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Resumo/Abstract

RESUMO - Neste estudo, foram desenvolvidos e caracterizados catalisadores de 6xidos mistos NiAlZn e Mo/NiAlZn, com o
objetivo de avaliar o seu desempenho no craqueamento catalitico do 6leo de soja para a producdo de combustiveis renovaveis,
como diesel verde, bioquerosene de aviagdo e gasolina. Os catalisadores foram preparados por coprecipitacdo, seguidos de
calcinagdo e impregnacdo de molibdénio. A caracterizagdo dos materiais foi realizada por difracao de raios X, analise textural e
testes de reducédo e dessorcdo a temperatura programada. O craqueamento foi conduzido em um microrreator acoplado a um
cromatografo a gas com espectrometria de massas. A adi¢do de Mo ao catalisador NiAlZn resultou em redugdo da area superficial,
porosidade e acidez forte. Ambos os catalisadores aumentaram a conversdo dos produtos, com o catalisador Mo/NiAlZn
favorecendo a formacdo de hidrocarbonetos saturados, monoinsaturados e aromaticos, além de reduzir a producéo de fracGes
leves, contribuindo para a geracdo de compostos na faixa de diesel, querosene. O estudo destaca o potencial desses catalisadores
na producdo de combustiveis sustentaveis.

Palavras-chave: combustiveis sustentaveis, craqueamento catalitico, 6xidos mistos

ABSTRACT - In this study, mixed oxide catalysts NiAlZn and Mo/NiAlZn were developed and characterized with the aim of
evaluating their performance in the catalytic cracking of soybean oil for the production of renewable fuels, such as green diesel,
aviation bio-kerosene and gasoline. The catalysts were prepared by co-precipitation, followed by calcination and molybdenum
impregnation. The materials were characterized by X-ray diffraction, textural analysis, and temperature-programmed reduction
and desorption tests. The cracking reactions were conducted in a microrreactor coupled to a gas chromatograph with mass
spectrometry. The addition of Mo to the NiAlZn catalyst resulted in a decrease in surface area, porosity, and strong acidity. Both
catalysts increased the conversion of products, with the Mo/NiAlZn catalyst favoring the formation of saturated,
monounsaturated, and aromatic hydrocarbons, while also reducing the production of light fractions, thus contributing to the
generation of compounds within the diesel and kerosene range. The study highlights the potential of these catalysts for the
production of sustainable fuels.

Keywords: sustainable fuels, catalytic cracking, mixed oxides

oxigénio vém sendo aprimorados para aumentar a eficiéncia
de sua conversdo em biocombustiveis (2).

Nesse contexto, o catalisador é essencial para garantir alta
conversdo e seletividade, com destaque para catalisadores
de niquel, que possuem alta estabilidade térmica e quimica.
O molibdénio atua de forma sinérgica com o Ni,
potencializando sua atividade catalitica e reduzindo a
hidrogendlise indesejada causada pelo Ni (3). O zinco tem
excelente poder de reducdo e atua como promotor
aumentando o rendimento total de hidrocarbonetos em
fracBes mais pesadas (4). J4 0 uso de altos teores de aluminio
favorece a formagdo de 6xidos mistos com grande area de

Introducao

Devido ao impacto ambiental causado pela queima de
combustiveis fosseis, a produgdo de diesel verde,
bioguerosene de aviacdo e gasolina a partir da converséo
termocatalitica de Oleos vegetais destaca-se como uma
estratégia promissora para a transigao energética (1).

O o6leo de soja € uma matéria-prima com potencial para a
producdo de combustiveis sustentaveis devido a sua ampla
disponibilidade e a sua estrutura quimica favoravel a
geragdo de biocombustiveis. Além disso, processos como a
decomposicao térmica da biomassa em atmosfera livre de
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superficie, basicidade e estabilidade térmica, além de
permitir a segregac¢do de fases, melhorando a disperséo do
Ni e aumentando sua resisténcia a sinterizacéo (5).

