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RESUMO

CABRAL, A. A. Obtengdo e avaliagdo de bio-6leo a partir de 6leo residual por craqueamento
termocatalitico utilizando vermiculita e catalisadores de heteropoliacido suportados em
vermiculita 4cida. Area de concentragdo: Engenharia, Campina Grande, Paraiba. Brasil, 2017.

Oleos e gorduras animais ou vegetais, depois de usados, tornam-se um residuo indesejado e
sua reciclagem para producdo de biocombustivel ¢ de grande relevancia, uma vez que retiraria
do meio ambiente um poluente, como também permitiria a geragdo de uma fonte alternativa
de energia. Deste modo, vem se tornando cada vez mais atrativo a busca por materiais de
baixo custo e com elevada eficiéncia para o desenvolvimento de catalisadores na obtencao de
biocombustivel em processos de craqueamento de dleos. Este trabalho estuda o uso do 6leo de
soja residual na obtencdo de bio-0leo por craqueamento termocatalitico, utilizando a
vermiculita e catalisadores nas razdes de 10 e 20% do 4cido 12-tungstofosforico (HPW)
suportados em vermiculita dcida. Inicialmente a argila vermiculita foi purificada com a
finalidade de remover as impurezas, seguido do tratamento quimico para obter sua forma
sodica e 4acida, e depois foram caracterizadas por diversas técnicas. Em seguida os
catalisadores bifuncionais foram preparados e caracterizados. Por ultimo o o6leo de soja
residual foi testado na reagdo de craqueamento termocatalitico, e caracterizado por analises
fisico-quimicas. Pode-se constatar mediante a analise quimica que a vermiculita € composta
em grande parte por silica, alumina e magnésio. O processo de troca dos cations pelo sodio foi
efetivo. A ativagdo da vermiculita promoveu a lixiviagdo dos metais, porém manteve a
conservacao do silicio na estrutura. Os difratogramas de raios- X sugerem que acorreu uma
discreta dispersdo do HPW sobre a vermiculita 4cida. Por isso, torna-se necessario uma
analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) conjuntamente com EDS para melhor
avaliar a morfologia dos catalisadores apds impregnacdo. O teste catalitico indicou que os
bio-6leos obtidos com catalisadores bifuncionais apresentaram menores indices de acidez,
comparado com o bio-6leo obtido utilizando vermiculita dcida. Dentre eles destacam-se a
amostra 20%HPW/Vermiculita acida (CTC3). Os bio-0leos apresentam as propriedades
fisico-quimicas dentro da faixa especificada para o diesel mineral exceto a viscosidade da
amostra do bio-6leo obtida no craqueamento utilizando a vermiculita acida (CTC1). O
processo de craqueamento utilizando catalisadores bifuncionais propiciou um produto com
menor acidez, comprovando a potencialidade destes solidos na obtencao de bio-0leos.

Palavras-Chave: Vermiculita. Craqueamento. Bio-6leo.



ABSTRACT

Animal or vegetable oils and fats, after being used, become an unwanted waste and their
recycling to produce biofuel is of great relevance, since it would remove a pollutant from the
environment, as would also allow the generation of an alternative source of energy . In this
way, the search for low cost and high efficiency materials for the development of catalysts in
the obtaining of biofuel in oil cracking processes has become increasingly attractive. This
work investigates the use of residual soybean oil to obtain bio-oil by thermo-catalytic
cracking, using vermiculite and catalysts in the 10- and 20% ratio of 12-tungstophosphoric
acid (HPW) supported on acid vermiculite. The vermiculite clay was initially purified to
remove the impurities, followed by chemical treatment to obtain its sodium and acid form,
and then characterized by various techniques. Then the bifunctional catalysts were prepared
and characterized. Finally, the residual soybean oil was tested in the thermo-catalytic cracking
reaction, and characterized by physicochemical analyzes. It can be seen from the chemical
analysis that vermiculite is composed largely of silica, alumina and magnesium. The process
of cation exchange by sodium was effective. The activation of the vermiculite promoted the
leaching of the metals, but maintained the silicon conservation in the structure. The X-ray
diffractograms suggest that there was a discrete dispersion of the HPW on the vermiculite
acid. Therefore, a scanning electron microscopy (SEM) analysis is required together with
EDS to better evaluate the morphology of the catalysts after impregnation. The catalytic test
indicated that the bio-oils obtained with bifunctional catalysts had lower acidity indexes,
compared to the bio-oil obtained using acid vermiculite. Among them, the sample is 20%
HPW / Vermiculite acid (CTC3). Bio-oils have physicochemical properties within the range
specified for mineral diesel except the viscosity of the bio-oil sample obtained by cracking
using acid vermiculite (CTC1). The cracking process using bifunctional catalysts provided a
product with lower acidity, proving the potential of these solids in obtaining bio-oils.

Keywords: Vermiculite. Cracking. Bio-oil.
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1 INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis, carvdo mineral e petroleo, inovaram a matriz energética do
mundo junto a Revolucdo Industrial nos séculos XVIII e XIX. Entretanto, o aumento na busca
por fontes de energia, a consciéncia ecologica e o esgotamento das reservas de petroleo de
facil extracdo, tém incentivado pesquisas no sentido de desenvolver novos insumos basicos,
de caréter renovavel (SCHUCHARDT et. al., 2001).

Os biocombustiveis vém ganhando forga, como o etanol, biodiesel e o bio-6leo, por
possuirem propriedades fisico-quimicas mais proximas as dos combustiveis fosseis,
produzido a partir de diversas matérias-primas além dos o6leos vegetais, gordura animal e
o6leos residuais (KNOTHE et al., 2006).

A utilizacdo de oleo residual de fritura para a produgdo de bio-6leo além de ser uma
fonte de energia alternativa, evitard que o mesmo seja jogado fora, danificando encanamentos,
dificultando os tratamentos de agua e esgoto, polui¢ao de rios e lagos, contaminagao dos solos
causando alteracdes no ecossistema.

Bio-0leos sdo misturas compostas de moléculas de diferentes tamanhos, e dependendo
dos fatores como: composi¢do quimica da matéria prima utilizada, temperatura do processo,
sistema de aquecimento, tipo de catalisador, percentual de catalisador, pressao, tipo de reator
e tempo de residéncia, o bio-0leo podera ser um biocombustivel semelhante ao diesel mineral,
querosene ou uma gasolina (UZUN et al., 2006 e MAHER ¢ BRESSLER, 2006).

A utilizacdo de catalisadores na obteng¢do de biocombustivel fornece uma rota
reacional com uma menor quantidade de energia térmica para romper as ligagdes quimicas
como também diminui o tempo total de reacdo induzindo a formacao de maiores fracdes de
certos produtos, além de aumentar o rendimento total da reagdo em relagdo ao processo
realizado na auséncia de catalisador (QUIRINO et al., 2009 e RIBEIRO, 2006).

Os catalisadores bifuncionais apresentam-se como excelente material para o processo,
uma vez que apesenta dois tipos de sitios ativos, os metalicos ¢ os sitios acidos.

