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RESUMO

Com a crescente globalizacdo e a necessidade de conexdes intercontinentais ou
mesmo locais a um menor tempo, o uso de aeronaves para fins turisticos, militares ou
comerciais esta em constante evolugdo e, com isso, aumentam-se também as
preocupacdes relacionadas aos impactos ambientais. Esse cenario evidencia a
necessidade do aperfeigoamento de politicas publicas para reduzir a dependéncia do
uso de derivados de petréleo no setor aéreo, juntamente com a valorizagédo e avango
em pesquisas para o uso de combustiveis sustentaveis de aviagao (SAF). Diante da
crescente demanda por combustiveis sustentaveis e da necessidade de reduzir as
emissdes de gases de efeito estufa, esta tese propde e avalia uma rota integrada para
a producao de hidrocarbonetos renovaveis, com foco no bioquerosene de aviacéo,
com o uso de hidrogénio nao-féssil. O presente estudo compreende uma abordagem
integrada que se inicia com a etapa experimental de sintese do suporte (zedlita beta)
e a impregnacéao do catalisador (Ni/zedlita beta), seguindo para a realizagao de testes
voltados a geragdo e uso de hidrogénio em reagbes em batelada conduzidas em
diferentes condi¢gdes de temperatura, razdo entre reagentes e proporcdo de
catalisador. Na sintese do suporte do catalisador foram testadas diferentes condicoes
(tempo de reacao, temperatura, metodologia de preparo e razdo Si/Al), de forma a
escolher o que apresentasse as caracteristicas desejadas. Dentre as rotas para a
geracao de hidrogénio e hidrogenacao de acidos graxos e oOleo residual, destacaram-
se 0 uso do zinco metalico como doador de hidrogénio por meio de sua oxidagado em
meio aquoso, bem como a aplicagao de etanol supercritico como doador de H2 em
reacOes cataliticas. Posteriormente, desenvolveu-se a simulagdo de uma rota
alternativa com foco na geracao de hidrogénio a partir da oxidacao do zinco metalico,
visando avaliar a viabilidade técnico-econdmica do processo. Na parte experimental,
o catalisador Ni/zedlita beta sintetizado apresentou estrutura mesoporosa, elevada
area superficial (média de 368 m?/g) e boa dispersao de niquel (10% em massa). As
reagdes com zinco metalico, por sua vez, alcangaram um valor maximo 56% de
conversao de acido oleico em acido estearico em condi¢gbes brandas (220 °C) sem
catalisador, utilizando o etanol como solvente. Quando utilizado como doador de
hidrogénio, o etanol supercritico promoveu uma maior eficiéncia tanto na saturagao
dos acidos graxos como também na desoxigenagédo. O planejamento fatorial 23
referente aos testes com uso de etanol supercritico indicou que a massa de catalisador
foi o fator mais significativo, e o modelo quadratico obteve melhor ajuste (R* = 0,97
para o modelo quadratico simplificado). Por fim, foi utilizado o software Aspen Plus®
V10 para a construgéo da simulagdo do processo de geragao do hidrogénio utilizando
zinco metalico. O processo com a geragcdo de H2 separadamente ao
hidroprocessamento apontou viabilidade técnica, econémica e ambiental da rota com
zinco, com emissdes de CO,eq inferiores a 4 kg/kg H, e redugéo de 93% de emisséo
na produgao de ZnO frente a rotas convencionais. Com isso, estimou-se um tempo de
retorno de 3 anos para a unidade de hidrogénio e 6 anos para o processo completo.
Os resultados obtidos neste trabalho, portanto, evidenciam o potencial das estratégias
desenvolvidas e também destacam a importancia do etanol como fonte renovavel de
hidrogénio para processos de produgao de combustiveis sustentaveis.

Palavras-chave: Hidrocarbonetos sustentaveis, hidroprocessamento,
bioquerosene, metal zero-valente, etanol supercritico, hidrogénio limpo, simulagéo de
processo.



ABSTRACT

With the increasing globalization and the need for faster intercontinental and local
connections, the use of aircraft for tourism, military, or commercial purposes is
constantly evolving, which also raises concerns regarding environmental impacts. This
scenario highlights the need for the improvement of public policies aimed at reducing
the dependence on petroleum-derived fuels in the aviation sector, along with the
promotion and advancement of research into the use of sustainable aviation fuels
(SAF). In response to the growing demand for sustainable fuels and the urgent need
to reduce greenhouse gas emissions, this thesis proposes and evaluates an integrated
route for the production of renewable hydrocarbons, with a focus on sustainable
aviation fuel (bio-jet fuel), using non-fossil hydrogen. This study adopts an integrated
approach that begins with the experimental stage of synthesizing the support material
(beta zeolite) and impregnating the catalyst (Ni/beta zeolite), followed by tests focused
on hydrogen generation and application in batch reactions conducted under different
conditions of temperature, reactant ratio, and catalyst loading. In the synthesis of the
catalyst support, different conditions (reaction time, temperature, preparation method,
and Si/Al ratio) were tested to select the combination that provided the desired
properties. Among the routes for hydrogen generation and hydrogenation of fatty acid-
based and residual oils, the use of metallic zinc as a hydrogen donor via its oxidation
in aqueous media, as well as the application of supercritical ethanol as a hydrogen
donor in catalytic reactions, standed out as particularly promising approaches.
Subsequently, a process simulation was developed for an alternative route focused on
hydrogen generation via zinc oxidation, aiming to assess the techno-economic
feasibility of the process. In the experimental part, the synthesized Ni/beta zeolite
catalyst exhibited a mesoporous structure, high surface area (average of 368 m?q),
and good nickel dispersion (10 wt.%). Reactions with metallic zinc achieved a
maximum conversion of 56% of oleic acid into stearic acid under mild conditions
(220 °C) without the use of a catalyst, using ethanol as the solvent. When used as a
hydrogen donor, supercritical ethanol promoted higher efficiency both in the saturation
of fatty acids and in the deoxygenation process. The 22 factorial design applied to the
tests using supercritical ethanol indicated that catalyst mass was the most significant
factor, and the quadratic model showed the best fit (R* = 0.97 for the simplified
quadratic model). Finally, the Aspen Plus® V10 software was used to build the process
simulation for hydrogen generation using metallic zinc. The process, in which H; is
generated separately from the hydrotreatment step, demonstrated technical, economic,
and environmental feasibility, with CO,eq emissions lower than 4 kg/kg H, and a 93%
reduction in emissions for ZnO production compared to conventional routes. Based on
these results, the payback time was estimated at 3 years for the hydrogen unit and 6
years for the complete process. Therefore, the results obtained in this work
demonstrate the potential of the proposed strategies and also highlight the importance
of ethanol as a renewable hydrogen source for sustainable fuel production processes.

