela autora (2013).

As curvas DTA da Figura 4.40 do bio-6leo CTG nas diferentes razoes de aquecimento
apresentam comportamento semelhantes entre si, mas diferentes dos bio-6leos obtidos com

catalisador. Estas curvas mostram dois eventos exotérmicos com temperatura maxima de
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decomposigiao de 402°C a 520°C. Estes resultados corroboram com os apresentados nas

curvas TG para o mesmo material (Figura 4.34).

[ URCG/BIBLIOTECA/BC
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5 CONCLUSOES

Com objetivo de avaliar a estabilidade térmica dos bio-dleos obtidos a partir dos
processos de craqueamento térmico e termocatalitico do Gleo de girassol, utilizando o

catalisador SAPO-5 com diferentes razdes SiO»/Al03; (SAR), podem-se esbocar as

conclusdes a seguir:

Quante a Sintese ¢ a Caracterizacao do Catalisador SAPO-5

v Os difratogramas de raios-X das amostras sintetizadas e calcinadas do SAPO-5
apresentaram uma tinica fase cristalina, correspondente a fase AF], indicando que a rota

de sintese é confidvel.

v Qs espectros de absor¢ao no infravermelho de todas as amostras indicaram a presenca de
bandas referentes as vibrages fundamentais da estrutura do SAPO-5, como também de

grupos funcionais caracteristicos do direcionador.

v A técnica de TPD de NHj; indicou para todas as amostras a presenca de dois sitios dcidos,
um mais forte, e ocutro mais fraco, como também constatou a maior presenca de sitios

dcidos fracos para todas as amostras analisadas.

v Os espectros de infravermelho de piridina evidenciaram que a amostra S040 apresentou
maior quantidade de sitios de Brasnted e Lewis que as amostras S010 e S025. Mostrou
também que o maior percentual de amonia dessorvida estd concentrada na regiao

denominada de sitios dcidos fracos.

v Qs espectros de RMN de 2%Gi indicaram que nio existe um tinico modelo de incorporagio
do silicio no SAPO-5, uma vez que nenhuma das amostras apresentaram um s6 pico em

torno de -90 ppm.

v Os espectros de RMN de 3'P indicaram que todas as amostras possuem apenas fésforo

coordenado tetraedricamente, indicando assim a auséncia de fasforo extrarreticular.
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Quanto a Sintese e Caracterizacio dos Bio-Oleos Obtidos por Craqueamento Térmico e

Termocatalitico do Oleo de Girassol

¥ O éleo de girassol proporcionou a obtencdo de duas fragdes liquidas organicas, ambas

contendo uma fase aquosa e outra organica.

v" O bio-6leo obtido na primeira fracdo tanto no craqueamento térmico quanto no
termocatalitico apresentou indice de acidez bastante elevado, indicando que o catalisador

nao atuou efetivamente sobre a primeira fragao.

v" As amostras dos bio-dleos obtidas na segunda fracdo na presenca de catalisador
apresentaram rendimentos maiores em fracoes liquidas quando comparadas como bio-6leo

obtido no processo de craqueamento térmico.

v Os bio-6leos CTGS2 e CTGS4 apresentaram um maior rendimento das fracdes liquidas

organicas quando comparados com os bio-6leos CTGS1 e CTGS3.

v O espectro de infravermelho do bio-6leo CTG apresentou bandas caracteristicas de dcidos

carboxilicos indicando a ocorréncia do craqueamento primario.

v Os espectros de infravermelho dos bio-6leos CTGS1, CTGS2, CTGS3 e CTGS4
indicaram que reacio de craqueamento secundario foi mais efetiva no processo de

craqueamento termocatalitico do que no térmico.

v Todos os bio-6leos obtidos na presenca de catalisador promoveram uma redugéo no indice

de acidez, quando comparados com o bio-6leo obtido no craqueamento térmico.

v As amostras CTGS1, CTGS2, CTGS3 e CTGS4, excetuando-se o indice de cetano para
amostra CTG, apresentaram propriedades fisico-quimicas dentre das especificacdes do

diesel de petréleo.

v' As propriedades dos bio-Gleos obtidos por craqueamento térmico e termocatalitico

aproximaram-se mais das especificacdes para o diesel mineral, do que para gasolina.

v As andlises térmicas TG/DTG/DTA realizadas em atmosfera de N; indicaram que o dleo
de girassol e os bio-6leos CTGS1, CTGS2, CTGS3, CTGS4 e CTG sdo de baixas

estabilidades térmicas.
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v Os bio-6leos CTGS1, CTGS2, CTGS3 e CTGS4 obtidos nas diferentes razoes de
aquecimento apresentaram valores de temperaturas maximas de decomposi¢do muito
proximos, permitindo afirmar que o aumento na razao Si0O,/Al,03 (SAR) praticamente nio

influenciou na estabilidade térmica dos bio-6leos.

v As analises térmicas TG/DTG/DTA indicaram que o bio-6leo CTG obtido nas diferentes
razoes de aquecimento e em atmosfera de N; apresentou estabilidade térmica maior que os

bio-Aleos obtidos com catalisador.

Os bio-6leos forneceram parametros fisico-quimicos dentro das faixas especificadas
para o diesel mineral, no entanto, apresentaram baixas estabilidades térmicas. Por isso seria
interessante continuar esse estudo envolvendo o uso de aditivos melhoradores da estabilidade

térmica do bio-6leo, para assim poder aumentar o tempo de prateleira do mesmo.

Enfim, com base nas propriedades fisico-quimicas avaliadas, foi possivel concluir que
embora o bio-6leo seja ainda um substituto muito aquém dos combustiveis fésseis, poderd no
futuro com maior investimento no desenvolvimento de reatores e de técnicas de biorrefino, se

tornar um combustivel potencialmente sustentavel.
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APENDICE A- Curvas DTA/DDTA do éleo de girassol nas razoes de aquecimento de 5(a),
10(b), 15(c) e 20(d) °C min "' em atmosfera de N,
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APENDICE B -Curvas DTA/DDTA do bio-6leoCTGS1nas razdes de aquecimento de 5(a),
10(b), 15(c) e 20(d) °C min " em atmosfera de N,
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APENDICE C - Curvas DTA/DDTA do bio-6leo CTGS2 nas razées de aquecimento de 5(a),
10(b), 15(c) e 20(d) °C min " em atmosfera de N,
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APENDICE D - Curvas DTA/DDTA do bio-6leo CTGS3 nas razées de aquecimento de 5(a),
10(b), 15(c) e 20(d) °C min "' em atmosfera de N,
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APENDICE E - Curvas DTA/DDTA do bio-6leo CTGS4 nas razdes de aquecimento de 5(a),
10(b), 15(c) e 20(d) °C min " em atmosfera de N,
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APENDICE F - Curvas DTA/DDTA do bio-6leo CTG nas razoes de aquecimento de 5(a),
10(b), 15(c) e 20(d) °C min " em atmosfera de N,
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