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RESUMO

O processo de craqueamento ou pirélise de dleos e gorduras, ocorre a temperaturas elevadas,
na presenca ou auséncia de catalisador. Nesta reacdo, a quebra das moléculas dos
triglicerideos leva a formacdo de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados,
lineares ou ciclicos, tais como alcanos, alcenos, cetonas, &cidos carboxilicos e aldeidos, além
de monoxido e dioxido de carbono e &gua. Apesar da simplicidade do uso de apenas altas
temperaturas para realizar o craqueamento, a grande desvantagem € a obtengdo de compostos
oxigenados no produto final, os quais o tornam levemente &cido. Este trabalho teve como
objetivo realizar um estudo do craqueamento catalitico dos 6leos de inaja e maracuja,
utilizando como catalisadores acido fosférico suportado em alumina e material mesoporoso
(SBA-15), nas proporcdes de 15% e 30%. Os Oleos de inaja e maracuja foram obtidos por
extracdo mecanica, sendo caracterizados quimica e fisico-quimicamente, os resultados obtidos
apresentaram-se favoraveis para a utilizacdo destes como matéria-prima na producdo de
biocombustiveis. Os catalisadores foram caracterizados segundo as analises
adssorcao/dessorcao de nitrogénio (método BET), fluorescéncia de raios X, difracdo de raios
X, adsorcdo de piridina e deteccdo por infravermelho. Os produtos obtidos nas reacdes de
cragueamento catalitico foram caracterizados segundo as normas ASTM para indice de acidez
(D664), residuo de carbono (D4530), densidade a 20°C (D4052), viscosidade cinematica a
40°C (D445). A caracterizacdo quimica foi feita por infravermelho. A partir das analises dos
produtos obtidos nas reacfes de craqueamento foi possivel verificar que o craqueado do 6leo
de maracuja utilizando H3PO4/ Al,O3 como catalisador foi o que apresentou o menor indice

de acidez.

Palavras chave: craqueamento catalitico, 6leo de inaja, 6leo de maracuja, H3PO4/Al,Os,

H3PO4/ SBA-15



ABSTRACT

The process of cracking or pyrolysis of oils and fats, occurs at high temperatures, the presence
or absence of catalyst. In this reaction, the breaking of the molecules of triglycerides leads to
the formation of a mixture of hydrocarbons and oxygenates, linear or cyclic, such as alkanes,
alkenes, ketones, carboxylic acids and aldehydes, and carbon monoxide, carbon dioxide and
water. Despite the simplicity of using only high temperatures to carry out the cracking, the
biggest drawback is the availability of oxygenates in the final product, which makes it slightly
acidic. This study aimed to conduct a study of the catalytic cracking of oils inaja and passion,
using phosphoric acid as catalysts supported on alumina and mesoporous material (SBA-15),
in proportions of 15% and 30%. Inaja oils and passion were obtained by mechanical
extraction, characterized chemical and physico-chemically, the results proved favorable for
the use of feedstock in the production of biofuels. The catalysts were characterized according
to the analysis adsorption / desorption of nitrogen (BET method), X-ray fluorescence, X-ray
diffraction, adsorption of pyridine and infrared detection. The products obtained in catalytic
cracking reactions were characterized according to ASTM standards for acid value (D664),
carbon residue (D4530), density at 20 ° C (4052), viscosity at 40 ° C (D445). The chemical
characterization was made by infrared. From our analysis of the products obtained in
reactions of cracking was also observed that the cracked oil using H3PO4/Al,O3 passion was

the catalyst that presented the lowest acidity.

Key — word: Cracking catalytic, inaja oil, passion oil, HsPO,/Al,O3;, HsPO,/ SBA-15
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1. INTRODUCAO

A maior parte da energia consumida no mundo provém do petrdleo, do carvao e do gas
natural. Com o esgotamento das fontes de energia, especialmente energia fossil, sobretudo sua
impossibilidade de renovacdo, ha uma motivacdo ao desenvolvimento de tecnologias que
permitam utilizar fontes renovaveis de energia. (FERRARI et al., 2005)

A ampliacdo da consciéncia ecoldgica, aliada a um possivel desenvolvimento
econémico-social também tém incentivado pesquisas no sentido de desenvolver novos
insumos basicos de carater renovavel, para diversas éareas de interesse industrial
(SCHUCHARDT, et al., 2001). Nesse contexto, os 6leos e as gorduras animais e vegetais
(triglicerideos), in natura ou modificados, tém tido um papel importante em muitos
segmentos, tais como materiais polimericos, lubrificantes, biocombustiveis, revestimentos,
adesivos estruturais, entre outros (SUAREZ et al., 2007).

Os 0leos vegetais aparecem como uma fonte alternativa de combustivel, o seu uso
direto em motores de combustdo interna ndo constitui uma inovacgdo recente. Em 1900,
Rudolf Diesel (1858 — 1913), inventor do motor de ciclo diesel, utilizou dleo vegetal de
amendoim para demonstrar seu invento em Paris (RABELO, 2001). Porém sua utilizacdo
direta traz muitos danos ao motor, além de apresentar alta viscosidade e combustdo
incompleta, o que explica a necessidade de processos de transformagcdo como
transesterificacdo e craqueamento para melhorar suas propriedades fisico-quimicas,
possibilitando sua utilizagdo em motores de geracdo energética.

O processo de craqueamento ou pir6lise de 6leos e gorduras, ocorre em temperaturas
acima de 350°C, na presenca ou auséncia de catalisador. Nesta reacéo, a quebra das moléculas
dos triglicerideos leva a formacdo de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos
oxigenados, lineares ou ciclicos, tais como alcanos, alcenos, cetonas, acidos carboxilicos e

aldeidos, alem de monoxido e didxido de carbono e agua. (SUAREZ et al., 2007)



17

Apesar da aparente simplicidade do uso de apenas altas temperaturas para realizar o
cragueamento, a grande desvantagem € a obtencdo de compostos oxigenados no produto final,
os quais o tornam levemente &cido (DA ROCHA FILHO et al., 1993). E interessante salientar
que o tamanho e grau de insaturacdo dos compostos organicos obtidos dependem do esqueleto
de carbono dos triglicerideos e de reacdes consecutivas dos produtos formados. (SUAREZ et
al., 2007)

A necessidade de se buscar fontes renovaveis de energia, aliada a necessidade de
analisar novas matérias-primas para este fim, justifica a realizacdo deste projeto que propde
um estudo sobre a obtencdo de biocombustivel pelo processo de craqueamento catalitico,
utilizando como matérias-primas os o6leos de inaja (Maximiliana maripa) e maracuja

(Passiflora edulis). E como catalisadores H3PO4/Al,O3, H3PO4/ SBA-15
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral:

Obter biocombustiveis pelo processo de craqueamento catalitico dos 6leos vegetais de
Inajd e Maracuja, utilizando como catalisador acido fosforico suportado em alumina e

material mesoporoso (SBA-15).

2.1.1 Especificos:

= Analisar os fatores fisico-quimicos dos O&leos vegetais de inaja e maracuja
caracterizando-os mediante os métodos da Norma Alema de caracterizacdo de 6leos e
gorduras.

= Analisar os fatores fisico-quimicos dos produtos de cragueamento catalitico dos 6leos
de inaja e maracuja, respectivamente, caracterizando-os mediante a norma
internacional "American Society for Testing and Materials" (ASTM).

» Analisar as caracterizagdes estruturais dos 6leos de inaja e maracuja e do produto
craqueado obtido a partir destes, através de Infravermelho Médio com Transformada
de Fourier (FT-IR).

= Analisar as propriedades dos catalisadores empregados no processo de craqueamento,

bem como seu efeito nas reacdes realizadas.



19

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Fontes Atuais de Energia

Os precos mundiais do petréleo tém estado acima de US$ 60 por barril h4 quase um
ano e acima de US$ 40 h& mais de dois anos, tempo suficiente para que os formuladores de
politicas de todo o mundo reconhecam que se pode ter chegado ao fim do "petréleo barato"
(FULTON, 2007). Essa ndo é a Unica preocupagdo relacionada ao petréleo, o impacto
ambiental causado pelas emissfes de gases poluentes oriundos de sua queima também tem
sido muito discutido, o que levou a realizagdo em 1997, no Japéo, do Protocolo de Kyoto.
Este foi um dos mais importantes eventos direcionados a reducdo de emissdo de gases
poluentes. O documento estabelece a reducdo das emissdes de didxido de carbono (CO,),
responsavel por 76% das emissdes relacionadas ao aquecimento global, e outros gases do
efeito estufa, nos paises industrializados (O GLOBO, 2007), sob pena de multa. No entanto
essa determinacdo é um tanto flexivel, uma vez que permite que estes paises, quando nao
conseguirem atingir sua meta, comprem créditos de carbono de nac¢des que elaborem projetos
visando essa reducdo. A comercializacdo de carbono é feita através do MDL (Mecanismo de
Desenvolvimento Limpo) (CEBDS, 2003), e mais uma vez o Brasil se destaca, sendo que este
é responsavel por 20% de todos os projetos do MDL.