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar e
caracterizar os catalisadores NiAlZn e Mo/NiAlZn, bem
como aplicar esses materiais em rea¢des de craqueamento
de bleo de soja para avaliar o seu desempenho na conversao
e na seletividade a hidrocarbonetos, visando & producdo de
combustiveis renovaveis.

Experimental

Sintese dos catalisadores

O precursor do tipo hidréxido duplo lamelar (HDL) de
composicao Nio,2Zno 2Alo6(OH)2(TA)o3-mH-0, foi
sintetizado pelo método de coprecipitacdo a partir do
gotejamento lento e simultdneo - em A&gua deionizada
aquecida a 65 °C - das solugdes dos nitratos metélicos e do
acido tereftalico em hidréxido de sédio, sob agitacéo e pH
constante. O precipitado obtido foi mantido sob
aquecimento e agitagdo continuos por um periodo de 4
horas. Posteriormente, o sistema foi deixado em repouso a
temperatura ambiente, ainda sob agitacdo, por 18 horas.
Apos esse tempo, o solido foi separado por filtracdo, lavado,
seco em estufa a 100 °C, moido, peneirado e, entdo,
calcinado a 600 °C durante 3 horas, utilizando uma taxa de
aquecimento de 10°Cmin!. O material resultante
corresponde ao catalisador de oOxido misto NiAlZn, foi
empregado como suporte para impregnacdo de molibdénio.
A impregnacdo foi realizada por via Umida, visando
alcancar uma fragdo massica de 20% de molibdénio. Para
isso, foi preparada uma solucdo de heptamolibdato de
amoénio em agua deionizada, a qual foi adicionada gota a
gota ao suporte, assegurando uma dispersdo uniforme. Apos
a impregnagdo, o material foi submetido a uma nova
calcinacdo, sob as mesmas condi¢cBes descritas
anteriormente, resultando no catalisador Mo/NiAlZn.

Caracterizacéo dos catalisadores

Os materiais foram caracterizados via difracdo de raios-
X (Rigaku Smartlab SE), analise textural por
adsorcdo/dessorgdo de Ny (Micromeritics ASAP 2020),
reducdo por temperatura programada (Micromeritics
Chemisorb 2720) e dessorg¢do a temperatura programada de
amonia (Termolab Equipamentos SAMP3).

Craqueamento do dleo de soja

O oleo de soja comercial foi impregnado nos
catalisadores utilizando uma propor¢do massica de 5:1
(catalisador:6leo). Os materiais foram colocados entre duas
camadas de 14 de quartzo dentro de tubos de quartzo, a fim
de evitar perdas durante os ensaios. As reacGes foram
conduzidas em duplicata em um microrreator Frontier
Tandem modelo Rx-3050TR, acoplado a um cromatégrafo
a gas/espectrometro de massas (CG/EM) Shimadzu
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QP2020, empregando hélio como gas de arraste. Para a
separacéo dos compostos, foi utilizada uma coluna SH-Rtx-
5 com dimens@es: 60 m x 0,25 mm x 0,25 um. As amostras
foram introduzidas no médulo de reacdo & temperatura de
600 °C. O tempo de residéncia dos gases no sistema foi de
18 segundos. O programa de temperatura do CG consistiu
em um patamar inicial de 40 °C durante 5 minutos, seguido
de um aquecimento gradual até 280 °C, com uma taxa de 5
°C/min, permanecendo nessa temperatura final por mais 20
minutos. A faixa de deteccdo adotada foi de 40 a 400 m/z.
A identificacdo dos compostos foi realizada com base na
comparacao dos espectros de massas com a biblioteca NIST
(6), sendo considerados identificaveis aqueles com grau de
similaridade igual ou superior a 80%. Esses compostos
foram agrupados nas seguintes categorias: CO., HC
(hidrocarbonetos) e OXI (compostos oxigenados).
Compostos com similaridade inferior a 80% foram
classificados como NI (ndo identificados).

