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RESUMO

Residuos de refino de dleos vegetais séo ricos em acidos graxos, impréprios para
consumo humano e animal, se tornando fortes candidatos como fonte alternativa de
biomassa para geracdo de produtos alto valor agregado, dentre eles os
biocombustiveis. A pirélise da biomassa € um método promissor para producéo de
biocombustiveis. Neste trabalho foram estudadas a pirdlise catalitica e ndo catalitica
de &cidos estearico, oleico, linoleico e residuo oleoso industrial usando catalisadores
a base de cobalto, com o objetivo de avaliar a distribuicdo dos produtos e a
eficiéncia dos catalisadores. Os catalisadores foram sintetizados a partir de um
precursor hidroxido duplo lamelar e por impregnacao em alumina. Na caracterizacao
dos catalisadores, resultados similares foram analisados para o DRX, apresentando
a forma de espinélio Co304, € ambos os catalisadores foram identificados como
materiais mesoporosos pela analise textural. Porém, para a andlise de reducdo a
temperatura programada, foram identificadas diferentes interagdes entre cobalto e
aluminio em cada catalisador. A pirélise térmica e catalitica foi realizada a 500°C em
micro reator. Para a pir6lise catalitica, o 6leo residual e os acidos graxos foram
impregnados nos catalisadores de acordo com a proporcdo de Oleo : catalisador de
1:5. Na pirélise dos acidos graxos, foram gerados principalmente hidrocarbonetos,
especialmente alcenos e alcanos, e a medida que se aumentam as insaturacoes,
produtos de cadeias menores sdo gerados, ha maior aumento da conversao e
geracdo de oxigenados, podendo estarem relacionadas principalmente com o0s
mecanismos de reacdoes de desoxigenacdo direta e indireta. Foram obtidas
conversdes muito superiores dos compostos modelos com 0 uso de catalisadores. A
geracdo de hidrocarbonetos foi mais eficiente com o catalisador suportado para os
todos os acidos graxos. A pirdlise catalitica do 6leo residual resultou na geracéo de
um maior teor de hidrocarbonetos e menor teor de oxigenados, em comparacdo a
pirdlise térmica. O catalisador de cobalto suportado em alumina apresentou um
maior desempenho na geragao de hidrocarbonetos, CO2 e na menor geragao de
oxigenados, comparado ao catalisador massico 6xido misto de Co-Al a partir do
hidréxido duplo lamelar. A distribuicdo do numero de carbonos na cadeia dos
hidrocarbonetos gerada na pir6lise do Oleo residual foi mais uniforme quando

comparada a dos acidos graxos. Os hidrocarbonetos gerados em todos os casos



estudados foram principalmente alcenos, sendo sugerido posterior estudo da

hidrogenacéo desses produtos para geracdo de biocombustiveis avan¢ados.

Palavras-chave: Catalisadores a base de cobalto, desoxigenacgédo, pirolise, Oleo
residual, acidos graxos.



ABSTRACT

Residues from vegetable oil refining are rich in fatty acids, unsuitable for human and
animal consumption, making them strong candidates as an alternative source of
biomass for generating high-value-added products, including biofuels. Biomass
pyrolysis is a promising method for producing biofuels. In this work, catalytic and non-
catalytic pyrolysis of stearic, oleic, linoleic acids and industrial waste oil were studied
using cobalt-based catalysts, with the aim of evaluating the distribution of the
products and the efficiency of the catalysts. The catalysts were synthesized from a
layered double hydroxide precursor and impregnation in alumina. In the
characterization of the catalysts, similar results were found for XRD, presenting the
form of spinel Co304, and both catalysts were identified as mesoporous materials by
textural analysis. However, for the analysis of programmed temperature reduction,
different interactions between cobalt and aluminum were identified in each event.
Thermal and catalytic pyrolysis was carried out at 500°C in a microreactor. For
catalytic pyrolysis, the residual oil and fatty acids were impregnated in proportion of
oil:catalyst of 1:5. In the pyrolysis of fatty acids, mainly hydrocarbons were generated,
especially alkenes and alkanes, and as unsaturations increase, smaller chain
products are generated, there is a greater increase in the conversion and generation
of oxygenates, which may be mainly related to the mechanisms of direct and indirect
deoxygenation reactions. Much higher conversions of model compounds were
obtained with the use of catalysts. The hydrocarbon generation was more efficient
with the supported catalyst for all fatty acids. The catalytic pyrolysis of the residual oil
resulted in the generation of a higher hydrocarbon content and a lower oxygenate
content, compared to thermal pyrolysis. The cobalt catalyst supported on alumina
showed greater performance in the generation of hydrocarbons, CO2 and lower
generation of oxygenates, compared to the Co-Al mixed oxide mass catalyst from
lamellar double hydroxide. The distribution of the number of carbons in the
hydrocarbon chain generated in the pyrolysis of residual oil was more uniform when
compared to that of fatty acids. The hydrocarbons generated in all cases studied
were mainly alkenes, and further study of the hydrogenation of these products to

generate advanced biofuels is suggested.

Keywords: Cobalt-based catalysts, deoxygenation, pyrolysis, residual oil, fatty acids.
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1 INTRODUCAO

Um dos assuntos mais relevantes atualmente € a questdo das mudancas
climaticas, que vem a cada ano preocupando cada vez mais as nacdes e tem como
uma das principais causas o uso de combustiveis fosseis, pois as mesmas Sao
capazes de emitir grandes quantidades de CO:2 e outros gases de efeito estufa
(GEE) (Chen et al.,, 2019). Além disso, de acordo com Hoang et al.,, (2021) o
aumento rapido do aquecimento global e o grande consumo de combustiveis fésseis
contribuiram fortemente para a destruicdo do equilibrio ecolégico, além da reducéo
da qualidade ambiental. Esse aquecimento gera mudancas climaticas com muitas
consequéncias, como o aumento do nivel do mar devido ao derretimento das
geleiras, e 0 aumento da intensidade das secas em diversas regides (Jingchi, 2021).

Levando em conta o crescimento populacional acelerado, atrelada a
industrializacéo, tem-se uma grande demanda de energia no mundo todo e isso esta
intrinsicamente ligado ao uso de combustiveis fosseis em diversos paises para
geracado de energia. Os recursos oriundos de combustiveis fosseis como carvao, gas
natural e diesel, sdo fortemente usados em usinas de geracao de energia (Karmaker
et al., 2020). De acordo com a IEA (International Energy Agency, 2022) as emissoes
de dioxido de carbono no setor de energia atingiram a emissao de cerca de 36,3
bilhdes de toneladas, o nivel mais alto de todos os tempos, sendo importante
ressaltar que o aumento do uso de carvdao, um combustivel ndo renovavel, foi o
principal fator que proporcionou esse grande aumento nas emissdes e também ha o
fator da pandemia de COVID-19 no ano de 2020 que afetou a economia global. A
Figura 1 demonstra o quantitativo das emissées de CO2 em gigatoneladas ao longo
dos anos e as mudancas atribuidas ao longo dos anos. Essas emissfes estédo
relacionadas com a combustdo para geracdo de energia € UusO em processos

industriais.
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Figura 1 — Total de emissbes de CO2 relacionadas a energia de combustéo e
processos industriais ao longo dos anos entre 1900 e 2021.
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Fonte: IEA (2022).

Uma das melhores alternativas para contornar essa situagéo € a substituicao
dos combustiveis fésseis pelos biocombustiveis que podem ser obtidos a partir de
fontes renovaveis de energia, como biomassa lignocelulésica, 6leos vegetais e
gorduras animais, por exemplo. Para que os biocombustiveis consigam exercer um
importante papel na matriz energética brasileira, é preciso inovar em ambitos para
que haja a reducdo do custo de producdo, principalmente no que se refere a
matéria-prima que precisa gerar uma alta produtividade e que néo seja concorrente
direta com fontes alimentares (Carvalho e Ferreira, 2014). Estabelecimentos
alimentares, comerciais, industriais e domésticos geram grandes volumes de
efluentes que contem altas quantidades de 6leos e graxas residuais (OGRS)
(Oliveira et al., 2014). Industrias alimenticias geram 6leos residuais que podem servir
de matéria-prima para a producdo de biocombustiveis, como o caso de residuos
gerados por industrias de oOleo de palma (Rachmadona et al., 2022) e de azeite
(Nunes et al., 2020). Esses compostos residuais podem ser utilizados para geracao
de biodiesel, e a partir desse reaproveitamento, pode haver uma reducdo de custos
de produgéo (Dib, 2010).

O biodiesel é obtido a partir de biomassas lipidicas residuais através de
reacoes de transesterificacdo, sendo muito popular pelo fato de ser biodegradavel e

biorenovavel, sendo composto quimicamente por uma mistura de ésteres alquilicos
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de acidos graxos de cadeias longas (Marinkovi¢ et al.,2016). O biodiesel possui
vantagens como alto ponto de fulgor, baixa viscosidade, alta lubricidade,
biodegradabilidade e baixas emisses de monodxido de carbono, se comparado aos
outros combustiveis mais tradicionais (Zabeti et al., 2009). Porém, existem alguns
fatores que diferenciam as propriedades fisico-quimicas dos hidrocarbonetos
produzidos a partir desse tipo de reacdo e os combustiveis fésseis, o que limita o
uso direto do biodiesel como combustivel substituto, e para isso novas tecnologias
com maiores capacidades de processamento e conversdo mais eficazes sao
necessarias para garantir uma maior qualidade e viabilidade dos biocombustiveis.

Também ha outros aspectos importantes que devem ser considerados na
producdo no biodiesel, como o uso do Oleo vegetais como principal matéria-prima,
levando a competitividade com o seu uso como alimento. Além disso, existem
diversas matérias-primas residuais de alta acidez que apresentam muita dificuldade
na producdo de biodiesel pelo processo convencional alcalino, pois geram uma
grande quantidade de sabfes e diminuem a eficdcia do processo. (Ullah et al.,
2018).

A pirélise vem se mostrando como um método fortemente promissor para
converter as biomassas lipidicas residuais de alta acidez em biocombustiveis
avancados (Wang et al., 2020a). Os produtos gerados da pirélise sdo o biogas, bio-
6leo e biocarvao. Muitos dos produtos gerados na composicdo do bio-6leo possuem
caracteristicas fisico-quimicas muito semelhantes aos combustiveis fésseis, como
gas liquefeito de petréleo (GLP), gasolina, querosene de aviagéo e diesel (Teixeira
et al., 2017).

A pir6lise consiste em um processo de conversdao termoquimica que
transforma cadeias carbbnicas grandes em cadeias menores na auséncia de
oxigénio. A depender do tempo de residéncia na zona de aquecimento, a pirélise
pode ser dita como pirdlise lenta, pirdlise rapida ou pirélise flash, sendo esta ultima
com tempo de residéncia de apenas alguns segundos. Em caso de pirélise de 6leos
e gorduras vegetais, tem-se que €& possivel que ocorra a reforma térmica dos
produtos gerados primariamente levando a varios produtos secundarios e isso
depende das condi¢des experimentais (Fréty et al., 2011).

Levando-se em conta a presenca de oxigénio nos compostos, ha uma

tendéncia de que a acidez do bio-6leo gerado seja aumentada, refletindo em uma
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maior instabilidade do produto. Para evitar isso, € necessario o uso de catalisadores
gue promovam reacoes de desoxigenacao (Almeida, 2020).

Catalisadores soOlidos sdo comumente aplicados na pirdlise para
melhoramento e refinamento dos produtos gerados, por meio de reacdes de
desoxigenacdo, aumentando seu valor agregado (Verma et al., 2021). Geralmente
catalisadores metalicos sdo constituidos por uma ou mais de uma fase ativa,
normalmente depositadas em suportes para que apresentem uma area especifica
méxima (Bernardes et al., 2017; Bond, 1987). Atualmente, os catalisadores mais
usados incluem peneiras moleculares, metais alcalinos, metais alcalinos terrosos e
oxidos metalicos. Os metais de transicdo como cobalto e niquel carregados em
suporte poroso, demonstram eficientes atividades cataliticas (Luo et al., 2022). A
escolha do metal estd intrinsicamente relacionada com as propriedades do
catalisador e com a seletividade dos produtos.

Muitos estudos da pirdlise sao realizados com compostos modelos, uma vez
que permitem entender de uma maneira mais simplificada os mecanismos do
processo, como a clivagem de ligacdes quimicas, os efeitos potenciais do processo
de pirdlise, e também outros parametros como os efeitos dos catalisadores, as
condicBes de pirolise, tipos de reatores e modos de reacdo na producdo de bio-o6leo.
Outros fatores importantes que também podem ser estudados utilizando compostos
modelo na pir6lise sdo a seletividade aos hidrocarbonetos, determinacdo de coque
produzido durante a reacdo, modelos cinéticos da pirélise e propriedades mecéanicas
necessarias (Santos et al., 2015).

A partir disso, o estudo da pirdlise catalitica se torna um caminho promissor
para geracdo de diversos produtos de alto valor, especialmente biocombustiveis,
aumentando o leque de alternativas para o ramo da transi¢cao energética. O presente
trabalho tem como objetivo o estudo da pirélise térmica e catalitica de acidos graxos
e Oleo residual para geracdo de biocombustiveis, utilizando catalisadores a base de

cobalto, visando analisar a distribuicdo dos produtos gerados.
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2 REVISAO DA LITERATURA

O uso de energia de maneira racional vem se tornando cada vez mais
importante. Para isso, sdo desenvolvidos novos meios de producéo de energia, com
fontes renovaveis, onde se busca a implementacdo de matrizes energéticas que
sejam sustentaveis. Entre as fontes de energias renovaveis que vem crescendo
recentemente, pode-se destacar o uso da biomassa, que mesmo sendo uma fonte
primitiva, possui diversos impactos significativos na reducdo de emissédo de gases
de efeito estufa e possui grandes potenciais de aplicacdo em diversos setores como
geracdo de energia elétrica, disposicdo de residuos organicos e geracdo de
biocombustiveis, por exemplo (Mantovani et al., 2022).