Estes fatores impulsionam a busca por outras fontes energéticas. Devido a grande
extensdo territorial e a seu clima propicio a plantacdo de sementes oleaginosas, o Brasil & um
pais com grande potencial de biomassa para fins alimenticio, quimico e energetico

(DANTAS, 2006). Essa particularidade reflete a grande disponibilidade de recursos naturais
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do pais, incluindo agua, terra e radiacdo solar, que leva a uma vocacao mineral, agricola e
agroindustrial da economia brasileira (SANTOS et al, 2007).

No Brasil, a participacdo de fontes de energia fossil € historicamente menor do que
aquela verificada para o resto do mundo e, ao analisar a matriz energética brasileira (Figura
1), fica evidente a sobreposi¢do dos recursos renovaveis (45.4%), sendo 13.9% provenientes
da hidroeletricidade e 31.5% de biomassa, aos de origem fdssil, 0 que justifica a consolidagédo

brasileira na producédo de biocombustiveis.

BIOMASSA
31,5%
PETROLEO e
DERIVADOS
37,3%

HIDRAULICA E -
ELETRICIDADE . R GAS NATURAL
13.9% URANIO CARVAO 10,2%

' 1,5%  MINERAL
5.7%

Figura 1: Matriz Energética Brasileira. Fonte: MME, 2009

O Brasil possui além de grande oferta em biomassa, uma larga experiéncia na
producdo e consumo de combustiveis de origem renovavel. Grande parte do percentual de
biomassa envolvido é decorrente da cana-de-acucar (alcool), no entanto, com a inclusao de

4% do biodiesel no diesel de petréleo este indice tende a aumentar consideravelmente.

3.2 Biocombustiveis

O Brasil detém um amplo histérico em combustiveis de origem renovavel, que teve

inicio com a crise energeética de 1973, com o aumento dos precos do petroleo (PARENTE,
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1993). Em 1931, o etanol de cana passou a ser oficialmente misturado a gasolina (SANTOS et
al., 2007), que na época era importada. Porém, a evolucdo deste combustivel no pais ocorreu
somente em 1975 com a implantacio do PRO-ALCOOL (Programa Nacional do Alcool)
(GOLDEMBERG e MOREIRA, 1999) a partir do Decreto Federal n"76.593 que, ainda ¢é
considerado o0 maior programa de biocombustivel do mundo, dentre as regulamentacfes deste
programa podemos citar, a utilizacdo de alcool anidro na gasolina que, hoje varia entre 20 a
25% e a utilizacdo do alcool hidratado como combustivel (GOLDEMBERG et al, 2004). Esta
medida trouxe uma economia para 0 pais em mais de um bilhdo de barris de petrdleo (O
GLOBO, 2007).

Outro acontecimento de destaque com relacdo a inclusdo do biodiesel foi a criacdo do
PNPB (Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel) através da lei 11.097, de 13 de
janeiro de 2005, que introduziu este combustivel na matriz energética brasileira. Esta lei
previa a inclusdo opcional de 2% de biodiesel no o6leo diesel mineral até 2008, quando este
percentual passaria a ser obrigatério e, a adicdo de 5% seria autorizada, passando a ser
obrigatéria em 2013 (MENEGHETTI e SUAREZ, 2007). Em seu artigo 4° esta lei define
biodiesel como sendo biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustdo interna com igni¢do por compressdo ou, conforme regulamento, para geracao de
outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil
(BRASIL, 2005). Esse amplo conceito nédo faz restricdes com relagédo a processos de obtencéo
do combustivel, porém, convencionou-se chamar de biodiesel, aquele obtido por processo de
transesterificagéo.

A implementacdo de um programa energético com biodiesel abre oportunidades para
grandes beneficios sociais decorrentes do alto indice de geracdo de emprego por capital
investido, culminando com a valorizagcdo do campo e a promocdo do trabalhador rural,

favorecendo a inclusé@o social de pequenos agricultores, principalmente das regides Norte e
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Nordeste do pais. Desse modo, a lei estabelece isencdo ou incentivos fiscais para a agricultura
familiar e para aqueles que comprarem matéria-prima desses agricultores. Diante dessas
afirmacdes, o Brasil apresenta condicdes invejaveis para se tornar um grande fornecedor
mundial de biodiesel por tratar-se do Unico pais do mundo onde ainda existem grandes
territorios agricultaveis disponiveis (SANT’ANNA, 2003).

Dentre as muitas vantagens que o biodiesel oferece, podemos citar seu carater
renovavel, a diminuicdo da emissdo de gases poluentes, podendo reduzir em 78% as emissdes
de gas carbbnico, considerando-se a reabsorcdo pelas plantas e, reduzir em 90% as emissdes
de fumaca e praticamente elimina as emissdes de 6xido de enxofre. E importante frisar que o
biodiesel pode ser usado em qualquer motor de ciclo diesel, com pouca ou nenhuma
necessidade de adaptacdo (LIMA, 2004).

Talvez a maior desvantagem do biodiesel seja a questdo de viabilidade econémica. O
custo do biodiesel é mais elevado que o do diesel mineral, (MOTHE et al., 2005) podendo ser

um empecilho a sua producéo.

3.3 Matérias — Primas

O Brasil ¢ um pais com conhecida riqueza de espécies oleaginosas, devido sua alta
diversidade bioldgica. O que propicia que este tenha grande variedade de matérias-primas
para a producdo de biodiesel sem interferir diretamente no setor alimenticio, apesar da soja ser
a oleaginosa mais utilizada para este fim, no pais. A Tabela 1 mostra algumas das espécies

com potencial para utilizagdo como matéria-prima na producao de biocombustiveis.



Tabela 1: Caracteristicas das principais culturas oleaginosas do Brasil. Fonte: BRASIL, 2005
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Espécie Nome cientifico Origem do oleo  Teor de 6leo (%)  Meses de colheita por ano Iéteglcll: ;1;;1{;)
Dendé Elaeis guineensis L. Améndoa 22 12 3-6
Céco Cocos nucifera L. Fruto 55-60 12 13-19
Babagu Orbignya phalerata Mart. Améndoa 66 12 0.1-03
Girassol Helianthus annus L. Grio 3848 3 05-19
Canola Brassica napus L. Grio 40-48 3 05-09
Mamona Ricinus communis L. Grio 45-30 3 05-09
Amendoim Arachis iypogea L. Grio 40-43 3 0.6-08
Soja Glyeine Max (L) Merril Grio 18 3 02-04
Algodio Gossypum hirsutum L. Grio 15 3 0,1-02

Os biocombustiveis sdo somente um dos produtos de transformacédo da biomassa numa
sociedade moderna, baseada na biomassa socialmente inclusiva e ecologicamente sustentavel.
Outros usos incluem a alimentacdo humana e animal, fertilizantes, materiais de construcéo,
matérias-primas industriais (fibras, plasticos, etc), produtos farmacéuticos e cosméticos.
(SACHS, 2005)

Os Oleos vegetais representam uma das matérias-primas para a producdo de
biocombustiveis seja pelo processo de transesterificagdo ou craqueamento. Estes podem ser
obtidos a partir de frutos, sementes, castanhas e folhas de diversas espécies vegetais
(palmeiras, leguminosas, cereais, gramineas, etc) (MORETTO e FETT, 1998). A
industrializacdo das sementes oleaginosas compreende a producdo de 6leo bruto e de torta ou
farelo residual.

As caracteristicas e propriedades destes o6leos influenciam fortemente nas
caracteristicas e conseqiientemente na qualidade do produto formado (SUAREZ, 2005). A
Amazonia, detentora de grande diversidade em espécies oleaginosas teria muito a contribuir
para 0 desenvolvimento social e econdmico da regido. A oleaginosa de maior interesse na
Amazoénia é o dendé (Palma) (URQUIABA et al, 2005), (TAMUNAIDU e BATHIA, 2007)

(Elaeais guineensis L.), que possui grandes pesquisas e alto rendimento ja comprovado.
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Outras espécies como babacu (Orbignya phalerata Martius) (PARENTE, 2003), inaja
(Maximiliana maripa Drude) (BEREAU et al, 2001) e pinhdo-manso (Jatropha curcas L.)
apresentam rendimento significativo, alem de se adequarem muito bem ao clima regional.
Estas sdo apenas algumas das muitas espécies que podem servir de matéria-prima para
a producdo de biocombustiveis, o que coloca a Amazonia em situacdo favoravel para um

desenvolvimento econdmico, e energético. Alguns dos 6leos serdo citados neste trabalho.