A preparacdo de catalisadores bifuncionais utilizando a vermiculita como suporte vem
sendo estudada, uma vez que ¢ um material de baixo custo, e também apresenta propriedades
fisico-quimicas interessantes. A argila vermiculita possui um alto poder de troca ionica,
elevada area superficial, porosidade, e carga superficial negativa (LUIZ e LINS, 2005). A

impregnacgao de materiais como 6xidos metalicos e heteropoliacido na vermiculita possibilita
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o aumento da quantidade de sitios ativos presentes na superficie, melhorando assim, a sua
atividade catalitica (MENDONCA, 2013).

O acido 12-tungstofosforico (HPW) ¢ um composto quimico que faz parte da classe
dos polioxometalatos (POMs), t€m aplicagdes largamente demonstradas em diferentes areas,
por apresentarem propriedades adequadas para aplicacdes tecnologicas, como acidez,
solubilidade, e potencial redox (CALIMAN et al., 2005 e OLIVEIRA, 2007).

O 4cido 12-tungstofosforico (HPW) possui elevada acidez, no entanto, sua area
superficial ¢ relativamente pequena, inferior a 10 m?/g, dificultando assim a difusdo e
acessibilidade dos reagentes em direcao aos sitios dcidos mais fortes. Desta forma ¢ de grande
relevancia a impregnacdo dos heteropoliacidos em so6lidos porosos para servirem como
suporte para a dispersdo dos mesmos, possibilitando um aumento da quantidade de sitios
ativos presentes na superficie, melhorando assim a sua atividade catalitica (ALMEIDA,
2012).

O fator motivador deste estudo foi a obtengcdo do bio-6leo a partir do 6leo de soja
residual, utilizando a argila vermiculita acida como catalisador e também como suporte nas
diferentes razoes de acido 12-tungstofosforico (HPW). O bio-6leo podera ser uma opgao para
substituir os combustiveis fosseis por ser de origem renovavel, possuir propriedade

interessante como combustivel, e ndo agredir o meio ambiente.



14

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o uso do oleo de soja residual na obtengdo de bio-6leo por craqueamento
termocatalitico, utilizando a vermiculita e catalisadores nas razdes de 10 e 20% do acido 12-

tungstofosforico (HPW) suportados em vermiculita acida.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Remover as impurezas da argila, realizar tratamento fisico, o qual envolve a trituragao

e 0 peneiramento a seco em peneira ABNT n° 35 (0,5mm).
e Realizar o tratamento quimico na argila Vermiculita para obtengdo da forma sodica e
acida.

e Preparacdo do sistema de impregnacdo por via umida, contendo um heteropolidcido
suportado em Vermiculita acida para uso na reagdo de craqueamento de oleo de soja

residual.

e (Caracterizar a Vermiculita natural, sodica, acida e os catalisadores suportados na

Vermiculita Acida.

e Testar a atividade catalitica da Vermiculita Acida e dos catalisadores 10%HPW,

20%HPW suportados na vermiculita.

e Caracterizar os bio-0leos obtidos no craqueamento termocatalitico dos oleos de soja

residuais por indice de acidez, massa especifica e viscosidade cinematica.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 OLEOS E GORDURAS

Oleos e gorduras sdo lipidios de origem animal ou vegetal, sdo predominantes
triésteres de acidos graxos, formados por trés acidos graxos iguais ou diferentes, que podem
ser saturados ou insaturados, sendo o ultimo mais reativo devido as duplas ligacdes, como

representado na Figura 1.

Figura 1 - Molécula de um triacilglicerol onde R1, R2, R3 sdo representa¢des das unidades de acidos graxos

L
| 0
R ~O—CHy |
HC—0O  Rs
Rs. O-CHs
Y
0

Fonte: ALLINGER, 1976.

Segundo Tavares (2014) as propriedades fisicas e quimicas dos Oleos e gorduras
dependem de sua composicdo de acidos graxos, que diferem no niimero de carbonos que
constituem a sua cadeia e também podem ser saturadas ou insaturadas. S@o classificados
como saturados, mono e poliinsaturados.

O grau de insaturacdo e o tamanho da cadeia sdo relativos com as propriedades fisicas
e quimicas desses compostos, como o ponto de fusdo, que diminui drasticamente com o
aumento do ntimero de duplas ligacdes. Assim, os triacilglicerideos saturados sdo solidos a
temperatura ambiente; ja os insaturados ou polinsaturados sdo liquidos a temperatura
ambiente, como os que compdem o oleo de soja (SANTOS, 2007).

Entdo a diferenca entre gorduras e¢ 6leos ¢ no estado fisico, solida ou liquida,
respectivamente, na temperatura de 20°C (MORETTO, 1998).

Existem diferentes tipos de 4cidos graxos, sendo alguns mais conhecidos ilustrados na

Figura 2.



Figura 2 - Exemplos de acidos graxos
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3.1.1 Oleo residual como fonte renovavel
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Rudolf Diesel no final do século XIX, inventor do motor a diesel teve a ideia de

utilizar oleos e gorduras como matéria prima alternativa para obtencdo de combustiveis,

acreditando que o motor poderia ser alimentado com oleos e gordura. Ele utilizou 6leo de

amendoim junto ao petroleo cru, mas devido ao baixo custo e alta disponibilidade do petroleo

na época, passou a ser o combustivel preferido (SUAREZ et. al., 2007).

Ao longo dos anos a populagdo mundial criou uma dependéncia sobre o petroleo

utilizando-o como fonte de energia. Entretanto a poluicdo, aquecimento global, precos altos,

disponibilidade e conflitos econdmicos e sociais deste combustivel fizeram a populacio

buscar novas fontes de energia renovaveis e sem danos ao meio ambiente.

Entdo diversos estudos foram realizados com intuito de utilizar 6leos e gorduras como

combustiveis, bem como o uso de derivados dos mesmos.

O uso direto dos o6leos vegetais como combustivel apresenta o beneficio e

simplicidade no processo, ja ndo se faz necessdria nenhuma etapa de alteracdo quimica

(SANTOS, 2007). Porém, as altas viscosidades, temperatura de evaporagao ¢ a formagao de

coque dificultam o emprego em motores convencionais, pois acabaria por danifica-los, sendo

necessarios motores adaptados (MELLDE et. al., 1989). Além da eficiéncia e rendimento ser

bem menor de motores que utilizam 6leo vegetal quando comparados com diesel fossil.
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Entdo impulsionaram o desenvolvimento de processos de transformacdo de oOleos e
gorduras em derivados com propriedades fisico-quimicas mais proximas as dos combustiveis
fosseis, pretendendo a substitui¢do total ou parcial destes (OLIVEIRA et. al., 2008).

Os oleos residuais ganham espaco nessa pesquisa, pois hoje o processo de fritura ¢
uma das formas mais faceis e praticas no preparo de alimentos e ¢ amplamente usado,
gerando assim residuos oriundos deste processo, que sdo descartados de maneira erronea indo
parar em sistemas de esgotos, em aterros sanitarios e em rios e lagos, afetando todo um
sistema de centros de tratamento de dgua e esgoto e os problemas ambientais provocando
impactos negativos em todo ecossistema.