Keywords: Sustainable hydrocarbons, hydrotreating, bio-jet fuel, zero-valent
metal, supercritical ethanol, clean hydrogen, process simulation.
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1 INTRODUGAO

Com a crescente demanda por combustiveis renovaveis, a busca por
materiais e processos com alto rendimento e baixo custo € constante. Dentre os
combustiveis com intensa pesquisa e desenvolvimento, o bioquerosene se destaca
pelo positivo potencial de redugao do impacto ambiental em seu uso na aviagéo. Ainda
que se tenha um grande numero de pesquisas envolvendo a obtengcdo de
bioquerosene, seu uso ainda é limitado devido ao elevado custo em comparacéo ao
querosene convencional (Wormslev et al., 2020).

Diversas estratégias tém sido desenvolvidas para compensar o custo e
propriedades do bioquerosene obtido, mas o campo ainda enfrenta diversos
obstaculos. Embora exista um grande numero de rotas sendo desenvolvidas para a
producao deste combustivel, poucas sao certificadas pela ASTM. Uma das rotas mais
promissoras e em estagio mais avancado consiste no hidroprocessamento de ésteres
de acidos graxos e acidos graxos (HEFA) (Vasquez et al., 2017).

Alguns estudos ja foram apresentados com o uso da borra de soja como
matéria prima para a produgao de biodiesel (Lin e Lin, 2012). Porém, até entao, sao
escassos os trabalhos utilizando esta matéria prima com foco na obtengdo do
bioquerosene de aviacdo, o que seria de grande interesse, visto que a industria de
biodiesel ja estd bem consolidada com uma vasta variedade de matérias primas,
incluindo 6leos vegetais, gordura animal e matérias residuais, como o 6leo de fritura.

Diferentes estratégias para a producao de bioquerosene através da rota HEFA
também sao estudadas, mas pesquisas levando em consideracao formas de se
reduzir o uso de hidrogénio sao escassas. Um processo sem adigao de hidrogénio foi
testado por Zhao et al. (2015) e Choi et al. (2015) com resultados promissores, porém
com desafios a serem superados, como a baixa conversio e alto teor de oxigénio do
primeiro e alta producédo de aromaticos e presenga de insaturagdes do segundo.

Outra proposta interessante para redugcédo do uso externo de hidrogénio foi
estudada por Cheng et al. (2017), em que o0 mesmo utilizou um metal zero-valente
para a producéo in situ de hidrogénio a partir da agua. O metal zero-valente utilizado
foi 0 zinco em seu estado fundamental, ou seja, com carga nula. O autor afirma que
em temperaturas elevadas (>250 °C) ha um aumento da formagao de hidrogénio a

partir da reagcao do zinco com a agua, formando 6xido de zinco e hidrogénio, o qual
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foi usado na reacao para reduzir compostos oxigenados presentes na matéria prima
informada, no caso, o bio-6leo.

Com relacéo a reacao para obtencao do bioquerosene, o uso de processos
single-step, ou seja, processos em que diferentes reagbes ocorrem em um unico
reator, € de grande interesse industrial, uma vez que auxilia na reacao e reduz custos
de processo. O uso de uma reagao single-step foi proposto por Verma et al. (2011)
utilizando o catalisador sulfetado de Ni-Mo com suporte na zedlita ZSM-5. Ainda que
este estudo tenha apresentado resultados satisfatorios, o uso de catalisadores
sulfetados tende a contribuir negativamente para o meio ambiente (Shahinuzzaman
et al., 2017), uma vez que compostos usados na ativacdo do catalisador, como gas
sulfidrico (H,S) e DMDS, possuem alto potencial poluente. Além disso, sao
necessarios cuidados especificos quanto ao descarte dos catalisadores utilizados e a
manipulagdo dos subprodutos gerados durante a sulfetagcéo, a fim de mitigar os
impactos ambientais. Dessa forma, o uso de tal processo apresenta uma
desvantagem na produc¢ao de um combustivel ambientalmente favoravel.

Observa-se portanto, que ha uma quantidade de estudos razoavel utilizando
niquel como metal ativo para a reagao de hidrogenagéao (Li et al., 2015; Weng et al.,
2015), apresentando bons rendimentos para a obtencdo de bioquerosene, em
especial quando sdo utilizados suportes que também participam ativamente na
catalise da reacao. Outros trabalhos também mostram vantagens com relagao ao uso
de dois metais suportados (Cheng et al., 2014). Ha também uma grande variedade de
estudos utilizando catalisadores bimetalicos com o uso de um metal mais nobre (como
platina ou paladio) juntamente com um metal mais barato, de forma a aproveitar a
maior eficiéncia proporcionado pelo primeiro com o custo reduzido do segundo
(Chintakanan et al., 2021).

O uso de zedlitas como suportes em reagdes de hidroprocessamento tem
ganhado destaque devido as suas propriedades cataliticas acidas, como o uso de
ZSMs, HY, USY e beta, por exemplo (Cheng et al., 2014; Lee et al., 2019). O uso da
zeolita beta em diferentes artigos (Bala e Chidambaram, 2016; Liu et al., 2015) se
mostrou vantajoso devido a sua elevada area superficial e com bom potencial para a
formacédo de hidrocarbonetos na faixa do bioquerosene, quando combinada com
metais ativos que auxiliem no hidroprocessamento.

Entre as matérias-primas residuais disponiveis, a borra de soja se destaca

como uma excelente opgao para potencializar o ciclo de vida desse material e para a
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agregacao de valor do mesmo. A borra de soja € o principal subproduto da industria
de refino do 6leo de soja (MFRURAL, 2021). Durante este processo de refino, produz-
se cerca de 6% em volume de borra em relagao ao oleo bruto (Park et al., 2008), valor
considerado elevado, ainda mais quando leva-se em consideracao a quantidade total
de d6leo de soja produzida apenas no Brasil (acima de 9,5 milhdes de toneladas)
(ABIOVE - Gerencia de Economia, 2021). Portanto, percebe-se a relevancia ambiental
e econdmica deste material.

