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Resumo/Abstract

RESUMO - O 6leo de fritura mostra-se suma matéria-prima promissora para a produg¢do de combustiveis renovaveis via pirdlise
catalitica. Realizar estudos cinéticos que permitam otimizar as varidveis do processo e selecionar os catalisadores mais
adequados é fundamental. Neste trabalho, avaliou-se a viabilidade do uso do dleo de fritura na presenga de catalisadores de
gama-alumina impregnados com niquel e cobalto. Os catalisadores foram sintetizados pelo método de impregnacdo por
umidade incipiente e caracterizados por difracio de raios-X (DRX) e espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES). Os estudos térmico e cinético foram conduzidos por meio de Andlise Termogravimétrica
(TGA) em taxas de aquecimento de 10, 20, 30 e 40 °C.min"', na faixa de temperatura de 30 a 600 °C e concentracio de
catalisador de 30% (m/m). Os resultados de DRX e ICP-OES confirmaram a preservacdo da estrutura cristalina da
gama-alumina e a presenca dos metais niquel e cobalto. O estudo cinético demonstrou atividade catalitica relevante, a energia
de ativacdo foi reduzida de 189,3 kJ/mol para o dleo de fritura puro para 136,8 kJ/mol na presenca do catalisador bimetéilico
CoNi/y-Al,0;.

Palavras-chave: dleo de fritura, SAF, pirdlise catalitica, gama alumina, estudo cinético.

ABSTRACT - The wasted frying oil is a promising raw material for the production of renewable fuels via catalytic pyrolysis. It
is essential to perform kinetic studies to optimize the process variables and select the most suitable catalysts. In this work, the
feasibility of using frying oil in the presence of nickel and cobalt impregnated gamma-alumina catalysts was evaluated. The
catalysts were synthesized by the incipient moisture impregnation method and characterized by X-ray diffraction (XRD) and
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES). Thermal and kinetic studies were conducted by
thermogravimetric analysis (TGA) at heating rates of 10, 20, 30 and 40 °C.min-1, in the temperature range of 30 to 600 °C and
catalyst concentration of 30% (w/w). The XRD and ICP-OES results confirmed the preservation of the gamma-alumina crystal
structure and the presence of nickel and cobalt metals. The kinetic study demonstrated relevant catalytic activity, the activation
energy was reduced from 189.3 kJ/mol for pure frying oil to 136.8 kJ/mol in the presence of the bimetallic catalyst
CoNi/y-Al203.

Keywords: Waste frying oil, SAF, catalytic pyrolysis, gamma alumina, kinetic studies.
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Introducao

O setor de aviagdo € responsavel por cerca de 2%
de todas as emissdes antropicas mundiais de CO, (1).
Nesse contexto, a transi¢do dos combustiveis fosseis para
combustiveis sustentaveis de aviagdo (SAF), ¢ uma
estratégia eficiente visando reduzir as emissdes de CO, e
outros Gases do Efeito Estufa (GEE) provenientes do setor
de aviagdo (2, 3). Os combustiveis sustentaveis de aviagdo
(SAF) consistem em combustiveis produzidos a partir de
biomassa que apresentam composi¢do quimica e
desempenho semelhantes aos combustiveis fosseis (2).
Nessa conjuntura, uma matéria prima que se destaca
visando a produgdo dos SAFs ¢ o dleo de cozinha residual
também chamado de o6leo de fritura, pois trata-se de um
bio-residuo de baixo custo e facil disponibilidade com
grande potencial para o desenvolvimento de combustivel
de transporte melhorado para a industria da aviagdo (4).
Esse oleo de fritura deve ser convertido em combustiveis
sustentaveis de aviagdo através de processos avancados
possibilitando a formagdo de hidrocarbonetos totalmente
compativeis com os sistemas das aeronaves ja existentes
(5). Existem varias rotas para a produgao dos SAFs, dentre
elas o processo Fisher-Tropsch convencional (FT),
querosene parafinico sintetizado por Fischer-Tropsch
usando  aromaticos (FT/A) e alcoois (TKA),
hidroprocessamento de ésteres ¢ acidos graxos (HEFA),
alcohol to jet (ATJ) e pirdlise (6). Entre esses métodos de
conversdo, a pirdlise se destaca como uma abordagem
direta, porém eficaz, visando a produgdo de bio-6leo a
partir de biomassa. Nesse processo, a biomassa ¢
degradada termicamente em uma atmosfera inerte em altas
temperaturas (normalmente entre 400 °C e 600 °C) (7). O
produto da pirdlise, bio-6leo, apresenta elevada acidez,
viscosidade e corrosividade. Uma forma de otimizar esse
processo ¢ através do uso de catalisadores apropriados. Um
catalisador que se destaca ¢ a gama alumina em funcdo do
seu baixo custo e excelente estabilidade térmica e
hidrotérmica (4). A incorporagdo de metais como niquel e
cobalto nesses materiais possibilita elevar suas
propriedades acidas e aumentar a seletividade dos
produtos. Antes de realizar o processo de pirdlise, ¢é
essencial realizar um estudo cinético da matéria prima. Os
resultados do estudo cinético auxiliam a ajustar as
varidveis do processo e a selecionar -catalisadores
adequados (8). Diante dessa conjuntura, o presente trabalho
visa avaliar a conversdo termocatalitica do 6leo de fritura
na presenca dos catalisadores Ni/yAl,O;, Co/yAL,O; e do
catalisador bimetalico CoNi/yAl,O; através de estudos
térmico e cinético.
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Experimental