3.3.1 Obtencéo de 6leos e gorduras

Como mencionado anteriormente, os 6leos e gorduras podem ser obtidos a partir de
fontes animais e vegetais. Os processos industriais utilizados para obtencdo de dleos e
gorduras de origem animal (aves, suinos, bovinos, entre outros) beneficiam essencialmente
tecidos gordurosos, sendo também empregados peles e 0ssos. Enquanto que os de origem
vegetal sdo obtidos a partir de frutos, sementes, castanhas e folhas de diversas espécies
vegetais (palmeiras, leguminosas, cereais, gramineas, etc). (MORETTO E FETT, 1998)

A obtencdo de dleo bruto segue as seguintes etapas: armazenamento das sementes
oleaginosas, preparacdo da matéria-prima e extracdo do 6leo bruto. Essa extracdo pode
ocorrer por prensagem mecanica, por solvente ou pela combinagdo de ambos.

A extracdo mecanica é efetuada basicamente através de prensas continuas. A prensa
consiste de um cesto formado de barras de aco retangulares distanciados por meio de laminas,
cuja espessura varia de acordo com a semente a ser processada. Esse espacamento das barras
é regulado para permitir a saida do 6leo e agir como filtro para as particulas da chamada
“torta”. Dentro desse cesto gira uma rosca helicoidal (ou rosca sem fim) para comprimir o
material.

Para a extragdo com solvente via de regra é utilizada uma mistura de hidrocarbonetos

denominada “hexana” (fragdo do petréleo) com ponto de ebulicdo em torno de 70°C.
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3.3.2 Oleo de Inaja

O inaja (Maximiliana maripa (Aublet) Drude), pertencente a familia Arecaceae
(Palmae) pode ser encontrado em toda a Amazodnia e paises circunvizinhos; tendo sua maior
incidéncia no Estado do Parad e mais precisamente no estuario amazonico (CAVALCANTE,
1991), é uma espécie altamente resistente a inundagdes, queimadas, a condi¢cdes de baixa
fertilidade do solo e por isso considerada uma praga por muitos habitantes locais.

Esta palmeira produz um grande cacho de frutos ovoides, ainda pouco explorado.
Estes frutos possuem uma forma cénica composto de uma semente lenhosa e dura de quebrar
(Figura 2), de cor pardo — amarelo, de 3 a 4 cm de comprimento e 2 cm de diametro. E
recoberto de um epicarpo fibroso, e entre 0 epicarpo e o0 carogo, encontra-se uma massa,
pouco pastosa, quando o fruto estd ainda verde. A semente contém de 1 a 3 améndoas. Da
améndoa é extraido um oOleo quase igual ao de babacu quanto a qualidade, de cor claro-
transparente. O 6leo da polpa e da améndoa possui cor, propriedade e qualidade muito
diferente, ao contrario do 6leo de palma e palmiste, os quais sdo muito parecidos. (MOTA e

FRANCA, 2008)

Figura 2: Aspectos da palmeira de Inaja. (a) palmeira, (b) cachos, (c) corte, (d) améndoas.
Fonte: CARVALHO et al, 2007

Na analise da composicdo em acidos graxos do 6leo da améndoa de inaja , como mostrado na
Tabela 2, verificou-se que o principal acido graxo encontrado foi o oléico com 43,39%, o segundo
acido graxo mais abundante foi o palmitico com 20,72%, seguido pelo miristico com 14,55% e laurico

com 10,79% (DUARTE, 2008).



26

Tabela 2: Composicdo em acidos graxos (%) do 6leo da améndoa de Inaja (Maximiliana maripa). Fonte: Duarte,
2008

Acidos Graxos (%) Oleo da Améndoa de Inaja
L&urico C12:0 10,79
Miristico C14:0 14,55
Palmitico C16:0 20,72
Palmitoleato C16:1 0,29
Estearico C18:0 2,01
Oléico C18:1 43,39
Linoléico C18:2 6,96
Linolénico  C18:3 7,81
Arachidico  C20:0 0,10

O fato de possuir frutos com polpa e sementes com alto teor de dleo sugere que a
espécie tem grande potencial para ser usada como fonte de matéria-prima para a extracdo

comercial de dleo para uso na sintese de biodiesel em larga escala (CARVALHO et al, 2007).

3.3.3 Oleo de Maracuja

O maracuja (Passiflora edulis), originario da América Tropical, € um fruto muito
cultivado e consumido no mundo para o preparo de sucos. A casca e sementes sao residuas
industriais provenientes do esmagamento da fruta para a producéo do suco (BRAGA, 2004)

O Brasil ¢ o maior produtor mundial com producdo de 330 mil toneladas e area de
aproximadamente 33 mil hectares. A Regido Norte responde por 33% da producédo, a
Nordeste participa com 46,9% e a Sudeste com cerca de 20% (LIMA, 1994).

A casca do maracuja amarelo (Figura 3) constitui cerca de 40 % do peso total do
fruto. Possui em sua constituicdo quimica razoaveis teores de nutrientes necessarios aos seres

humanos, podendo vir a ser utilizado de forma comercial com o desenvolvimento de novos
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produtos, solucionando o problema de acimulo do residuo, além de vir a ser, uma nova fonte

de renda (FIGUEIREDO et al, 1988).

Figura 3: Aspectos do fruto do maracujazeiro

H& necessidade de estudos da composi¢do quimica dos seus residuos agricolas e
industriais, devido ao grande potencial de aproveitamento destes na nutricdo e prevencgéo de
doencas. Ressalta-se a importancia do acido ascérbico na redugdo de radicais livres e das
pectinas e fibras insolGveis no controle de colesterol e triglicérides sangliineos (LOPES et al,
1996).

O oleo extraido das sementes, que correspondeu a cerca de 25,7% do peso do farelo
seco obtido, apresentou elevado teor de &cidos graxos insaturados, com predominancia do
acido linoléico (Tabela 3).

As sementes de maracuja, residuo agroindustrial da extracdo do suco, de pouco ou
nenhum valor econdmico, podem ser transformadas em produtos de valor econémico

(FERRARI et al, 2004).
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Tabela 3: Caracterizacdo quimica do éleo de maracuja. Fonte: FERRARI et al, 2004

ACIDO GRAXO (%) OLEO DE SEMENTE DE
MARACUJA
C14:0 (miristico) 0.08
C16:0 (palmitico) 12,04
C18:0 (estereatico) tr*
C18:1 (oléico) 15.06
C18:2(linoléico) 68.79
C18:3 (linolénico) 0.69
¥ saturados 12,46
¥. insaturados 87,54
r* = tragos

3.4 Uso de 0leos vegetais como combustivel

Em 1895, cerca de 25 anos apos a descoberta do petréleo, Rudolf Diesel concebeu o
motor de ignicdo por compressdo, que mais tarde foi denominado, em sua homenagem, de
motor diesel. Durante a Exposicdo Mundial de Paris, em 1800, um motor diesel foi
apresentado ao publico funcionando com 6leo de amendoim. (PARENTE, 2003) Contudo, 0
petrdleo foi preferido como fonte de energia pela sua abundéncia e baixo pre¢o na época. O
uso de bleos vegetais como combustivel ficou entdo restrito a situaces de emergéncia, como
durante as 12 e 22 Guerras Mundiais. (MA e HANNA, 1999)

O uso direto de 6leos vegetais ou misturas de 6leos é considerado inviavel, tanto para
motores de injecdo direta quanto indireta, movidos a diesel. (MA e HANNA, 1999). Estudos
efetuados com diversos 6leos vegetais mostraram que a sua combustdo direta conduz a uma
série de problemas: carbonizacdo na camara de injecdo, resisténcia a ejecdo nos segmentos
dos émbolos, diluicdo do Oleo do cérter, contaminagdo do Oleo lubrificante, entre outros
problemas. (KNOTHE e STEIDLEY, 2005)

As eficiéncias de motores que utilizam éleo vegetal quando comparados com o diesel
também sdo relativamente dispares, mostrando que o rendimento energético para o 6leo

vegetal € menor que o diesel féssil (SANTOS, 2007). Por ndo ser possivel sua utilizagdo
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direta como combustivel € necessario que o Oleo vegetal passe por processos de

transformacédo como transesterificacdo e craqueamento (Figura 4).
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Figura 4: Obtencdo de combustiveis liquidos a partir de triacilglicerideos pelas reacdes de: (i) craqueamento; e
(iii) transesterificagdo.
3.5 Transesterificacao

O processo de transesterificacdo consiste na transformacdo de um 6leo ou gordura em

produtos quimicos conhecidos por monoésteres de cadeia longa, 0s quais sdo popularmente
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chamados de biodiesel. Esta transformacdo quimica envolve a reacdo de um éleo ou gordura
com um alcool na presenca de um catalisador.

