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Resumo:

O presente trabalho é dedicado a avaliagdo do cragueamento do Gleo
de soja na presenca das zedlitas comerciais ZSM-5 e NaY. Os catalisadores
foram calcinados (500°C por 9h), peneirados (mesh de 0,417 — 0589),
peletizados e caracterizados por Difragdo de Raios-X (DRX), analise textural
e RMN de ?’Al e ?°Si. Os testes de craqueamento foram realizados em
temperatura moderada num reator tubular com fluxo de nitrogénio a
42 mL/min. Os produtos foram avaliados a partir de cromatografia por
espectro de massa e a gas constatando que nas condicbes avaliadas os
catalisadores utilizados promoveram maior formacéao de fracdo gasosa e a
fracdo liquida obtida apresentou seletividade na faixa de gasolina,
guerosene e 6leo diesel.

Introducao

O uso em excesso de combustiveis fésseis tem um impacto negativo
ndo apenas a natureza, mas também para o aquecimento global. A
sociedade necessitou desenvolver um novo processo para produzir energia
a partir de recursos renovaveis (MOTA et al., 2014). Neste contexto, o
cragueamento catalitico de 6leos vegetais € uma alternativa que deve ser
considerada. Na alternativa de craqueamento do Oleo sdo produzidos
hidrocarbonetos da faixa do diesel de petréleo, com a vantagem de nao
modificar o funcionamento do motor e ser de origem féssil. Fracdes mais
leves por ventura produzidas poderdo ser incorporadas em outros
combustiveis como gasolina e gas liquefeito do petroleo (GLP).

Esse projeto tem como objetivo produzir e analisar hidrocarbonetos
provenientes do cragueamento zeolitico de Oleo de soja bruto e assim,
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contribuir com o conhecimento e tecnologia do biodiesel, bem como com o
conhecimento sobre a influéncia de uma determinada zedlita sobre o produto
formado.

Materiais e métodos

Catalisadores: preparo e caracterizacéo

Foram utilizadas as zeolitas NaY e ZSM-5. Incialmente, elas foram
submetidas a andlises de caracterizacdo por analise textural a partir de
isotermas de adsorcao de gas nitrogénio e difracao de raios-X, em seguida
foram submetidas a calcinacdo a 500°C com rampas de temperatura, com
posterior peletizacéo e peneiramento (mesh de 0,417 — 0589).

Reacédo de craqueamento

Os testes cataliticos foram conduzidos em um microrreator de leito
fixo conforme esquematizado na Figura 1. Utilizou 6leo de soja bruto obtido
da linha de producéo sem que tivesse passado pela degomagem. A ativagao
dos catalisadores foi realizada com a passagem de nitrogénio a 42 mL/min
por uma hora a 450°C (rampa de 30°C/min). Foram realizados
cragueamentos cataliticos utilizando hidrogénio e nitrogénio como gas de
reacao.

Oleo de soja bruto foi bombeado para dentro do reator por meio de
uma bomba elétrica do tipo pistdo e cilindro a uma vazdo de dleo de
aproximadamente 0,07g/min junto ao gas de reacdo a uma vazao
aproximada de 42 mL/min. O tempo de reacgéao utilizado foi de 45 minutos. A
separacdo do produto foi realizada por meio de um condensador de vidro
com coletor em um banho de agua com gelo, separando em duas partes, o
produto gasoso e o liquido.
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Figura 1 — Md&dulo utilizado para a reagdo de craqueamento.
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Analise dos produtos

Os produtos gasosos foram analisados por cromatografia gasosa em
um cromatégrafo da marca Varian, modelo 1420, com detector de
condutividade térmica (TCD). A identificacdo dos picos dos compostos foi
realizada com injecdo de misturas gasosas padronizadas. A analise foi
realizada com a seguinte programacao: temperatura inicial de 130°C durante
quatro minutos, seguido de uma rampa de 20°min até 170°C mantida por
sete minutos.

Os produtos liquidos foram inicialmente submetidos a um pré-
tratamento por esterificacdo através da metodologia descrita por Hartman e
Lago (1973) que consiste em uma metilacdo por catalise acida. A analise
dos produtos liquidos foi realizada em cromatografo gasoso acoplado em
espectro de massa. A programacao de forno foi: temperatura inicial de 50°C,
mantida por um minuto rampa de 4°C/min até 250°C, mantida por 10
minutos. Os componentes foram identificados de acordo com a massa de
seus ions na biblioteca do equipamento. O programa “Xcalibur’ (“Thermo
Electron”) foi empregado para a aquisi¢cao e processamento dos dados.

Resultados e Discussao

Em geral houve grande conversdo do Oleo vegetal em
hidrocarbonetos leves, significando uma grande seletividade das zeolitas
para produtos gasosos. Também foram detectadas a formacdo de gas
carbdnico e agua na reacao.

Os produtos liquidos consistiam de hidrocarbonetos médios de 6 a 8
atomos de carbono entrando na faixa da gasolina e hidrocarbonetos mais
pesados da faixa do diesel, variando de 9 a 17 carbonos. Neste também foi
verificada a presenca de acidos organicos e substancias oxigenadas.

Analisando a tabela 1 a seguir, verifica-se que o uso de hidrogénio é
vantajoso na obtencdo de radicais mais pesados, ja que o hidrogénio €&
essencial no mecanismo de reacao destes compostos. Como esperado, 0
cragueamento com gas nitrogénio resultou em uma baixa conversao do 6leo
em produtos liquidos. Isso se deve ao fato de que o nitrogénio atua como
veneno de catalisador, interagindo com os sitios acidos deste e diminuindo
sua atividade (CAEIRO et al., 2007). Também se observa a influéncia do
hidrogénio no mecanismo do processo de oxigenacao, resultando em grande
guantidade de gas carbbdnico, agua e compostos oxigenados produzidos
nesta reacdo. Comparando os dois catalisadores utilizados, notou-se uma
grande diferenca na composic¢éo dos produtos liquidos.
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Tabela 1— Comparacéo dos produtos formados para cada catalisador com
fluxo de gases diferentes.

Produtos ZSM-5/H,[%] | ZSM-5/N5[%] |NaY/H,[%)] | NaY/N,[%]
C1-C5 28 68.3 30.15 72.83
Agua 6.24 1.64 7.2 4.17
CO2 23.53 1.06 7.25 0
C6-C8 10.62 22.4 1.87 1.52
C9-C18 32.65 6.38 26.2 11
Acidos Organicos 0 0.2 11.71 7.63
Radicais Oxigenados 0.82 0.08 15.22 3.19
Conclusbes

As andlises dos produtos do craqueamento demonstraram resultados
esperados. Em geral, os catalisadores apresentaram maior seletividade para
produtos gasosos. O gas hidrogénio demonstrou ser importante na reacao
visto que sua presencga induziu a formag¢ao de maior quantidade de produtos
liquidos.
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