Sintese e caracterizagdo dos catalisadores

Os trés catalisadores Ni/yAl,0;, Co/yAlL,O; e
CoNi/yAl,O; foram preparados por impregnagéo incipiente
usando y-Al,O; como suporte. Sais de nitrato
hexahidratado de Co [Co(NO;),6H,0] e Ni
[Ni(NOs;), 6H,0] foram empregados como precursores de
Co e Ni, respectivamente, e etanol como solvente. O
processo consistiu em gotejar a solug@o alcoolica contendo
o sal precursor sobre o suporte até que ele ficasse
completamente umedecido. Esse processo foi realizado em
uma chapa aquecedora a 80 °C para auxiliar na evaporagdo
do etanol. A etapa seguinte consistiu na calcinacdo dos
materiais a 550 °C por 6 horas na presenga de ar. Os
catalisadores y-AlL,O; Ni/yAlL,O;, Co/yAl,O;e CoNi/yAlLO;
foram caracterizados por Difracdo de Raios-X (DRX) e
Espectrometria de emissdo oOptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES).

Estudo Térmico e Cinético

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada
em 4 razdes de aquecimento (10, 20, 30 € 40 °C.min") na
faixa de temperatura de 30 a 600 °C, atmosfera inerte de
nitrogénio com vazao de 100 mL/min, massa de amostra de
10 mg e cadinho de alumina. A andlise foi realizada em um
equipamento DTG-60H da marca Shimadzu. Para os
ensaios cataliticos foram utilizados 30% dos catalisadores
Ni/yALO;, Co/yAl,0; e CoNi/yAl,O; em relacdo a massa
de 6leo (m/m). Com o objetivo de auxiliar na discussdo dos
resultados, a amostra de 6leo de fritura, 6leo de fritura com
Ni/yALQ;, 6leo de fritura com Co/yAl,O; e 6leo de fritura
com CoNi/yAl,O;, foram codificadas como WFO, WFO +
Ni/yALO;, WFO + Co/yAl,0; e WFO + CoNi/yAlO;,
respectivamente. A energia de ativacdo (E,) foi entdo
calculada empregando os dados obtidos por TGA nas
quatro razdes de aquecimento nos modelos de cinética livre
Ozawa-Flynn-Wall (FWO) e Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS).