Segundo Santos (2009), no Brasil sdo descartados 9,0 bilhdes de litros/ano desse tipo
de residuo, onde apenas 2,5% sdo reciclados. Precisando assim de conscientizagdo da
populagdo e de mais informagdes para nao jogarmos essa matéria-prima pelo encanamento,
pois esta tem varias aplicacdes, inclusive como matéria prima para biocombustiveis e bio-6leo
(DIB, 2010).

Os oleos que passam pelo processo de fritura sdo parcialmente hidrolisados para
formar acidos graxos livres, glicerol, mono e diglicerideos e estes compostos vao se
acumulando no 6leo depois de repetidas frituras e também sofrem oxidagdes com degradacao

dos triglicerideos formando peroxidos, compostos polares (TAVARES, 2014).

3.2 BIOCOMBUSTIVEIS

Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
Biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel que podem substituir, parcial ou
totalmente, combustiveis derivados de petroleo e gas natural em motores a combustdo ou em
outro tipo de geragdo de energia.

Os biocombustiveis principais usados no Brasil sdo o etanol e o biodiesel, que ¢
produzido a partir de 6leos vegetais ou de gorduras animais e adicionado ao diesel de petréleo
em proporgdes variaveis.

O Brasil foi pioneiro mundial no uso de biocombustiveis, hoje cerca de 45% da
energia ¢ 18% dos combustiveis consumidos j& sdo renovaveis. No resto do mundo, 86% da

energia vém de fontes energéticas ndo renovaveis (ANP, 2017).
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3.2.1 Biodiesel

O biodiesel ¢ um combustivel renovavel, biodegradavel e ambientalmente correto,
substituto ao diesel mineral, obtido a partir da reacdo de transesterificacdo. O produto,
constituido de uma mistura de ésteres metilicos, ¢ liberado para ser comercializado como
biodiesel, posteriormente a processos de purificacdo para adequacdo a especificagdo da
qualidade, sendo destinado principalmente a aplicagdo em motores de igni¢do por compressao
(PARENTE, 2003).

De acordo com ANP, os primeiros estudos para a criagdo de uma politica para o
biodiesel no Brasil iniciaram em 2003, com a criacdo da Comissao Executiva Interministerial
do Biodiesel (CEIB) e do Grupo Gestor (GG) pelo governo federal. Em dezembro de 2004, o
governo federal langou o Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB), com o
objetivo inicial de introduzir o biodiesel na matriz energética brasileira.

O biodiesel ja € uma realidade no Brasil, garantindo uma posi¢do destacada em relacao
ao mundo. Devido aos progressivos melhoramentos na sua especificagdo que tem contribuido
para conciliar com as normas internacionais e regulamento da sua qualidade as condicdes do
mercado brasileiro, garantindo maior seguranca.

As matérias-primas para producao de biodiesel podem ter varias origens, na Figura 3,
publicado pela ANP, o boletim mensal do consumo dessas, observa-se que as principais sdo o
o6leo de soja e gordura bovina, 6leo de fritura aparece em pequena percentagem.

Figura 3 - Perfil nacional de matérias-primas consumidas para produgdo de biodiesel no més de Setembro de
2017
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Fonte: ANP, 2017.
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3.2.2 Bio-0leo

O bio-6leo ou fragdo organica ¢ um liquido de caracteristica polar, cor marrom escura
e odor caracteristico de fumaca. E constituido por uma mistura complexa de hidrocarbonetos
e compostos organicos que, obtido pelo processo de pirdlise de biomassa (MESA, 2003;
RODRIGUES, 2013).

A sua composicdo depende do tipo de biomassa, das condi¢gdes de processo, do
equipamento e da eficiéncia na separacao do carvao e na condensacgdo. O bio-6leo contém um
nimero elevado de compostos oxigenados (mais de 200), incluindo 4cidos, agticares, alcoois,
aldeidos, cetonas, ésteres, furanos, fenois, oxigenados mistos, guaiacOis, seringois
(ALMEIDA, 2006). 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-6leo durante a
reacdo de pirdlise e estocagem (CZERNIK e BRIDWATER, 2004). Apresenta instabilidade
quimica e menor poder calorifico (17 MJ/Kg) quando comparado com o 6leo combustivel (43
MJ/Kg), estas propriedades variam em fun¢do do processo de obtengdo e da biomassa
utilizada (RODRIGUES, 2013).

O bio-6leo tem como caracteristica a baixa estabilidade térmica causada pela
reatividade de muitos dos compostos presentes no oOleo, causando mudangas nas suas
propriedades, como aumento da viscosidade. A elevada acidez favorece as reacgdes
responsaveis pelo processo de envelhecimento, que faz com que o mesmo seja extremante
instavel, podendo sofrer polimerizagdo e oxidagdo ao longo do tempo. Essas reagdes sdao
favorecidas com o aumento de temperatura e presenca de luz (DIEBOLD, 2000; QI et al.,
2007).

O uso do bio-6leo em motores a diesel apresenta certos problemas, como a dificuldade
na igni¢do, corrosividade e formagdo de coque, entdo vém sendo usado com sucesso em
caldeiras. O bio-6leo ¢ promissor diante de suas vdrias aplicabilidades, além de apresentar
caracteristicas Uinicas que o torna extremamente competitivo do ponto de vista renovavel. Na
Figura 4 esta representado um esquema com as principais aplicagdes do bio-6leo.

Dentre os processos de melhoramentos das propriedades do bio-0leo estd a
hidrodesoxigenacao, a mistura com diesel formando uma emulsdo, a reforma a vapor para
produzir hidrogénio ou gas de sintese e o craqueamento com ze6litas (RODRIGUES, 2013).

O bio-6leo pode ser obtido pelo processo de craqueamento térmico ou pirdlise e

termocatalitico, baseados no mesmo principio.



Figura 4 - Esquema das aplica¢des do bio-6leo
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Fonte: Adapdado, BRIDWATER, 2006.

3.2.3 Processos de obtencao do biodiesel e bio-6leo
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A obtencdo do biodiesel pode ser feita por dois processos: transesterificacdo e

esterificagdo, enquanto o bio-0leo pode ser obtido por craqueamento. Como matérias-primas,

podem ser usados diferentes oleos e gorduras de origem animal ou vegetal. Também ¢

possivel preparar o biodiesel ou bio-0leo a partir de residuos industriais ou domésticos, como

as sobras de frituras e sabdes produzidos no refino do 6leo de soja.

3.2.3.1 Transesterificagao

No processo de transesterificacdo, para obtencdo de biodiesel, os triglicerideos

presentes no oleo sdo transformados em moléculas menores de ésteres de acido graxo

(biodiesel) a partir de um agente transesterificante (alcool primario) e um catalisador.

Na equacgdo 1 ¢ representada a reagdo de transesterificacdo. O alcool mais utilizado na

obtengdo do biodiesel ¢ o metanol, que promove melhores rendimentos. Neste processo,

obtém-se um subproduto nobre e de alto valor agregado: a glicerina ou glicerol. Purificada,

alcanca valor de mercado superior ao biodiesel em vista de aplicagdes nos setores

farmacéutico e quimico (PARENTE, 2003).
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3.2.3.2 Esterificagao

Outro processo para producdo de biodiesel ¢ a esterificacdo, que consiste na reagao de
um alcool com um acido graxo para formagao de ésteres, como esta representado na reagdo da

equacao 2, os catalisadores empregados sdo em geral acidos.