Os Oleos vegetais sdo oriundos de oleaginosas, podendo serem utilizados
como matérias-primas para producdo de biocombustiveis, devido a sua rica
composicdo em carbono. No Brasil, h4 uma grande variedade de espécies vegetais
oleaginosas, em que h& possibilidade de extrair 6leos vegetais e que podem ser
utilizados como uma das matrizes energéticas do pais. Vale destacar que a soja é a
principal matéria-prima na producdo de Oleo vegetal do pais e também uma das

principais para a producao de biodiesel (Faria et al., 2010).

2.1 Oleos Vegetais

Os Oleos vegetais sdo constituidos principalmente de triacilglicerois e acidos
graxos livres, mas também podem possuir pequenas quantidades de
monoacilglicerdis e diacilglicerdis (Lehninger et al., 1995). Os &cidos graxos sao
gorduras de origem natural que possuem uma cadeia carbdnica com terminal
carboxila. Geralmente, os acidos graxos tém de 4 a 20 carbonos na cadeia. Também
podem ser classificados como monoinsaturados quando possuem apenas uma
dupla ligacdo na cadeia ou poli-insaturados quando possuem 2 ou mais duplas
ligacdes, podendo chegar até 6 (Fuentes, 2011).

E importante ressaltar que as moléculas de triacilglicerol presentes nas
oleaginosas ndo sdo necessariamente iguais, existem casos em que um mesmo
Oleo vegetal seja capaz de possuir misturas diferentes de triacilglicerdis. Os acidos
graxos mais comuns em Oleos vegetais sdo os acidos palmitico, estearico, oleico,

linoleico e linolénico, encontrados em sementes muito comuns, como palma, soja e
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girassol (Viani e Braz-Filho, 1996). A Figura 2 mostra a estrutura molecular dos

acidos graxos mais comuns em 0leos vegetais.

Figura 2 — Acidos graxos mais comuns em 6leos vegetais.
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Os acidos graxos podem ser denotados a partir do niumero de carbonos na
cadeia e a insaturacdao, sendo indicada por 2 pontos logo ap6s o numero de
carbonos. Por exemplo, o acido oleico possui 18 carbonos e apenas uma dupla
ligagcdo na cadeia, logo pode ser identificado como C18:1, enquanto o acido linoleico
também possui 18 carbonos na cadeia, porém com 2 insaturacfes, podendo ser
denotado como C18:2 (Carvalho, 2017). Na Tabela 1 estdo representados os
principais acidos graxos presentes em 0leos vegetais comuns.

Em temperatura ambiente, os acidos graxos saturados se encontram em fase
sélida, pois possuem baixa reatividade quimica, enquanto os acidos graxos
insaturados se apresentam na fase liquida e possuem mais facilidade de oxidar,
uma vez que quanto maior for a quantidade de insaturagcbes no acido, mais

facilmente séo reativos e suscetiveis a oxidacao (Huber et al., 2006; Carvalho,2017).
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Tabela 1 — Acidos graxos livres presentes em 6leos vegetais comuns.

Teores de acidos graxos em Oleos vegetais (%)

Acidos Graxos _ _ . . :
Soja Milho Girassol Algodado Palma Coco Amendoim

Acido Ladrico (12:0) 0,10 - - 0,10 0,10 46,50 -

Acido miristico (14:0) 0,10 0,10 0,10 0,70 1,00 19,20 0,10
Acido palmitico (16:0) 10,20 10,90 7,00 20,10 42,80 9,80 11,10
Acido esteéarico (18:0) 3,70 2,00 4,50 2,60 450 3,00 2,40
Acido oleico (18:1) 22,80 25,40 18,70 19,20 40,50 6,90 46,70
Acido linoleico (18:2) 53,70 59,60 67,50 55,20 10,10 2,20 32,00
Acido linolénico (18:3) 8,60 1,20 0,80 0,60 0,20 - -

Fonte:Adaptado de O’brien, (2004) ; Matos, (2012).

2.1.1 Residuos oleosos de origem vegetal

Oleos e gorduras vegetais sdo amplamente utilizados na preparacdo de
alimentos a partir de cozimento ou fritura, e que podem ser desde escala doméstica
até industrial, e ap0s o0 uso nestes processos, sdo gerados Oleos e gorduras
vegetais residuais, que implicam nas qualidades nutricionais e funcionais
modificadas e os tornando impréprios para o consumo humano (Osawa et al., 2010).

Também séo gerados 6leos residuais durante o processamento de refino dos
Oleos vegetais, denominados de borra, especificamente durante a etapa de
neutralizacéo do refino quimico do 6leo bruto. A borra contém uma mistura de acidos
graxos, trigliceridios, agua, sais de sédio e alguns produtos gerados da degradacéo
do Oleo. A borra bruta contém cerca de 35%-50% de acidos graxos totais (Fré,
2009).

A borra é o principal subproduto gerado na industria de 6leo de soja,
possuindo alto teor de acidos graxos. Essse subproduto € um bom canditado como
matéria-prima para a producao de concentrados de acidos graxos livres. Podem ser
usados como matéria-prima para producdo de biodiesel, graxas e fertilizantes (Fré,
2009). A borra é um material heterogéneo e a quantidade produzida e composi¢éao
depende do tipo da qualidade do 6leo e do tipo de processamento de refino
realizado no oleo bruto (Araujo, 2016).

2.2 Pir6lise de Biomassa
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A pirdlise € um dos principais processos de conversdo de biomassa em
energia gerando bio-6leo, biocarvao e biogas (Shemfe et al., 2017). Nas industrias é
observado um crescimento nos estudos deste processo termoquimico, uma vez que
os produtos e subprodutos gerados pela pirélise, geralmente sdo de alto valor
agregado (Chagas et al., 2016). Uma das principais vantagens ambientais da pirolise
€ a capacidade de conseguir reduzir a quantidade de residuos solidos
agroindustriais (Baloch et al., 2018), além de poder utilizar varios tipos de biomassa
que ndo tenham competitividade alimentar, como 6leos residuais, por exemplo.

Ja foram realizados diversos estudos na area, para melhor entendimento e
maturacdo do processo da pirdlise de biomassas residuais, como casca de arroz
(Braga et al., 2014), serragem (Heo et al., 2010), cascas de nozes (Rasool et al.,
2018), residuos de ervilha (MUSELLIM et al., 2018), residuos de pimenta vermelha
(Maia e De Morais, 2016), carvao bruto (Tian et al., 2017), residuos de cha (Cai et
al., 2019), oleo de cozinha residual (ZENG et al., 2022), bagaco da cana-de-acucar
(Cardoso et al., 2019) e residuos lipidicos, como residuos de azeite (Nunes et al.,
2020) e residuos provenientes de 6leo de palma (Rachmadona et al., 2022). Tais
estudos demonstraram que ha um grande potencial do uso dessas biomassas para
producdo de energia, biocombustiveis e outros produtos quimicos de forma eficiente.

A pirélise rapida também tem se demonstrado como um método de grande
interesse atualmente, pois pode ser usado para geracdo de energia, produtos
quimicos ou como transportador de energia. Durante o processo, a biomassa se
decompde em uma velocidade muito alta, e gera principalmente vapores, aerossois,
carvao e gas. Depois do resfriamento e condensacéo, geralmente é formado um
liguido moével homogéneo e marrom, que normalmente possui metade do poder
calorifico quando comparado com combustiveis tradicionais (Bridgwater, 2012).

Porém, o bio-6leo mesmo sendo considerado um potencial biocombustivel,
ainda nao esta bem consolidado no setor energético, devido a grande quantidade de
compostos oxigenados que sdo produzidos durante a pirélise, o que faz com que
haja uma alta viscosidade, acidez e baixo poder calorifico (Baloch et al., 2018). Para
isso ha uma alternativa que esta ganhando destaque e se demonstrando
promissora, a pirélise catalitica, pois € um processo que tende a melhorar a
qualidade do bio-6leo. O uso de catalisadores € indicado para produzir mais
hidrocarbonetos e melhorar a qualidade do bio-6leo para que se torne um

biocombustivel (Cardoso et al., 2019).
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A combinacdo da pirélise rapida junto com a desoxigenagdo, consegue
reduzir de maneira efetiva o teor de oxigénio e aumentar o teor de hidrocarbonetos
no bio-6leo, isso faz com que haja um grande potencial para atuarem como fontes
alternativas de energia (Wang et al., 2019a; Yu et al., 2018). Alguns estudos tém
sido relatados para a pirdlise de acidos graxos sobre diversos catalisadores, por
exemplo acido miristico em catalisadores de niquel suportado (Santos et al., 2015),
acido miristico em 6xidos mistos NiAl (Arias et al., 2021), &acido oleico em
catalisadores AI-MCM-41 modificado por metais de transicdo (La, Ni, Ce e Zr) ou
fésforo (Wang et al., 2021). O estudo da pir6lise desses compostos modelos
contribui para o entendimento dos processos de pirélise, 0s mecanismos de reacéo
e a seletividade dos produtos, sendo de grande importancia para posterior estudos
de maior complexidade, como é o caso aplicacbes de pirélise de residuos oleosos
diretamente, conforme reportados em estudos da pirdlise do 6leo de cozinha
residual usando catalisadores HZSM-5 (Zeng et al., 2022) e 6leo de argila residual
com o uso de catalisadores MCM-41 e CaO (Wang et al., 2019b).

2.2.1 Pir6lise térmica

A pirdlise de triglicerideos transforma as moléculas em cadeias menores de
hidrocarbonetos, como alcanos, alcenos e aromaticos, e compostos oxigenados
como alcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos (Wang et al., 2020a). As
reacOes durante o processo de pirdlise sdo complexas devido a grande quantidade
de reacdes que ocorrem simultaneamente durante o processo e suas variaveis.
Devido a isso, 0 estudo da pirdlise de biomassa de triglicerideos vem sendo
bastante estudada nas ultimas décadas, uma vez que 0s mecanismos de rea¢cdo sao
dificeis de serem explicados (Beims et al., 2018).

A geracdo do biocombustivel pode ser feita diretamente pelo cragueamento
térmico de triglicerideos sem que haja uso de catalisador. A maioria dos estudos que
analisam pirélise de Oleos vegetais adotam temperatura de operacédo entre 300 e
500°C. Os principais produtos gerados durante a decomposicao de triglicerideos séo
acidos, acroleina e cetenos. Esses produtos primariamente gerados ndo podem ser
utilizados como combustivel liquido para transporte (Xu et al., 2016). A Figura 3 a
seguir demonstra 0s mecanismos reacionais simplificados no craqueamento dos

triglicerideos e a formacéao de diversos produtos como alcanos, alcenos, aldeidos e
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alcoois a partir de reacdes de hidrogenacdo, hidrolise, hidrogendlise,

descarbonilacéo e descarboxilacéo.

Figura 3 — Mecanismo simplificado de pir6lise térmica de triglicerideos.
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Fonte: Adaptado de Hongloi et al. (2022).

Os triglicerideos sdo decompostos rapidamente levando em conta (a), (b), (c),
(i) e (k) como visto na Figura 3. Esses processos sdo extremamente importantes
para que haja a conversdo em produtos de composi¢cdo molecular semelhante aos
hidrocarbonetos presentes nos combustiveis derivados do petroleo (Xu et al., 2016).

Alguns estudos sdo realizados para pirélise de acidos graxos isoladamente
para andlise da distribuicdo dos produtos obtidos e melhor entendimento dos
mecanismos de reagdo. Sabino e colaboradores (2023) estudaram 0s mecanismos
relacionados a pirolise de acido oleico utilizando catalisadores CuNiAl sintetizados a
partir de precursor hidroxido duplo lamelar (HDL), conforme demonstra Figura 4.
Dentre os mecanismos propostos pelos autores, a geracdo de cetonas ocorre pela
rota de cetonizacdo de &cidos carboxilicos, em que ha a formacdo de cetonas
simétricas e posterior conversdo em metil cetonas a partir da transferéncia de
hidrogénio. A indicacdo de que houve craqueamento C-C das cadeias alquilicas das
cetonas intermediarias séo indicadas pela equacéo (12) da Figura 4. Além disso, os
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autores também propuseram mecanismos de ciclizacdo e aromatizacdo, conforme
equacdes (4) e (5) da Figura 4, em que parte dos dienos formados durante as
reacoes, foram combinados com alcenos a partir do mecanismo Diels-Alder,
formando cicloalcenos, que posteriormente passam por desidrogenacdo para

formacédo de compostos aromaticos.

Figura 4 — Mecanismo reacional da pirélise do &cido oleico.
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Maher e colaboradores (2008) estudaram a pirélise térmica do acido estearico
(C18:0) em batelada a uma faixa de temperatura entre 370°C a 450°C, com variagao
de 30 min a 8 horas de tempo de residéncia. Os autores observaram que para
temperaturas mais baixas houve uma maior formacdo de diéxido de carbono e n-
heptadecano, enquanto para temperaturas mais altas, obtiveram uma maior
conversédo do acido graxo e uma maior formacao de alcanos e alcenos, com geracao
de cadeias menores, formando compostos mais leves.

