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Resumo: O craqueamento catalitico de 6Oleo de soja utilizando zedlitas é
uma alternativa sustentavel, em relacdo a produgédo de combustiveis a partir
do petréleo e seus derivados. Para o presente estudo foram utilizadas a
zeblita USY comercial e a USY impregnada com 8% em massa de Ferro.
Ambos catalisadores foram submetidos a calcinacédo a 500°C, peletizacdo e
peneiramento com faixa granulométrica de mesh 0,417 a 0,589. Em seguida,
foram caracterizados através da Difracdo de Raios-X (DRX), analise textural
por adsor¢cdo de Nitrogénio e pela Dessorcdo a Temperatura Programada
(DTP). Antes de iniciar a reacdo, a USY comercial foi ativada com a
passagem de nitrogénio a 450°C e a USY-Fe com a passagem de
hidrogénio a 500°C. As reacdes de craqueamento foram conduzidas com a
passagem de hidrogénio a 42 mL/min e uma vazao de 6leo de 0,07g/min por
45 minutos. Os produtos gasosos foram analisados por cromatografia
gasosa e os produtos liquidos foram submetidos a tratamento quimico e
analise por espectrometria de massa. Os resultados indicaram uma
modificacdo na seletividade da zedlita quando a mesma é impregnada e que
essa apresentou maior seletividade para os produtos liquidos enquanto a
zeblita comercial produziu quantidade maior de aromaticos.

Introducao

O cragueamento catalitico de 6leo de soja bruto é uma alternativa
sustentavel de se produzir biocombustiveis, uma vez que é capaz de gerar
combustiveis com estrutura quimica e propriedades fisicas iguais as do
petrdleo, e com teor desprezivel de enxofre, nitrogénio e metais pesados.

Para o presente trabalho, foram utilizadas a zeolita USY comercial e a
USY impregnada com ferro. A zedlita USY possui uma estrutura cristalina,
do tipo faujasita. Essa zeolita é muito utilizada como catalisador acido em



23 a 25 de setembro
o

diversos processos, inclusive o de craqueamento, onde faz parte da
composicao do catalisador utilizado no processo de FCC (AUERBACH et al.,
2003). As zedlitas podem ser modificadas segundo estratégias variadas de
forma a melhorar substancialmente sua atividade e seletividade cataliticas,
como a modificacao de zedlitas pela introducéo de metais de transicao.
Neste contexto, o cragueamento catalitico de Oleos vegetais para a
producdo de biocombustiveis tem ganhado interesse. Diante disso, esse
trabalho tem como objetivo, realizar cragueamentos cataliticos de 6leo de
soja bruto utilizando a zeolita USY comercial e a USY impregnada com ferro.

Materiais e métodos

Preparo dos catalisadores

Foram utilizadas duas zedlitas, a USY comercial e a USY impregnada.
A impregnacédo da zedlita USY seguiu o método descrito por Cheng et al
(2014). Em seguida, ambas foram calcinadas a 500°C utilizando a seguinte
metodologia: elevou-se da temperatura ambiente 2°C/min até atingir 120°C,
permanecendo nesta temperatura por 1 h e depois 2°C/min até 200°C
ficando nessa temperatura por mais 1 h para finalmente a 2°C/min até atingir
temperatura final de 500° C na qual foi mantido por 6 h. Apos a calcinacao
os catalisadores foram peneirados (mesh de 0,417 — 0589) e peletizados
(compressao de 3000 kgf/icm?).

Caracterizacao dos catalisadores

As zedlitas foram caracterizadas pelos seguintes métodos: analise
textural pela Fissisorcdo de Nitrogénio, Difracdo de Raios-X e pela
Dessorcao a Temperatura Programada.

Reacdo de cragueamento

Antes de iniciar a reacdo, a zedlita USY comercial foi ativada com a
passagem de nitrogénio com uma vazao aproximada de 42 mL/min por 1
hora a 450°C e a zedlita USY-Fe foi ativada com hidrogénio a 500°C por 4
horas utilizando a mesma vazdo. Em seguida, o reagente (6leo de soja
bruto) foi bombeado para dentro do reator por meio de uma bomba elétrica
do tipo pistéo e cilindro a uma vazéo de 6leo de aproximadamente 0,07g/min
junto ao gas de reacdo a uma vazao aproximada de 42 mL/min. O tempo de
reacao 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.

Analise dos produtos
Os produtos gasosos foram analisados por cromatografia gasosa
realizada com a seguinte programacao: temperatura inicial de 130°C durante
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guatro 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 cromatdgrafo gasoso acoplado em
espectro de massa.

Resultados e Discussao

De acordo com o padréo de Raio-X apresentado por Treacy e Higgins
(2001) para a zedlita USY, foi possivel concluir a partir dos picos mais
intensos, que a zedlita utilizada foi a USY. Assim como esperado a analise
textural revelou que a area especifica para a zeolita impregnada foi menor
em relacdo a comercial. Essa diminuicdo se deve ao bloqueio dos poros da
zellita pelos o6xidos de ferro formados pela decomposicdo dos sais
impregnados. Vale destacar que, esses valores sdo apenas comparativos
visto que a constante BET resultou em um valor negativo.

Os resultados obtidos da Dessor¢cdo a Temperatura Programada,
indicaram que a acidez para a zedlita USY-Fe foi menor que a comercial.

As tabelas 1 e 2 a seguir explicitam os produtos formados em 45
minutos de reacdo para o0 USY e o USY- Fe, além de demonstrar a
composi¢cdo do produto liquido obtido no cragueamento utilizando cada
zeolita.

Tabela 1. Produtos formados em 45 minutos de reacéo para o USY e USY-

Fe
USY Comercial USY-Fe
% C1-C5 71,79 46,21
% Agua 6,12 6,71
%CO, 10,14 6,46
% C6-C8 2,61 0,98
% C9-C18 6,79 25,64
% Acidos Organicos 1,61 7,15
% Radicais Oxigenados 0,92 6,85
Tabela 2. Composicao do produto liquido
USY Comercial USY- Fe
% Aromaticos 62,12 29,61
% Alifaticos 8,09 27,93
% Ciclicos 7,13 7,79
% Acidos Organicos 14,41 17,70

% Radicais Oxigenados 8,26 16,96
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Foi possivel concluir que impregnacdo de uma zedlita modifica a
seletividade dos produtos. Enquanto a USY comercial apresentou uma maior
seletividade para produtos gasosos, a USY-Fe apresentou uma maior
seletividade para os produtos liquidos. Isso ocorre porque a capacidade de
fragmentacdo das moléculas depende da forca é&cida do catalisador, e
gquanto maior a fragmentacdo, menores serdo as cadeias dos compostos
produzidos. Com isso, formacao de hidrocarbonetos gasosos aumenta.

Em relacéo aos produtos liquidos, foi observado que o craqueamento
com a zedlita comercial produziu uma porcentagem de compostos
aromaticos maior que a zedlita impregnada. O principal responsavel pela
formacdo de compostos aromaticos é o processo de desidrogenacéo, e este
€ promovido pelos sitios acidos do catalisador.

Conclusbes

Esse trabalho teve a importancia de avaliar o craqueamento catalitico
utilizando zedlita como alternativa para a producdo de biocombustivel. Os
testes de caracterizagdo mostraram que ao impregnar uma zedlita, existe
uma modificacdo em sua area especifica e em sua acidez. Devido a esses
fatores, a seletividade dos produtos da reacdo para cada catalisador foi
diferente. Tendo a USY comercial uma maior seletividade para os produtos
gasosos e a impregnada para os liquidos.
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