O O
J\ H o — J\ R H,0 @)

acido carboxilico alcool ester

Fonte: OLIVEIRA, et. al., 2008.

A reacdo de esterificagdo ¢ uma reagdo reversivel, entdo o processo da reacgdo
dependera do deslocamento do equilibrio quimico no sentido da formacao dos produtos, isso
ocorre por meio da otimizacdo de todas as varidveis, concentragdo do catalisador,

temperatura, seu carater acido e a quantidade de reagentes (LIMA, 2015).
3.2.3.3 Craqueamento

O craqueamento consiste na quebra das moléculas do 6leo ou da gordura, produzindo
uma mistura de hidrocarbonetos, semelhantes ao diesel convencional, e de compostos
oxigenados. Como possui propriedades fisico-quimicas proximas ao do diesel, combustivel

fossil, € possivel seu uso direto em motores do ciclo diesel (LIMA et. al., 2004).
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Neste processo ocorre a formacdo de uma mistura composta por hidrocarbonetos
saturados, insaturados ou aromaticos: cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos. Os compostos
oxigenados tornam indesejaveis a utilizacdo do biocombustivel, por ocasionar o aumento na
acidez provocando assim, a corrosao dos motores que utilizam (JARDINE, 2009).

A distribuicdo dos produtos finais depende da temperatura de reag¢do, do catalisador,
do reator e também do procedimento de coleta e armazenamento do produto.

A forma mais simples de estudo de craqueamento térmico e termocatalitico ¢ o reator
de batelada em sistema de destilagdo. Nesse reator, o catalisador fica em contato direto com o
6leo durante todo o processo e as fragdes liquidas sdo separadas e coletadas durante o
processo, no proprio sistema de destilagao (LIMA et al., 2004; QUIRINO, 2006).

A obtencao do bio-0leo a partir de dleos vegetais ou gorduras ocorre pelo processo de

craqueamento térmico e/ou catalitico.

3.2.3.3.1 Craqueamento Térmico

O processo de craqueamento térmico consiste na transformacao de oleos e gorduras, a
elevadas temperaturas (300 a 700°C), na auséncia de catalisador, em diversos tipos de
hidrocarbonetos e compostos oxigenados. O tnico fator responsavel pela quebra das cadeias
carbOnicas ¢ a temperatura. O conjunto de reagdes que formam o processo pirolitico ¢
responsavel pela geracdo de quatro diferentes fracoes: gasosa, aquosa (dgua 4acida,
correspondente ao vapor d’agua condensavel), organica (volateis que quando condensados
geram o bio-0leo) e solida (SANTOS, 2013). A fase gasosa normalmente ¢ constituida por
CO3,, CO, H; e hidrocarbonetos leves, enquanto que o liquido organico, por hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos e compostos oxigenados como aldeidos e acidos carboxilicos
(RODRIGUES, 2013).

No craqueamento térmico, o liquido apresenta um elevado indice de acidez devido a
grande quantidade de acidos graxos livres que ndo sofreram desoxigenagdo no craqueamento
secundario.

Estudos sobre a reacdo de craqueamento, revelam a ocorréncia em duas etapas
distintas: O craqueamento primario: onde hd formagdo de 4cidos carboxilicos a partir do
rompimento de ligagdes C-O entre a parte gliceridica, caracterizada pela formagdo de espécies
acidas. Na segunda etapa, chamada craqueamento secundario, ocorre a desoxigenacdo do

produto formado no craqueamento primario, as propostas sdo descarboxilagdo e a
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descarbonilagcdo (JARDINE, 2011). As reacdes do craqueamento primario e secundario estao

ilustrada nas equacdes 3 e 4, respectivamente.

L8]

L)
0 .ll O -
O R e Y— O=C=CH—R (3)

OH OH H

OH

(4)
H

R CHy—( = (0 - HO - R—CH=CH
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Fonte: AGEITEC, 2017.

3.2.3.3.2 Craqueamento Termocatalitico

O processo de craqueamento térmico de Oleos e gorduras, com auxilio de um
catalisador, ndo altera a composicao dos produtos, mas afeta a distribuicdo dos mesmos, uma
vez que facilita ou dificulta determinadas etapas do craqueamento secundario (KUBICKA e
KALUZA, 2010).

A presenca do catalisador visa diminuir a energia térmica usada para romper as
ligagdes quimicas, além de reduzir o teor de compostos organicos, principalmente da segunda
fracdo organica, que dao maior acidez e viscosidade ao produto, como também o tempo
diminui o tempo de reacdo (RODRIGUES, 2013).

As pesquisas sobre craqueamento termocatalitico de 0leos vegetais, verifica-se que o
rendimento ¢ a distribuicdo dos produtos craqueados s3ao dependentes das condigdes
operacionais empregadas e das caracteristicas do catalisador, como densidade, forca e
distribui¢do dos sitios acidos, tamanho e estrutura de poros ¢ area superficial (SUAREZ et.

al., 2009).
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Diferentes tipos de catalisadores solidos vém sendo pesquisados, os principais
catalisadores ativos para o craqueamento, destacam-se as peneiras moleculares micro e

mesoporosos, metais de transi¢ao, argilas pilarizadas, silica, alumina, 6xidos metalicos.

3.3 CATALISADORES UTILIZADOS NO CRAQUEAMENTO

A maioria dos processos quimicos industriais envolve catélise, ¢ grande importancia
na industria para que as reagdes sejam rapidas. A catalise considera fatores como temperatura,
pressdo, tempo de contato e composicdo, pois controla a velocidade e a direcdo da reagdo
estudada (SILVA, 2009).

Berzelius no ano de 1836 conceituou catalise como processo onde pequenas
quantidades de substancias resultavam em transformagdes quimicas sem serem consumidas
pelas reacoes. No século XX, Ostwald definiu catalisador como uma substancia capaz de
alterar a velocidade de uma reacdo sem aparecer nos produtos e estabeleceu a natureza
cinética da catalise (CIOLA, 1981). Posteriormente foram descobertos processos cataliticos
que se tornaram a base da industria quimica petroquimica.

A catalise ¢ homogénea quando os reagentes e os catalisadores estdo em uma Unica
fase. A catdlise heterogénea, ou catalise de contato, implica numa transformacdo quimica
onde o catalisador, quase sempre um catalisador solido, reagentes e produtos estdo em fases
diferentes. A reagdo se desenvolve sobre pontos especificos da superficie do solido, chamados
sitios cataliticos; a velocidade da reagdo, em casos ideais, ¢ diretamente proporcional ao
nimero desses sitios, que cresce com a area especifica do catalisador (LEMCOFF, 1977).

O uso de catalisadores solidos facilita a separacdo dos produtos e, em muitos casos,
podem ser regenerados e reutilizados, provocam pouca ou nenhuma corrosao, sdo de facil
manuseio e possibilitam facil reinicio de processos continuos em reacdes de leito fixo,
possuem alta estabilidade térmica e apresentam também, altas atividades e seletividades
perante varios tipos de reacao.