O biodiesel tem como principal vantagem o fato de apresentar propriedades proximas
aquelas do diesel de petréleo. Porém apresenta duas desvantagens: (a) viscosidade um pouco
acima da do diesel convencional, sendo necessarios pequenos ajustes nos motores; e (b)
solidificam a temperaturas ligeiramente superiores a 0°C, limitando assim seu uso em regides
de clima frio. A Figura 5 apresenta um fluxograma das etapas do processo de

transesterificacao.

MATERIA
PRIMA
PREPARACAO DA
MATERIA PRIMA METANOL
: ou ETANOL
CATALISADOR Oleo ou !
(NAOH ou KOH) v Gordura
REACAODE _ |
TRANSESTERIFICACAQ
Alcool Etilico
ou Metilico
v
SEPARAGCAO
Fase DE FASES Fase
Pesada Leve
DESIDRATAGAQ
DO ALCOOL
y 4
_ RECUPERACAO DO _ RECUPERAGAO DO
ALCOOL DA GLICERINA ALCOOL DOS ESTERES
al EXC}ESSOS
écrz?ana de Alcool
4 Recuperado 4
DESTILACAO PURIFICAGAO
DA GLICERINA DOS ESTERES
RESIDUO GLICERINA BIODIESEL
GLICERICO DESTILADA

Figura 5: fluxograma do processo produtivo de biodiesel

3.6 Craqueamento de Oleos e Gorduras (Pirdlise)
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A reacdo de craqueamento, ou pirolise, de triacilglicerideos consiste no processo de
quebra das cadeias carbonicas de triésteres de origem animal ou vegetal pelo aumento da
temperatura do sistema, resultando em uma mistura de compostos constituida, em sua
maioria, por hidrocarbonetos lineares (MA e HANNA, 1999), com propriedades muito
semelhantes as do diesel de petroleo, mistura essa que pode ser usada diretamente em motores
convencionais do ciclo diesel. (SUAREZ, 2005), (MAHER e BRESSLER, 2007)

Esta reacdo é realizada a altas temperaturas, acima de 350°C, na presenca ou auséncia

de catalisadores, como mostra a Figura 6.
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Eigu ra 6: Mecanismo da beta eliminagdo (A) Triglicerideo, (A’) Intermedidrio Instavel, (B)
Acidos Carboxilicos, (C) Ceteno e (D) Acroleina. Fonte: RODRIGUES, 2007.

No estudo do craqueamento de Oleos e gorduras, distinguem-se dois processos
baseados no mesmo principio, mas com caracteristicas e objetivos diferentes: o craqueamento

térmico e o cragueamento catalitico que serdo discutidos a seguir.
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3.6.1 Craqueamento Térmico

O craqueamento térmico caracteriza-se pela pirolise de 6leos, ou gorduras, realizadas
na auséncia de catalisador. Nesse processo, o efeito da temperatura € o Unico fator
responsavel pela quebra das cadeias carbonicas dos triésteres presentes inicialmente. Estudos
detalhados desse processo revelaram sua ocorréncia em duas etapas distintas (CHANG E
WAN, 1947). A primeira etapa, caracterizada pela formacdo de espécies acidas, pode ser
chamada de craqueamento primario; ja a segunda etapa caracterizada pela degradacdo dos
acidos produzidos da primeira etapa, recebe o nome de cragueamento secundario (QUIRINO,
2006).

O craqueamento primario corresponde, principalmente, a formacdo de A&cidos
carboxilicos a partir do rompimento de ligagbes C-O entre a parte gliceridica e o restante da
cadeia do Oleo ou gordura. Na segunda etapa, chamada craqueamento secundario, ocorre a
desoxigenacdo do produto formato no cragueamento secundario (CHANG E WAN, 1947). A

reacdo global do craqueamento primario esté ilustrada a seguir na Figura 7.

Figura 7: Reacdo global para o craqueamento primario. Fonte: RODRIGUES, 2007.

As principais reacdes propostas para a transformagdo dos acidos carboxilicos séo a
decarboxilagdo e a decarbonilagcdo, reacbes que compdem o chamado cragueamento
secundario. Na decarbonilacdo sdo formados alcenos, 4gua e monoxido de carbono. Na

decarboxilacdo séo formados alcanos e dioxido de carbono. A Figura 8 ilustra as reagdes de
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descarbonilacdo e descarboxilacdo em (A) e (B), respectivamente. Na Figura 9 € possivel

verificar o mecanismo da descarboxilacéo.

0
RA( —— > (0, + RH (A)
OH
H
| 29
R_fT_‘_CHE_CH — (0 + H,0 + R—CH=CH; (B)
H OH

Figura 8: Desoxigenacao de acidos carboxilicos. (A) Descarboxilacéo e (B) Descarbonilagdo. Fonte:
RODRIGUES, 2007.
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Figura 9: Representacéo esquematica do processo de descarboxilacao.

Como desvantagem este processo apresenta formacdo de compostos oxigenados
tornando o produto levemente acido, o que pode provocar danos no motor. Quando a reagdo é
realizada na presenca de catalisadores heterogéneos, a desoxigenacao dos produtos da pir6lise
¢ favorecida. Na Tabela 4 temos as propriedades fisico-quimicas de produtos de
cragueamento térmico, onde € possivel verificar o alto indice de acidez dos produtos obtidos

neste processo.
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Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas de produtos de craqueamento. Fonte: SUAREZ, 2005.

Oleo Vegetal

Propriedade Fislco- Especificacdo Método
Quimica i para o Diesel ASTM
Soja Dende | Mamona
Densidad 20°C, Kg/m’ B44.0 B84 BE2.3 820 a BBO D128
ensidade a " Em ' ' ' a D 40572
Viscosidade 40° C, ¢St (mm?/s) 3.5 2.7 i7 2,5a55 D445
Cetane 50,1 52,7 30,9 45 D&al3
indice Acidez | 16,2 133.0 207.5 - D465-9
D1552
Enxeofre (% massa) 0,008 0,010 0,013 0,20 D263
D4294
Fonto
. 20,6 63.5 97.5 anotar
imicial
Destiacio 50% 2659 | 2452 | 2543 |2450a 3100 .
("€l 85% 307.5 254,3 273,2 | 370,0(max)
Ponto 344,9 274,2 297,0 anotar
fimal

3.6.2 Craqueamento Catalitico

A utilizacdo de catalisadores nos processos de cragueamento para obtencdo de

biocombustiveis a partir de 6leos e gorduras pode resultar em otimizacdes no tempo da reacao

e também induzir os reagentes a formacdo de maiores aliquotas dos produtos desejados, pela

formacdo de novos intermediarios e pela seletividade quimica pertencente a cada tipo de

catalisador (SANTQOS, 2007). O grau de acidez, a porosidade do material e outros fatores

fisico-quimicos ligados aos materiais usados como catalisadores ou precursores cataliticos

contribuem para a seletividade verificada ap6s analises quimicas dos produtos de

craqueamento (VONGHIA, 1995).
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3.6.3 Catalisadores

A catalise pode ser definida como o conjunto de processos e conhecimentos aplicados
para aumentar a velocidade das reacdes quimicas ou modificar o caminho delas. Os
catalisadores sdo substancias eficazes ou misturas de substancias capazes de promover a
melhoria no andamento das transformacdes quimicas.

A catalise é homogénea quando os reagentes e os catalisadores fazem parte de uma
Unica fase, gasosa ou liquida; e € heterogénea quando o catalisador e o0s reagentes (produtos)
estdo em fases diferentes.

Como catalisadores ativos para 0 cragueamento, encontram-se descritos na literatura
essencialmente aluminossilicatos, como argilas, zeolitas (HZSM-5, H-Y, H-Modernita),
silicas (IDEM et al, 1997).

