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RESUMO

Como alternativa ao consumo de combustiveis fGsbéisa possibilidade de se produzir
combustiveis renovaveis a partir de biomassa, cdmdleo de soja. Pelo processo de
hidrocragueamento catalitico se obtém combustigeissumos petroquimicos a partir de
triglicerideos. Neste trabalho foram utilizadoscasalisadores NaY e USY, com diferentes
guantidades de Si e Al em suas estruturas e dikre@tions de compensacdo, o que levou
uma diferenca da acidez dos seus sitios ativogyadidas por ressonancia magnética nuclear
de ?°Si e dessorcdo & temperatura programada (DTP)eatdsmmente. A reacdo de
hidrocragueamento foi realizado em reator de l&im e o produto foi analisado apdés trinta
minutos de reacao por cromatografia a gas com &epestria de massas. Obteve-se elevada
seletividade a hidrocarbonetos, principalmente g@soe uma grande diferenca entre o0s
produtos liquidos dos dois catalisadores utiliza&os observada uma pequena quantidade de

acidos organicos no produto final.

PALAVRAS-CHAVE

Catalise heterogénea, biocombustiveis, renovavel.
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EFFECT OF ULTRA-STABILIZATION IN Y ZEOLITE IN HYDRO CRACKING OF
CRUDE SOYBEAN OIL

ABSTRACT

As an alternative to fossil fuel consumption, theréhe possibility of producing fuels from
renewable biomass such as soybean oil. By catahgarocracking process, fuels and
petrochemical feedstock from triglycerides can bedpced. In this work the NaY and USY
catalysts with different amounts of Si and Al ireithstructures and different exchanged
cations, prompting a difference in the acidity béit active sites, observed by magnetic
resonance 29Si and temperature programmed desompéce used (DTP), respectively. The
hydrocracking process was carried out in a fixed t@&actor, and the product was analyzed
after thirty minutes of reaction by gas chromatpbsawith mass spectral analyzes. It was
obtained high selectivity to hydrocarbons, espbcighs, and a large difference among the
products of the two catalysts used. A small amadirdrganic acids in the final product was

observed.

KEYWORDS
Heterogeneous catalysis, biofuels, renewable.

INTRODUCAO

A utilizacdo de combustiveis de origem fossil veansando diversos desequilibrios
ambientais e gerando custos de forma indireta de&igoluicdo. Como alternativa a esses
combustiveis € considerada inclusive a conversdoodldées de origem vegetal em
combustiveis renovaveis. A rota de craqueameniooieatalitico de 6leo vegetal € capaz de
gerar combustiveis com estrutura quimica e proades fisicas iguais as dos combustiveis
do petréleo, e com teor desprezivel de enxofrepgénio e metais pesados (TIAN et al.,
2008).

Esse processo objetiva a obtencédo de hidrocarl®metdaixa dos combustiveis a
partir do 6leo vegetal. Para isso ocorrem doisgesas, a desoxigenacdo dos compostos e a
fragmentacdo da cadeia carbdnica dos mesmos. @imimstagio do processo consiste na

decomposicao do triglicerideo. Esse processo g@dafeitos térmicos e pela interacdo com
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os sitios acidos de um sélido, onde as ligacOee e oxigénios do acido graxo e 0s
carbonos do glicerideo sdo quebradas (DUPAIN g2@07), gerando acidos graxos livres e
uma molécula de propano insaturada.

A desoxigenacdo dos acidos organicos pode ocooerdpas principais vias: a
descarboxilacdo e a hidrodexogenacgdo. A descaagdxilé o processo onde ocorre a ciséo-
da ligagdo carbono-carbono da carboxila gerandoraoiécula de didxido de carbono e uma
molécula de hidrocarboneto, essa com um numerar®mmo menor que do acido original. A
hidrodesoxigenacdo € o processo que ocorre em uim mee em hidrogénio, onde os
oxigénios da carboxila do acido sdo atacados &, gerando duas moléculas de agua e um
hidrocarboneto com cadeia carbdnica de mesmo tasmgud a do acido original (YANG et
al., 2013).

Os diversos 0leos vegetais ja estudados mostranano gprocesso de cragueamento
possui baixa sensibilidade quanto a matéria pritiizada (TWAIQ et al., 2004). Nesse
sentido ha a possibilidade de se empregar Oleokad® custo, como 6leo vegetal ndo
tratado, no processo de craqueamento, como o demospor Melero et al. (2010) que
utilizaram 6leo bruto de soja e de palma como \amitida matéria prima no processo de
cragueamento de petroleo pesado. Varios trabakselem a conversdo de 6leo de palma
em hidrocarbonetos liquidos como o de (TWAIQ et H999) onde foi craqueado Oleo de
palma em um microrreator, leito fixo, a pressaooaffiérica, com temperatura variando de
350-450 °C e WHSV de 1 a 4*hOs catalisadores utilizados foram HZSM-5, zedieta,
USY, hibridos desses trés catalisadores. O mandiimeento em gasolina foi obtido com a
utilizagéo do catalisador hibrido HZSM-5-USY.