A pirdlise térmica do acido oleico (C18:1) foi estudado por Asomaning et al.,

(2014a), as reagOes foram realizadas em micro reatores em batelada de 15 mL na



24

faixa de temperatura entre 350°C e 450°C com um tempo de residéncia que variava
entre 30 min e 8 horas. Entre os produtos gerados, a fase gasosa possuia uma
grande quantidade de dioxido e monoxido de carbono, o que implica que houve
reacfes de desoxigenacdo e descarboxilagdo, além de outros produtos gasosos
formados como alcanos e alcenos da faixa de 1 a 5 carbonos por cadeia. Os
produtos gerados em fase liquida continham principalmente n-alcanos, alcenos e
acidos graxos, sendo o acido estearico um deles.

Os mesmos autores (Asomaning et al., 2014b) também realizaram a pirolise
do &cido linoleico (C18:2), um acido graxo polinsaturado, e analisaram a distribuicéo
dos produtos gerados. As condicBes foram semelhantes ao do estudo anterior, no
qual a pirélise foi realizada em micro reator em faixas de temperatura de 350°C a
450°C com tempo de residéncia variando entre 30 min e 8 horas. Dentre os
produtos, houve grande geracdo de monéxido e didxido de carbono, indicando que
houve reacdes de desoxigenacdo por mecanismos de descarbonilacdo e
descarboxilagdo. Os produtos gasosos formados também englobaram alcanos e
alcenos com faixa da cadeira variando de 1 a 5 carbonos. Ja na fracéo liquida foram
identificadas séries de n-alcanos, alcenos, alcanos e alcenos ciclicos e éacidos
graxos.

Lima et al., (2004) realizaram a pirolise dos 6leos de soja, palma e mamona
com temperaturas variando entre 350°C e 400°C. Os resultados das reagdes foram
analisados por CG-FID, CG-MS e FTIR. Nos produtos gerados, houve formacgéo de
olefinas, parafinas, acidos carboxilicos e aldeidos. Também realizaram a escolha
mais adequada nas faixas de temperatura, permitindo o isolamento das fracbes com
propriedades fisico-quimicas semelhantes ao dos combustiveis derivados do
petréleo. Para o 6leo de soja e palma, a distribuicdo dos produtos foi semelhante, na
faixa de 11 a 15 carbonos para hidrocarbonetos e 7 a 11 carbonos para acidos
carboxilicos. Enquanto para o 6leo de mamona, foram obtidos produtos de cadeias
mais longas comparando aos dois anteriores, no qual os hidrocarbonetos gerados
estavam na faixa de 15 a 16 carbonos, enquanto os acidos carboxilicos de 11 a 12
carbonos.

Xu et al., (2019) estudaram a pirélise de Oleos vegetais acidificados a uma
temperatura entre 300°C e 500 °C para melhorar a qualidade do 6leo para posterior
uso em combustivel. Os principais produtos gerados na pesquisa foram alcenos,

acidos graxos, alcanos e &lcoois com conversdes de 41,57%, 32,5%, 9,51% e
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3,11%, respectivamente, além de serem identificados alguns produtos gerados a
partir de reacdes de hidrogenacao e polimerizacdo. O rendimento maximo obtido foi
de 90% a temperatura de 500°C.

Shirazi et al., (2016) realizaram a pir6lise de 6leo de soja em um sistema de
pirélise continua com alimentacédo injetada através de um atomizador, fazendo com
que fosse introduzida goticulas de oOleo muito pequenas sendo rapidamente
vaporizadas dentro do reator. O trabalho foi realizado com uma faixa de temperatura
entre 450°C e 500°C. O melhor rendimento obtido foi na temperatura de 500°C, em
gue os principais produtos obtidos foram 22% de hidrocarbonetos na faixa de 5-12
carbonos e 16% acima de 12 carbonos, 33% de acidos graxos de cadeias longas
(16-18 carbonos) e 15% de acidos graxos de cadeias curtas (6-12 carbonos). O
estudo concluiu que ha viabilidade para produzir produtos na fase liquida com alto
rendimento, incluindo a faixa de combustiveis como gasolina e diesel.

Wiggers et al., (2009) estudaram sobre o processo de pirdlise do 6leo de
peixe residual em uma planta piloto de pirdlise continua. O rendimento de bio-6leo
obtido foi de 72-73% com uma temperatura 525°C controlada durante a reag&o. O
bio-6leo foi destilado e dividido entre bio-6leo leve e bio-6leo pesado. O bio-6leo de
fracdo mais leve apresentou um alto teor de olefinas e hidrocarbonetos com uma
maior faixa entre 9 e 12 carbonos, e uma menor fixa entre 4 e 8 carbonos por
cadeia. JA para a fracdo pesada, foi obtida uma maior quantidade de
hidrocarbonetos numa faixa a partir de 10 carbonos.

Trabelsi et al., (2018) realizaram a pirdlise térmica do 6leo de cozinha residual
usando um reator de leito fixo em escala laboratorial. As temperaturas testadas
foram de 550°C a 800°C com diferentes taxas de aquecimento que variaram de
5°C.min't até 25°C.min? com intervalos de 5°C. O rendimento maximo de bio-6leo
obtido foi de 80% a temperatura de 800°C e taxa de aquecimento de 15°C.mint. O
bio-6leo obtido foi caracterizado como uma mistura muito complexa de compostos
organicos, sendo obtidas cadeias carbonicas que variaram entre 6 a 27 carbonos.
As principais substancias identificadas pelos autores foram acidos carboxilicos,

alcanos, alcenos, hidrocarbonetos ciclicos, alcoois, aldeidos e cetonas.

2.2.2 Pirolise catalitica
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O uso de catalisadores em pirdlise serve para proporcionar reacdes de
quebra dos triglicerideos presentes no 6leo com mais eficiéncia, além de que
também conseguem promover reacdes de desoxigenacdo, como a descarbonilacdo
e descarboxilagdo. O bio-6leo obtido na pirdlise catalitica € um produto muito mais
estavel (Liu et al.,, 2020). Acredita-se que primeiramente os triglicerideos sofrem
cragueamento térmico e catalitico na superficie externa dos catalisadores, onde sao
produzidos hidrocarbonetos mais pesados e oxigenados, como 0s acidos graxos.
Posteriormente, esses produtos sado ainda mais craqueados em alcanos e alcenos
leves, agua, didxido de carbono e monoxido de carbono (Xu et al., 2016).

Durante a reacéo de pirélise, os catalisadores conseguem diminuir a energia
necesséria para a quebra das ligagdes dos grupos carbonila e hidroxila dos
triglicerideos (Bridgwater, 2012). Devido a isso, os catalisadores sdo capazes de
proporcionar rotas reacionais que levam a composi¢cao dos produtos desejados (Oi
et al., 2019).

A pirélise catalitica pode ser realizada em in situ ou ex situ. O processo in situ
consiste na mistura dos reagentes com os catalisadores antes que haja o tratamento
térmico e, portanto, a formacdo dos produtos durante a pirélise catalitica ocorre em
uma unica etapa. JA no processo ex situ, os produtos gerados pela pirdlise séo
formados primeiro e depois passam por um processo de melhoramento em uma
segunda etapa, entrando em contato com os catalisadores que ficam posicionados a
jusante do reator (Gamliel et al., 2015; Verma et al., 2021).

A seletividade dos produtos gerados durante o processo de pirdlise catalitica
esta intimamente ligada com a natureza do catalisador e do 6leo vegetal (Wang et
al., 2018). Durante o craqueamento catalitico, as moléculas de oxigénio sao
substituidas por moléculas de hidrogénio, com isso ha a transferéncia de hidrogénio
e consequentemente remocao de oxigénio, fazendo com que haja um
enriguecimento de hidrogénio no produto final (Gollakota et al., 2016). De acordo
com Domine et al.,, (2008) as cinco etapas de craqueamento catalitico sao,
respectivamente: (1) Reacdo de desidratacdo, (2) craqueamento de
hidrocarbonetos, (3) producdo de hidrogénio, (4) consumo de hidrogénio e (5)
producdo de moléculas maiores por ligacdo carbono-carbono.

Wang e colaboradores (2021) realizaram a pirélise catalitica do acido oleico
usando catalisador AI-MCM-41 modificado por metais de transicdo (La, Ni, Ce e Zr)

ou fosforo. Os autores analisaram que os catalisadores demonstraram uma alta
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seletividade a alcanos e hidrocarbonetos aromaticos, uma vez que proporcionaram
uma maior eficiéncia das reacfes de descarbonilacdo. Eles também identificaram
que o uso do niguel demonstrou uma alta atividade de desidrogenagcdo e
desoxigenacdo. Os catalisadores de zirconio e cério promoveram a atividade
desoxidante dos catalisadores. O catalisador que demonstrou melhor desempenho
foi o P/AI-MCM-41, gerou um maior teor de hidrocarbonetos com 82,30% e quase
0% de &cidos graxos. Além disso, 0 biocombustivel resultante do processo,
apresentou baixo teor de oxigénio (cerca de 3,88%) e um alto poder calorifico.

A pirélise catalitica do acido miristico usando catalisadores Ni/Al foi analisada
por Arias e colaboradores (2021). Os autores estudaram a influéncia da relacédo das
razdes molares Ni/Al (0,3; 1; 3) como catalisadores ndo suportados, usando
hidréxidos duplos lamelares como precursores. A pirélise foi realizada a 550°C em
uma razao de catalisador: massa de acido miristico de 5 para 1. Os pesquisadores
relataram que para os catalisadores com maior teor de aluminio, os produtos
gerados foram em sua maioria hidrocarbonetos na faixa da gasolina, e para os com
maior teor de niquel foram gerados produtos na faixa de querosene. O catalisador
com razdo molar Ni/Al = 1 apresentou a maior conversdao do composto modelo
estudado, com cerca de 84% de conversao em produtos, além de um maior grau de
desoxigenacao.

Lima et al., (2004) estudaram a pir6lise catalitica do 6leo de soja em 2 etapas,
inicialmente realizaram a pirélise do 6leo e apds isso realizaram o upgrade catalitico
do combustivel gerado sobre um leito de zeodlita HZSM-5 a 400°C. Os autores
compararam 0s produtos com e sem upgrade por cromatografia gasosa, e
identificaram que os produtos gerados pelo upgrade catalitico apresentaram
menores picos relacionados com &cidos carboxilicos ou que desapareceram por
completo, enquanto houve surgimento de novos picos correspondentes a
hidrocarbonetos e concluiram que houve desoxigenagdo parcial dos produtos
gerados da pirdlise, sendo possivel obter diesel de hidrocarbonetos enriquecidos
como combustiveis, a partir da pirélise de Oleo vegetal.

Bernar (2022) estudou o processo de upgrading catalitico de vapores da
pirélise de gordura residual usando catalisadores de carvdo ativado com hidroxido
de sodio a 400°C. De acordo com o autor, a medida que se aumenta a razao entre
catalisador:alimentacédo, ha uma reducdo no rendimento do bio-6leo e uma maior

geracdo de quantidade de gases. O processo catalitico proporcionou o0
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cragueamento ao longo da cadeia carbbnica dos triglicerideos e acidos graxos,
gerando hidrocarbonetos na fase gasosa. O autor também concluiu que o
catalisador nao foi seletivo para reacdes de desoxigenacao.

Sartori (2019) estudou a influéncia catalitica na pir6lise do 6leo de cozinha
residual juntamente com o co-processamento de esterco bovino. O autor utilizou
dois catalisadores bimetalicos de metais de transicdo suportados em alumina, Mo-
Ni/y-Al203 e Mo-Co/a-Al203. A co-pirdlise realizada sem o uso de catalisador, com
uma razdo de Oleo residual:esterco bovino em 1:1, apresentou bons resultados na
geracdo de alcanos, alcenos e aromaticos dentro da faixa de bioquerosene de
aviacdo. Para a pirdlise catalitica o catalisador Mo-Co/a-Alz03 demonstrou uma
melhor eficiéncia na seletividade dos produtos desejados: bio-6leo sem &cidos

carboxilicos e com alta concentracdo de alcanos, alcenos e aromaticos.

2.3 Catalisadores a Base de Cobalto

A atividade catalitica pode ter a sua eficiéncia aumentada utilizando um
suporte metalico que possui elevada area superficial e uma porosidade apropriada
(Balzer, 2014). Os catalisadores a base de cobalto possuem muitas vantagens para
aplicacbes préaticas, como alta atividade, alta resisténcia a desativacdo, maior
seletividade a hidrocarbonetos de cadeia longa, e menor atividade para reacéo de
deslocamento, além de possuir 0 preco mais baixo que metais nobres (Bernardes et
al., 2017; Shimura et al.,, 2014). Para que se consiga aumentar o numero de
espécies de metal ativo, geralmente o cobalto é depositado nos suportes com alta
area superficial, como por exemplo Al20s, SiO2, TiO2 (Luque et al., 2012).

A alumina (Al203), também conhecida como oxido de aluminio, € um material
com boas propriedades de resisténcia & abraséo, quimica, mecéanica, estabilidade
em alta temperatura e também possui boas propriedades cataliticas, adsorventes,
eletrdnicas e Opticas, podendo ser usadas em diversas aplicacdes, especialmente
como suporte para catalisadores (Li et al.,2017). A alumina tem aplicacées muito
importantes na catalise heterogénea e também é muito utilizada como suporte de
catalisadores em diversas aplicacdes industriais (Jayan et al., 2019). As
propriedades fisico-quimicas do suporte de alumina, como o tamanho dos poros

(Xiong et al., 2005), propriedades acido-base (Zhang et al., 2003), fase cristalina
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(Rane et al., 2012) e morfologia (Liu et al., 2012), séo fatores muito importantes para
determinar a atividade do catalisador suportado.