Segundo Silva (2009) o uso do catalisador heterogéneo funciona da seguinte maneira,
primeiro ocorre a difusdo dos reagentes sobre o catalisador, em seguida, os reagentes sao
adsorvidos sobre o mesmo, entdo, ha interagdo dos reagentes adsorvidos na superficie do
catalisador. Os produtos sofrem dessor¢@o da sua superficie e ocorre a difusdo dos produtos a

partir dessa superficie, regenerando o catalisador.
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As vantagens da catalise heterogénea sdo: separagdo do catalisador e do produto,
estabilidade e facil regeneracdo. Suas desvantagens sdo: menor seletividade, menor atividade,

menor reprodutibilidade e cinética complexa (SILVA, 2009).

3.3.1 Catalisadores Bifuncionais

Os catalisadores bifuncionais apresentam dois tipos de sitios ativos: sitios acidos e
metalicos. Geralmente eles consistem de um metal de transicao d, especialmente os do grupo
VIII suportados em suporte acido, preferencialmente alumina, zedlita ou Oxidos mistos.
Dentre as suas inlimeras aplicagdes destacam-se os processos industriais de refino do petroleo
e processos usados na industria petroquimica. Esses catalisadores tém sido preferencialmente
utilizados, em detrimento dos catalisadores solidos puramente acidos em fun¢do do balanco
favoravel entre a eficiéncia e custo. Em geral, a atividade e seletividade destes catalisadores
bifuncionais dependem das propriedades dcidas, do sistema de poros do suporte, como
também do poder desidrogenante do metal (YASUDA et al., 1999; CHICA et al., 2001).

Por isso, em alguns casos, a utilizagdo de catalisadores bifuncionais, onde ambas as
fungdes sdo bem balanceadas, pode apresentar seletividades nunca alcancadas em reacdes

catalisadas por catalisadores monofuncionais.

3.3.1.1 Suporte

Os suportes cataliticos sdo materiais que sustentam a fase ativa em um catalisador
suportado, possuindo alta area superficial especifica e porosidade, sendo normalmente, pouco
ativo na reagdo. O suporte pode afetar o tempo de vida, a seletividade, sensibilidade ao
envenenamento, entre outras propriedades do catalisador (DROGUETT, 1983).

A utilizagdo de suportes nos catalisadores conduz a diversas vantagens. Eles
proporcionam uma elevada area superficial especifica da fase ativa, o que ¢ particularmente
importante no caso de metais de alto custo. Os suportes também melhoram a estabilidade do
catalisador evitando a sinterizagdo da fase ativa por efeito da alta temperatura, facilitam a
transferéncia de calor em reagdes fortemente exotérmicas, os suportes podem ainda melhorar
a atividade ou seletividade do catalisador, assim como a resisténcia. Em alguns casos, a

interacdo entre o suporte € o material ativo pode resultar na formagdo de compostos
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superficiais ou complexos que podem tem efeitos cataliticos mais eficientes que o proprio
componente ativo (DROGUETT, 1983).

Por apresentar elevada area superficial e ser estdvel, as argilas sdo utilizadas como
suporte para catalisadores de baixa area superficial, e por ter a capacidade de capturar uma
certa quantidade de heteropolidcidos em seus poros, provavelmente devido a adsorcdes
quimicas na sua superficie. O 4cido 12-tungstofosforico (HPW) apesar da alta acidez, a area
superficial ¢ baixa, desta maneira se faz importante a impregnacao desse heteropolidcido em

solidos porosos, no caso a argila, para servirem como suporte para dispersao.
3.3.2 Argila

Argila ¢ um material natural de textura terrosa e composto por particulas
extremamente pequenas de um ou mais argilomineral. Os Argilominerais sdo minerais
constituidos por silicatos hidratados de aluminio e ferro, podendo conter elementos como
sodio, potassio, calcio e magnésio, com estrutura cristalina em camadas (filossilicatos),
constituidas por folhas continuas de tetraedros SiO4, ordenados de forma hexagonal,
condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de metais tri e divalentes (CARRADO,
2004).

A estrutura dos argilominerais ¢ basicamente composta por camadas constituidas de
folhas de silica e de alumina ou magnésio intercaladas. Essas laminas tetraédricas e
octaédricas podem se encaixar para formar camadas compostas por duas ou mais laminas de
varias maneiras, desta forma esses silicatos sdo classificados em grupos: Os filossilicatos do
tipo 1:1 e do tipo 2:1(NEWMAN, 1987).

Na Figura 5 tem a representagdo da estrutura desses tipos de filossilicatos, na Figura 5
(a): Camada 1:1 no qual a folha tetra¢drica ¢ ligada a uma folha octaédrica; e na Figura 5 (b):

Camada 2:1 no qual a camada octaédrica estd no sanduiche com duas camadas tetraédricas.

Figura 5 - Estrutura dos filossilicatos do tipo (a) 1:1 ¢ (b) 2:1

42249

() (b)

Fonte: AVELINO, 2009.
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As argilas sdo promissoras para bases de catalisadores solidos, por ser versatil, possuir
propriedades de facil manipulagdo e baixo custo. Vém ganhando espaco nos processos de
craqueamento e transesterificagdo, por possuirem alta capacidade de sorcdo, estrutura meso
porosa e area superficial elevada, permitindo que os reagentes tenham acesso aos sitios ativos

do catalisador, acelerando assim as reagcdes (GOMES, 1986).

3.3.2.1 Vermiculita

A vermiculita ¢ um aluminossilicato hidratado pertencente a classe dos silicatos
lamelares, podendo apresentar-se na forma trioctaédrica ou dioctaédrica. A composicao das
suas lamelas ¢ do tipo 2:1, em que a carga lamelar negativa concentra-se na rede tetraédrica,
devido as substituicdes isormoficas do silicio no sitio tetraédrico. Esta carga negativa ¢
compensada por cations hidratados interlamelares (geralmente cations de Na, Ca e Mg) que
sdo facilmente trocaveis (WANDERLEY, 2009).

A formula estrutural da cela unitaria da vermiculita ¢
(Mg,Ca)o.7(Mg,Fe,Al)s o[(ALSi)sO20)](OH)s.8H,0, onde Mg>' ou Ca*’ sdo os cations
interlamelares trocaveis (BRINDLEY,1980). A Figura 10 representa a estrutura idealizada da
vermiculita, formando uma lamela do tipo 2:1.

A vermiculita apresenta estrutura constituida por finas folhas de cristais, normalmente
unidos face a face, originando célula unitaria. A célula unitaria da vermiculita ¢ constituida
por duas folhas tetraédricas e uma octaédrica, unidas entre si por atomos de oxigénio, onde

estas sdo unidas por ligagdes covalentes, tornando o estavel. No reticulado sdo juntas através

de forgas de Van der Waals (SILVA, 2010).

Figura 6 - Estrutura cristalina da vermiculita, com representagdo dos ions sddio no espago interlamelar

Espacamento basal (d)

Fonte: ALVES, 2009.
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A vermiculita ¢ atrativa para a catalise, mas este argilomineral pode sofrer
modificacdes por processos fisicos e quimicos desejando melhoras nas suas propriedades,
dentre essas modificagdes podemos destacar: Troca i0nica, Lixiviacdo 4cida, pilarizagdo,

organofilizacdo, tratamento térmico.
3.3.3 Acido 12-Tungstofosforico

Heteropoliacidos sdo formados pela condensagdo de dois ou mais oxoanions diferentes
tipicamente em solucdes aquosas dcidas, como o acido 12-tungstofosforico (HPW), de
formula H3PW 1,049, que € considerado um dos acidos mais fortes da série de heteropolidcidos
(BRAGA, 2011).