Sabendo-se das possiveis lacunas e areas de melhoria neste tema, este
estudo tem seu foco na avaliacdo do hidroprocessamento de acidos graxos e 6leo
residual (borra de soja) para a obtengao de bioquerosene de aviagao através de uma
rota com numero reduzido de processos, com o auxilio de um catalisador bifuncional
(Ni/zedlita beta), ou seja, que tanto o suporte como o metal ativo participam
cataliticamente na reacao, e na busca pela redu¢do no uso de hidrogénio comercial
através de uma geragao de hidrogénio mais limpo formado in situ. Adicionalmente,
foram testadas reacdes com o uso de zinco metalico e etanol supercritico, de forma a
auxiliar na geragao de hidrogénio in situ, onde ambas se mostraram alternativas
promissoras para a reducdo do uso de hidrogénio féssil nas reacdes de
hidroprocessamento. Também foi realizada uma simulagdo da etapa de geracao de
hidrogénio de forma separada do hidroprocessamento, com o objetivo de verificar o
potencial técnico, ambiental e econdmico da unidade. Por meio destes estudos, este
trabalho objetiva contribuir significativamente ndo somente com a literatura cientifica,

mas também para futuras implementagdes em escala industrial.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivos gerais

O principal objetivo deste trabalho é propor uma maneira eficiente de produzir
hidrocarbonetos renovaveis com foco no bioquerosene de aviagao a partir de uma
materia-prima residual, com um numero reduzido de processos e utilizando hidrogénio

mais limpo, de forma a obter hidrocarbonetos sustentaveis.

1.1.2 Objetivos especificos

1) Sintetizar catalisador com propriedades adequadas para reagdes de
geracao de hidrogénio e hidrogenacao;

2) Realizar as caracterizagdes do catalisador obtido e verificar propriedades
cataliticas;

3) Verificar adequabilidade do catalisador nas reagdes de hidrogenagéo;

4) Testar potenciais doadores de hidrogénio em reag¢des de hidrogenagao;

5) Analisar as condi¢cbes de hidrodesoxigenagéo (HDO) para um composto
modelo de 6leo residual e para o 6leo residual;

6) Otimizar as condi¢des de hidroprocessamento;

7) Simular um processo alternativo de HDO com uso de hidrogénio néo

comercial.

1.2 ESTRUTURA DO ESTUDO DA TESE

1) Foram avaliadas diferentes condi¢cdes para a sintese da zedlita beta,
utilizada como suporte catalitico, e posteriormente realizou-se a
impregnagao com niquel para obtengéo do catalisador;

2) O material residual (borra de soja) foi acidulado e hidrolisado;

3) Foram realizadas as caracterizagbes do catalisador e da borra pos-
processamento;

4) Testes com metal zero-valente e etanol supercritico foram realizados para
verificar suas fun¢gdes como doadores de hidrogénio nas reacgdes de

hidrogenagéo;



23

5) Foram realizadas as reagdes de HDO usando acido oleico e borra de soja,
incluindo a realizacdo de um planejamento fatorial e analise de variancia;
6) Foi analisada a possibilidade da geracao de hidrogénio separadamente da

hidrogenagao via simulagao utilizando o Aspen Plus® V10.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 QUEROSENE E BIOQUEROSENE
O querosene de aviagao (QAV) é o combustivel utilizado em aeronaves com

motores a turbina (PETROBRAS, 2022).

hidrocarbonetos, normalmente na faixa entre 8 e 16 carbonos, além de também

E composto essencialmente de

possuir compostos sulfurados (tragos) e pequenas quantidades de aditivos aprovados
para adigdo de forma a melhorar algumas propriedades especificas do produto, como
o ponto de congelamento. Ha também um conjunto de especificagcbes que o
combustivel deve possuir para estar dentro do que € desejado para ser utilizado em
uma aeronave, como a volatilidade, densidade, calor especifico, teor de aromaticos,
entre outras (Rand, 2010). A Figura 1 mostra as especificagdes para este combustivel.
Vale ressaltar que estas especificagdes sofrem uma ligeira modificagdo para caso o
combustivel seja para uso militar (JP-8), uma vez que estas aeronaves tendem a voar
em maiores altitudes e distancias, demandando combustiveis com maior estabilidade

a baixas temperaturas, além de outras caracteristicas necessarias.

Jot A1 JP-8
ASTM D1655-04a IATA Def Stan 91-91 ASTM D7566 MIL-DTL-83133E specification
Acidez Total (mg KOH/g) 0.1, max 0.015, max 0.012, max 0.1, max 0.015, max
Aromaticos (% vol) 25, max 25, max 25, max 25, max (8, min) 25, max
Enxofre Total (% massa) 0.3, max 0.3, max 0.3, max 0.3, max 0.3, max
Temperatura de Destilagdo:
10% Recuperado (°C) 205, max 205, max 205, max 205, max 205, max
20% Recuperado (°C) —_ — —_ —_ —
50% Recuperado (°C) —_ —_ — — (15, min) —
90% Recuperado (°C) — - - — (40, min) -
Ponto de ebuligdo final (°C) 300, max 300, max 300, max 300, max 300, max
Ponto de Flash (°C) 38, min 38, min 38, min 38, min 38, min
Ponto d;cc)?:f:)l(amento 47 47 47 -40 .Iet:.; -47 Jet 47
Viscosidade a -20°C (cSt) 8, max 8, max 8, max 8, max 8, max
Poder Calorifico Inferior . .
(MJ/kg) 42.8, min 42.8, min 42.8, min 42.8, min 42.8, min
Densidade a 15°C (kg/m?) 775-840 775-840 775-840 775-840 775-840

Figura 1 — Especificagcdes para o querosene de aviagao. Adaptado de: Wang et al. (2016)

Pode-se observar que a especificacdo para o querosene em aeronaves
militares exige uma acidez muito inferior ao usado em aeronaves comuns e também,
mesmo nao havendo tal informacgéo na Figura 1, sabe-se que é necessaria a adigao

de inibidores de corrosao e agentes anticongelantes na mistura (NPFC, 2018; Shell,
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2022). Portanto, esta tende a ser uma especificagdo mais rigorosa comparativamente
a especificacdo do combustivel para uso ndo-militar.