Catalisadores a base de cobalto a partir de hidroxidos duplos lamelares
também vem mostrando bons desempenhos em processos de pirGlise catalitica.
Wang et al., (2020b) realizaram a pir6lise de tolueno utilizando carboneto de cobalto
a partir de hidroxido duplo lamelar de Co-Mn. Os autores identificaram que o
catalisador de carboneto de cobalto converteu quase 100% do tolueno, no qual o
hidrogénio resultante de 1,8% foi de 6 vezes maior do que o teste utilizando areia de
silica que gerou apenas 0,3%, evidenciando a transferéncia total do elemento de
hidrogénio do tolueno para a molécula de hidrogénio.

Xiang et al., (2014) estudaram o uso de catalisadores bimetalicos de niquel e
cobalto suportados em alumina derivados a partir de hidroxidos duplos lamelares
para hidrogenacao seletiva de gasolina de pirdlise, usando como composto modelo
estireno com um excesso de tolueno e n-heptano (10,0% em peso de estireno e
35,0% em peso de tolueno em n-heptano). Os pesquisadores também realizaram o0s
testes com catalisadores monometélicos de cobalto e niquel para comparacdo dos
efeitos gerados na atividade catalitica. Os catalisadores bimetalicos NiCo/Al203
apresentaram melhor desempenho catalitico e as quantidades entre niquel e cobalto
foram ajustadas de maneira que as proporcées 3NilCo/Al203 e 2NilCo/Al203
resultaram nas melhores conversdes dos compostos modelos estudados.

Como descrito por Zhou et al., (2019) os hidroxidos duplos lamelares (HDL)
sdo materiais lamelares compostos por hidréxidos metdlicos, que apresentam na
sua regido interlamelar anions e agua. A férmula geral € descrita por [M(Il)1-
xM(IIDx(OH)2]** [Axn" *".mH20, onde M(Il) e M(lll) sdo ions metalicos bivalentes e
trivalentes e A" é um anion interlamelar. Como precursor de catalisadores, 0s
hidroxidos duplos lamelares possuem boas vantagens nos custos baixos de
producédo, pois sua sintese € relativamente barata. Além disso, pode substituir o uso
de bases minerais em reacfes cataliticas, e sdo bastante utilizados em reacdes
organicas (Schulze et al., 2001; Lima et al., 2014). Os HDLs podem sofrer
tratamento térmico em temperaturas superiores a 350°C, fazendo com que haja
colapso da estrutura lamelar, gerando 6xidos e hidréxidos metalicos mistos (Yang et
al., 2002).

De maneira geral, o uso de catalisadores contendo cobalto séo

constantemente estudados, uma vez que sao materiais mais acessiveis e de
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grande rentabilidade em processos cataliticos. An et al., (2019) conseguiram
produzir bons resultados com catalisadores a base de cobalto a partir de
hidréxidos duplos lamelares na conversdo do 5-hidroximetilfurfural (HMF) em 2,5-
dimetilfurano (DMF), que € um combustivel renovavel. Para esse caso, 0s
catalisadores a base de cobalto apresentaram-se ativos para a hidrogenacéo e o
processo apresentou um grande potencial para utilizacdo de biomassa, ja que o
HMF esta presente em quantidades significativas no bi6-oléo produzido por
pirlise de biomassa lignoceluldsica. Isso ocorreu devido aos sitios de Co ficarem
bem distribuidos na interface metal-suporte, o que os tornam responsaveis pelas
ativacOes de maior eficiéncia de conversdo de HMF.

Luo e colaboradores (2022) realizaram a co-pirdlise catalitica de residuo de
erva e polipropileno utilizando catalisadores bimetalicos suportados em biocarvéo e
ZSM-5. Dentre os metais utilizados, o niquel se tornou fixo enquanto os outros
metais variaram entre ferro, cobalto e cobre. A pirélise foi realizada em um leito fixo
de dois estagios, objetivando a producédo de gas, 6leo e nanotubos de carbono. Os
autores encontraram que os catalisadores utilizando biocarvdo como suporte
apresentaram uma maior atividade catalitica, devido a maior area superficial
especifica do catalisador, além de possuir sitios acidos mais fortes do que utilizando
ZSM-5 como suporte. Das combinacfes analisadas, o catalisador bimetalico
NiCu/biocarvdo apresentou o maior rendimento de Oleo e de geracdo de
hidrocarbonetos, com cerca de 80,47%. A faixa dos hidrocarbonetos se concentrou
entre 6 a 11 carbonos por cadeia, representando cerca de 61,10% dos
hidrocarbonetos gerados. Ja para os catalisares suportados em ZSM-5 o catalisador
NiCo, apresentou maior seletividade para hidrocarbonetos na faixa intermediaria de
12 a 20 carbonos.

Os efeitos do catalisador de 6xido de cobalto foram analisados na pirélise de
fibras de poliéster por Park et al., (2022). Os pesquisadores realizaram a pirélise
catalitica e néo catalitica para posterior comparacdo dos produtos gerados. Os
experimentos foram realizados na faixa de temperatura entre 500 e 900°C usando
atmosfera de gas nitrogénio. Para ambas as pirolises cataliticas e ndo cataliticas, foi
observado que o teor de gas era aumentado e o de carvdo diminuido a medida que
se aumentava a temperatura do processo. Com o0 uso do catalisador, houve uma
significativa diferenca nos rendimentos de 6leo e gas nos produtos gerados, sendo

identificados principalmente o acido benzoico com maior propor¢éo, de 16,15% em
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peso na temperatura de 900°C e também foi gerado cerca de 4,44% de gas
hidrogénio em peso.

Tran et al., (2022) realizaram o processo de upgrade do bio-6leo gerado na
pirélise de serragem de pellets de madeira via hidrodesoxigenacao catalitica (HDO)
utilizando catalisadores monometalicos de cobalto ou ferro suportados em carvao
ativado (Co/AC e Fe/AC) e catalisadores bimetalicos Co-Fe/AC. Os autores
relataram que a temperatura de 350°C e presséo de 60 bar, para uma propor¢ao no
catalisador de cobalto suportado em carvéo ativado de 20%, o maior rendimento de
fase liquida foi identificada, com cerca de 70,46% em peso, além de apresentar um
poder calorifico bruto de 34,22 MJ/kg. Para os catalisadores bimetalicos, a
proporcéo que saiu com melhores resultados foi a de 4Co-1Fe/AC com proporgao de
20%, apresentando um rendimento de 68,85% em peso de liquido e um poder
calorifico bruto de 34,16 MJ/kg. A faixa de numero de carbonos por cadeia estava
distribuida principalmente entre 5 a 11 carbonos, especialmente com 8 carbonos,
representando cerca de 20,40% dos produtos gerados na atualiza¢éo do bio-6leo.

Chattopadhyay et al., (2016) realizaram co-pirolise catalitica de biomassa de
papel e misturas plasticas PEAD (polietileno de alta densidade), PP (polipropileno) e
PET (polietileno tereftalato) usando os catalisadores Co/Alz03, Co/CeO: e
Co/CeO2/Al203. Com o aumento da porcentagem de cobalto, foi observado um
melhor desempenho catalitico e usando a propor¢cdo de 40%Co/ 30%CeO2/ 30%
Al203, obteve-se o melhor rendimento. Utilizando essa propor¢cdo, os produtos
gasosos gerados tiveram maior propor¢ao quando a razdo biomassa:plasticos foi de
5:1, alcancando o pico de 47% na producdo de gas hidrogénio. JA na proporcao
biomassa:platicos 1:5, obteve-se maiores rendimentos para geracdo de aromaticos e

olefinas.
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3 OBJETIVOS

Neste capitulo serdo abordados sobre o objetivo geral e os objetivos

especificos deste trabalho.

3.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € realizar a pirolise rapida de acidos graxos
(compostos modelos) e um residuo oleoso industrial rico em acidos graxos livres
para producdo de biocombustiveis, usando catalisadores a base de cobalto do tipo
oxido misto (massico) e suportado em alumina, analisando o efeito na distribuigédo de
hidrocarbonetos a partir de tais catalisadores. Serdo realizadas as pirélises dos
acidos graxos como compostos modelos isoladamente e posteriormente do 6leo
residual (uma mistura complexa), para comparacdo do efeito das insaturacdes

presentes nos acidos graxos e dos diferentes tipos de catalisadores.

3.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar o catalisador massico (CoAl) a base de cobalto partindo do precursor
hidréxido duplo lamelar com tereftalato como &nion de compensacao;

e Sintetizar um catalisador suportado (Co/Al203) de cobalto em Al203 pelo método
de impregnacéao;

e Caracterizar os catalisadores com relagdo a TG/DSC para a estabilidade térmica
do precursor, Difracdo de raios-X para a estrutura; Adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio para propriedades texturais; TPR para redutibilidade; composi¢ao
quimica, usando métodos de analise como Fluorescéncia de raios-X e
Espectroscopia na regiao do infravermelha (FTIR);

e |dentificar os principais acidos graxos presentes no efluente e usa-los como
compostos modelo;

e Caracterizar o residuo oleoso industrial,

e Realizar Micro pirdlise térmica e termocatalitica dos compostos modelos
identificados e do 6leo residual,

e Avaliar os efeitos da insaturacéo dos acidos graxos;

e Comparar os efeitos da natureza do catalisador em cada um dos casos.
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo serdo descritas as metodologias referentes a sintese e
caracterizacdo de catalisadores, caracterizagdo do 6leo residual, e pirdlise dos
compostos modelos e residuo oleoso.

4.1 Sintese dos Catalisadores

Foram sintetizados 2 catalisadores a base de cobalto com propriedades e
métodos de preparacao diferentes.

4.1.1 Catalisador 6xido misto

O método utilizado para preparacao do precursor hidréxido duplo lamelar foi o da
co-precipitacdo com o pH controlado a baixa supersaturacéo. A relacao entre o raio
da proporcao de cobalto e aluminio foi feita tal que Coo,2Al0,8(OH)2(TA)o,4.nH20.
Reagentes usados:

e Nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NOs3)2.6H20) da marca Dinamica com

98% de pureza e MM= 291,03 g/mol
e Nitrato de aluminio nonahidratado (Al(NO3)3.9H20) da marca Dinamica com
98,5% de pureza e MM = 375,13 g/mol
e Acido tereftalico (CeHeOs) da marca Aldrich com pureza de 98% e MM =
166,13 g/mol
¢ Hidroxddio de sédio (NaOH) da marca Neon com pureza de 99,2% e MM= 40
g/mol
Foram preparadas duas solucbes, onde a primeira solucdo de 200 mL (1)
continha os nitratos de cobalto e aluminio nas quantidades molares citadas acima.
Enquanto a segunda solugdo de 300 mL (2) continha hidroxido de sédio e &cido
tereftalico com quantidades molares citadas a acima.
Foi adicionado 200 mL de agua em um baldo de 3 bocas de volume de 1,0 L.
O sistema foi montado para que o balédo recebesse gota a gota de cada solucao. Foi
iniciada a adicdo de cada gota de maneira que demorou cerca de 12 minutos para o

pH do sistema se estabilizar em 6,5 + 0,3. Mantida a agitacdo em 600 rpm e
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temperatura do sistema em 50°C. O pH e agitacdo foram mantidos até que a
solucéo (2) fosse completamente consumida.

Apbs adicdo das solugdes, lacrou-se as 3 bocas do baldo para evitar contato
com o ar e continuou-se a agitacéo a 600 rpm e aquecimento para manter em 50°C
o sistema por 4 horas. Apés isso, desligou-se 0 aguecimento e deixou-se apenas em
agitacdo magnética por 500 rpm por cerca de 18 horas.

Posteriormente, partiu-se para o processo de filtracdo, usando-se 2 litros de
agua deionizada previamente fervida para eliminacdo do diéxido de carbono que
pudesse estar presente. Apdés a agua sair transparente no sistema de filtracao,
verificou-se o que o pH da agua filtrada estava igual ao pH da agua usada para
filtrac&o, indicando que o processo de filtracdo estava completo.

O material resultante foi colocado em estufa a 100°C por 24 h. Apos a
secagem, o volume do material foi drasticamente reduzido e o sélido resultantes
estava com coloracado roxa. Logo, o hidroxido duplo lamelar foi retirado da estufa e
esperou-se atingir a temperatura ambiente para entdo ser macerado, a fim de se
obter o precursor no formato de po6 fino. Apds isso, o material foi calcinado em mufla
a 600°C por 3 horas. O catalisador obtido foi denominado como catalisador massico
(CoAl).

4.1.2 Catalisador suportado

Foram sintetizados 5 gramas de catalisador, com um teor de 10% de cobalto

em massa (10% m/m). Para a sintese, os reagentes utilizados foram:

¢ Nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NOs3)2.6H20) da marca Dinamica com
98% de pureza e MM= 291,03 g/mol

e Gama-alumina comercial-Oxiteno (y - Al203)

Inicialmente foi calculado o volume poroso da alumina, o teste foi realizado

em triplicata. Usando a relacéo da equacéo 1 e 1.1 abaixo:

V=09* [Vporoso] * Mcat (l)
V=0,9*0,83cm3.g?!*5,0g=3,735cm? (1.1)
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Apos isso, foi preparada uma solucao de nitrato de cobalto hexahidratado em
agua destilada para impregnacéo na alumina ao ponto seco. O material foi seco em
estufa por 24 horas a uma temperatura de 100°C. Posteriormente, o catalisador foi
macerado e levado a mufla para calcinacdo a 600°C por 3 horas. O catalisador

suportado foi denominado como Co/Al20s.

4.2 Caracterizacdo dos Catalisadores

Nesta secdo serdo descritos os métodos utilizados para caracterizar os

catalisadores.