A Figura 1 a seguir traz o fluxograma
representativo da etapa experimental.
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Figura 1. Fluxograma representativo da etapa experimental

Resultados e Discussao

Caracterizacdo dos catalisadores

A Figura 2 traz o difratograma para as amostras
v-ALO; Ni/yAl,O;, Co/yAlLO; e CoNi/yALO; na faixa de
10 a 90°. Para a amostra de y-Al,0O; é possivel identificar os
picos de difragdo em 20 iguais a 36°, 45° ¢ 66° referentes
aos planos cristalinos de (311), (400) e (440)
caracteristicos da estrutura da gama alumina (9). Desse
modo, confirmou-se a formag¢do do material de estrutura
clibica v-AL,O; (JCPDS n° 10-0425, 29-0063 ¢ 29-1486).
Para a amostra de Ni/yAl,O;, o difratograma exibiu os
picos de difracdo em 26 iguais a 37°, 43°, 45°, 63° ¢ 66
referentes aos planos cristalinos de (311), (200) , (400),
(220) e (440) . A presenca das reflexdes em 26 iguais a 45°
e 66° podem sugerir a formacdo do aluminato de niquel
(NiAl,0,) segundo JCPDF n° 78-0552 (9, 10, 11). Para a
amostra de Co/yAl,Os, o difratograma exibiu os picos de
difragdo em 20 iguais a 19°, 31°, 36°, 44°, 59° e 65°
referentes aos planos cristalinos de (111), (220), (311),
(400), (511) e (440). A presenga dessas reflexdes comprova
a formagdo do espinélio cristalizado de Co;0, com o grupo
espacial Fd3m (JCPDS n° 78-1970) (12, 13, 14). Para a
amostra de CoNi/yAlL,O;, o grafico exibe os picos de
difracdo em 20 iguais a 19°, 31°, 36°, 44°, 59°, ¢ 65°,
referentes aos planos cristalinos de (111), (220), (311),
(400), (511) e (440), comprovando a presenga do Co;0,.
Os picos de difragdo correspondentes ao NiO e NiAl,O,
ndo foram visualizados em fungdo, provavelmente, da
formagdo da estrutura cristalina de NiCo,0, (JCPDS n°

02-1074) (12, 15). A analise de DRX confirma a inserdo
dos metais e a manuten¢do da estrutura da gama alumina
através das reflexdes caracteristicas da y-Al,O; e dos

-

Impregnagio incipiente . Difragao de Raios-X (DRX). | | + Razbes de aquecimento: Ensaio catalitico
+ Suporte: y-Al,O5 . Espectrometria de emissdo 10, 20, 30 e 40 °C.min"", Proporgzo de 30% de Nif
+ Precursores 6ptica com plasma . Faixa de temperatura: 30 YAIZ0s, ColyAlz0; & CoNif
[Co(NO,)6H,0] indutivamente acoplado 2600 °C YALOs em relagéo a massa de
[Ni(NOs)6H,0] (ICP-OES). + Vazao de nitrogénio: 100 Sleo (m/m)
. Solvente: Etanol mLimin
+ Temperatura: 80°C - Cadinho de alumina.
+ Equipamento DTG-60H - E,
Calcinagio SHIMADZU. Calculada nos modelos de
« Temperatura: 550°C cinético livre de:
« Tempo: 6 horas
« Presenca de ar. . Ozawa-Flynn-Wall (OFW).
NS . Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS).
Catalisadores —
NilyAL,0;
ColyAl,0s
CoNilyALO,
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oxidos metalicos de niquel e cobalto. Os resultados de
ICP-OES para as amostras, corroboram com aqueles
encontrados através do DRX e confirmam a presenca dos
metais niquel e cobalto na estrutura da gama alumina. Os
teores de metais obtidos foram de 15, 20, e 5 de cobalto e
1,5% de niquel para as amostras de Ni/yAl,O;, Co/yAl,O;e
CoNi/yAlLO;, respectivamente.
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Figura 2. Difratograma na faixa de 10-90° das amostras y-AlL,O;
Ni/yAl, O3, Co/yAl,O; e CoNi/yALO;