O presente trabalho teve por objetivo explorarleagho das zedlitas USY e NAY
no craqueamento catalitico de Oleo vegetal expetaimaente, para avaliar a interferéncia do
processo de ultraestabilizacdo. Para isso foralzadas testes em laboratorio, avaliando-se a

alteracéo no perfil de produtos do processo.

MATERIAIS E METODOS
1. Testes Experimentais de Craqueamento
Foi utilizado 6leo de soja bruto, obtido junto ahk de producdo, antes de ser
degomado ou clarificado. Os testes experimentanfaealizados em microrreator tubular

de leito fixo, com 4 goleo/hsg, realizando-se a ativacao prévia do catalisaaddr,fleixo de
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40 mL/min de nitrogénio durante uma hora a 500°@nhdtiziu-se a reagéo, sob 450°C, com
40 mL/min de hidrogénio e 1 g de catalisador, coametro médio de particula de 539,
durante 30 min. A alimentacdo do 6leo de sojaddafcom bomba tipo cilindro-pistdo. Um
condensador, a temperatura de fusdo do gelo, saadizeparacédo dos produtos gasosos dos
liguidos, estes com duas fases, uma aquosa e argéiaica, onde a separacao ocorreu via
centrifugacdo a 1025 G e 10 min. O produto gasosadletado com seringa na saida do

condensador via septo.

2. Andlise dos Produtos do Craqueamento

A fim de determinar a composi¢do do produto gasesfez uso da cromatografia
gasosa, com detector de condutividade térmica (TE€f)ipado com uma coluna Porapak Q
(3,15 mm de diametro e 90 cm de comprimento). Qgetéo de misturas gasosas padroes
de: CO, CQ, CH;, CHe, CH4, C3Hg, C3Hs, C4H10, N2 € HO foi possivel identificar os picos
presentes no cromatograma. A programacao da arfélis@30 °C de temperatura inicial,
mantida por 4 min, seguida de uma rampa de 20°Gtaia60 °C mantida por 7 min.

A determinacdo da composicdo do produto liquidordaiizada em cromatografo
gasoso, CG-MS Thermo-Finigan, e em um sistema cstogmor um cromatégrafo em fase
gasosa FOCUS GC (Thermo Electron), acoplado a ypaceémetro de massas DSQ Il
(Thermo Electron), equipado com coluna DB-5. A paogacao do forno foi: um patamar
inicial 50°C, mantida por um minuto; rampa de 4% G/mté 250°C, mantida por 10min,
semelhante a Chen et. al. (2010). Os componentas finentificados de acordo com a massa
de seus ions na biblioteca do equipamento.

Pela presenca de acidos graxos, que tém a meserédpde que a fase da coluna
cromatografica, foi realizado um pré-tratamentcadestra. As amostras eram esterificadas
através da metodologia descrita por Hartman e (4§83), que consiste em uma metilacao
por catélise acida. Foi adicionado em um tubo dsaien100mg do produto liquido, em
seguida adicionado 2 mL da solucao hidréxido deosad),5 mol/l. O tubo foi aquecido em
banho termostéatico a 90°C por 5 min e apés um oapmdfriamento em agua corrente, foi
adicionado 3mL do agente de esterificacdo (33,88 gloreto de aménio e 50 mL de acido
sulfarico em um litro de metanol). Foi realizadoisnam aquecimento da amostra até 90°C

por 3 min, apos o resfriamento foi adicionado 2 aelLsolucdo saturada de cloreto de sodio,
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para separar as fases. Por fim foi adicionado 3enkdlvente ndo presente na amostra, neste

caso iso-pentano.

3. Caracterizacao dos Catalisadores

A identificagdo das fases cristalinas dos catatisesifoi realizada por difragcdo de
raios X em difratdbmetro modelo D8 Advance, Brukesm uma fonte de cobre, radiacéo
CuKa, com varredura de 0,24°/min, 40kV e 50mA, a varrad foi variada de 5° a 85°.