Dentre os muitos catalisadores empregados na obtencdo de biocombustiveis por
craqueamento tem-se a alumina. Nesses estudos verificou-se que estes catalisadores ndo
exercem influéncia sobre o cragueamento primario, ou seja, a distribuicdo dos produtos
segundo o tamanho das cadeias carbdnicas ou a temperatura de destilacdo é praticamente a
mesma para as reagdes de craqueamento térmico ou em presenca de catalisadores a base de
alumina.(GONZALEZ et al, 2000), (QUIRINO, 2006)

Também foi observado que catalisadores pouco seletivos devido a sua estrutura de
poros e com acidez superficial razoavel (alumina) sdo mais ativos no craqueamento
secundario, reduzindo consideravelmente a acidez final dos produtos (IDEM et al, 1997).

A alumina impregnada com &cido fosforico também foi testada apresentando bons

resultados na obtenc&o de biocombustiveis (ARAUJO et al, 2006).
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A utilizacdo de sélidos mesoporosos como MCM-41 e SBA-15 no craqueamento de
Oleos vegetais também esta presente na literatura, tém se mostrado promissores nas reacées de

craqueamento de 6leos vegetais (MARTINS e CARDOSO, 2006), (QING et al, 2009).

4. MATERIAIS E METODOS

A primeira etapa do trabalho consistiu na extracdo e caracterizacao fisico-quimica e
quimica dos Oleos de inaja e maracuja, realizada no Laboratério de Pesquisas e Ensaios de
Combustiveis (Lapec/ UFAM). A segunda etapa foi realizada no Laboratdrio de Catalise da
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-RIO), e consistiu na sintese e
caracterizacdo dos catalisadores, bem como das reacdes de cragueamento propriamente ditas e

das caracterizaces fisico-quimicas dos produtos..

4.1 Matéria — prima

O Inaja foi coletado na estrada de Mucajai — RR. Os frutos foram descascados e
despolpados a fim de se obter a améndoa, matéria-prima usada para a extracao do 6leo. As
sementes de maracuja foram fornecidas pela Prof. Lidia Medina (UFAM).

Os oleos de maracuja e inaja foram obtidos por extracdo mecanica em uma extratora
radial tubular, modelo ER60 Il (Figura 10b). As amostras foram submetidas a um pré-
tratamento em um cozinhador (Figura 10a) a 60°C durante 20 minutos até obter consisténcia
adequada para extracdo, sendo que o maracuja necessitou de 20% (m/m) de agua durante o

processo e 0 inaja apenas de aquecimento.
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Figura 10: Sistemas de extracdo mecénica. (a) cozinhador (b) extratora radial tubular

O célculo do rendimento foi obtido pela relacdo entre a quantidade de sementes que
entraram na extratora, em gramas, pela quantidade de 6leo obtido no processo. Os 6leos
obtidos foram filtrados para retirar impurezas e armazenados, sendo posteriormente
caracterizados por infravermelho, as andlises fisico-quimicas seguiram os métodos da Norma

Alema (ESTEVES et al, 1995) de caracterizacdo de 6leos e gorduras.

4.1.1 Caracterizagao dos 6leos

Os 6leos brutos foram caracterizados segundo suas propriedades quimicas e fisico-

quimicas descritas a seguir, todos os ensaios foram feitos em triplicata.

4.1.2 indice de Acidez

O indice de acidez é definido como a quantidade de hidroxido de potassio (mQ)

necessaria para neutralizar os acidos livres presentes em 1 g de gordura ou &cidos graxos.

=  Procedimento
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Pesou-se 2,0 g da amostra em um erlenmeyer e adicionou-se 50 mL de um mistura de
tolueno — etanol (1:1). Em seguida, adicionou-se 3 gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se
com agitacdo constante utilizando solucdo padrdo de hidréxido de Potéssio (0,1 N), até que

ocorra mudanga permanente de cor.

O indice de acidez (IA) em mg KOHY/g ¢ calculado a partir da equacgéo 1:

IA= (56.1% v* N) / P (1)
Onde:
V- é 0 volume de solucéo de hidroxido de Potassio utilizada na titulacdo em mL;
N- é a normalidade da solucéo de hidréxido de Potassio;

P- é 0 peso da amostra em g.

4.1.3 Indice de Saponificacio

O indice de saponificagdo é definido como a quantidade de hidréxido de Potéssio (mg)
que é necessario para saponificar 1g de gordura ou &cidos graxos técnicos. Determinando a

quantidade de &cidos graxos totais presentes na amostra.

=  Procedimento

Pesou-se aproximadamente 2,0 g da amostra em um baldo de fundo chato. Adicionou-
se 25.0 mL de hidréxido de Potassio etanolico 0.5 N e algumas pérolas de vidro. Em seguida
0 baldo foi conectado ao condensador de refluxo e aquecido até ebulicdo branda por 60

minutos. Logo apos, adicionou-se 3 gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se a quente com
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acido cloridrico 0.5 N até a mudanca de cor. Foi feito um branco sob as mesmas condicdes,

sem a amostra de analise.

O indice de saponificacdo (IS) em mg KOH/g é calculado a partir da equacéo 2.

1S=[28.05* (Vb - Va)] /P 2)
Onde:
Vb — é o volume de &cido cloridrico utilizado na titulacdo do branco, em mL;
Va — ¢ o volume de acido cloridrico utilizado na titulacdo da amostra, em mL;

P —é o0 peso da amostra, em g.

4.1.4 Viscosidade

A viscosidade foi medida utilizando-se um viscosimetro SCHOTT — GERATE GmbH

AVS - 350 D 65719 Hofheim a. ts, em banho termostatico a 40°C. E um capilar de constante

k =0,03218. O tempo de escoamento do 6leo pelo viscosimetro foi medido e a viscosidade foi
determinada pela equacéo 3.

V =kt ®)

Onde k = constante inerente as dimensdes do capilar utilizado, t = tempo de

escoamento pelo capilar, em segundos.

4.1.5 Massa Especifica

A massa especifica foi determinada por um densimetro automatico DMA 4500, de

acordo com a ASTM D 4052.
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4.1.6 Densidade

A densidade foi medida atraves de um picnémetro de 1mL e balanca analitica.

4.2 Preparacao do Catalisador

O suporte alumina utilizado foi de fonte comercial, Pural 200, enquanto o suporte
mesoporoso SBA-15 estava disponivel no laboratorio. Os catalisadores foram preparados por
impregnacdo pelo método do ponto Umido com solucdo de é&cido fosforico (Acido Fosforico
85% P.A. marca Vetec) 15% e 30% (m/m). Este método consiste primeiramente na
determinacdo do volume minimo de impregnacdo. Para isto foi realizada inicialmente uma
analise de BET. Os suportes foram secos em estufa a 120° C por 12 horas, resfriados até
temperatura ambiente, em dessecador, e entdo impregnados com o 4&cido. Apds a
impregnacdo, o suporte foi novamente seco em estufa a 120°C por 12 h, resfriado em
dessecador até a temperatura ambiente e ativado por calcinacdo a 350°C sob vazdo de ar
sintético (100ml/min) por 4 horas. A Figura 11 mostra resumidamente o procedimento da

impregnacédo pelo método do ponto Umido, descrito acima.

Sol. / € O,
Suporte Q .w / Sol. Aquosa de H;PO,

secagem (100°C)
calcinagio 350°C, 4h

|
-

Catalisadores impregnados
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Figura 11: Esquema da impregnacao pelo método do ponto imido.

4.3 Caracterizagao do Catalisador

Apos a ativacdo, os catalisadores foram submetidos a analises de caracterizacdo como
determinacdo da area especifica e volume de poros (método BET), fluorescéncia de raios X,
difracdo de raios X e determinacdo dos sitios acidos de Lewis (L) e de Bronsted (B) por

adsorcéo de piridina e deteccao por infravermelho.

4.3.1 Adsorcéo/Dessorc¢ao de Nitrogénio (método BET)

No método BET (Brunauer-Emmet-Teller), as medi¢bes sdo feitas encerrando o
catalisador numa camara (enfreada em um banho de nitrogénio liquido) onde se admite a
entrada de quantidades conhecidas de nitrogénio gasoso. A determinacdo da area especifica
foi realizada em um analisador da marca Micrometrics, modelo ASAP 2010, as isotermas de

adsorcéo, dessorcdo de N, foram obtidas a temperatura padrdo de 77K.

4.3.2 Difracao de raios X

A analise por difracdo de raios X dos solidos em estudo foi realizada em um
SIEMENS, modelo D5000, operando com tubo de cobre sob 40 KV e 40 mA, com passos de

0,02° e faixa de varredura de 0° a 70° de 20.