Estudo Térmico e Cinético

A Figura 3 traz o perfil de decomposi¢ao térmica do 6leo
de fritura e do 6leo de fritura com os catalisadores nas
quatro razdes de aquecimento (10, 20, 30 e¢ 40 °C.min™").
O perfil de decomposi¢do térmica para o Oleo foi
semelhante para as diferentes taxas de aquecimento. A
principal perda de massa ocorreu na faixa de 350-500 °C e
¢ referente a decomposigdo térmica/desvolatilizagdo de
triglicerideos saturados e insaturados (16, 17). O 6leo de
fritura apresenta mais de 90% de decomposicdo até a
temperatura de 500 °C, sugerindo que o 6leo se decompde
e ¢ convertido em compostos volateis que entdo sofrem
condensacdo e formam produtos liquidos que apresentam
potencial para serem empregados como combustiveis
renovaveis (18). E possivel observar que o aumento na taxa
de aquecimento ndo modificou o padrdo da curva de
fissuragdo do 6leo de fritura, no entanto, a decomposic¢ao
foi deslocada para temperaturas mais elevadas, isso porque
altas taxas de aquecimento resultam em uma transferéncia
de calor ineficiente (19). A adigdo dos catalisadores alterou
a faixa de temperatura de degradacdo para temperaturas
mais baixas, sugerindo que os catalisadores foram efetivos
na conversiao do oleo de fritura. Entre os catalisadores, o
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CoNi/y-Al,O; foi o mais efetivo para conversdo do 6leo de
fritura pois a presenga do segundo metal auxilia na redugéo
do ponto de condensacdo de substincias volateis (20, 21).
A Tabela 1 traz as faixas de temperatura, perdas de massa e
residuos para a degradacdo térmica do dleo de fritura e do
oleo de fritura com os catalisadores.

WFO

WFO+Co/Y-Al,O,

WFO+Ni/Y-Al,O,

Massa (%)

e

WFO+CONi/Y-Al,0,

T v ] v T v T v T N
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
—— 40 °C.min"'

——10 °C.min’* ——20 °C.min”' ——30 °C.min"'

Figura 3. Curvas termogravimétricas nas razdes de aquecimento
de 10, 20, 30 € 40 °C.min"' para as amostras a) WFO; b) WFO +
Co/ y-Al,03; (¢) WFO + Ni/y-ALOs; (d) WFO + CoNi/y-AlO;,
respectivamente
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Tabela 1. Faixa de temperatura, perda de massa ¢ residuos
obtidos pelas curvas termogravimétricas nas razdes de
aquecimento de 10, 20, 30 ¢ 40 °C.min"' para as amostras a)
WFO; b) WFO + Co/y-AlO;; (¢) WFO + Ni/y-Al,Os; (d) WFO +
CoNi/y-Al,O4

Taxa Faixa de Perda Residuo
Amostra (°C.min’) temperatura de (%)
(°C) massa
(%)

10 376-446 75,8 17,3

WFO 20 392-465 78,2 14,1
30 399-475 78,4 15,2
40 405-485 76 16,9

10 366-433 48,5 42
WFO + 20 394-450 47,9 42,6

Ni/yAl,O4
30 410-460 48 42,7
40 422-477 47,8 42,7
10 385-449 49 35,7
WFO + 20 406-464 49,1 35,9
Co/yAlL O,

30 415-474 49 35,8
40 420-494 49,1 35,8

10 362-444 50,3 34

WFO + 20 389-466 54,7 34,1

CoNi/yAl,O4

30 401-486 54,2 33,8
40 412-504 54 342

Os dados obtidos através da analise de TGA nas
quatro taxas de aquecimento (10, 20, 30, 40 °C.min™")
possibilitaram a realizagdo do estudo cinético. Este, por sua
vez, pode ser empregado para auxiliar na escolha do
melhor projeto visando atingir as condi¢des desejadas de
craqueamento térmico do dleo de fritura (22). O estudo
cinético pode ser realizado por métodos isoconversionais
ou ndo isoconversionais. Os métodos isoconversionais
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apresentam como vantagem a simplicidade e a
possibilidade de serem utilizados em reagdes complexas
nas quais a energia de ativagdo varia com a conversdo (22).
Neste trabalho, os modelos isoconversionais utilizados
foram o Kissinger—Akahira—Sunose (KAS) e Ozawa
-Flynn—Wall (FWO). A Figura 4 traz os graficos de
energia de ativacdo (E,) pelo grau de conversdo para os
modelos OFW e KAS.