Resultados e Discussao

Caracterizacdo dos catalisadores

Os resultados da difracéo de raios-X para os catalisadores
NiAlZn e Mo/NiAlZn e para o precursor HDL do
catalisador méssico estdo apresentados na Figura 1. Os picos
caracteristicos de materiais com estrutura de hidroxido
duplo lamelar foram observados em 20 (6,20°, 12,39°,
18,82°, 25,18°, 34,95° ¢ 62,31) (7). Apods a calcinagdo,
observa-se a alteragdo do padrio de difracdo em relagdo ao
precursor original, evidenciando o colapso das lamelas
devido a desidroxilagdo e a eliminagdo do anion tereftalato,
o que favorece a formagdo de d6xidos metalicos (8). No
catalisador NiAlZn, foram observados picos caracteristicos
do 6xido de niquel (NiO) (37,28°, 43,44°), do aluminato de
niquel (NiALO4) (31,46°, 37,06°, 45,08°, 59,72°, 65,64°), e
do aluminato de zinco (ZnAl>Os) (31,34°, 36,94°, 44,92°,
55,78°, 59,56°, 65,40°) que se sobrepdem aos do NiALOs.
Estes resultados sugerem uma mistura de fases e que
materiais com alto teor de aluminio apresentam espinélios
sobrepostos de ZnAl,O4 e NiAl,O4 (9).

Figura 1. Difratogramas do precursor e dos catalisadores.

lbve

/
NiAIZn N
M\"/ % P /W \\h

Mo/NiAIZn

ZnAlLO,
A A A A

NiO | j“ |

Intensidade (u.a.)

NiALLO,




Congresso Brasileiro de Catalise

A Figura 2 exibe as isotermas de adsorcéo e dessor¢éo de
N2 dos materiais NiAlZn e Mo/NiAlZn, que correspondem
ao tipo IV, acompanhadas por lagos de histerese
semelhantes ao tipo H3. Esse comportamento é
caracteristico de materiais mesoporosos com poros em
formato de fenda (10).

Figura 2. Isotermas de adsor¢do/dessor¢io de N dos
catalisadores.
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Os parametros texturais dos materiais preparados estdo
apresentados na Tabela 1. A incorporacdo de molibdénio
resultou na reducdo da area superficial, do volume e do
diametro dos poros, atribuida ao recobrimento e
preenchimento dos poros existentes.

Tabela 1. Propriedades texturais dos catalisadores NiAlZn e
Mo/NiAlZn*.

D
Catalisadores | Seer/(m%g) | V,/(cm?/g) p/ (nm)
[4Vp/Sger]
NiAlZn 172 0,6 145
Mo/NiAlZn 148 0,5 13,3

* Sget = area superficial, Vp = volume de poros, Dp = didmetro
de poros.

Ao analisar o perfil TPR-H; dos materiais na Figura 3, é
possivel observar um pico em 885 °C nos catalisadores,
caracteristico do aluminato de zinco (ZnAl.Os3) (11). No
catalisador Mo/NiAlZn verifica-se a formacdo de um pico
em torno de 377 °C, que pode estar relacionado a reducédo da
fase NiMoO4 na superficie para as fases Ni e MoOs e a
reducdo de Mo®* para Mo ou Mo** de espécies octaédricas
poliméricas de Mo (12). O pico em 598 °C, deslocado para
540 °C apds a adicdo do Mo, pode estar relacionado as
interagdes NiO-Al,Os3, envolvendo a reducao do NiAl,Ose
de parte do Mo* a Mo° (13). O pico em 748 °C também
pode estar relacionado a interacdo entre 0 molibdénio e o
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zinco. Ademais, a adicdo de Mo aos -catalisadores
apresentou um maior consumo de hidrogénio, o que pode
estar atrelado a redutibilidade do catalisador (Vrpr-Nialzn =
694 mL Hz/g € VTPR-Mo/NiAlZn =921 mL Hz/g).

Figura 3. Perfis de TPR-Hz das amostras NiAlZn e Mo/NiAlZn
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A partir do perfil de TPD-NH; apresentado na Figura 4 e
dos valores de densidade de sitios acidos da Tabela 2,
verifica-se que a incorporacdo de molibdénio promoveu
uma redistribuicdo da acidez do catalisador, resultando em
uma reducdo na densidade de sitios &cidos fortes,
acompanhada por um aumento na quantidade de sitios
acidos fracos.