Em 1933 J. F. Keggin propds com precisdo a estrutura cristalina do composto,
nomeando-a de estrutura de Keggin (ALMEIDA, 2012). A estrutura do heteropoliacido 12-
tugstofosforico, representada na Figura 7, ¢ composta de um tetraedro central, do tipo POy,
rodeado por 12 octaedros do tipo WOgs compartilhados pelos vértices e pelas arestas
(ALMEIDA, 2012).

Figura 7 - Anion de Keggin.

Fonte: YANG et al., 2005.

As classes estruturais dos heteropoliacidos, representado na Figura 8, devem ser

explicadas para entender o motivo que tém sido estudados na catalise heterogénea.
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Figura 8 - Estrutura primaria, secundaria e terciaria dos heteropoliacidos

Estrutura pnmana

Estrutura secundana Estrutura terciana

Fonte: BRAGA, 2011.

Segundo Macedo (2007) a estrutura primaria ¢ determinada pela molécula de cluster
do 6xido metalico, a secunddria € o arranjo tridimensional com cations, dgua de cristalizacao
e outras moléculas. J4 a estrutura terciaria representa o tamanho das particulas, a estrutura
porosa, a distribuicao dos poros.

A utilizagdo do HPW na catélise vem causando o interesse de pesquisadores devido as
suas caracteristicas vantajosas, como forte acidez de Bronsted; fécil disponibilidade;
possibilidade de ser reutilizado varias vezes; extrema estabilidade em solucdo e no estado
solido, bem como no meio reacional homogéneo ou heterogéneo (BRAGA, 2011).

Porém, o HPW apresenta duas caracteristicas que sdo inconvenientes para a catalise:
baixa area superficial e instabilidade em solventes organicos, entdo seu uso como suportado
em varios materiais cataliticos como argilas, tem atraido o interesse de pesquisadores, visto
que o uso do suporte possibilita aumentar a acessibilidade aos poros ativos do catalisador ou
do HPW, além de limitar a formagao de residuos volumosos em sua superficie (JUAN et al.,
2007).
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4 METODOLOGIA

Os experimentos foram realizados nos laboratorios de Pesquisa e Ciéncias Ambientais
(LAPECA) e de Ensino e Tecnologia Quimica (LETEQ), ambos pertencentes a Universidade
Estadual da Paraiba (UEPB).

4.1 MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS

O dleo de soja residual, utilizado nos processos de craqueamento, foi coletado em
residéncias e armazenado em garrafas PET. A argila vermiculita usada neste trabalho foi

cedida pela Unido Brasileira de Mineragao- UBM, da cidade de Santa Luzia-PB.

4.2 TRATAMENTO DO OLEO RESIDUAL

O o¢leo residual foi filtrado em funil simples com algoddo para retirada de impurezas
grosseiras. Aqueceu-se por 30 minutos a 105°C em estufa e filtrou-se a vacuo usando funil de
Buchner com algodao, como representado na Figura 9. Depois armazenou o 6leo em vidro

ambar.

Figura 9 - Tratamento do 6leo residual

Fonte: PROPRIA: 2017.

4.3 TRATAMENTO DA VERMICULITA

4.3.1 Eliminacao da Matéria Orgéanica

Inicialmente lavou-se com agua destilada para retirada das impurezas superficiais e

secou em estufa na temperatura de 60°C por 2 dias. Para eliminar a matéria organica colocou-



31

se 50 g de vermiculita em 50 mL de solu¢do tampdo (4acido acético e acetato de sodio pH=5)
com 20 mL de peroxido de hidrogénio, os quais ficaram em agitagdo por 72 horas a
temperatura ambiente. Seguidamente a vermiculita foi lavada com 4gua destilada,

centrifugada e seca na estufa a 80°C.

4.3.2 Obtencao da Argila Sédica

Em um recipiente adicionou-se 1 g argila isenta de matéria organica em 20 mL de uma
solugdo de Cloreto de sodio (2 mol L) e em seguida colocou-se na mesa agitadora, (Figura
10), com rotacdo de 150 rpm, a temperatura ambiente por um periodo de 3 dias. Em seguida a
solugao foi entdo trocada permanecendo por mais 3 dias. No final do processo o solido foi

lavado com agua destilada até o teste negativo de cloretos, seca e peneirada na ABNT 200 (75

pum).

Figura 10 - Mesa agitadora usada no processo

Fonte: PROPRIA, 2017.

4.3.3 Ativacio Acida da Vermiculita

A ativacdo acida foi realizada partindo-se da amostra da argila sodica onde adicionou
1 g de argila em 10 mL de solugdo de 4cido cloridrico (1 mol L") e colocou na mesa agitadora
(Figura 10), por 20 horas, na rotagao de 150 rpm, a temperatura ambiente. O solido obtido foi
lavado com dagua destilada, centrifugado, seco e peneirado na ABNT 200 (75 pm).

4.4 PREPARO DOS CATALISADORES 10 e 20%HPW/VERMICULITA ACIDA

Os catalisadores foram preparados na propor¢ao 10% e 20% acido 12-tungstofosforico

(HPW), de acordo a metodologia descrita por Braga (2007), com algumas alteragdes. Os
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catalisadores foram preparados por impregnacdo via evaporacdo. O HPW foi diluido em uma
solugdo de acidos cloridrico (0,1 mol L), 10 mL de 4cido para cada 1 grama de catalisador.
O catalisador ficou sobre agitacdo por 18 horas e em seguida o acido foi evaporado a
temperatura inferior a 80°C. A calcinacdo de HPW suportado em vermiculita 4cida foi

realizada por 4 horas em 200°C e 4 horas em 400°C com taxa de aquecimento 5°C/min.
4.5 REACAO DE CRAQUEAMENTO

As reacoes de craqueamento termocatalitico do 6leo soja residual foram realizadas em
um reator em batelada com destilagdo simples conforme a Figura 11: (a) Manta aquecedora;
(b) balao de fundo redondo; (c) termometro interno, temperatura inicial da formagao de
vapores; (d) termopar externo, faixa de temperatura de craqueamento; (e) condensador; (f)
coletor; (g) entrada de agua; (h) saida de dgua.

Esse sistema de destilagao foi isolado termicamente com uma camada de 1a de vidro
coberta com papel aluminio, com a finalidade de evitar a perda de energia térmica entre o
baldo e a coluna com o meio externo, e assim aumentar a eficiéncia do processo. Todas as
reagdes ocorreram nas mesmas condi¢des de temperatura e razdo de massa 6leo/catalisador.

Os ensaios foram realizados utilizando 100 g de 6leo de soja residual de friturae 1 g
de catalisador. Os vapores gerados comecaram a entrar no condensador na faixa de
temperatura de 110-200°C. A primeira fracdo (coloracdo verde claro) foi coletada na
temperatura em torno de 160°C, com um volume aproximado de 50 mL e um tempo de reagao
aproximado de 40 minutos.