4.3.3 Fluorescéncia de raios X

A fluorescéncia de raios X foi realizada em um equipamento SHIMADZU, modelo
EDX 700 Ray Ny foi utilizada para identificar o percentual de fosfato incorporado no suporte

através da impregnacao.
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4.3.4 Adsorcéo de Piridina

Para adsorcdo de piridina nos solidos analisados, foi realizado previamente, um
tratamento térmico dos mesmos, a 400°C, sob fluxo de nitrogénio por 2 horas, apds esse
processo foi feito vacuo por 1 hora e realizada a primeira leitura no infravermelho,
seguidamente a amostra ficou em contato com a solucdo de piridina por 2 horas e 30 minutos
sob uma temperatura de 150°C. Os espectros foram obtidos a partir de pastilhas de KBr
contendo 20 mg do sélido em um espectrémetro Nicolet Nexus 470.

O fluxograma ilustrado na Figura 12 mostra as etapas de preparacao e caracterizacao
dos catalisadores empregados nas reacBes de craqueamento catalitico, realizadas neste

trabalho.
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secagem

HaP O,
15% e 30% (m/m)

350°C, ar sintético,
100mL/min,4 horas

Figura 12: Fluxograma da preparacdo e caracterizagdo dos catalisadores.

4.4 Reac0Oes de Craqueamento

As reagdes de craqueamento foram feitas em um reator semi-batelada de ago inox
(Figura 13) com capacidade de 200 ml. Os experimentos foram realizados em triplicata com
50 g de 6leo e 0,5 g de catalisador. Utilizando como fonte de aquecimento uma resisténcia
elétrica, até a temperatura de 350°C, permanecendo nesta por 4 horas. A temperatura foi

acompanhada por meio de um termopar.
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Figura 13: Reator semi-batelada.

4.4.1. Caracterizacao dos Produtos

Os produtos obtidos foram caracterizados segundo as normas ASTM para indice de
acidez (D 664), residuo de carbono (D 4530), densidade a 20°C (D 4052), viscosidade
cinematica a 40°C (D 445). A caracterizacdo quimica feita por infravermelho médio com

Transformada de Fourier (FT-IR).

4.4.2 indice de Acidez

O indice de acidez é definido como a quantidade de base, expressa em miligramas de
hidroxido por gramas de amostra, requerida para titular a amostra até o determinado ponto
final (ponto de equivaléncia), de acordo com a norma ASTM D 664.

A resolucdo da ANP N°7/2008 determina trés possiveis métodos para a obtengdo do
indice de acidez:

= ASTM D 664 — Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric

Titration;
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= EN 14104 — Fatty and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of acid value;

= NBR 14448 — Produto de Petroleo — Determinacdo do indice de acidez pelo

método de titulacdo potenciométrica;
O método utilizado para determinacdo da acidez foi realizado de acordo com a ASTM
D664, utilizando um Titulador Potenciométrico Automatico, modelo AT-500N e marca KEM
(Figura 14), equipado com um eletrodo de indicador de vidro e um eletrodo de referéncia ou
eletrodo combinado, a leitura do resultado € realizada ao final do ponto de equivaléncia.
Inicialmente, pesou-se 20 g da amostra em uma balanca analitica, com precisdo de 0,0001 g,
com auxilio de um béquer e adicionou-se 125 mL de solucdo solvente, composta por 5 mL de
agua destilada, 495 mL de iso-propanol e 500 mL de tolueno. A solucdo solvente foi
anteriormente titulada com solucgdo alcoodlica de hidréxido de potéssio 0,1 N , sendo o valor
obtido, em mL, correspondente ao branco. A solucdo de hidroxido de potassio foi padronizada
por uma solucéo alcoodlica de &cido cloridrico e assim determinada a real concentracdo da

solucdo titulante.

Figura 14: Titulador Potenciométrico Automatico

O célculo do indice de acidez foi realizado pela equagao 4:
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V,-V,)-C,-561 (4)

m

4=

Onde: 1A é o indice de acidez; Va é o volume (mL) da solucdo alcodlica de KOH
0,1N gasto na titulacdo da amostra; Vb é o volume (mL) da solucédo alcoolica de KOH gasto
na titulacdo da solucdo solvente (BRANCO); Ct ¢é a concentracdo (N) da solucdo de KOH
obtida na padronizacdo e m € a massa (g) da amostra.

O resultado obtido foi expresso em mg KOH/g (amostra).

O valor de indice de acidez elevado tem um efeito negativo no que diz respeito a
qualidade do 6leo. A pronunciada acidez dos 6leos pode catalisar reaces intermoleculares
dos triacilglicerois, ao mesmo tempo em que afeta a estabilidade térmica do combustivel na
camara de combustdo. Também, no caso do emprego carburante do 6leo, a elevada acidez
livre tem acdo corrosiva sobre os componentes metalicos do motor (ALBUQUERQUE,

2006).

4.4.3 Massa especifica a 20°C

A densidade relativa ¢ a razdo da massa de um dado volume de liquido a 20°C pela
massa de igual volume de 4gua pura a mesma a diferenca de temperatura a 4°C.

O método para determinacdo da densidade foi baseado na ASTM D4052, assim
utilizou-se o densimetro digital Density Meter (DMA 4500), sendo medidas as densidades dos
produtos de craqueamento a 20°C. As amostras foram acondicionadas em banhos térmicos
mantido na temperatura acima, segundo a norma supracitada, para que se determinassem suas

densidades nessas temperaturas.
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4.4 .4 Viscosidade cinematica a 40°C

A viscosidade cinematica € o produto da medida de tempo de fluxo e pela constante do
tubo de calibracdo do tubo viscosimetro. Seu controle visa garantir um funcionamento
adequado dos sistemas de injecdo e bombas de combustiveis, além de preservar as
caracteristicas de lubricidade do biodiesel.

A viscosidade cinematica dos produtos das reacdes de craqueamento foi determinada
por meio de viscosimetro em equipamento Auto Kinematic Viscosity Tanaka modelo AKV —
202 de acordo com a norma ASTM D445. O tempo de escoamento do produto pelo

viscosimetro foi anotado e a viscosidade foi determinada pela equacéo 5.

v=tC (5)
Onde t= tempo de escoamento em segundos e C= 0,01675 (constante inerente as

dimensGes do viscosimetro utilizado).

4.4.5 Residuo de Carbono

O residuo de carbono é definido como a parte remanescente da amostra apds ser
submetida a uma decomposi¢cdo térmica. O valor do residuo depende das condi¢Bes de
evaporacao e pirolise e fornece alguma indicagdo da tend6encia de formacdo de coque do
material estudado.

A determinacdo do residuo de carbono dos produtos de craqueamento dos dleos de
inaja e maracujé foi realizada de acordo com a norma ASTM D 4530, indicada pela resolugéo
da ANP N°7/2008 que estabelece um limite maximo de 0,05% m/m. O equipamento utilizado
foi um micro residuo de carbono modelo ACR — M3 e marca TANAKA Scientific (Figura

15).
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Figura 15: Equipamento de determinacdo do Residuo de Carbono.

Inicialmente foi determinada a massa dos recipientes de amostras a ser utilizados na
analise com uma balanca analitica. Durante a pesagem e enchimento deve-se manipular o
recipiente da amostra com uma alca de metal a fim de minimizar os erros de pesagem.

O porta-amostra previamente tarado, foi preenchido com um volume de amostra de,
aproximadamente, 1,5 g e colocado a amostra no equipamento com seguranga a uma
temperatura menor que 100°C, em seguida foi realizada a purga com nitrogénio a 600
mL/min, por um tempo de aproximadamente 10 minutos. Entdo o fluxo de nitrogénio foi
reduzido a 150 mL/min e o aquecimento iniciado a uma velocidade de 15°C/min até 500°C e
apos 15 minutos foi desligado e, o fluxo de nitrogénio aumentado para 600 mL/min.

O recipiente da amostra foi removido com o auxilio de uma alga de metal e colocado
para esfriar em dessecador. A pesagem foi realizada a temperatura ambiente.

O célculo do residuo de carbono é realizado de acordo coma equagao 6.

Residuo de Carbono (%) ="& 100 (6)
m
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Onde: mg é a massa, em gramas, do residuo de carbono (pesagen do recipiente da amostra

apos o teste menos a pesagem do recipiente vazio) e m € a massa, em gramas, da amostra.

4.5 Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho

As caracterizacdes estruturais dos 0leos de inaja e maracuja e do produto craqueado
obtido a partir destes, foram realizadas através de janela de KBr (apropriadas para amostras
liquidas), utilizando um espectrometro Perkin Elmer FT-IR Spectrometer Spectrum 2000, na
faixa de 4000 a 400cm-*, e com resolucdo de 4cm™.

O fluxograma presente na Figura 16 resume as etapas do processo de craqueamento,

desde a obtencdo da matéria-prima até a caracterizacdo dos produtos finais.