4.2.1 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) consiste em uma técnica capaz de
mensurar a perda ou o ganho de massa em funcéo da temperatura, em que se pode
estudar o caminho detalhado das alteracdes provocadas nas substancias com o
aguecimento. A partir disso, podem-se identificar faixas de temperatura em que o
material pode sofrer processos de combustdo, oxidacdo, desidratagéo,
decomposicao, sinterizacdo e mudancas cristalinas. Com essas informaces, é
possivel concluir sobre a composicédo e estabilidade dos compostos intermediarios
formados durante o aquecimento e também os compostos formados no fim do
processo. Esta técnica também pode ser utilizada para analisar a estabilidade dos
catalisadores (Tafarel, 2018; Silva et al., 2008).

A analise termogravimétrica foi realizada para o precursor hidréxido duplo
lamelar utilizando um equipamento Jupiter STA 449 F3 da marca NETZSCH. As
condi¢cbes da andlise foram de 25 a 900°C com taxa de aquecimento de 10°C.mint

utilizando ar sintético (80% N2 e 20% O2) a uma vazéao de 50mL.min2.

4.2.2 Difracao de raios-X

Difratometria de raios-X € uma técnica que consiste em incidir uma radiacao

(feixe colimado e monocromatico) de raios-X em uma amostra e detectar o feixe de
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fétons. Esse processo ocorre em um comprimento de onda A. As ondas séo
difratadas pelos planos em um angulo de refracdo que equivale ao de incidéncia 6.
A Lei de Bragg (Equacao 2) mostra a relagcdo entre o comprimento de onda e
o angulo de incidéncia, em que d é a distancia interplanar. Como as radiacdes
eletromagnéticas sao espalhadas pelos materiais com um pequeno comprimento de
onda, devido aos efeitos de interferéncia, é possivel obter informacdes sobre o

tamanho das particulas e as estruturas superficiais (Barrichello, 1995).

A =2dsen 6 (2)

A andlise de DRX foi feita para o HDL, suporte e catalisadores em um
difratdmetro Rigaku Smartlab SE, em 208 de 3 a 70°, passo de 0,02° e velocidade 2°.
min, radiagdo CuKa, a 40kV e 40mA.

4.2.3 Analise textural por adsorcédo/dessorcao de nitrogénio

A técnica de analise textural pode ser realizada a partir de adsorcdo e
dessorcdo de gas nitrogénio que consegue fornecer dados texturais das amostras,
como a area especifica, volume dos poros e didmetro dos poros. O processo é
realizado a partir de ciclos consecutivos de adsorcdo e dessorcao fisica de N2 e a
partir disso € possivel obter uma isoterma de adsor¢cdo que confere curva das
caracteristicas dos catalisadores. E possivel analisar a maneira em que 0 gas €
adsorvido pelos poros e o formato dos mesmos, através das isotermas formadas
(Ciola 1981; Gregg e Sing 1982).

A analise textural foi realizada para os catalisadores por adsor¢do/dessorcao
de nitrogénio a uma temperatura de -196°C com determinacdo da area superficial e
distribuicAo dos tamanhos dos poros, usando os modelos BET e BJH

respectivamente. O equipamento utilizado foi um QuantaChrome Nova 1000.

4.2.4 Reducao a temperatura programada

A andlise de Reducao a temperatura programada consiste em analisar o perfil

do consumo de hidrogénio em uma corrente de gas que passa por um catalisador
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sélido enquanto se aumenta a temperatura de maneira linear. A partir disso, &
possivel identificar os intervalos de temperatura em que ocorre a reducdo de
precursores e sitios metalicos e analisar as possiveis interacées entre 0s metais e 0
suporte e o metal promotor (Silva et al., 2008).

A reducao por temperatura programada para os catalisadores foi realizada em
2 etapas através de um aparelho Micrometrics Chemisorb 2720. A primeira etapa
consistiu em um pré-tratamento dos catalisadores com aquecimento até 300°C e
mantida a temperatura por 60 minutos, em argdnio, e posteriormente resfriada a
temperatura ambiente. Na segunda etapa, os catalisadores foram aquecidos até
1000°C, a uma vazdo de 50 mL.min*t de hidrogénio (10%) e argdnio (90%), com

uma taxa de aquecimento de 10°C.min2,

4.2.5 Analise quimica via fluorescéncia de raios-X

O método das fluorescéncias de raios-X consiste em submeter os
catalisadores a raios-X em uma grande quantidade de energia, de maneira que é
possivel identificar a composicdo e concentracdo de elementos presentes em uma
amostra. A absorcdo ocorre a maneira que o raio-X atinge os atomos ou as
moléculas presentes nos materiais e caso essa energia absorvida for muito alta,
ocorre a emissao do elétron proximo do ndcleo na direcdo para fora do orbital
atdbmico. Essa emisséo esta relacionada com a diferenca de energia entre os niveis
das camadas eletrbnicas, ocorrendo por meio de féton. Cada elemento quimico
possui uma energia caracteristica unica (Clapera, 2006).

A analise quimica de fluorescéncia de raios-X foi feita para os catalisadores
usando um espectrometro da marca Rigaku NEX DE. A caracterizacao foi realizada
em atmosfera de hélio, 60kV, por 100 segundos.

4.2.6 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Esta técnica consiste em submeter a amostra em radiagéo infravermelha,
fazendo com que as moléculas fiqguem excitadas em um nivel maior de energia.
Durante o processo de excitagdo, as ligacdes quimicas existentes entre os atomos

das moléculas demonstram vibragbes e deformacdes, sendo possivel identifica-las.
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A partir disso, é possivel determinar os grupos funcionais que estao presentes na
amostra analisada (Atkins; Jones, 2012).

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada em um Spectrum 400 da marca PerkinElmer, com o nimero de onda na
faixa de 4000 a 650 cm™.

4.3 Caracterizacio do Oleo Residual

Nesta secdo serdo descritos os métodos de caracterizacao utilizados para o
residuo oleoso. O residuo do refino de 6leo de soja foi fornecido por uma empresa
do ramo ambiental que trabalha com a coleta, tratamento e/ou destinacdo de

residuos.

4.3.1 Identificacdo dos principais acidos graxos

A identificacdo dos principais acidos graxos presentes se deu pelo método de
Hartman e Lago otimizado pela Embrapa (Antoniassi et. al, 2018). A andlise foi
realizada em duplicata conforme 0s passos a seguir:

e Preparacdo da amostra de 6leo residual:

Aproxidamente 0,1 g de residuo de refino de 6leo foi pesado em um tubo
Falcon de 50 mL.

e Preparacao da solucao potassa metandlica:

Preparou-se uma solugéo potassa metandlica de 0,5 M utilizando hidréxido de
potassio P.A. 85% da marca MERCK e Metanol. Pesou-se 0,0993 g de KOH e foi
transferido para um béquer contendo 3 mL de metanol. Agitou-se a mistura com um
bastdo de vidro até completa uniformizacdo do sistema, apresentando-se incolor.

e Preparacao do reagente de esterificacao:

Em seguida preparou-se o reagente de esterificacdo. Em um baldo de fundo
redondo pequeno (150 mL) adicionou-se 30 mL de metanol, seguido da adicdo de 1
grama de cloreto de amoénio e 1,5 mL de acido sulfurico concentrado gota a gota. O
baldo com a mistura foi colocado em uma manta aquecedora com sistema de refluxo
durante 15 minutos.

e Reacéo de formacao dos ésteres metilicos:
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No tubo contendo o residuo de refino de oOleo, foram adicionados 1,5 mL da
solucédo potassa metandlica 0,5 M, o tubo logo em seguida foi fechado e colocado
em banho termoestéatico a temperatura de 60°C de modo que a altura do reagente
no tubo ficasse abaixo do nivel do éleo de agquecimento. Apds 5 minutos de banho,
foi retirado, agitado por 15 segundos e colocado novamente no banho. Essa
operacao foi repetida mais 2 vezes, para que a reacao de saponificacdo ocorresse
completamente. Por fim, esperou-se o esfriamento do tubo para dar inicio a préxima
etapa.

Apos isso, foram adicionados 4,5mL de reagente de esterificacao e o tubo foi
transferido novamente para o banho termoestatico a temperatura de 60°C, de modo
que a altura do reagente no tubo ficasse abaixo do nivel do 6leo de aquecimento,
repetindo o processo de agitacdo e repouso como citado anteriormente. O tubo foi
retirado e aguardou-se atingir a temperatura ambiente.

Adicionaram-se 10 mL de hexano no tubo e agitou-se durante 15 segundos.
Logo em seguida, adicionou-se 10mL de agua e agitou-se por 15 segundos. Por fim,
foi transferida a fase de hexano para pequenos recipientes de vidro e conservados
em geladeira para posterior andlise via cromatografia gasosa.

A ldentificacdo e quantificacdo dos ésteres metilicos formados foi feito
utilizando um CG/MS Shimadzu QP2020. A coluna utilizada foi uma SH-Rtx-5 60 m x
0.25 mm x 0.25 um. A programacdo do cromatografo foi de 40 °C durante os
primeiros 2 minutos com posterior aguecimento até a temperatura de 300 °C a uma
taxa de aquecimento de 10°C.mint. A varredura usada foi na faixa de 40 a 400 m/z
e 0s produtos obtidos analisados pelo espectro de massas foram identificados
utilizando a biblioteca NIST.

4.3.2 Caracterizacgdes fisico-quimicas do 6leo residual

Inicialmente foi realizada a analise de acidez do Oleo pelo método AOCS Ca
5a-40. O procedimento foi realizado em triplicata. Primeiramente foi preparada uma
solucdo padronizada de Hidroxido de Sédio 0,5M. Em seguida foram pesadas cerca
de 2 gramas de Oleo residual em um erlenmeyer a temperatura ambiente e
posteriormente adicionada 28mL de alcool etilico 99,5%. Apds isso, agitou-se o
Erlenmeyer para uniformizar o sistema e foi entdo adicionadas 2 gotas de indicador

fenolftaleina 1% (m/V). Adicionou-se gota a gota da solugédo de hidroxido de sodio
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0,5M e registrou-se o0 volume consumido até a viragem de coloracdo do sistema
para rosa.

A andlise elementar consiste em um método de determinacdo de
porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio de uma determinada amostra. O
funcionamento da técnica é baseado pelo método de Pregl-Dumas, no qual as
amostras sofrem combustdo usando uma atmosfera de oxigénio puro. Os gases
gerados na combustdo sdo quantificados através de um detector de condutividade
térmica (Central Analitica, [s. d.]).

Ademais, também foram realizadas analise quimica por fluorescéncia de raios
X, espectroscopia na regido do infravermelho e analise termogravimétrica do 6leo
residual, utilizando os mesmos equipamentos e procedimentos citados na secdo de

caracterizacao dos catalisadores.

4.4 Pirolise dos Compostos Modelo e Oleo Residual

Na pirélise térmica, os compostos modelos identificados e o residuo de refino
de 6leo (RRO) foram pesados em um cadinho inerte de aco inoxidavel, sendo
importante ressaltar que o composto modelo identificado que estava na forma sélida
a temperatura ambiente foi coberto por 14 de quartzo no cadinho, para que fosse
evitado a perda de particulas. De maneira semelhante, para a pirélise catalitica, as
amostras foram impregnadas nos catalisadores em uma propor¢cdo de 1:5
amostra:catalisador, para os compostos modelos e o 6leo residual. A quantidade de
amostra foi de cerca de 150 pg para as pirolises térmicas e 900 ug para as pirélises
cataliticas.

As pirdlises foram feitas em duplicata usando um micro reator Frontier
Tandem modelo Rx-3050TR acoplado a um CG/MS Shimadzu QP2020, em que o
hélio era o gas carreador. A coluna utilizada foi uma SH-Rtx-5 60 m x 0.25 mm X
0.25 um. As amostras foram inseridas no médulo do reator a uma temperatura de
500°C.

O tempo da reacao foi de 18 segundos. A programacédo do cromatografo foi
de 40 °C durante os primeiros 5 minutos com posterior aquecimento até a
temperatura de 280 °C a uma taxa de aquecimento de 5°C.min"1. A varredura usada

foi na faixa de 40 a 400 m/z e os produtos obtidos analisados pelo espectro de
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massas foram identificados utilizando a biblioteca NIST para comparag¢do. Foram
levados em conta apenas produtos com similaridade superior a 85%.

Para cada tipo de pirdlise, foram denominadas abreviacbes correspondentes.
Para a pirdlise térmica, apenas a abreviacdo dos reagentes foi utilizada. Ja na
pirdlise catalitica, a denominacéo foi feita a partir da impregnacdo da amostra no
catalisador da forma amostra : catalisador. A abreviacdo correspondente foi feita
para cada acido graxo e Oleo residual seguida da identificacdo do catalisador

(massico ou suportado), conforme representado a seguir:

Pirdlise térmica:
e Acido Esteérico (C18:0);
e Acido Oleico (C18:1);
e Acido Linoleico (C18:2):

e Residuo de refino de 6leo (RRO);

Pirdlise catalitica (catalisador massico):
e Acido Esteérico : catalisador massico (C18:0_CoAl);
e Acido Oleico : catalisador massico (C18:1_CoAl);
e Acido Linoleico : catalisador méassico (C18:2_CoAl);

e Residuo de refino de 6leo : catalisador massico (RRO_CoAl);

Pirdlise catalitica (catalisador suportado):
e Acido Esteérico : catalisador suportado (C18:0_Co/Al203);
e Acido Oleico : catalisador suportado (C18:1_Co/Al203);
e Acido Linoleico : catalisador suportado (C18:2_Co/Al203);

e Residuo de refino de oleo : catalisador suportado (RRO_Co/Al203).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo seréo discutidos os resultados obtidos para as caracterizacdes
dos catalisadores e 0leo residual e resultados da pirélise térmica e catalitica dos

compostos modelo e 6leo residual.