Para todas as amostras com catalisador, houve
uma reducdo no valor da energia de ativagdo (E,), com
destaque para a amostra contendo o catalisador bimetalico
CoNi/y-Al,0;. Na taxa de conversao de 0,5, o valor da E,
calculada através do método KAS para o processo térmico
foi de 189,3 kJ/mol, para a amostra com Co/y-Al,O; foi de
145,8 kJ/mol, para a amostra com Ni/y-Al,O; foi de 142,1
kJ/mol e para a amostra de CoNi/y-Al,O; foi de 136,8
kJ/mol. Os resultados indicaram que a acidez dos
catalisadores possibilitou a conversdo das macromoléculas
da biomassa para moléculas menores por meio de reagdes
de desoxigenacdo e de craqueamento. Desse modo,
impulsionando a liberagdo de substancias volateis (21). O
menor valor de energia de ativacdo para a amostra com
catalisador  bimetadlico = CoNi/y-Al,O;  frente aos
catalisadores monometalicos ocorre em fungdo do efeito
sinérgico dos metais de transi¢do niquel e cobalto. A
desativacdo dos catalisadores de maneira geral esta
associada a formagdo de coque (22). Conforme observado,
a medida que a reag@o progride, a amostra de o6leo de
fritura com o catalisador de Ni/y-Al,O; apresenta um
aumento em seus valores de energia de ativagdo. Para a
amostra com Co/y-Al,O;, esse aumento ¢ observado a
partir de 80% de conversdo. Esse aumento na energia de
ativagdo ocorre em funcdo da deposicdo de coque nesses
materiais monometalicos (23). Por outro lado, a sinergia
entre os dois metais de transicao niquel e cobalto resultam
em uma maior dispersdo de suas fases ativas, sitios mais
ativos, maior reatividade e resisténcia a formacdo de
coque, e portanto, maior resisténcia a desativacdo (24, 25).
Como resultado desse efeito sinergico entre os metais, a
amostra de catalisador bimetalico apresenta menor energia
de ativagdo frente as demais. Comparando os graficos de
E, para os modelos FWO e KAS, ¢ possivel observar o
mesmo perfil das curvas para os dois modelos com
pequenas variagdes nos valores numéricos de energia de
ativacdo. Estas variacdes ocorrem em fungdo das
aproximacdes utilizadas para solucionar a integral da
temperatura dos modelos cinéticos (26). A Tabela 2
apresenta os valores de energia de ativagdo (E,) para os
métodos FWO e KAS em 50% de conversdo para todas as
amostras.
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Figura 4. Gréaficos comparativos entre as curvas de energia de
ativacdo aparente para cada grau de conversdo obtidas pelos
métodos FWO e KAS para as amostras a) WFO; b) WFO +
Co/y-Al,05; (¢) WFO + Ni/y-Al,O3; (d) WFO + CoNi/y-AlLO;

Tabela 2. Valores de energia de ativagdo para os métodos FWO e
KAS em 50% de conversdo para as amostras de a) WFO; b) WFO
+ Co/y-Al,O5; (¢) WFO + Ni/y-Al,Oj; (d) WFO + CoNi/y-Al,O4

Amostra Ea FWO Ea KAS
(Kj/mol) (Kj/mol)
WFO 169,1 189,3
WFO + Co/yAl,O, 127.4 145.8
WFO + Ni/yALO, 123,9 142,1
WFO + CoNi/yALO, 118,9 136,8
Conclusoes

Ao final dos ensaios € possivel concluir que o 6leo
de fritura e os catalisadores de gama alumina impregnados
com niquel e cobalto apresentam potencial para serem
empregados na producdo de combustiveis sustentaveis de
aviagdo (SAFs). Os resultados encontrados para os
catalisadores, através das analises de DRX e ICP-OES,
comprovaram a manutencdo da estrutura caracteristica da
gama alumina bem como a presenga dos metais niquel e
cobalto para as amostras impregnadas. Ademais, através do
estudo térmico e cinético, comprovou-se a eficiéncia dos
catalisadores Ni/y-AL,O; Co/y-AL,O; e CoNi/y-ALO; na
conversao catalitica do 6leo de fritura, tendo em vista que a
energia de ativacdo foi reduzida de 189,3 kJ/mol para a
amostra de o6leo de fritura sem catalisador para 145,8
kJ/mol, 142,1 kJ/mol e 136,8 kJ/mol, para o 6leo com
Coly-AlO;, Ni/y-Al,0; e CoNi/y-Al,O; respectivamente.
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