A segunda fracdo (coloracdo esverdeada mais escura do que a primeira) foi destilada
de forma mais lenta, e foi obtida com temperatura final de aproximadamente 480°C, e um

volume de 40 mL, e tendo um tempo de reagao de 1 hora e 20 minutos.
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Figura 11 - Sistema reacional utilizado nos experimentos de craqueamento termocatalitico
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Fonte: PROPRIA, 2017.

No final de cada reagdo, ambas as fragdes apresentaram duas fases, uma organica e

outra aquosa. As amostras foram identificadas de acordo com o Quadro 1.

Quadro 1 - Nomenclatura usada para identificagdo das amostras

Amostra Descricao
CTCl1 Craqueamento Termocatalitico com Vermiculita Acida
CTC2 Craqueamento Termocatalitico com 10%HPW/Vermiculita Acida
CTC3 Craqueamento Termocatalitico com 20%HPW/Vermiculita Acida
4.6 CARACTERIZACOES

4.6.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A composi¢ao quimica das amostras foi obtida por fluorescéncia de raios - X em um
equipamento da marca SHIMADZU, modelo XRF- 1800. Com auxilio das curvas de
calibracdo desses elementos, o equipamento forneceu no fim de cada andlise, o os teores dos

diferentes compostos quimicos contidos nas amostras.

4.6.2 Difracao de raios X (DRX)

As analises de difracdo de raios-X foram realizadas num equipamento da marca
Shimadzu, Foi utilizado o método do po, compactando a amostra em lamina de vidro,

utilizando radia¢ao CuK,. A velocidade do gonedmetro foi de 2°/min, com faixa de varredura

20 de 5 a 45°.
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4.6.3 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho

Os espectros foram obtidos numa regido de infravermelho médio de 4000 - 500 cm™
com resolugdo de 4 cm™ em um espectrofotometro de infravermelho com transformada de
Fourier da marca Bomem, modelo MB102. Inicialmente as amostras foram previamente secas
na estufa a 100°C por 2 h e em seguida homogeneizadas em um almofariz com o agente
dispersante KBr numa concentragdo 2% em peso. Posteriormente o material foi prensado

hidraulicamente com 4,5 ton. por 3 minutos para obtencdo das pastilhas a serem analisadas.
4.6.4 indice de Acidez

O indice de acidez foi determinado por titulagdo de neutralizagdo por de reagdo acido
base dos acidos graxos livres presente na amostra de acordo com o método da AOCS Cd
3d3(AOCS, 1995). Cada amostra foi analisada em triplicata, a amostra previamente diluida
em uma solugdo 2:1 de éter e alcool etilico na presenca do indicador a fenolftaleina, sendo
entdo titulada com a solugdo de hidroxido de potassio (0,1 mol L), até observar o ponto de
viragem.

O célculo do indice de acidez foi realizado utilizando a Equagao 5.

o fx 56,01
fnittcs de dctdaz = — 05

LE

Onde: V: Volume gasto do titulante; C: Concentracdo do titulante; m: Massa do bio-6leo.
4.6.5 Massa Especifica

A massa especifica das fragdes liquidas organicas foi determinada segundo a norma
ASTM D-4052 (2004), utilizando um densimetro digital da METTLER TOLEDO modelo
30PX. A calibragdo do equipamento foi realizada com éagua destilada. Em seguida, foi
introduzida a amostra no tubo do densimetro previamente limpo e seco através de succao,
sendo a leitura das massas especificas das amostras realizada diretamente no visor do

equipamento, nas temperaturas de 20°C.
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4.6.6 Viscosidade

A viscosidade cinematica de todas as amostras foi determinada com um viscosimetro

de Ostwald de acordo com a norma ASTM D 445.
4.6.7 indice de Refracéo

Esta analise foi de acordo com a norma A.O.C.S. 7-25 mediante o refratdbmetro de
Abbé.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACOES DA VERMICULITA

5.1.1 Analise Quimica

Os resultados da analise quimica da vermiculita natural, vermiculita sodica,

vermiculita acida estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicdo quimica das Vermiculitas por FRX (% massa)

Oxidos (%) Vermiculita Natural Vermiculita Sédica  Vermiculita Acida

Si0, 38,985 33,239 55,099
ALO;5 17,426 15,734 11,799
MgO 37,425 35,169 27,969
Fe,0; 3,374 2,640 2,864
CaO 0,703 0,164 0,713
Na,O - 12,040 -

K,0 1,073 0,346 0,514

Outros Oxidos 1,014 0,668 1,041

Fonte: PROPRIA, 2017.

Analisando os resultados da Tabela 1, verifica-se que a vermiculita ¢ formada
basicamente por argilomineral composto por silica (SiO,), alumina (Al,O3) e magnésio
(MgO), e com um percentual significativo de Fe,Os, que caracteriza certo grau de substituicao
isomorfica por estes ions. Esses teores se encontram dentro das normas The Vermiculite
Association (2017). De acordo com a Tabela 1 a andlise quimica da vermiculita natural
mostra a auséncia do sodio, indicando que houve a troca catidnica com cloreto de sodio. As
percentagens menores dos constituintes CaO, K,O indicam que os cations trocaveis nesta
estrutura sio Ca™, K*'. Pode verificar também que a amostra lixiviada apresenta mudanga em
relagdo a composi¢do da vermiculita natural e sodica, uma vez que a quantidade de SiO;
aumenta, enquanto os metais como o aluminio e magnésio vao diminuindo, comprovando o
processo de lixiviagdo que consiste na dissolugao dos metais, com a preservagao do silicio no

esqueleto inorganico.
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5.1.2 Difratometria de Raios-X

Na Figura 12 sdo mostrados os difratogramas de raios-X de vermiculita natural

(VerN), vermiculita sodica (VerS) e acida (VerA).

Figura 12 - Difratometria das Vermiculitas
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Fonte: PROPRIA, 2017.

E possivel observar na Figura 12 que todas as amostras apresentam um pico
caracteristico deste argilomineral com distancia de 14,57 A (com 20 aproximadamente 6,0°).
As distancias interplanares (d) sdo consistentes com as observadas por Valentin et
al.(2006). E possivel observar que no caso da vermiculita sodica hd um aumento da
intensidade do pico em 20 igual 6° com relacdo as amostras natural e acida. Observa-se

também que a lixiviacdo 4cida ndo afetou a estrutura de vermiculita.
5.1.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho
Os espectros na regido do infravermelho das amostras de vermiculita natural,

vermiculita sddica e vermiculita 4cida estdo apresentados nas Figuras 13, 14 e 15,

respectivamente.



Figura 13 - Espectros na Regifo do Infravermelho da Vermiculita Natural
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Fonte: PROPRIA, 2017.

Figura 14 - Espectros na Regido do Infravermelho da Vermiculita Sodica
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Fonte: PROPRIA, 2017.