Em um ambito geral, o uso do querosene de petroleo tem sido um grande
aliado para suprir as demandas do setor aéreo tanto nacional quanto internacional.
No caso do Brasil, a localizagao da produgédo de QAV é muito restrita, sendo que mais
de 80% da producgéo deste combustivel esta localizada na regido Sudeste. Em 2018,
apenas 10 refinarias eram responsaveis pelos 6,4 bilhdes de litros produzidos no pais,
em que a Revap era responsavel por 30% desse valor (EPE, 2019). Em 2024, a Revap
alcangou a produgéo de 2,2 milhdes de m* de QAV, sendo responsavel por cerca de
75% do querosene de aviagao consumido no Aeroporto Internacional de Guarulhos
(Petrobras, 2025). A Figura 2 mostra a propor¢ao de QAV produzido por cada refinaria

em diferentes regides do pais.
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Figura 2 — Refinarias e capacidade de produgdo de QAV no Brasil (ProQR, 2018)

Frente a este cenario, observa-se que a possibilidade de expansédo da
producdo de querosene com este numero de empresas € limitada e, caso haja
auséncia de investimentos em refino no pais, ndo sera possivel atender a demanda
do produto para os proximos anos, necessitando importar querosene de outros paises.

Nessa questao, a Figura 3 apresenta o balango nacional de QAV no Brasil, juntamente
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com as novas projecoes divulgadas pela EPE (2024) para o decénio de 2024 até 2034.
O comportamento observado indica um ritmo acelerado de crescimento na producao
do combustivel (22%), no entanto, esse aumento é significativamente inferior ao
avango projetado da demanda (44%) no mesmo periodo, o que aponta para uma

tendéncia de elevacao nas importagdes de QAV nos proximos anos.
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Figura 3 — Balango de QAV no Brasil até 2034 (EPE, 2024)

Com relacao aos custos do querosene de aviacao no Brasil, foi verificado que
o preco do QAV no pais € 40% maior que a média mundial, representando cerca de
30% do custo operacional total para as linhas aéreas (ABEAR, 2021). Este valor
elevado se deve em grande parte devido as elevadas tributagcbes (26% do custo total)
e a oligopolizagao (6% do preco total), como foi mostrado na Figura 2. Devido a estas
condig¢des, em 2020 o pregco médio do QAV na bomba era de R$2,45/L (ABEAR, 2021).

Os dados apresentados mostram uma grande necessidade de expandir o
mercado dos combustiveis de aviagao no Brasil e buscar alternativas de modo a suprir
mercados. Além disso, a crescente demanda por meios de transporte para longas
distancias € uma realidade, o que aumenta também a preocupacdo com as fontes
utilizadas como combustivel para uso em aeronaves. Ainda que estudos com uso de
hidrogénio e baterias estejam em forte desenvolvimento, o peso relativo de baterias
com uma mesma energia armazenada de combustivel de aviagdo seria quase 30

vezes superior, enquanto para o hidrogénio, seu armazenamento e volume necessario
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para geracao de energia também enfrentam diversos obstaculos para serem usados
em aeronaves maiores e para longas distancias (Armstrong, 2021; Swissinfo.ch, 2020).

Frente as atuais op¢des, o bioquerosene de aviagdo se mostra de grande
importancia e atrativa solugado para uso em aeronaves de diferentes tamanhos e para
variadas distancias, de forma que este pode atender ndo somente questdes
financeiras, mas também ambientais e logisticas. Portanto, o bioquerosene de aviagao
entra neste mercado como uma forte alternativa para a substituigdo gradual do
querosene provindo de fontes fosseis.

Uma das vantagens da producdo de bioquerosene € que este contribui na
descentralizacdo da produgdo do combustivel de aviagdo, diminuindo custos com
transporte e incentivando o desenvolvimento de diferentes regides. Além disso, com
um numero maior de industrias focadas na producado do Bio-QAV, havera menor
dependéncia para a importagao deste produto, priorizando investimentos nacionais.

Devido ao grande potencial deste biocombustivel, 0 uso de bioquerosene de
aviagdo vem ganhando destaque tanto no cenario nacional quanto internacional,
havendo um crescente foco no impacto climatico devido a aviagao, especialmente a
partir de 2016 (Wormslev et al., 2020). Relativo a busca pela redugéo no impacto
climatico, verifica-se que a contribuicdo do setor aéreo para a emissao de dioxido de
carbono € de 2% (ProQR, 2021), valor a principio baixo, mas com expectativa de
consideravel crescimento caso nédo sejam adotadas politicas que incentivem a
reducao destas emissdes. No cenario internacional, diferentes politicas publicas estao
em vigor em diversos paises, 0s quais comprometeram-se a atingir o Net-zero carbon
emissions by 2050 através de mandatos para adicdo de combustiveis sustentaveis de
aviagao (SAF) na mistura e também através de incentivos fiscais (Estados Unidos).
No contexto nacional, o Brasil inicialmente havia se comprometido a atingir Net-zero
apenas em 2060, mas em menos de 6 meses apos esta decisdo, houve o
pronunciamento do Presidente para que este marco fosse atingido ainda em 2050.

N&o apenas o interesse na produgao de bioquerosene é percebido no pais,
mas também para estudo de novas tecnologias e o aperfeicoamento dos processos
existentes, como esta presente na Lei N° 14.248, de 25 de Novembro de 2021, que
estabelece: “Esta Lei estabelece o Programa Nacional do Bioquerosene para o
incentivo a pesquisa e o fomento da producédo de energia a base de biomassas que
nao concorram com a producao de alimentos, visando a sustentabilidade da aviagao

brasileira.”.
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2.2 CATALISADORES PARA HIDROPROCESSAMENTO

Sabe-se que a presenca tanto de suportes acidos como metais ativos
contribuem significativamente no hidroprocessamento, sendo que o primeiro auxilia
principalmente no cragueamento e na isomerizagcdo, enquanto o segundo atua
especialmente na hidrogenagao, podendo saturar as cadeias carbdnicas e realizar a
hidrodesoxigenacdo dos compostos presentes (Bezergianni, 2013). Ao utilizar um
catalisador bifuncional, portanto, tem-se um composto que atua nos quatro processos
simultaneamente. Para a escolha do suporte, € comum o uso de zedlitas devido sua
acidez, embora também se observe o uso de soélidos amorfos ou mesmo a mistura de
ambos (Fahim et al., 2010). Com relagcdo aos metais utilizados, observa-se o uso de
metais nobres, como o paladio e a platina ou metais ndo nobres do grupo 6
(molibdénio e tungsténio) e também do grupo 9 e 10 (niquel e cobalto) (Bezergianni,
2013). Um esquema dos suportes e metais utilizados para cada processo foi proposto

por Scherzer (1989) como mostra a Figura 4.