5.1 Caracterizacao dos Catalisadores

Nesta secdo serdo apresentadas as caracterizacbes obtidas para os

catalisadores utilizados neste trabalho.

5.1.1 Decomposicdo do precursor massico e comportamento térmico via analise

termogravimétrica
Os resultados obtidos para a analise da decomposi¢cdo do precursor massico
se encontram na Figura 5. Conforme pode ser vista ha DTG, foram evidenciados 4

eventos de perdas de massa no precursor.

Figura 5 — Curvas TG e DTG para o precursor hidréxido duplo lamelar.
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Como a formula molecular do HDL sintetizado é prevista da forma
Co00,2Al0,8(OH)2(TA)o0,4.nH20, tem-se que o primeiro evento de perda na faixa de 40 a
150°C é referente a agua presente no material, enquanto o evento de perda de
massa entre as temperaturas de 171 a 273°C corresponde a perda de massa nos
grupos hidroxilas coordenados com os ions metalicos. O maior evento de perda de
massa se encontra na faixa entre de 328 e 486°C, a decomposicéo é referente ao
anion tereftalato de compensacéo, estando de acordo com o reportado na literatura
(Nascimento et al., 2020). As perdas de massa correspondentes a temperatura de
507 e 579°C nao fazem parte do comportamento termogravimétrico tipico de HDLs
usando anion tereftalato de compensacéo, o que implica que pode haver ocorrido a

formacé&o de outra substancia no material além do hidroxido duplo lamelar.

5.1.2 Difracdo de raios-X

Na Figura 6 estdo apresentados resultados de difracdo de raios X do HDL

precursor, catalisador méssico, alumina e catalisador suportado.

Figura 6 — Resultados do DRX para os materiais analisados.
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Para o hidréxido duplo lamelar, os picos correspondentes a 6,05; 12,40; 18,68
e 25,16° sdo tipicos da reflexdo de hidréxidos duplos lamelares utilizando anion
tereftalato como anion de compensacdo, estando de acordo com os resultados
obtidos por Nascimento et al., (2020). Além desses picos caracteristicos, também
foram identificados angulos correspondentes a formacéo de tereftalato de aluminio,
expressos pelos picos de 8,08; 16,06 e 20,15° conforme encontrado no trabalho de
Shabalin et al.,, (2013). Isso pode ter ocorrido devido ao alto teor de aluminio
adicionados durante a sintese do precursor, fazendo com que houvesse limitagdo do
hidroxido duplo lamelar incorporar todo este teor na sua estrutura e
consequentemente formando outro composto, como foi evidenciado também pela
perda de massa adicional registrada por termogravimetria.

Os picos em angulos 19,1; 45,60 e 66,55° correspondem a alumina, também
estando presentes no catalisador suportado. Ambos os catalisadores possuem picos
em aproximadamente 31, 36, 45, 59 e 65°, indicando que as espécies de cobalto
estdo principalmente na forma de espinélio de CosO4 conforme visto em outros
estudos (Bernardes et al., 2017).

Para o catalisador suportado em alumina, € notério que a sua intensidade é
muito maior do que a intensidade dos picos observados no catalisador massico.
Porém, para ambos os catalisadores CoAl e Co/Al20s, foram encontradas fases

pouco cristalinas, devido a largura dos picos que é relativamente grande.

5.1.3 Analise textural dos 6xidos e catalisadores suportados por adsor¢cao/dessorcéo

de nitrogénio

A andlise textural dos catalisadores se encontra na Figura 7 e 8. E possivel
notar pelas isotermas de adsorcdo/dessorcdo que o0s catalisadores possuem
isotermas do tipo IV, o que implica que s&o materiais mesoporosos, sendo

resultados similares ao reportado pela literatura (Coelho et al., 2015).
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Figura 7 — Resultados das isotermas de adsorcdo/dessorcao dos catalisadores.
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Figura 8 — Resultados dos volumes de poro dos catalisadores.
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Além disso, também é possivel observar que o laco de histerese para o
catalisador suportado e catalisador massico sdo semelhantes ao tipo H2(b),
caracteristica tipica de materiais mesoporosos uniformes, pois ambos os materiais
possuem largura de poros na faixa de 2nm e 50nm na distribuicdo de tamanho de
poro conforme visto na Figura 8 (Thommes et al., 2015). E notério que a distribuicéo
de poros do catalisador massico esta mais concentrada entre 8 e 20 nm. Ja o
suportado apresentou uma maior largura de distribuicdo, entre 8 e 50nm.

As areas superficiais dos materiais foram calculadas pelo modelo BET. A
Tabela 2 apresenta os resultados obtidos calculados, e € observado que o diametro

de poro e volume de poro sdo maiores para o catalisador suportado, o que era
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esperado, uma vez que o metodo da impregnacao tende a bloquear poros menores,

e a distribuicdo de poros mostrou uma faixa mais ampla de tamanho de poros.

Tabela 2 — Resultados obtidos da analise textural dos catalisadores.

Catalisador Sg! (m2.g?) Vol. Poro (cm3.g?) Diametro médio poro (nm)
CoAl 173 0,247 57
Co/Al203 168 0,432 10,3

1 Area superficial pelo modelo BET.
Fonte: O autor (2023).

5.1.4 Reducdo a temperatura programada

Os perfis de reducdo obtidos para os catalisadores estdo representados

graficamente na Figura 9. Ambos os catalisadores demonstraram perfis distintos de

reducdo quando comparados.

Figura 9 — Perfis de reducgéo dos catalisadores.
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A partir dos gréaficos é possivel observar que o catalisador suportado possui

um pico caracteristico de reducdo e seu perfil de reducdo é evidenciado de 200 a
500°C. Ja o catalisador massico obtido a partir do precursor hidroxido duplo lamelar

possui trés picos caracteristicos de reducéo, indicando pelo menos trés ambientes

quimicos diferentes formados e tendo seu perfil de redugéo de 160 a 900°C.
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A reducgéo do Co304 para CoO (Equacao 3) acontece a partir de 300°C e o
pico posterior refere-se a reducdo do CoO a Co metalico (Equacéo 4), estando de
acordo com a proposta de Tang et al., (2008). E possivel observar que o catalisador
massico possui um maior intervalo de reducdo quando comparado ao catalisador
suportado, 0 que indica que no catalisador massico ha uma maior interagcdo do

cobalto com o aluminio, portanto sendo mais dificil de reduzir.

C0304+ H2— 3 CoO + H20 (3)
CoO + Hz— Co + H20 (4)

5.1.5 Analise quimica via fluorescéncia de raios-X

A analise quimica via fluorescéncia de raios-X dos catalisadores identificou os
valores de cobalto de aproximadamente 22,8% para o catalisador massico e 11,1%
para o catalisador suportado, usando 6xido de cobalto (CoQO), como base de calculo
para quantificagdo no equipamento. Os valores identificados estdo semelhantes aos
calculados teoricamente na sintese dos catalisadores, conforme demonstra Tabela
3. E possivel notar que ha uma maior quantidade de cobalto no catalisador massico,

conferindo diferentes propriedades para os catalisadores.

Tabela 3 — Andlise quimica dos catalisadores

_ Valores teoricos Valores identificados
Catalisador
% CoO %Al203 % CoO %Al203
CoAl 26,88 73,12 22,8 77,2
Co/Al203 10 90 11,1 88,9

Fonte: O autor (2023).

5.1.6 Espectroscopia na regido do infravermelho

A Figura 10 apresenta os resultados obtidos na espectroscopia na regiao do
infravermelho dos materiais analisados. E possivel observar que ha uma banda de
alta intensidade na regido préxima a 3459 cm, esta banda esta atribuida aos

estiramentos vibracionais de grupamentos O—H que estdo presentes na superficie
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da alumina (Santos, 2006). Esse pico nao € observado com a mesma intensidade no
catalisador suportado apdés a calcinacéao.

Ademais, a banda intensa presente na faixa de 736 cm™ tanto no suporte
como no catalisador esta atribuida a ligacbes Al-O caracteristicas da alumina. No
catalisador suportado ha bandas na regido de 679 a e 662 cm, indicando a
presenca de estiramentos vibracionais entre Metal—Oxigénio que estao

relacionados com a estrutura Co304 (Santos, 2006; Li et al., 2008).

Figura 10 — Espectroscopia na regido do infravermelho para HDL precursor, suporte
e catalisadores.
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As bandas do precursor HDL localizada no nimero de onda 3889 cm
corresponde aos grupos hidroxila (O—H) no estiramento da molécula de agua
semelhantes a brucita, jA as bandas em 1575 e 1386 cm™ se referem a vibracdo da

flexdo das moléculas de agua. As bandas localizadas em 812 cm™ e 743 cm™ séo
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causados por ligacbes Co—O e Al-O presentes no hidroxido duplo lamelar, sendo
estes resultados semelhantes ao reportado por Guo e colaboradores (2018).

Além disso, também é possivel observar que o espectro do catalisador
massico ndo possui as mesmas bandas observadas no hidréxido duplo lamelar,
indicando que a calcinacdo foi a responsavel pela decomposicdo das estruturas
lamelares, resultando apenas os 6xidos dos metais. Ha a presenca de duas bandas
de baixa intensidade nos nimeros de onda 696 e 680 cm™, podendo estarem
relacionados a vibracao dos ions de cobalto na rede de espinélio (Tang et al., 2008).

5.2 Caracterizacdo do Oleo Residual

Nesta secdo serdo analisadas e discutidas as caracteristicas do 6leo residual

utilizadas neste trabalho.
5.2.1 ldentificacdo dos principais acidos graxos

A partir do método de Hartman e Lago otimizado pela Embrapa (Antoniassi et.
al, 2018), os &acidos graxos livres presentes no 6leo residual foram identificados
através do cromatograma gerado, conforme Apéndice A. Os principais acidos graxos

estdo representados na Tabela 4 com suas respectivas porcentagens.

Tabela 4 — Principais acidos graxos encontrados no residuo oleoso.

Acido graxo Area (%)
Acido Palmitico 13,7
Acido Estearico 11,09

Acido Oleico 20,09
Acido Linoleico 51,41

Fonte: O autor (2023).

A patrtir disso, observou-se que os principais acidos graxos encontrados estao
condizentes com a literatura para o 6leo de soja comum (Martin et al., 2008), embora
o teor de &cido estearico tenha sido um pouco diferente dos valores apresentados

na literatura (~4 %). Isso pode estar relacionado com o fato de se estar utilizando
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uma borra gerada no processo de refinamento do 6leo, podendo, portanto, ter a sua
composicao quimica alterada.

Diante disso, foram escolhidos 3 acidos graxos para serem trabalhados como
compostos modelos de pirdlise neste trabalho. Trés dos quatros acidos graxos
principais possuem estruturas muito semelhantes e niumero de carbonos idénticos,
como sdo 0s casos para acido estearico (C18:0), acido oleico (C18:1) e acido
linoleico (C18:2), em que ha, respectivamente, nenhuma insaturagcdo, uma
insaturacdo e duas insaturacdes. A partir disso, também foram analisados os efeitos
da insaturacdo desses acidos graxos na geracdo de produtos da pirélise. Os acidos
graxos utilizados neste trabalho foram: Acido Estearico da marca Exodo Cientifica
com pureza de 90% e MM = 284,48 g/mol; Acido Oleico da marca Dindmica com
pureza de 90% e MM= 282,47 g/mol; Acido Linoleico da marca CRQ com pureza de
95% e MM = 280,44 g/mol.

5.2.2 Caracterizagdes fisico-quimicas do 6leo residual

A acidez do oOleo residual pelo método AOCS Ca 5a-40 foi determinada
levando-se em conta a presenca dos 4 acidos graxos principais identificados. A
partir disso, obtiveram-se o0s resultados da acidez em triplicata apresentadas na
Tabela 5. A acidez média do 6leo residual em estudo resultou em 37,54%, indicando
uma alta acidez proveniente de acidos graxos livres no 6leo residual. Esse resultado
reforca que o 6leo residual possui um grande potencial para ser utilizado na pirélise

para geracao de produtos de valor agregado, como o0s biocombustiveis.

Tabela 5 — indices de acidez encontradas no 6leo residual.

Amostra de Oleo Residual Acidez (%)
1° Amostra 37,39
2° Amostra 37,57
3° Amostra 37,65
Média 37,54

Fonte: O autor (2023).
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Os resultados obtidos da analise elementar CHN do 6leo residual e analise
quimica por fluorescéncia de raios-X usando balanco de carbono, estdo dispostos na

Tabela 6 abaixo.

Tabela 6 — Teor dos elementos quimicos identificados no residuo oleoso.

Elemento Quimico Teor (%)

Carbono! (C) 76,68
Hidrogénio® (H) 11,62
Nitrogénio® (N) 0,135
Oxigénio*(0O) 11,565
Aluminio? (Al) 0,0077
Fosforo? (P) 0,0012
Enxofre? (S) 0,0265
Ferro? (Fe) 0,0019

1 Resultados da andlise elementar CHN;
2 Resultados do EDX — Balango carbono;
Fonte: O autor (2023).

A partir da Tabela 6, é possivel observar que ndo ha presenca significativa de
metais pesados ou contaminantes no 6leo residual. Sendo constituido basicamente
por elementos de carbono, hidrogénio e oxigénio. Por ser enriquecido com alto teor
de carbono, essa biomassa representa oportunidades para geracdo de produtos de
alto valor agregado a partir da pir6lise, uma vez que o cragueamento pode
transformar produtos de cadeias longas com pouco valor significativo em moléculas
menores Uteis, que podem ser usadas em diversas aplicacoes.