Figura 15 - Espectros na Regido do Infravermelho da Vermiculita Acida
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Analisando os espectros da vermiculita natural, sodica e ativada nas Figuras 13, 14 ¢

! ¢ atribuida ao

15, respectivamente, observa-se uma banda larga na regido de 3500 cm’
estiramento OH presente na superficie das vermiculitas, além de moléculas de dgua que sdo
invariavelmente adsorvidas por ligagcdes de hidrogénio e encontradas na regido interlamelar.
Verifica-se outra banda em torno de 1642 cm™, relativo ao desvio angular da dgua, o que
confirma a presenga de moléculas de 4gua na regido intercalar e 4gua adsorvida por ligagdes
de hidrogénio. O perfil das bandas da amostra lixiviada ¢ semelhante aos espectros das
vermiculitas natural e sodica, no entanto, a banda referente aos grupos siloxanos em 1000 cm”
!, correspondente a deformagio axial dos grupos siloxanos (Si-O-Si) foi deslocado para regiio

em torno de 1070 cm™, enquanto que o estiramento vibracional referente a ligagio Al-O

presente na estrutura, diminuiu sua intensidade (MOUZDAHIR et. al., 2008).
5.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES HPW/VERMICULITA ACIDA
Na Figura 16 sdo representados os catalisadores usados no processo de craqueamento

termocatalitico, (A) Vermiculita Acida; (B) 10% HPW/Vermiculita Acida e (C) 20%
HPW/Vermiculita Acida.

Figura 16 - Catalisadores utilizados nos processos de obtencdo de bio-6leo

Fonte: PROPRIA, 2017.

5.2.1 Difratometria de Raios- X

Na Figura 17 ¢ apresentado os difratogramas de raios-X do HPW, VermA,
10%WPW/VermA e 20%HPW/VermA.
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Figura 17 - Difratogramas de raios-X da vermiculita acida, HPW e catalisadores bifuncionais
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Fonte: PROPRIA, 2017.

Os difratogramas da Figura 17 sugerem que acorreu uma discreta dispersao do HPW
sobre a vermiculita acida. Para melhor avaliar a morfologia dos catalisadores apos
impregnagdo seria necessario a analise por microscopia eletronica de varredura (MEV)
conjuntamente com EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) e Espectroscopia na Regido do
Infravermelho. O difratograma do HPW mostrado na Figura 17 apresenta uma excelente

cristalinidade, com distintos planos de difragdo (SANTOS et. al., 2010).

5.3 TESTE CATALITICO

As reagdes de craqueamento termocatalitico do 6leo soja residual forneceram duas
fracdes liquidas organicas (bio-6leos), as quais apresentam coloracdes verdes, sendo a

primeira fracdo mais clara que a segunda, como se pode observar na Figura 18.
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Figura 18 - Fragoes liquidas orgénicas coletadas durante o craqueamento termocatalitico com (A) VermA, (B)
IO%HPW/V ermA e(C)ZO%HPW/V ermA

Fonte: PROPRIA, 2017.

Os resultados obtidos nos testes cataliticos sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Dados dos processos cataliticos

Amostra Volume Volume Volume Residuo 1A Temperatura Tempo
1%Fracdo 2°Fracdao de agua (9) (2°fracdo) doinicioda  total
(mL) (mL) (mL) (mg KOH/ 2°Fracao de

g bio-6leo) (°C) reacao

(min)
CTC1 53 45 - 11,38 21,61 185 178
CTC2 47 40 - 10,01 16,678 164 144
CTC3 56 40 2 10,37 11,265 140 130

“Fonte: PROPRIA, 2017

O teste catalitico de acordo com os dados da Tabela 2 indica que as amostras dos

catalisadores bifuncionais obtiveram uma redugdo no indice de acidez dos bio-6leos, no

tempo total de reagdo e na temperatura do inicio da 2° Fracdo, quando comparada ao da

Vermiculita acida, com melhor resultado o catalisador 20% HPW/Vermiculita acida,

comprovando a potencialidade dos catalisadores bifuncionais na obtengdo de bio-6leo. Nao

foi realizado o célculo do indice de acidez da primeira fracdo dos bio-6leos, uma vez que o

indice de acidez do liquido orgéanico desta fracdo ¢ bastante elevado, em torno 170 mg

KOH/mg de bio-6leo, mesmo quando o craqueamento ¢ realizado na presenca de

catalisadores (RODRIGUES, 2014).



42

5.4 ANALISES DAS PROPRIEDAES FISICO-QUIMICAS DOS BIO-OLEOS OBTIDOS

NA REACAO DE CRAQUEAMENTO

As propriedades fisico-quimicas dos bio-6leos obtidos nas reagdes de craqueamento

térmico e termocatalitico sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas dos bio-6leos

Amostra CTC1 CTC2 CTC3 Diesel Método
Massa 845,3 852,0 845,3 8202880  ASTMD4052

Especifica

(Kg m™) 20°C
Viscosidade 5,47 4,36 4,07 2as ASTMDA445
(cSt)
indice de 1,482 1,491 1,489 1,47 AOCS Cc7-25
Refracao (40°C)

“Fonte: PROPRIA, 2017,

As propriedades fisico-quimicas estdo dentro da faixa especificada para o diesel

mineral exceto a viscosidade da amostra do bio-6leo obtida no craqueamento utilizando a

vermiculita acida (CTCI).
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6 CONCLUSOES

Com a finalidade de avaliar o uso do 6leo de soja residual na obtencdo de bio-6leo por
craqueamento termocatalitico, utilizando a vermiculita e os catalisadores nas razdes de 10 e
20% do éacido 12-tungstofosforico (HPW) suportados em vermiculita 4cida, pode-se esbogar

algumas conclusdes:

e A andlise quimica mostrou que a vermiculita ¢ composta em grande parte por silica,
alumina e magnésio. O processo de troca dos cations pelo sodio foi efetivo. A ativagdo
da vermiculita promoveu a lixiviagdo dos metais, porém manteve a conservagao do

silicio na estrutura.

e Os difratogramas de raios-X de todas as amostras da argila vermiculita apresenta pico

caracteristico deste argilomineral.

e Os difratogramas de raios-X sugere que ndo ocorreu uma boa dispersdao dos

catalisadores sobre a vermiculita acida.

e O o¢leo residual proporcionou a obtengao de duas fragdes liquidas organicas, ambas

contendo uma fase aquosa e outra organica.

e Os bio-0leos obtidos com catalisadores bifuncionais apresentaram menores indices de

acidez, dentre eles destacam-se a amostra (CTC3) 20%HPW/Vermiculita 4cida.

e Todos os bio-0leos obtidos na presenca de catalisadores suportados em vermiculita
promoveram uma reducdo no indice de acidez, no tempo de reagdo e na temperatura
do inicio da quebra das moléculas mais pesadas, quando comparados com o bio-6leo

obtido no craqueamento utilizando a vermiculita acida.

e Os bio-0leos apresentaram propriedades fisico-quimicas dentro da faixa especificada

para diesel mineral.
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Com base nas propriedades fisico-quimicas foi possivel concluir que embora o bio-
6leo seja ainda um substituto muito aquém dos combustiveis fosseis, podera no futuro
se tornar um combustivel potencialmente sustentavel. Para isto torna-se necessario,
um estudo mais aprofundado sobre o tema, além da necessidade de investimento no

desenvolvimento de reatores, ¢ de técnicas de birorrefino.
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