Para avaliar os sitios acidos presentes nas zd6fta quantidade e forca, foram
realizados testes de dessorcdo a temperatura pradgga(DTP) utilizando-se o equipamento
ChemBet 3000 da Quantachrome. Anteriormente a agtarde amonia foi realizado a
degaseificacdo da amostra. A saturacdo por amoniedlizada a 100°C durante 1h, com
mistura gasosa de 5% de amonia em nitrogénio. Gondeefoi realizada a uma purga para a
remocao a amoOnia fisissorvida.

Para a dessorcédo foi realizada uma rampa de agertcirde 10°C/min até 700°C
permanecendo nesta temperatura por mais 30 minuaktifjcacdo foi feita através da
integracdo da area da curva do equipamento.

A determinacdo da razdo entre as quantidades degtde silicio e de aluminio
(Si/Al) foi realizada a analise por ressonancia mésiga nuclear RMN, esta em equipamento
Mercury Plus 300, da Varian, equipado com a somda @ analise em sélidos CP/MAS 7 mm

A operacao ocorreu a 59,61 MHz para o nucleo 29Si.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
1. Caracterizacéo dos Catalisadores
A andlise de difracdo de raios-X (Figura 1) mosioe a zeolita NaY, apresenta a
cristalinidade  caracteristica de sua estrutura, fooore o mostrado  por

Treacy e Higgins (2001).
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Figura 1 — Difratograma de raios-X do catalisadalyN

As andlises de ressonancia magnéticd’8iee >’Al mostraram asliferentes razdes
entre o silicio e o aluminio que se situam na esteutural dos catalisadores utilizados. No
caso da zedlita NaY, o espectro’d8i mostrou que este material possui silicio daues®
coordenado com um, dois, trés e quatro atomosufaimib, conforme a Figura 2, onde
também é possivel observar o pico dos aluminicségticos no espectféAl. A auséncia de
pico referente ao aluminio octaédrico indica aistéxcia de aluminio fora da rede cristalina.
Através da intensidade dos picos do espectro dmmaacia dé”Si, encontrou-se a razao
silicio/aluminio estrutural de 1,55 , como o0 obadty na literatura para a mesma zeolita
(HASEGAWA et al., 2002).
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Figura 2 - Espectro de ressonancia magnética mfciise?’Al — NaY

A zedlita USY, que € a zedlita Y desaluminizadaapaelhorar a sua estabilidade,
nao apresentou em seu espectro o pico de silidosdenados com quatro aluminios,
conforme a Figura 3, onde também é possivel obsearvpico de aluminio tetraédrico
(60,58 ppm) da estrutura cristalina, aléem de uno mictaédrico (-0,31 ppm), em pequena
guantidade, indicando residuo do processo de desahacdo. Através da intensidade dos
picos do espectro de ressonancid ¥, encontrou-se a razao silicio/aluminio estriitdea
2,63. A razao encontrada para essa zeolita foionhsixa se comparada as da literatura. Tal
razao pode ser explicada por deficiéncias no psocdg ultraestabilizacdo, indicando que
pouco aluminio foi removido. O que pode gerar paliterenca de acidez entre os materiais,

como foi observado pela DTP (Figuras 4 e 5).
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Figura 3 - Espectro de ressonancia magnética mfc&ise’Al - USY
As zedlitas USY e NaY apresentaram acidez comoperado. Na Figura 4 é
possivel se observar a acidez da zeodlita NaY. Aisenénostrou um pico de dessorcao de
amonia em 239.4°C, porém atraves da deconvolugenm-se a presenca de dois picos. O
primeiro a 231.9 °C indica a presenca de sitioadildez fraca, por dessorverem a amonia a
uma temperatura menor. O segundo a 271.18 °C iralipaesenca de sitios de acidez

moderada, por necessitarem de uma temperatura psdessorverem a amonia.

17 5

16 -] 239.4°C
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Figura 4 - Dessorcéo a temperatura programadatdisealor NaY
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A Figura 5 indica a analise de DTP para o catalis&t5Y. Aparentemente nao se
observa uma grande mudanca na acidez do materiedlag@io a zedlita anterior, tem-se um
pico em 245,5 °C, mostrando um pequeno deslocanmentemperatura de dessorcao, além
de um alongamento desse pico até a regido de 5%Pem através da dessorgdo, observa-se
a presenca de trés picos de dessorcdo de amopranéiro a 233,85 °C indica a presenca de
sitios fracos, o segundo a 282,15°C indica a pgasale sitios moderados, como o
encontrado na zedlita NaY. Porém, a analise tamiaéla a presenca de picos de acidez
forte, esses por terem a maior temperatura de i&ssencontrada, 376,36.