No que se refere a geracao de biocombustiveis, o residuo oleoso apresenta
desvantagem devido ao alto teor de oxigénio, uma vez que a presenc¢a de oxigénio
nas moléculas faz com que os compostos possuam baixo poder calorifico e
instabilidade. Por isso, o uso dos catalisadores visa aumentar a eficiéncia e
promover reacdes de desoxigenacao, retirando o oxigénio e obtendo como produtos
hidrocarbonetos de composic¢ao similar aos derivados do refino de fontes fosseis.

A Figura 11 mostra o comportamento termogravimétrico do residuo, sendo
evidente a perda de massa por decomposi¢cdo em 2 eventos com picos maximos de

perda em 285°C e 420 °C. O primeiro evento observado € o mais importante no que
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se refere a estabilidade térmica em Oleos vegetais, pois esta € a etapa onde se da
inicio da decomposicdo de acidos graxos insaturados. A temperatura no inicio da
decomposicdo é o que indica a sua estabilidade térmica e estd intrinsicamente
relacionada com a composi¢cao dos acidos graxos presentes no 6leo (Souza et al.,
2004).

A faixa de 200 a 380°C sao atribuidas as perdas de massa de acidos graxos
poli-insaturados como o &cido linoleico. J& a faixa de 380 a 480°C se refere a perda
de massa dos triglicerideos e acidos graxos monoinsaturados, como é o caso do
acido oleico, resultado semelhante aos encontrados por Santos et al., (2002) que
estudaram o comportamento da decomposicao de 6leos vegetais, dentre eles o Oleo
de soja. Os autores também observaram perdas de massa entre 480 e 600°C nos
Oleos vegetais analisados, sendo atribuidos a acidos graxos saturados, que nao

foram identificados nesta analise.

Figura 11 — Decomposi¢éo térmica do 6leo residual.
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Fonte: O autor (2023).

A andlise do espectro infravermelho do 6leo residual estd na Figura 12. As
bandas localizadas entre 2925 e 2855 cm sdo referentes a vibracdes simétricas e
assimétricas de C — H em CHz e CHs. As bandas relacionadas aos numeros de onda
1743 e 1708 cm™ podem ser atribuidas ao grupo carboxila, podendo estar presente

como acido graxo livre (Nascimento, 2016).
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A banda em 1462 cm esta relacionada com a vibragdo ou deformacgédo das
ligacdes C — H. A banda de 1161 cm™ pode ser atribuida ao radical carboidrato da
estrutura dos triglicerideos, comum em 6leos vegetais. JA a banda em 720 cm™ é
referida ao grupo (CHz)n para n=24 (Nascimento, 2016). A partir disso, observa-se
gue o O6leo residual possui caracteristicas semelhantes aos 0leos vegetais comuns, 0

gue enfatiza a presenca de acidos graxos livres e triglicerideos.

Figura 12 — Espectro infravermelho do residuo oleoso.
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Fonte: O autor (2023).

5.3 Pir6lise dos Compostos Modelo e Oleo Residual

Os resultados da pirélise dos &acidos graxos C18:0, C18:1 e C18:2 realizada a
500°C com tempo de residéncia de 18 segundos com e sem a presenca de
catalisadores, estardo descritas a seguir. As conversdes dos &cidos graxos foram
identificadas através da comparacdo entre as pirolises térmicas e cataliticas, uma
vez que a tendéncia na pirolise térmica é de haver uma grande quantia de acido
graxo remanescente. Os maiores picos observados nos cromatogramas identificam
a presenca de acido remanescente em grandes quantidades nas pirélises térmicas,
conforme vistas nas figuras B-1 e B-2 para o &cido esteérico, B-7 e B-8 para o acido
oleico, B-13 e B-14 para o &cido linoleico, dispostas no Apéndice B. Enquanto é

possivel observar nas figuras B-3 a B-6, B-9 a B-12 e B-15 a B-18 uma reducao
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significativa no pico relacionado ao &cido graxo (estearico, oleico e linoleico
respectivamente), estando dispostos no Apéndice B.

Os resultados da distribuicdo dos produtos dos compostos modelo se
encontram na Figura 13, sendo a classificacdo principal feita em COg,
hidrocarbonetos, compostos oxigenados, ndo identificados e acido graxo restante
(n&o reagido). A Tabela 7 apresenta os resultados de conversdo dos acidos graxos

para pirélise térmica e catalitica.

Tabela 7 — Conversfes dos acidos graxos nos processos térmicos e cataliticos.

o Conversao
Acido Graxo o
Térmica CoAl Co/Al20s3
Acido Estearico (C18:0) 8% 55% 68%
Acido Oleico (C18:1) 9% 70% 77%
Acido Linoleico (C18:2) 35% 84% 79%

Fonte: O autor (2023).

Figura 13 — Distribuicdo de produtos da pir6lise dos compostos modelo.
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E possivel observar que na pirdlise térmica houve baixas conversées dos
acidos graxos, enquanto na catalitica houve um aumento significativo na conversao,

especialmente na geracdo de hidrocarbonetos, conforme Figura 13. A converséo
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aumenta a medida que se aumentam as insaturacfes dos acidos graxos: C18:2 >
C18:1 > C18:0. A partir da Tabela 7, € possivel notar que o uso dos catalisadores
aumenta consideravelmente a eficiéncia da conversao, principalmente dos acidos
estearico e oleico. Para ambos C18:0 e C18:1 o desempenho de converséo foi
melhor observado para o catalisador suportado, enquanto para o C18:2, o
catalisador massico obteve a melhor conversdo, com pequena diferenca em relacdo
ao outro catalisador.

A Tabela 8 apresenta em ordem decrescente os 10 principais produtos
gerados da pirdlise térmica e catalitica de cada um dos compostos modelo. A
maioria dos produtos gerados foram hidrocarbonetos para os 3 compostos modelo,
sendo de cadeia longa para o acido esteéarico, enquanto para os acidos oleico e
linoleico, foram obtidos produtos de cadeia curta. Muitos desses produtos possuem
diversas aplicacdes. Para os hidrocarbonetos de cadeias curtas, como o 2-buteno e
0 1-penteno, podem ser aplicados principalmente no ramo da fabricacdo de tecidos
sintéticos, como os polimeros, enquanto para os hidrocarbonetos de cadeias longas
cadeias maiores como o0 1-hexadeceno e 1-pentadeceno, podem ser usados como

lubrificantes sintéticos, surfactantes e detergentes.



Tabela 8 — Principais produtos obtidos da pirdlise dos compostos modelos.
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Pir6lise Térmica

Pirdlise catalitica (méassico)

Pirélise catalitica (suportado)

C18:0 % C18:0_CoAl % C18:0_Co/Al>03 %
Acido Hexadecanoico 1,04 1-Hexadeceno 5,76 1-Hexadeceno 7,27
1-Heptadeceno 0,68 1-Tetradeceno 3,45 1-Tetradeceno 4,50
1-Hexadeceno 0,47 1-Penteno 2,78 1-Hexeno 3,35
Heptadecano 0,43 1-Pentadeceno 2,44 1-Penteno 3,29
1-Tetradeceno 0,40 1-Trideceno 2,22 1-Pentadeceno 3,23
1-Pentadeceno 0,38 1-Dodeceno 2,19 2-Buteno, (E)- 3,19
2-Buteno, (E)- 0,36 2-Buteno, (2)- 2,17 1-Trideceno 2,77
1-Hexeno 0,33 1-Undeceno 2,13 1-Dodeceno 2,70
1-Deceno 0,33 1-Deceno 1,97 Pentadecano 2,63
1-Undeceno 0,32 Pentadecano 1,79 1-Deceno 2,57

c18:1 % C18:1_CoAl % C18:1_Co/Al,O3 %
Eicosen-1-ol 1,21 2-Buteno, (2)- 4,95 2-Buteno, (2)- 6,01
1-Buteno 0,74 1-Penteno 4,47 1-Penteno 4,90
1-Hexeno 0,40 n-Hexano 2,91 Heptano 3,29
1-Hepteno 0,40 Nonanal 2,42 Propeno 3,18
1-Penteno 0,35 Heptano 2,12 n-Hexano 2,83
Benzene 0,32 Octanal 2,09 Nonanal 2,59
Cicloocteno 0,15 1-Hepteno 2,03 Octanal 2,17
1-Hexacosanol 0,15 1-Octeno 1,82 1-Hepteno 2,14
1-Octeno 0,14 Cicloheptanona 1,64 1-Octeno 1,85
5-Undecino 0,12 1-Hexeno 1,51 1-Noneno 1,67

C18:2 % C18:2_CoAl % Co18:2_Co/Al»03 %
2-Buteno, (E)- 3,17 Pentano 10,15 Pentano 8,73
Pentil-benzeno 2,68 2-Buteno, (2)- 9,39 Hexanal 8,02
1-Penteno 2,36 Hexanal 8,18 2-Buteno, (2)- 7,63
n-butil-benzeno 2,14 2-Heptanona 2,56 1,3-Ciclo-pentadieno 3,54
1-Hexeno 1,57 n-Hexano 2,29 n-Hexano 2,49
Benzeno 1,04 1,3-Ciclo-pentadieno 2,19 2-Heptanona 2,10
Hexil-benzeno 1,01 Pentanal 1,47 2-pentil-2-Ciclopenten-1-ona 1,63
1,3-Ciclo-pentadieno 1,00 Cyclohexanona 1,15 1-Hexeno 1,55
n-Hexano 1,00 1-Hexeno 1,09 Pentanal 1,04
Propil-benzeno 0,69 Tolueno 0,97 2-Butil-2-octenal 1,00

Fonte: O autor (2023).

A Figura 14 mostra a classificacao e distribuicdo dos hidrocarbonetos gerados

pela pirélise de cada composto modelo. Para todos os compostos modelo, foram
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gerados majoritariamente alcenos e alcanos. E possivel observar que a pirolise do
acido estearico (C18:0) gerou mais hidrocarbonetos do que o acido oleico (C18:1) e
acido linoleico (C18:2), podendo estar relacionada com o processo de
desoxigenacéo direta e consequentemente gerando um menor teor de oxigenados e
maior de hidrocarbonetos. Grande parte dos produtos gerados pelo acido estearico
foram hidrocarbonetos na faixa entre 11 e 16 carbonos para ambos os catalisadores,
especialmente alcenos e alcanos.

Os produtos gerados a partir dos acidos oleico e linoleico por sua vez,
apresentaram um maior teor de aromaticos, especialmente o acido linoleico. Na
pirdlise térmica do C18:2 os aromaticos gerados sao muito maiores do que o
restante das condi¢cdes para os outros &cidos, isso pode ter ocorrido devido a
presenca de ligagdes carbono-carbono insaturadas, que possuem uma maior
facilidade em formar compostos ciclicos e aromaticos através da reacdo de Diels-
Alder, embora néo se saiba muito sobre essas reacdes em olefinas na presenca de
acidos graxos (Asomaning et al., 2014b). A partir disso, observa-se que 0 aumento
de insaturactes favorece o aumento da formacao de aromaticos.

Com relacéo aos catalisadores, observa-se que para os acidos graxos C18:0
e C18:1, o maior rendimento na geracdo de alcanos e alcenos de maneira geral foi
para o catalisador suportado, enquanto para o C18:2, o catalisador massico teve

melhor desempenho neste quesito, com uma pequena diferenca.

Figura 14 — Distribuicéo dos hidrocarbonetos gerados na pirélise dos compostos

modelos.
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A Figura 15 mostra a distribuicdo dos produtos oxigenados. E possivel notar
gque a medida que se aumenta as insaturacdes, mais compostos oxigenados sao
produzidos e os hidrocarbonetos sdo diminuidos, sendo evidente que os &cidos
oleico e linoleico geraram uma quantidade maior de compostos oxigenados em
relacdo ao acido estearico. Os acidos oleico e linoleico provavelmente sofrem
desoxigenacédo por etapas, gerando compostos oxigenados, como alcoois, aldeidos
e cetonas por meio de reacdes de descarboxilacéo, hidrogenagéo e cetonizagao.

Além disso, é possivel observar que, de maneira geral o catalisador suportado
gerou uma maior quantidade de hidrocarbonetos, enquanto o catalisador massico
gerou um maior teor de compostos oxigenados para os acidos oleico e linoleico,
especialmente uma maior quantidade de cetonas e aldeidos, podendo estar
relacionadas com os mecanismos de cetonizacdo e de geracdo de aldeidos,
conforme as equacdes (12) e (9) demonstradas na Figura 4 (Sabino et al., 2023.),

respectivamente.

Figura 15 — Distribuicdo de oxigenados da pirélise dos acidos graxos.
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A Figura 16 apresenta a distribuicdo dos hidrocarbonetos pelo niumero de
carbonos presentes nas cadeias. E notavel que houve uma grande diferenca na
distribuicdo dos produtos gerados. Para o acido esteérico, os hidrocarbonetos estéo

distribuidos nas faixas de cadeias longas, referentes a produtos na faixa diesel e
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guerosene de aviacdo. Enquanto para o acido oleico e linoleico, hidrocarbonetos de
cadeias mais curtas foram formadas, enquadrando-se na faixa da gasolina e GLP.
Além disso, observa-se que o aumento das insaturacdes levam a distribuicéo
de produtos de cadeias cada vez menores, como pode ser visto na Figura 16, ao
comparar 0os acidos oleico e linoleico. Esse comportamento ja era esperado, pois
insaturacdes na cadeia levam os compostos a terem uma maior instabilidade e
consequentemente facilitam o processo de cragueamento da cadeia, gerando
produtos de cadeias menores (Ildem et al., 1996). De acordo com a Figura 16, é
possivel observar que as distribuicbes das faixas de cadeia de carbono no
catalisador massico sdo menos uniformes do que no catalisador suportado, para a

pirdlise do &cido oleico e linoleico.