Figura 4. Perfis de TPD-NHs dos catalisadores NiAlZn e
Mo/NiAIZn*.
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Tabela 2. Acidez dos catalisadores NiAlZn e Mo/NiAIZn*.

D.G.A fracos D.G.A fortes D.G.A totais

i
Catalisadores | ol NH/m?) | (umol NH/m?) | (umol NHa/m?)

NiAlZn 8,38 6,48 14,86

Mo/NiAlZn 9,3 4,6 13,9

*D.G.A = densidade de grupos acidos
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Craqueamento do 6leo de soja

Ao avaliar o rendimento ajustado (area cromatografica
dos produtos/massa experimental de 6leo de soja) mostrado
na Figura 5, percebe-se que os catalisadores influenciaram
positivamente na conversdo dos produtos, com destaque
para a seletividade na formacdo de hidrocarbonetos,
especialmente quando utilizado o catalisador Mo/NiAlZn,
embora também aumente a quantidade de oxigenados.

Figura 5. Distribui¢do dos produtos obtidos
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Na Figura 6, os hidrocarbonetos obtidos foram agrupados
em quatro categorias principais: saturados,
monoinsaturados, poli-insaturados e aromaticos. A presenca
de catalisadores, em especial o0 Mo/NiAlzn, favoreceu a
formacdo de compostos saturados (alcanos), mono
insaturados (alcenos) e aromaticos em maiores proporgdes
em comparagdo com os testes realizados sem catalisador.
Além disso, o catalisador contendo molibdénio demonstrou
maior seletividade e eficiéncia na conversdo para compostos
aromaticos, conhecidos por contribuirem para um indice de
octanagem maior.

Figura 6. Distribuicdo dos hidrocarbonetos em relagéo aos grupos
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Conforme apresentado na Figura 7, a distribuicdo dos
produtos segundo o tamanho da cadeia de carbono revelou
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a predominancia na faixa de gasolina (C5-C9). No entanto,
com a introduc&o dos catalisadores, houve uma reducdo nas
fracbes mais leves de hidrocarbonetos, com um
deslocamento favoravel para cadeias mais longas, tipicas
das fragdes de diesel e querosene (C > 10), em comparagao
com o craqueamento sem catalisador. Essa observacio
experimental pode ser explicada pelo fato de o zinco atuar
como promotor, aumentando a seletividade para
hidrocarbonetos na faixa do diesel (4).

Figura 7. Distribuicdo dos hidrocarbonetos em relagéo ao tamanho

da cadeia.
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Conclusodes

O cragueamento catalitico do éleo de soja com o0s
catalisadores NiAlZn e Mo/NiAlZn demonstrou ser uma
rota promissora para a obtencdo de hidrocarbonetos nas
faixas de diesel, bioquerosene de aviacdo e gasolina. Ambos
os catalisadores promoveram alta conversdo do 6leo; o
NiAlZn apresentou bom desempenho na conversdo do éleo
de soja em hidrocarbonetos, enquanto a adicdo de Mo ao
sistema catalitico potencializou ainda mais essa conversao
em produtos de interesse. A introducdo de Mo resultou em
melhorias significativas nas propriedades fisico-quimicas,
como a reducdo da densidade de sitios de acidos fortes e 0
aumento da redutibilidade, evidenciado pelo maior consumo
de hidrogénio nos perfis de TPR-H.. Essas alteragdes
favoreceram a producdo de hidrocarbonetos saturados,
monoinsaturados e aromaéticos, além de minimizarem o
craqueamento excessivo, reduzindo a formacédo de frag6es
leves. A promocdo de fragBes mais pesadas favorece a
producdo de diesel e querosene, que possuem maior valor
agregado do que a gasolina. Os resultados reforcam o
potencial dos catalisadores a base de NiAlZn, especialmente
com modificacdo por Mo, na conversdo de 6leo de soja em
combustiveis sustentiveis, contribuindo para a transicdo
energética.
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