16 245.5°C —— Sitios Fracos
: 3 Sitios Intermediarios
14 4 Sitios Fortes
A TPD USY
g 124
T 10 23385
g [/ 282,15°C\
A 8 [/ \\ ‘
3 1 | Y 376,35°C
= 6 [N NN
2 i i/ )% N\
L [ / \ \ A\
- 4 - I/ / \ /N \,
E i / \ // \ \\
21 /‘/ /\/ \‘\
0 - Z”/ \ LSS S~
T i T L T L T b T o 1
200 300 400 500 600 700

Temperatura [°C]

Figura 5 - Dessorcéo a temperatura programadatdiseaor USY
A Tabela 1 mostra os valores de acidez dessasazed@stes obtidos pela integracédo
das curvas das Figuras 4 e 5, que representarsuitac®s das analises de DTP.

Tabela 1 - Valores de Acidez para USY, NaY e HY

Sitios
Zeolita Fracos Médios Fortes
) mmol de NH4| NaY 0,2966 0,2878
Acidez | ————
8cat usy 0,3254 0,2469 0,1684

A zedlita USY apresentou um maior valor de acidez @ NaY, isso se da devido ao
processo de ultraestabilizacdo ao qual a zeolitd &€Submetida. Ha duas contribui¢cdes para

0 aumento da acidez, a principal delas é a suigiituno cation de compensacao galo H
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através da troca ibnica, a outra é o fato de quecesso de desaluminizagédo deixa os &tomos
de aluminio, gerador dos sitios acidos, mais distarentre si. Apesar de em menor
quantidade do que na zedlita de partida isso auneefdrca acida. Essas duas contribuicdes
podem ter ocasionado o deslocamento do pico dectaopa da analise DTP entre a NaY e a

USY, assim como o surgimento de um alongamentaamda segunda.

2. Produtos do Cragueamento

A tabela 4 apresenta o perfil de distribuicdo dedptos para 30 min de reacdao,
agrupados pelas quantidades de carbono dos hidooedos e dos grupos oxigenados, assim
como a concentracdo de dioxido de carbono e de. &mdidrocarbonetos com de 1 a 4
atomos de carbono compfem a fracdo gasosa, j&@ofde hidrocarbonetos leves, como
gasolina, tém de 5 a 8 atomos carbono e a fracabidtecarbonetos pesados, como
guerosene e diesel, tém de 9 a 18 atomos de carbono

Os grupos oxigenados sédo representados pelos gmigesntes no oOleo, estes que
sdo os que compdem os triglicerideos. Ja os atiagmentados sdo as moléculas organicas
com grupamentos acidos com cadeia carb6nica meamorog acidos do 6leo e que nao
estavam presentes no mesmo. O grupo R-O represstitais oxigenados, originados da
hidrodesoxigenagdo parcial dos acidos. O valoredletigidade representa a razéo entre a
guantidade em massa de hidrocarbonetos (Hi) ergidade de oxigenados (Ox) produzidos.

Através da Tabela 4 se observa que a zedlita USYugru mais hidrocarbonetos, na
faixa dos gasosos e dos leves, do que a NaY. Rdsuiue pode ser atribuido a maior acidez
da zedlita ultraestabilizada, esta caracteristicapgrciona uma maior capacidade de
fragmentacéo das moléculas.

A zedlita NaY foi a que apresentou a maior seldtiie em relacdo aos
hidrocarbonetos liquidos, onde encontrou-se umadgrauantidade de hidrocarbonetos de
cadeia longa, o que pode ser atribuido a sua namez, 0 que indica que com uma menor
acidez a capacidade de fragmentacdo é também miBaeses hidrocarbonetos liquidos
observados no produto da NaY, podem-se observ&igusa 5, os com cadeia de 16 e 18
carbonos, que correspondem aos acidos graxos dajgéesofreram hidrodesoxigenagéo. Do
mesmo modo se observam os hidrocarbonetos coml¥5carbonos, que correspondem aos
hidrocarbonetos que sofreram descarboxilacao.
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Tabela 4 — Distribuicdo de produtos do craqueamento

Catalisador USY NaY
Acidez [Mmol NH /gy 0,74 0,58
Ci-Cy 45,28 23,15
Hidrocarbonetos [%; m/m]Cs-Cg 21,73 9,25
Co-Cis 14,21 31,39

Acidos do Oleo 3,54 1,97
Acidos Organicos 0,30 2,56

Oxigenados [%; m/m] R-O 0,00 7,37
CO 5,40 10,35
H20 9,54 13,96

Seletividade Hi/Ox 21,125,36

A seletividade mostra a grande diferenca na quaadéidie hidrocarbonetos produzidos entre

os dois catalisadores utilizados, onde a zedlit# tdEmais seletiva a hidrocarbonetos.
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Figura 5 — Distribuicdo dos produtos por nUmer@tdenos de carbono

Em relacdo aos compostos oxigenados, observa-sa queantidade de acidos do
6leo foi maior no produto do cragueamento com U§¥antidade estas representadas pelos
acidos, oleico (C180x), linoleico (C180x) e paleot{C160x), na Figura 5. Ja a quantidade
de acidos organicos foi maior para NaY, mostrangoapgse material foi capaz de fragmentar
as cadeias carbonicas sem desoxigena-las, produaitidos graxos de cadeias menores,
como observado na Figura 5. A zedlita NaY proddz8Y % de R-O de cadeia longa.