Catalisador de Hidrocragueamento
(bifuncional)

/\

Craqueamento Hidrogenacéo

(suporte acido) (metais)

Amorfos (SiOa, Ba'i>_<o teor de Alto teor de zedlita . Metais ndo-nobres MxSy
zeblita/amorfo : Metais nobres
Al20s, Hal- (Y/SIO,- ALO + ligante (Y + Pt Pd do Grupo VIA (Mo, W) +
Al20) 227 || Al0s modificada) (Pt, Pd) Grupo VIIIA (Co, Ni)
modificada)

Figura 4 — Esquema dos principais materiais usados no hidroprocessamento. Adaptado de: Scherzer
(1989)

Observa-se, portanto, que ha uma tendéncia dos trabalhos propostos
seguirem a reacdo de hidrogenagdo com metais nobres, de forma a melhorar o
rendimento da reacdo, ou partir para compostos mais acessiveis, como € o caso do
niquel. Fahim et al. (2010) faz um comparativo entre as eficiéncias com o uso de
diferentes suportes e com o uso de catalisadores bimetalicos em relagdo ao uso de

metais nobres, como mostra Figura 5.
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_ . Co/Mo Ni/Mo Ni/W Pt(Pd)
Hidrogenacao

X XX XXX XXXX

AlLO;  AlLO;-Hal SiO;-AlLO5; Zedlita
Cragueamento

X XX XXX XXXX

Figura 5 — Comparagéo da eficiéncia na hidrodesoxigenacao para diferentes suportes e conjuntos de
metais. Adaptado de: Fahim et al. (2010)

O simbolo “x” representa a forca com que ocorre a reagao descrita. Portanto,
€ possivel perceber que o uso de niquel auxilia na reagao de hidrogenagao e o uso
de catalisadores bimetalicos promove uma maior eficiéncia, se aproximando do

previsto com o uso de um metal nobre, porém a um custo muito inferior.

2.3 ROTAS DE PRODUGAO DO BIOQUEROSENE

A classificagcao dos processos existentes para producédo de bioquerosene de
aviagao sao classificadas através da matéria-prima utilizada, sendo agrupadas em:
alcohol-to-jet (ATJ), oil-to-jet (OTJ), gas-to-jet (GTJ) e sugar-to-jet (STJ) (Wang et al.,
2016). Dentro destas quatro categorias, 8 rotas sao regulamentadas pela ASTM

(Walter et al., 2021), as quais s&o:

e querosene parafinico hidroprocessado e sintetizado por Fischer-Tropsch
(SPK-FT)

e querosene parafinico sintetizado por acidos graxos e ésteres
hidroprocessados (SPK-HEFA)

e querosene parafinico sintetizado com aromaticos (SPK/A ou SPK-FT/A)

e querosene parafinico sintetizado por alcool (SPK-ATJ)

e querosene de hidrotermdlise catalitica (CHJ)

¢ iso-parafinas sintetizadas de acucares fermentados e hidroprocessados
(SIP)

e querosene parafinico sintetizado por hidrocarbonetos bioderivados, acidos
graxos e ésteres hidroprocessados (SPK-HC-HEFA)

e Co-processamento
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Destas rotas, € possivel adicionar ao querosene fossil até 50% do
bioquerosene produzido pelas 5 primeiras rotas e 10% para as duas seguintes. Na
rota de co-processamento, € permitida a adicdo de até 5% em volume de matérias
primas oleosas (ou acidos graxos) e produtos de FT na matéria prima convencional
ainda nao processada para o entado processamento e obteng¢ao do QAYV final (Vinhado,
2024).

Ainda que 8 rotas sejam aprovadas pela ASTM, a maior parte dos estudos
atualmente focam em 3 destas rotas; HEFA, FT e ATJ. E razoavel supor que estas
rotas sdo as mais estudadas principalmente pelo maior rendimento, em especial para
as rotas HEFA e ATJ (ou ETJ, caso se utilize o etanol como alcool) (Axelsson et al.,
2012) e também pelo potencial de uso de diferentes matérias-primas para a rota FT.

A importancia e avanco das rotas que usam 6leos como matéria-prima para
obtencao do bioquerosene de aviagao também foi verificada em voos-teste, realizados
por diferentes empresas aéreas, tanto para voos comerciais como também militares,

como pode ser observado na Figura 6 e Figura 7.

P do d
Companhias aéreas | Aeronave Parceiros Ano Matérias-Primas m;:g:: € Rota
Virgin Atlantic B747-400 Boeing, GE Aviation 2008 Coco e Babagu 20% oTJ
Air New Zealand B747-400 Boeing Rolls-Royce, UOP | 2008 Pinhdo-manso 50% oTJ
. - Boeing, GE Aviation, 2,5% alga e 47,5%
Continental Airlines B737-800 CFM, Honeywell UOP 2009 pinhdio-manso 50% oTJ
Boeing , Pratt & Whitney, o . i
JAL B747-400 Honeywell UOP, Nikki 2009 |#2% camelina, 8% pinhdo 540, oTJ
Universal manso e <0,5% alga
KLM B747-400 GE, Honeywell UOP 2009 Camelina 50% 0oT1J
KLM B737-800 SkyNRG, Dynamic Fuels 2011 |Oleo de cozinha residual 50% OoTJ
TAM Airlines A-320 Airbus, CFM 2010 Pinhdo-manso 50% oTJ
Boeing B747-8F 2011 Camelina 15% oTJ
Air France A-321 SkyNRG 2011 |Oleo de cozinha residual 50% oTJ
Gulfstream Gulfstream . o
Aerospace G450 Honeywell, NBAA 2012 Camelina 50% oTJ
AeroMexico B737-200 2011 Pinhdo-manso 30% oTJ
Air China B747-400 Boeing, PetroChina 2012 Pinhdo-manso 50% oTJ
B737, i i Alga e dleo de
Alaska Airlines | Bombardier | DYnamic Fuels, Horizon 1 544, & ' 20% ot
Q400 Air cozinha residual
Etihad Airways | B777-300ER SkyNRG 2012 Oleo de cozinha na. OTJ
vegetal reciclado
Paramcl:sbﬂymg Cessna 182 SkyNRG 2013 |Oleo de cozinha residual 50% o1y
LAN A-320 Honeywell 2013 Camelina e oleo de 30% oTJ
Thai Airways Boeing-777 SkyNRG 2012 cozinha residual 50% OoTJ
Aemetis, AFRL, Rolls-
Falcon 20 Royce, FAA-CLEEN,
NRC Canada T-33 ' Agrisoma Biosciences, 2012 Carinata 100% OTJ (CH)
Applied Research Assoc.,
Chevron Lummus Global
Azul Airlines E195 Jet Amyris, Embraer, GE 2012 Cana-de-acucar STJ
Continental Airlines B737-800 Solazyme, United Airlines 2011 Cana-de-actcar/Alga ATJ
- . Lanza Tech, Swedish . . . . GTJ
Virgin Atlantic Biofuels 2011 | Gas industrial residual (fermentacsio)