Coleta de Oleaginosas — Ou!'mica e
(inaja e maracuja) Fisico- quimica
Prensagem
> dleo " 3 FTIR
Analises
torta

Reacdes de craqueamento
HsPO4/AlI,O5 e H3POL/SBA-15

Biocombu stivel

| Analises

v v

Quimicae
Fisico- quimica FT-IR

Figura 16: Fluxograma do processo de cragueamento dos 6leos de inaja e maracuja.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na caracterizacdo da
matéria-prima, a sintese e caracterizacdo dos catalisadores utilizados nas reagdes, e dos

produtos obtidos nas reacdes de craqueamento.

5.1 Matéria-prima

Os resultados da caracterizacao fisico-quimica, dispostos na Tabela 5, mostram que
estes apresentam caracteristicas propicias para a utilizagdo como matéria-prima na obtencéo
de biocombustiveis, como por exemplo, baixa acidez, o que possibilitaria seu emprego em
reacOes tanto de transesterificacdo quanto craqueamento. O Oleo de inaja (Figura 17a)
apresentou um rendimento consideravel, mas bem inferior ao obtido por extracdo com
solvente (hexano) em sistema Sohxlet, que apresenta rendimento de 40 a 60%. O 6leo de
maracuja (Figura 17b) também apresentou rendimento significativo. Ressaltando que nédo foi

feita a recuperagdo com solvente, do 6leo presente no residuo da extracdo (torta).

Figura 17: Oleos obtidos por extracio mecanica (a) 6leo de maracujé; (b) 6leo de inaja.



Tabela 5: Caracterizagdo fisico-quimica dos 6leos
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Parametros Unidades Inaja Maracuja
Rendimento torta % 74,3 72,1
Rendimento ¢leo % 20,8 24
1A mg KOH/g 2,49 2,74
IS mg KOH/g 243,66 213,87
Massa especifica Kg/m® 919,7 919,2
Densidade g/MI 0,9438 0,9438
Viscosidade mm?/s 29,654 31,639

As Figuras 18 e 19 ilustram os espectros de infravermelho dos éleos de inaja e

maracuja respectivamente. Os espectros ndo caracterizam os grupos dos acidos, mas as

bandas de absorcéo, ao redor de 3000 cm™ o grupo H — C =, entre 2924 cm™ o grupo—CH, —,

ao redor de 1747 cm™ o grupo carbonila, ao redor de 1165 cm-1 o grupo C — O — C grupo

funcional de ésteres e entre 723 cm™ —(CH,)n — sequéncia de cadeias alifaticas de acidos

graxos (DANTAS, 2006). As Tabelas 6 e 7 mostram as bandas de absor¢cdo dos 6leos de

maracuja e inaj, respectivamente.

Tabela 6: Absor¢do no 1V do 6leo de maracuja

Tabela 7: Absorcéo no 1V do 6leo de inaja

Banda (cm ) Intensidade  Atribuicdo
3474 Muito fraca vO-H
2926 Muito forte vas CH>
2854 Muito forte vs CH,
1746 Muito forte 1 C=0
1466 Media ds CH;
1377 Media ds CH3
1238 Meédia vas C-O
1163 Forte Vas C-O
1099 Meédia vas C-O
723 Meédia p CHy

Banda (cm ™) Intensidade  Atribuico
3474 Muito fraca vO-H
2924 Muito forte vas CHy
2853 Muito forte vs CH,
1746 Muito forte vas C=0
1466 Meédia ds CH»
1378 Baixa 0s CH3
1231 Média Vas C-O
1162 Forte Vs C-O
1113 Média Vas C-O
722 Baixa p CH,
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Figura 18: Espectro de FT — IR do 6leo de inaja
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Figura 19: Espectro de FT — IR do 6leo de maracuja
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5.2 Caracterizacdo do Catalisador

5.2.1 Adsorcao/Dessorcao de Nitrogénio (Método BET)

Os resultados da analise de BET estdo dispostos na Tabela 8, verifica-se que houve
uma reducdo na superficie do suporte Al,O3, ocasionada pela incorporacdo do acido porém a
reducdo ocorrida no mesoposo SBA-15 é tal, que denota certa destruicdo na superficie do
suporte, notam-se ainda alteracdes no volume e didmetro dos poros do suporte. No caso do
suporte Al,O3 e seus catalisadores também ocorreu uma diminuicdo de sua area especifica e

volume de poros com um aumento do diametro de poro.

Tabela 8: Propriedades texturais dos suportes e catalisadores

Amostra Area especifica (m°/g)  Volume de poros (cm®/g) Diametro de poro (A)
Al,O; 43 0,362 411
H3PO4,/Al,O5 15% 25 0,237 445
H3PO,/Al,O3 30% 14 0,126 436
SBA-15 368 1,285 144
H3PO,/SBA-15 15% 63 0,388 274
H3;PO4,/SBA- 15 30% 20 0,072 194

5.2.2 Difragéo de raios X

Os resultados de difracdo de raios X dos suportes e catalisadores indicam que as
amostras apresentam baixa cristalinidade. A Figura 20 mostra os difratogramas do suporte

alumina e dos catalisadores obtidos a partir deste, neste é possivel verificar a presenca de um
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pico em 20 = 21,6°, que se torna mais intenso a medida que o teor de acido se intensifica, isso

ocorre, provavelmente, pela formagéo superficial do aluminofosfato (ARAUJO et al., 2006).

700
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400

300

Intensidade (u.a)

200

100

— AL,
30% H,PO,/AI,0,
15% H,PO JAL,O,

50 60 70

Figura 20: Difratograma de raios X da alumina e dos catalisadores.

A Figura 21 mostra o difratograma do suporte SBA-15 e de seus catalisadores, este é

um difratograma tipico de SBA-15, indicando que mesmo diante das modificacBes texturais

(Tabela) este material continua cristalino.
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Figura 21: Difratograma de raios X do suporte SBA-15 e seus catalisadores.
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5.2.3 Fluorescéncia de raios X

Os catalisadores foram preparados através da impregnacdo pelo método do ponto
umido, a analise por fluorescéncia de raios X mostra que a impregnacdo da alumina foi
satisfatoria, muito proxima ao valor esperado. A impregnacdo do SBA-15 ficou um pouco

distante do esperado (Tabela 9).

Tabela 9: Percentual de catalisador impregnado no suporte.

Amostra Unidade Valor esperado Valor obtido
HsPO,/AI, 05 15% % 15 1464
HsPO,/A1,0530% % 30 2097

% 15 18,74

H3PO,/SBA-15 15%

H.PO,/SBA-15 30% % 30 29,09

5.2.4 Adsorcéo de Piridina

A analise da acidez dos sélidos através da adsorcdo de piridina e detec¢do por
infravermelho forneceu os espectros ilustrados nas figuras abaixo. Os espectros mostrados nas
figuras 22 e 23 se referem ao catalisador H3PO4/Al,O3 15% e 30% (antes e depois da
adsorcdo de piridina) respectivamente. No espectro da figura 22 é possivel verificar as bandas

em 1449 e 1492 correspondentes a piridina adsorvida aos sitios de Lewis.
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Alumina 15%

—— Antes da adsorcéo de piridina
—— Apos adsorgao de priridina
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Figura 22: Espectro de infravermelho do catalisador HsPO4/Al,O5 15%.

No espectro da figura 22 observa-se que a adi¢cdo de 30% de H3sPO, fez com que as
intensidades das duas detectadas (bandas em 1449 e 1492 correspondentes a piridina
adsorvida aos sitios de Lewis) diminuissem. Isso seria um indicativo de que a grande

guantidade de acido bloqueia ou destroi os sitios acidos disponiveis na alumina.

Alumina 30%

—— Antes da adsorcdo de piridina
—— Apos da adsorgéo de piridina

Intensidade u.a.

— T - T T T T T T T T T T T
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Comprimento de onda (cm'l)
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Figura 23: Espectro de infravermelho do catalisador HzPO4/Al,O3 30%.
Os espectros mostrados nas Figuras 24 e 25 se referem ao catalisador H3PO4/SBA-15

15% e 30% (antes e depois da adsorcdo de piridina) respectivamente. No espectro da Figura

24 é possivel verificar os sitios acidos de Bronsted e Lewis (provenientes do H3PO4

interagindo com o SBA -15).

SBA 15%

—— Antes da adsorcéo de piridina
—— Apos adsorcdo de piridina

Intensidade u.a.

— T - T - T T T T T T T T T
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Comprimento de onda (cm'l)

Figura 24: Espectro de infravermelho do catalisador H3PO4/SBA-15 15%.