Observando-se a relacdo entre a quantidade deeG®O produzidos, ambos 0s
catalisadores tiveram preferéncia pelo processhidi®desoxigenacdo dos acidos graxos,
porém, a quantidade de dioxido indica que o pracdsesdescarboxilacdo também aconteceu.
A quantidade de ¥ produzida pela NaY teve contribuicdo também dackiesoxigenagéo
parcial.

O produto R-O encontrado no craqueamento com NaYdéntificado pelo espectro

de RMN como sendo alcoois de cadeia longa. A foamalpsses compostos no produto esta
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intimamente ligada ao processo de hidrodesoxigenagicial das moléculas organicas
oxigenadas, ou ainda ao processo de fragmentagadrigbicerideos, que sdo compostos
oxigenados. Através da tabela 5, observa-se os aziogp R-O, produzidos pelo
cragueamento com NaY. Os dois produtos com a m@deia carbonica (Octanol, 2-
fenilmetileno- e 3-Octadecanol) podem ter origenpiiEessos complexos de oligomerizacao

térmica comuns em processos de craqueamento.

Tabela 5 — Distribuicdo de compostos R-O no prodotoraqueamento com NayY

Quantidade Composto Formula Quimica
1,01% 2-Decanol H2,0
1,12% 2-Undecanol feH240
0,62% 2,4-Decadien-1-ol 16H180
0,80% 2-Undecanol feH240
2,36% 1-Tridecanol GH250
1,07% Octanol, 2-(fenilmetileno)- 16H200
0,39% 3-Octadecanol 168H360

Os acidos organicos fragmentados encontrados rdufardinal estdo relacionados
na tabela 6. Observam-se o0s acidos organicos wiésralos encontrados nos triglicerideos
gue compdem o 6leo de soja. A zedlita NaY produzais acidos fragmentados que a USY.
Isso pode indicar que a maior acidez é capaz digemar mais 0S compostos, ou ainda que
a menor acidez da NaY tenha fragmentado apenamlpa@ate oS compostos organicos, o

que também se observou na baixa producdo de gaseaqueamento com esse material.

Tabela 6 — Distribuicdo acidos fragmentados prodotoraqueamento com Na-Y

Catalisador Quantidade Produto Foérmula
1,03% Acido 2-Nonenoico dEl160

NaY 1,18% Acido Undecilenico GH2002
0,74% Acido Benzeno-undecanoico 178,60,

usy 0,35% Acido Decanoico 16H200>
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Os dados da Tabela 7 foram extraidos da Tabelaténdo-se as diferentes classes
de moléculas organicas presentes no produto liguitependentemente do nimero de
atomos de carbono. Observa-se a presenca de thferelasses de hidrocarbonetos e de
compostos oxigenados. Quanto aos hidrocarbonetbk§Ya foi mais seletiva a compostos
aromaticos e a NaY mais seletiva a compostos iabft Isso pode indicar que uma maior
acidez favorece o processo de desidrogenacdo, imntwmagueamento, tornando um numero

maior de hidrocarbonetos alifaticos em aromaticos.

Tabela 7 — distribuicdo das classes de moléculgsouuto liquido

Catalisadores Aromaticos Ciclicos Alifaticos Acidos R-O

usy 21,53% 0,17%  0,74% 3,85% 0,00%
NaY 15,84% 3,20%  15,60% 4,53% 7.37%
CONCLUSAO

Os resultados de caracterizagdo das zeodlitas NaSYemostraram que a diferenca
entre a razdo Si/Al estrutural da zedlitas empragdelou a uma diferenca na distribuicao e
forca 4cida das mesmas. Tal diferenca refletiu esechpenho do material, evidenciada pela
diferenca nos produtos obtidos. Os resultados arastr também a viabilidade de se produzir
hidrocarbonetos na faixa dos combustiveis liquidosgasosos, além de insumos

petroquimicos, empregando-se de 6leos de baixo oushao refinado.
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