OTJ = QOil-to-Jet; ATJ = Alcohol-to-Jet; CH = Catalytic Hydrothermolysis; GTJ = Gas-to-Jet.

Figura 6 — Rotas utilizadas em voos-teste comerciais. Adaptado de: Wang e Tao (2016)
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Na Figura 6, € possivel verificar que a rota de conversdo de dOleo para
bioquerosene nos testes € predominante, sendo a maior parte da matéria-prima de
origem vegetal ou O6leo residual, com menor participagcdo de algas. Portanto,
considerando que o texto indica quando foi utilizada a rota de hidrotermolise catalitica
(CH), e arota HC-HEFA foi aprovada apenas em 2020 (SAF, 2020), é plausivel afirmar
que essencialmente foi utilizada a rota HEFA para a grande maioria dos testes
realizados com aeronaves comerciais (OTJ). Ainda assim, também foram feitos testes
utilizando a matérias alcodlicas e gases (ATJ e GTJ), indicando o interesse das

empresas em buscarem cada vez mais alternativas para a obtencao do bioquerosene.

Aeronaves A Parceiros Ano | Matérias-Pri Proporgao Rota
Militares eronave atérias-Primas de BioQAV
U.S. Navy FIA-18 Honeywel | 2010 Camelina 50% oTJ
Camelina e 6leo d
U.S. Air Force A-10C Honeywell | 544 | Camelina e oleo de 50% oTJ
UOP cozinha residual
U.S. Air Force F-22 Honexare!l | 2011 Camelina 50% oTJ
Honeywell )
U.S. Navy MHEDS Seahawk UOP, 2010 Camelina 50% oTJ
p Bozeman
U.S. Navy MH&%?;?::?WK Solazyme | 2011 Alga 50% oTJ
U.S. Navy T-45 2011 Camelina 50% oTJ
U.S. Navy EA-8B 2011 Camelina 30-40% oTJ
Netherland Air | AH-64D Apache Honeywell Oleo de cozinha
Force Helicopter uoP 2010 residual e Alga 50% om
Sikorsky UH-60 ; .
Black Hawk Gevo 2013 | Hleool derivado 50% ATJ
U.S. Army helicopter de celulose
Alcool derivad
U.S. AIr Force A-10C Gevo 2012 | Feo0 dertvado ATJ
de celulose
U.S. Air Force B-52 Syntroleum 2006 G4as Natural 50% GTJ (FT)
Sebo de frango e
NASA DC-8 2011 bor oTJ
- Ah-64 Apache Oleo de cozinha
Dutch Military helicopter 2010 residual OTJ
EADs Diamond D42 2010 Alga OoTJ

OTJ = Qil-to-Jet; ATJ = Alcohol-to-Jet; FT = Fischer-Tropsch; GTJ = Gas-to-Jet.

Figura 7 - Rotas utilizadas em voos-teste militares. Adaptado de: Wang e Tao (2016)

Para os voos-teste em aeronaves militares, semelhante as informagdes para
os testes realizados em voos comerciais, ha a predominancia do uso de fontes oleosas
para a obtengao do biocombustivel de interesse, o que ressalta a importancia desta

rota na aviacdo mundial.
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2.3.1 Rota ATJ

Uma rota que tem ganho expressivo destaque € a rota alcohol-to-jet (ATJ), a
qual geralmente utiliza alcoois de cadeia curta, como etanol e butanol, para a obtencgéo
do querosene de aviagao (Bo Han et al., 2020). Além disso, a ASTM aprovou o
aumento da mistura do biocombustivel produzido através desta rota de 10 para 50%
(Wormslev et al., 2020) no querosene tradicional, o que ressalta a importancia de
estudos para o aperfeicoamento desta rota, de modo a ser uma nova alternativa
promissora para a produgao nao apenas de bioquerosene, mas de biocombustiveis
em geral. Um estudo desenvolvido por Alves et al. (2016) mostrou que as rotas mais
atrativas para a producao de bioquerosene de aviacao foram a ATJ e HEFA, o que
justifica o numero de pesquisas visando a produgao deste biocombustivel através
destas rotas.

O processo de obtengdo do bioquerosene através da rota ATJ consiste em
basicamente trés etapas; desidratacdo, oligomerizacdo e hidrogenagcdo. Uma
vantagem do uso destes processos é de que estas etapas ja foram demonstradas e
utilizadas em escalas comerciais, o que reduz o risco no scale-up (Wang et al., 2016).

Na etapa de desidratacdo, o etileno é obtido através da remog¢ado de uma
molécula de agua com a utilizagdo de um catalisador acido (comumente aluminatos e
zeolitas) e temperaturas elevadas (400~550 °C) (Chaichana et al., 2019). Embora se
tenha trabalhos em que temperaturas menores foram utilizadas, é visto que a
temperatura 6tima para reduzir a formacao de produtos secundarios esta préoximo de
400 a 450 °C (Chaichana et al., 2019; Sakthivel, 2018).