No espectro da figura 25 observa-se que a adicdo de 30% de H3sPO, fez com que as
intensidades das duas detectadas (bandas correspondentes a piridina adsorvida aos sitios de
Bronsted e Lewis) diminuissem. Isso seria um indicativo de que a grande quantidade de acido

altera a estrutura do SBA - 15.
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SBA 30%

—— Antes da adsor¢&o da piridina
—— Apos adsorcéo de piridina

Intensidade u.a.

— T T T - T T T T
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Comprimento de onda (cm'l)

Figura 25: Espectro de infravermelho do catalisador H3PO,/SBA-15 30%

5.3 Reacbes de Craqueamento

Todas as reacOes de craqueamento foram realizadas sob as mesmas condicdes
experimentais. Algumas reacdes foram feitas em triplicata outras em duplicata. As reacdes
foram realizadas sempre durante um periodo de quatro horas e os dados reacionais foram

coletados apGs 0 processo entrar em regime estacionario.

5.3.1 Caracterizagao dos Produtos

De acordo com a Tabela 10, podemos observar um bom rendimento nas reagdes,
porém estas apresentaram elevado indice de acidez, no entanto dentre os valores de

viscosidade obtidas estes foram o0s que apresentaram os menores valores.
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Tabela 10: Caracterizacéo fisico-quimica dos produtos obtidos no craqueamento do 6leo de inaja.

Inaja , .
Método de Ensaio
Parametros Unidades

Hi;PO4/AlLL,03;15%  H;PO4/Al,O; 30% ASTM

Rendimento % 82,06 77,69 --
indice de acidez mg KOH /g 215,18 223,63 D664
Residuo de Carbono % 0,059 0,151 D4530
Densidade a 20°C glem® 0,880 0,878 D4052
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?/s 9,97 9,91 D445

A Figura 26 mostra os espectros de FT-IR obtidos para os produtos de craqueamento
catalitico do 6leo de inaja, utilizando como catalisadores H3PO4/Al,O3 15% e H3PO4/Al,O3
30%., apresentaram bandas de deformacdo axial de O — H intensa e larga na regido de 3.330 —
2.500 cm™. As bandas de deformacgdo axial C — H na regido de 2.925 cm™, mais fracas,
aparecem geralmente superpostas a banda larga de O — H. As bandas de deformac&o axial em
1.711 cm™ referente ao estiramento C = O de compostos carbonilados. A presenca destas

bandas deve estar relacionada a alta acidez apresentada pelos produtos analisados.
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Figura 26: Espectro de FT-IR do craqueado do 6leo de inaja utilizando como catalisadores H;PO4,/Al,O5 15% e
H3PO,/AlL,05 30%.

O resultado da caracterizacdo dos produtos de craqueamento utilizando éleo de
maracuja, estdo dispostos na Tabela 11, o rendimento obtido nas reacGes foi equivalente aos
obtidos anteriormente. Utilizando como catalisadores H3PO4/Al,O3 15% e H3PO4/Al,O3 30%
os resultados quanto ao indice de acidez foram bem melhores se comparado com o craqueado
de 6leo de inaja utilizando os mesmos catalisadores, mas o valor de viscosidade ficou um
pouco acima. Os resultados do craqueado de éleo de maracuja utilizando H3;PO4/SBA -15
15% e H3PO,/SBA -15 30% como catalisadores ndo apresentaram bons resultados como
esperado, estes apresentaram elevada acidez, elevada viscosidade, o que nos leva a concluir
gue nos produtos obtidos predominam moléculas de alto peso molecular. Isso talvez se deva
ao fato de o craqueamento ndo ser muito efetivo na temperatura de 350°C. A temperatura é

baixa o suficiente para ndo promover um cragueamento secundario nas moléculas.
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Tabela 11: Caracterizacéo fisico-quimica dos produtos obtidos no craqueamento do 6leo de maracuja.

Maracuja Método de

Parametros Unidades  H;PO,/SBA-15  HPOJSBA-15  HPOJALO;  H;POJALO,  Ensaio
15% 30% 15% 30% ASTM

Rendimento % 77,71 77,28 75,43 71,16 --
indice de acidez mg KOH /g 146,78 149,77 57,18 60,81 D664
Residuo de Carbono % 2,475 2,027 0,462 0,0994 D4530
Densidade a 20°C glem?® 0,942 0,939 0,894 0,872 D4052
Viscosidade mm?/s - - 14,39 10,24 D445

A Figura 27 mostra os espectros de FT—IR obtidos para os produtos de cragueamento
catalitico do 6leo de maracuja, utilizando como catalisadores H3PO4/ Al,O3 15% e
H3sPO4/AlL,O3 30%. Estes apresentaram bandas caracteristicas de acidos carboxilicos,
produzindo uma absorcdo de deformacgéo axial de O — H intensa e muito larga na regido de
3.300 — 2.500 cm™ para o craqueado de maracuja utilizando HsPO./ Al,O3 15% . As bandas
de deformacéo axial C — H na regi&o de 2.800 a 2.990 cm™(estiramento C — H aliféticos),
mais fracas, aparecem geralmente superpostas a banda larga de O — H. (SILVERSTAIN et al.,
1994). As bandas de deformacdo axial em 1.711 cm™ referente a0 estiramento C = O de
compostos carbonilados estavam presente em todos os produtos A presenca destas bandas
justifica a alta acidez apresentada pelos produtos analisados. Também sdo observados nos

produtos estiramentos C = C na regi&01.460 cm™.
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Figura 27: Espectro de FT — IR do craqueado do 6leo de maracuja utilizando como catalisadores HsPO4/Al, O3
15% e H3PO,/Al, 05 30%.

A Figura 28 mostra os espectros de FT—IR obtidos para os produtos de cragueamento
catalitico do Oleo de maracuja, utilizando como catalisadores H3PO4,/SBA-15 15% e
H3sPO4,/SBA-15 30%. Estes apresentaram bandas caracteristicas de &cidos carboxilicos,
produzindo uma absor¢do de deformacéo axial de O — H intensa e muito larga na regido de
3.300 — 2.500 cm™ (SILVERSTAIN et al., 1994). As bandas de deformacéo axial em 1.711
cm™ referente ao estiramento C = O de compostos carbonilados. A presenca destas bandas

justifica a alta acidez apresentada pelos produtos analisados.
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Figura 28: Espectro de FT — IR do craqueado do 6leo de maracuja utilizando como catalisadores H;PO,/SBA -

15 15% e H3PO,/SBA -15 30%.
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6. CONCLUSAO

Analisando os resultados das caracterizagfes fisico-quimicas dos 6leos vegetais
utilizados, estes apresentam resultados satisfatorios para sua aplicagdo como matéria-prima
nas reacdes de craqueamento. Além de apresentarem alto rendimento em 0leo.

A incorporacdo de solucdo de H3PO,4 15 e 30% (m/m) na estrutura do mesoporoso
SBA-15 ndo foi satisfatoria, pois o teor elevado de acido destruiu a estrutura do suporte
(SBA-15), como mostrado nos resultados de BET. Porém a incorporacdo de teores menores (1
a 5%) deve ser analisada futuramente como um método alternativo.

O catalisador H3PO4/Al,O3 apresentou-se eficaz nas reacbes de craqueamento, mesmo
apresentando alto indice de acidez no craqueamento do dleo de inaja, este apresentou alto
rendimento e baixa viscosidade no produto final. No craqueamento do 6leo de maracuja este
apresentou acidez baixa, se comparada a outros resultados da literatura, além de baixa
viscosidade e alto rendimento.

Os resultados de FT-IR dos produtos obtidos confirmam a presenca de
hidrocarbonetos e compostos oxigenados principalmente &cidos carboxilicos. Dentre 0s
catalisadores utilizados o que apresentou menor indice de acidez no produto final e por
conseguinte melhores resultados foi o H3PO4/Al,O3 no craqueamento catalitico do 6leo de
maracuja.

Os produtos obtidos no craqueamento do Oleo de maracuja utilizando SBA-15,
apresentaram acidez excessivamente elevada, alta viscosidade, o que nos leva a concluir que
nos produtos obtidos predominam moléculas de alto peso molecular. Isso talvez se deva ao
fato de o craqueamento ndo ser muito efetivo na temperatura de 350°C. A temperatura é baixa

o suficiente para ndo promover um cragueamento secundario nas moléculas.
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De um modo geral, os resultados obtidos neste estudo foram satisfatorios, porém mais
pesquisas devem ser realizadas a fim de melhorar os métodos empregados e por conseguinte

os resultados encontrados.
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