Figura 16 — Distribuicéo de hidrocarbonetos dos acidos graxos de acordo com o
numero de cadeias.
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Fonte: O autor (2023).

Os resultados obtidos para a pirolise térmica e catalitica do residuo oleoso a
500°C em tempo de residéncia de 18 segundos estdo descritos a seguir. Os
cromatogramas resultantes estao dispostos no Apéndice C. Foram gerados cerca de
100 produtos para a pirélise térmica e 130 produtos na pirdlise catalitica para ambos
catalisadores.

A distribuicdo dos produtos entre CO2, hidrocarbonetos, oxigenados e néo

identificados a partir da pirélise do 6leo residual se encontram na Figura 17 a abaixo.
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E notavel que na pirdlise térmica foi obtido um maior teor de oxigenados em
comparacdo a pirdlise catalitica. Em contrapartida, na pirélise catalitica, a
quantidade produzida de hidrocarbonetos se torna muito maior do que na térmica,
além de gerar uma menor quantidade de oxigenados, destacando-se a seletividade
dos catalisadores para geracdo de hidrocarbonetos, que pode ter ocorrido
provavelmente por reacdes de desoxigenacdo, uma vez que é observado o aumento
de dioxido de carbono gerado com o uso dos catalisadores. Destaca-se que o
catalisador suportado gerou a maior quantidade de hidrocarbonetos e menor
guantidade de oxigenados.

Figura 17 — Distribuicdo de produtos da pirélise do 6leo residual.
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Fonte: O autor (2023).

Em comparacao com a pirélise dos acidos graxos observados na Figura 13, a
porcentagem de hidrocarbonetos obtida na pirélise do 6leo residual foi um pouco
maior em comparacao as porcentagens obtidas para o acido oleico e linoleico,
porém proxima do &cido esteéarico, com cerca de 50 a 60% de hidrocarbonetos
gerados no processo de pirdlise. Em contrapartida, o teor de dioxido de carbono
obtido esta mais proximo daqueles encontrados nos C18:1 e C18:2 do que no
C18:0.

A distribuicdo dos principais compostos obtidos da pirélise do residuo oleoso
estd presente na Tabela 9. Boa parte desses compostos sdo similares aos
produzidos em maior quantidade na pirélise catalitica dos acidos oleico e linoleico
(Tabela 8) presentes no Oleo residual, produzindo hidrocarbonetos de cadeias

curtas. Também € possivel notar que os produtos oxigenados aparecem com maior
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teor no catalisador massico do que no suportado e o oposto € observado para 0s
hidrocarbonetos.

Tabela 9 — Principais produtos obtidos da pirdlise do residuo oleoso.

Pirélise Térmica Pirélise catalitica (massico) Pirolise catalitica (suportado)
RRO % RRO_CoAl % RRO_Co/Al>03 %

9-Octadecenal, (2)- 5,65 2-Buteno, (E)- 5,93 2-Buteno 6,17
9-Hexadecen-1-ol, (2)- 5,02 1-Pentanol 5,92 1-Pentanol 5,16
1-Heptadeceno 4,08 1-Tetradeceno 3,10 1-Tetradeceno 3,87
1,7-Hexadecadieno 3,30 1-Hexadeceno 2,52  1-Hexadeceno 3,68
9-Octadecenal, (2)- 3,22 n-Hexano 2,47 n-Hexano 2,58
Acido octadecanoico 3,06 1-Noneno 2,21  2-Heptadecanona 2,24
1-Pentadeceno 2,89 2-Heptadecanona 2,16 1-Noneno 1,98
Benzeno 2,61 Hexanal 2,15 1-Pentadeceno 1,81
Hexadecanal 2,33 Heptano 2,05 Hexanal 1,85
Hexadecil-oxirano 2,30 1-Octeno 1,81 1-Trideceno 1,72
2-Buteno 1,63 1-Hepteno 1,80 Pentadecano 1,64
14-metil-8-Hexadecenal 1,63 1-Deceno 1,80 1-Octeno 1,65
1-Pentanol 1,62 Pentadecano 1,53 1-Hepteno 1,65
1-Hexadecanol 1,27 1-Undeceno 1,49 1-Deceno 1,61
2-Heptadecanona 1,24 1-Hexeno 1,47 1-Dodeceno 1,58

Fonte: O autor (2023).

A distribuicdo dos hidrocarbonetos gerados da pirdlise do 6leo residual esta
demonstrada na Figura 18. A quantidade de alcanos e alcenos produzidas a partir
do uso de catalisadores é muito maior comparada com aquela produzida na pir6lise
do residuo sem presenca de catalisador, semelhante aos resultados da pirélise dos
acidos graxos, conforme observado na Figura 14. Além disso, também é notavel que
0 uso dos catalisadores diminuiu a quantidade de polienos e aromaticos gerados.
Isso evidencia a boa seletividade para hidrocarbonetos lineares, além de favorecer
as reacoes de desoxigenacao, gerando uma maior quantidade de hidrocarbonetos.
Ambos os catalisadores apresentam resultados similares na distribuicdo, embora o
catalisador suportado tenha demonstrado uma atividade um pouco melhor do que o

catalisador massico na geracao dos alcenos.
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Figura 18 — Distribuicdo dos hidrocarbonetos obtidos da pirdlise do RRO.
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Diferente dos resultados obtidos na pirélise dos acidos graxos (Figura 15), a
quantidade de oxigenados gerados na pirdlise térmica foi superior para éalcoois,
aldeidos e acidos carboxilicos, conforme apresentado na Figura 19. E notavel que o
emprego de catalisadores reduziu a quantidade de oxigenados, especialmente o
catalisador de cobalto suportado em alumina, devido as rea¢ces de descarboxilacéo

e descarbonilagdo, gerando assim mais hidrocarbonetos, conforme vista na Figura
18.

Figura 19 — Distribuicdo dos compostos oxigenados obtidos da pirdlise do RRO.
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Também houve uma diferenca significativa encontrada na distribuicdo do

namero de carbonos obtidos da pirdlise catalitica do residuo de refino de 6leo,
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conforme a Figura 20, quando comparadas aos produtos obtidos dos acidos graxos
(Figura 16).

Figura 20 — Distribuicdo de hidrocarbonetos do 6leo residual de acordo com o
namero de cadeias.

9 RRO_Co/Al,O,

ﬁﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂmﬁm

RRO_CoAl

Wﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂmﬁﬁ -

RRO

l

w

oo
T

Hidrocarbonetos (%)
w (2]
T

@ oo
T

w

| ﬂﬁﬁmﬁﬂﬂﬂﬂﬂﬂ e

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Numero de carbonos na cadeia

Fonte: O autor (2023).

o

Na pirélise térmica, os hidrocarbonetos tendem a se concentrarem mais na
faixa entre 11 e 17 carbonos, resultado divergente do que foi visto para a pirélise
térmica dos compostos modelos (Figura 16). Ja para a pirQlise catalitica, observa-se
que os produtos estdo bem distribuidos entre 4 e 16 carbonos, ndo havendo
tendéncia clara para geracdo de faixas de cadeias maiores ou menores, oposto do
qgue foi observado na Figura 16, na pirdlise catalitica dos acidos graxos. A partir
disso, € possivel identificar que ndo houve seletividade para uma faixa de
hidrocarbonetos especifica na geracao de produtos da pirélise do 6leo residual para
ambos os catalisadores.

Outro fator contribuinte para a distribuicdo mais uniforme na faixa de
hidrocarbonetos pode ser atribuido a mistura de diversos compostos presentes no
Oleo, pois além dos acidos graxos livres, também h& uma grande concentracdo de
triglicerideos e outras impurezas que podem impactar no mecanismo de reacao para
geracdo dos produtos, tanto para pirolise térmica, quanto catalitica. Ademais, o
catalisador suportado teve um melhor desempenho na producdo dos

hidrocarbonetos em quase todas as faixas de cadeias carbonicas.



64

6 CONCLUSAO

Foram observadas diferencas significativas nos ambientes quimicos dos
oxidos de cobalto formado em ambos os catalisadores, como visto na caracterizagdo
da reducdo da temperatura programada. Isso demonstra que o método da
preparacao dos catalisadores influencia de forma direta como o cobalto interage com
o aluminio. Também foram observadas algumas semelhancas em algumas
caracterizacdes, como as de Difracdo de raios-X, em que 0s materiais apresentaram
forma de espinélio de Co0s0s4 e apresentaram caracteristicas de materiais
mesoporosos, identificados pela andlise textural.

A pirGlise catalitica dos &cidos graxos aumentou a geracdo de
hidrocarbonetos quando comparadas com a pirélise térmica em todos 0s casos
estudados, destacando-se a eficiéncia do uso de catalisadores. O mesmo pode ser
visto na pirdlise do Oleo residual. De maneira geral, o catalisador suportado
apresentou a melhor converséo a hidrocarbonetos para o estudo realizado.

Além disso, foi notado que com 0 aumento da insaturacdo nos acidos graxos,
houve um aumento da geracdo de hidrocarbonetos de cadeias menores, uma vez
qgue a presenca de duplas ligacGes nas cadeias carbdnicas facilita o craqueamento,
sendo observado que a medida que se aumenta essas insaturacdes, também é
aumentada a taxa de conversao dos acidos graxos em produtos.

O oOleo residual gerou produtos diversos e com as faixas de cadeias
carbodnicas bem distribuidas dos hidrocarbonetos, diferente do visto nos acidos
graxos gue geraram uma tendéncia na faixa, cadeias maiores para o acido estearico
e cadeias menores para o0 &cido oleico e linoleico. Como a composi¢cao de acidos
graxos livres no 6leo residual era majoritariamente de acidos insaturados, esperava-
se a maior distribuicdo em produtos de cadeias menores. Isso demonstra que uma
mistura complexa de compostos presentes no 6leo residual pode levar a mudancas
significativas nas rotas reacionais e seletividade dos produtos.

Os produtos obtidos de maneira geral apresentaram bons resultados,
demonstrado alta seletividade da pirdlise catalitica na geracdo hidrocarbonetos na
faixa de combustiveis, embora tenham sido gerados majoritariamente alcenos.
Devido a isso, € sugerido o posterior estudo em upgrade desses produtos gerados
por meio da hidrogenacéo para obtencéo de alcanos.
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Pesquisas acerca da pirélise catalitica utilizando residuos ajudam a criar
novos meios de destinacdo e reaproveitamento dos mesmos. Além disso, também
contribuem para desenvolvimento cientifico no ramo energético, geracdo de novas
rotas de obtencdo produtos de alto valor agregado e aumentam o apoio pela

sustentabilidade e consciéncia socioambiental.
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Gréfico A-1. Analise de identificacdo e quantificacdo dos ésteres metilicos formados

para identificagdo dos acidos graxos presentes no 6leo residual.
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APENDICE B - Cromatogramas das pirolises dos acidos graxos.

Grafico B-1. Cromatograma da pirdlise do C18:0 — 1° Duplicata.
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Gréfico B-2. Cromatograma da pirélise do C18:0 — 2° Duplicata.
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Gréfico B-3. Cromatograma da pir6lise do C18:0_CoAl — 1° Duplicata.
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Gréfico B-4. Cromatograma da pirdlise do C18:0_CoAl — 2° Duplicata.
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Gréfico B-5. Cromatograma da pirélise do C18:0_Co/Al203 — 1° Duplicata.
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Grafico B-6. Cromatograma da pirdlise do C18:0 _Co/Al203 — 2° Duplicata.
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Gréfico B-7. Cromatograma da pirélise do C18:1 — 1° Duplicata.
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Gréfico B-8. Cromatograma da pirélise do C18:1 — 2° Duplicata.
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Grafico B-9. Cromatograma da pirdlise do C18:1_CoAl — 1° Duplicata.
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Gréfico B-10. Cromatograma da pirélise do C18:1_CoAl — 2° Duplicata.
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Gréfico B-11. Cromatograma da pirélise do C18:1 Co/Al203 — 1° Duplicata.
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Grafico B-12. Cromatograma da pirélise do C18:2_Co/Al203 — 2° Duplicata.
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Gréfico B-13. Cromatograma da pirdlise do C18:2 — 1° Duplicata.
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Grafico B-14. Cromatograma da pirélise do C18:2 — 2° Duplicata.
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Gréfico B-15. Cromatograma da pirélise do C18:2_CoAl — 1° Duplicata.
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Gréfico B-16. Cromatograma da pirdlise do C18:2_CoAl — 2° Duplicata.
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Gréfico B-17. Cromatograma da pir6lise do C18:2_Co/Al203 — 1° Duplicata.
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Gréfico B-18. Cromatograma da pirélise do C18:2_Co/Al203 — 2° Duplicata.
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APENDICE C - Cromatogramas das pir6lises do 6leo residual.

Grafico C-1. Cromatograma da pirolise do RRO — 1° Duplicata.
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Gréfico C-2. Cromatograma da pir6lise do RRO — 2° Duplicata.
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Grafico C-3. Cromatograma da pirélise do RRO_CoAl — 1° Duplicata.
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Grafico C-4. Cromatograma da pirolise do RRO_CoAl — 2° Duplicata.
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Grafico C-5. Cromatograma da pirolise do RRO_Co/Al203 — 1° Duplicata.
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Grafico C-6. Cromatograma da pir6lise do RRO_Co/Al203 — 2° Duplicata.
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