Na oligomerizagao ha a converséao do etileno obtido na etapa de desidratagéo
em compostos olefinicos de cadeia longa com o auxilio de catalisadores como Ziegler
Natta, zeodlitas e compostos com ligantes fosfatados (Wang e Tao, 2016). As
condicdes de reacao incluem temperaturas entre 100 e 300 °C e altas pressdes. Vale
também ressaltar que em processos industriais séo obtidos produtos com diferentes
tamanhos de cadeia carbonica (de C4 a Cz0+), onde cadeias menores sdo geralmente
recicladas novamente para o processo de oligomerizagdo, enquanto as cadeias
maiores sao destiladas para a obtencéo de diferentes biocombustiveis (Weissermel e
Arpe, 2003).

Por fim, as cadeias carbdnicas com tamanhos desejados sdo submetidas ao

processo de hidrogenacdo na presenga de catalisadores contendo metais ativos
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(niquel, cobre, paladio...) em suportes como carvao ou zedlitas e em temperaturas
entre 300 e 400 °C (Sakthivel, 2018).

2.3.2 Rota Fischer-Tropsch

Com o crescente interesse em questdes ambientais e o constante
aprimoramento de tecnologias para captagao e conversao do diéxido de carbono da
atmosfera, a rota Fischer-Tropsch (FT) tem se mostrado uma boa alternativa deforma
a unir o interesse no uso de gases como o didéxido e monoxido de carbono com a
obtencao de biocombustiveis.

Assim como as rotas HEFA e ATJ, a ASTM aprovou a mistura de até 50% do
bioquerosene obtido através da rota FT, aumentando o interesse por este tipo de
processo. Ainda assim, a producao de syngas € um fator determinante no processo,
visto que apenas sua produgao costuma ultrapassar 50% dos custos de capital em
sistemas com uso de gas natural, podendo aumentar ainda mais tal participacédo no
caso do uso de carvao ou biomassa (Leviness et al., 2014).

Considerando o uso da biomassa para producéo do bioquerosene através da
rota FT, o processo se constitui inicialmente do processamento desta biomassa,
seguido pela gaseificacdo do material, formando o syngas. Em seguida, essa mistura
de gases é tratada através da lavagem (usando agua, por exemplo) de forma a
garantir que apenas os componentes do syngas prossigam para o préximo estagio,
evitando que componentes como a aménia, particulados e haletos prossigam. Na
proxima etapa, ha a sintese dos hidrocarbonetos liquidos, os quais sao, por fim,
direcionados para um processo de hidrotratamento, isomerizagdo e fracionamento
para a obtencdo de diferentes faixas de cadeias carbdnicas, as quais serao
classificadas em querosene, nafta ou outros derivados (Wang e Tao, 2016).

Vale ressaltar que a temperatura de reacdo nesta rota € de extrema
importancia, de forma que existem duas condig¢des principais de operacao através de
Fischer-Tropsch, o processo a alta temperatura e a baixa temperatura (Dry, 2004). Na
primeira condigdo, sao normalmente utilizadas temperaturas proximas a 340 °C,
produzindo ao final, combustiveis na faixa da gasolina. Ja para a segunda condi¢ao,
temperaturas proximas a 230 °C séao utilizadas, com a formagao de combustiveis com
cadeias maiores, como € o caso do diesel. Os catalisadores utilizados normalmente

englobam metais como cobalto, ferro e niquel, além de outros metais nobres, e
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também suportes como alumina ou zedlitas, de forma a auxiliarem no rendimento da
producao de combustiveis na faixa desejada (Wang et al., 2016). Vale ressaltar ainda
que hidrocarbonetos n&o sao a unica espécie formada na reagao, havendo também a
sintese de compostos oxigenados como alcoois, acidos carboxilicos e aldeidos, por
exemplo.

Outro fator importante na sintese através desta rota € a de que ha baixa
formagdo de componentes ciclicos e aromaticos, necessarios em determinadas
quantidades no combustivel de aviagdo, algo que novas tecnologias como a SPK-
FT/A (aprovada pela ASTM em 2015 para misturas de até 50%) podem auxiliar na
obteng¢ao de um biocombustivel drop-in (ATAG, 2020).

2.3.3 Rota HEFA

De forma a aprimorar a obtencdo deste combustivel, diversas rotas foram
propostas como forma de produzir bioquerosene com alto rendimento a um menor
custo, dentre elas esta o hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos (HEFA)
(Wang et al., 2019).

Ainda que esta rota se encontre em estagio relativamente maduro, ainda ha
muito a se explorar, em especial ao estudo da cinética, a redu¢ao do numero de
processos, uso de matérias primas residuais, a adog¢ao de catalisadores eficientes e
ambientalmente favoraveis e ao uso de hidrogénio nao-féssil, objetivando reduzir os
impactos ambientais.

Na rota HEFA, dleos, acidos graxos e 6leos de microalgas sdo comumente
usados como matéria prima, reagindo com hidrogénio para formar os produtos
desejados. Com relagdo ao processo, existem basicamente quatro etapas para se
obter o bioquerosene com boas propriedades: a saturagao da cadeia, a fim de remover
insaturagdes presentes na matéria prima, a remogédo de heteroatomos, geralmente
retirados na forma de CO, CO2 ou H20, dependendo da quantidade de hidrogénio
inserido (Choi et al., 2015), o craqueamento, para quebrar as moléculas no tamanho
desejado para o combustivel de aviagéo (Cs — C1s), € a isomerizagao, de forma a obter
cadeias ramificadas, reduzindo o ponto de congelamento (Gary et al., 2007) e
melhorando as propriedades do bioquerosene final. Também ¢é de interesse ter-se
cadeias aromaticas no combustivel, porém abaixo do limite maximo proposto pelas

especificacbes da ASTM.
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A fim de obter-se alta conversdo e rendimento a menores custos, diferentes
catalisadores com uso de variados metais e suportes estdo sendo estudados. Sabe-
se que o uso de metais ativos (Mo, Ni, Co, Pd, Pt) sdo de grande importancia para a
reagao, uma vez que tais compostos contribuem na etapa de hidrogenagao, tornando
as cadeias mais suscetiveis ao craqueamento e remocao do heteroatomo. O suporte,
por sua vez, atua no craqueamento e isomerizagao, uma vez que tais reagdes ocorrem
em ambiente acido, como 6xidos amorfos (SiO2 — Al203) ou zedlitas (Bezergianni,
2013).

2.4 OTIMIZACOES DA ROTA HEFA

Verificando estudos envolvendo diferentes catalisadores com maior
detalhamento, observa-se que ha distintas vantagens e desvantagens para cada um
deles. Um exemplo de catalisador com bons resultados para a obtencdo de
bioquerosene foi desenvolvido por Liu et al. (2015). Neste trabalho, os autores
testaram o uso de NIIMCM—41-APTES-USY e outros catalisadores para converter
6leo de mamona no combustivel de aviagcao. As condi¢cdes da reacao foram 30 bar,
300-340 °C e fluxo de hidrogénio de 160 mL/min. Foi verificado neste estudo que o
uso de (3-aminopropil)trietoxissilano (APTES) no catalisador Ni’lMCM—-41-USY auxilia
na mistura homogénea do MCM-41 e USY, o que contribuiu na obten¢gdo de um maior
numero de hidrocarbonetos na faixa entre Cgo-C16. Através da utilizacdo deste
catalisador, obteve-se um rendimento de 80,3% com uma razédo entre cadeias
ramificadas e lineares (i/n) de 4,4.

O uso do catalisador ZSM-5 foi testado por Zhao et al. (2015) sem uso de
hidrogénio e com 6leo de girassol em um processo de craqueamento a temperaturas
entre 450-550 °C e 1,4 bar, porém obtendo baixos rendimentos para hidrocarbonetos
(30,1%) e alto teor de oxigenados. Uma possivel razdo para tal rendimento poderia
estar associado a auséncia do proprio hidrogénio ou mesmo de metais ativos no
suporte, uma vez que Verma et al. (2011) apresentou bons rendimentos com uso do
catalisador sulfetado Ni-Mo/ZSM-5 (77% com uso de 6leo de algas e 40% com uso de
oleo de pinhdo-manso) e elevadas razdes i/n (2,5-13,5) com testes a temperaturas
entre 380-410 °C e pressoes entre 50 e 80 bar.

Outro trabalho com importancia relevante em que foi utilizado o catalisador

Pd/zedlita beta (Choi et al., 2015) apresentou elevadas conversdes (~100%) para o
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acido estearico testado e também para o 6leo de soja residual e 0 acido graxo de
palma destilado. Porém, os testes com os 6leos apresentaram elevada formacao de
compostos aromaticos, muito acima do permitido pelas especificacbes. Um possivel
motivo para tal resultado seria o tempo de reagao estabelecido no estudo (6 h), uma
vez que foi discutido no préprio trabalho que elevados tempos de reagao resultaram
em uma maior obteng¢do de compostos aromaticos utilizando o catalisador proposto.
As condi¢des variadas para a reagdo com acido estearico (matéria prima base do
estudo) foram; propor¢ao de catalisador, tempo de reacéo (1-3 h) e temperatura (270-
330 °C). Apesar da proporgaéo nao equilibrada entre a quantidade de aromaticos e
hidrocarbonetos restantes da reagdo, houve uma significativa desoxigenagao (95%)
da matéria prima mesmo sem o uso de hidrogénio. Outro fator crucial, mas que foi
pouco abordado no estudo esta relacionado as insaturagdes, uma vez que ndao houve
uma discussao ou analise quantitativa sobre a presenca deles ao final da reacgao,
sendo informado apenas que estes contribuiram para a desativacdo do catalisador.
Portanto, este estudo mostra que com razoaveis adaptagdes, possui grande potencial
para obtenc¢ao de biocombustivel de aviagédo através de um processo single-step sem
uso de hidrogénio.

O uso de um catalisador menos comum como o NbOPO4 também foi objeto
de estudo por Scaldaferri e Pasa (2019). Neste trabalho, foram variados o tempo de
reacao (3 e 5 h), temperatura (300 e 350 °C) e proporcao de catalisador (0-25%).
Foram testados outros quatro catalisadores e, comparando os dois mais promissores
(Pd/C e NbOPOs4), observou-se que o Pd/C apresentou um rendimento de
biocombustivel de aviagao superior (62%) em relagdo ao NbOPO4 (50%), porém este
ultimo apresentou uma quantidade de aromaticos mais préximo da especificagao.
Outro aspecto observado no estudo foi que as proporgdes de compostos aromaticos
nos produtos permanecem semelhantes independentemente da presenga de
hidrogénio na reagado. No entanto, a adicdo de H, promove um aumento no teor de
cadeias lineares nos produtos finais.

Existem estudos de processos sem a adigao externa de hidrogénio, mas um
dos grandes desafios esta relacionado a baixa saturacdo dos compostos. Por este
motivo, o uso de uma segunda matéria prima como fonte doadora de hidrogénio
através de sua aromatizacao foi topico de estudos, fornecendo resultados promissores
(Zhang e Zhao, 2015). Na abordagem realizada neste trabalho, foram utilizadas duas

matérias primas; a primeira servindo como fonte de hidrogénio através da
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aromatizacdo de suas moléculas (limoneno), e a segunda atuando como receptora
para sua saturacdo e desoxigenagao (6leo de palma). Foram testados diferentes
catalisadores, sendo o PdNi/HZSM-5 um dos que apresentou maior estabilidade no
sistema testado. Ainda que a ideia seja valida, foi utilizada uma grande quantidade de
limoneno na reagdo para a realizagdo da hidrogenacgao, gerando também elevadas
quantidades de compostos aromaticos.

Portanto, através destes estudos, € possivel observar que se pode obter
diferentes resultados com distintas vantagens e desvantagens envolvendo o uso de
variados catalisadores. Além disso, de forma a tentar-se reduzir custos com processos
e reagentes, diversas alternativas foram propostas, como uso de processo single-step,
reagdes na auséncia de hidrogénio ou com o uso reduzido deste e a adogao de uma
grande variabilidade de matérias primas.

Independentemente do catalisador escolhido, grande parte dos trabalhos
envolvem a analise de diferentes condigdes reacionais a fim de se poder encontrar
um ponto 6timo para a operagdo. Em geral séo variadas temperatura, pressao,

quantidade de catalisador, tempo de reacao e fluxo de Haz.

2.5 ESQUEMA DE HIDROGENAGAO PELA ROTA HEFA

Diferentes estudos visando a obtencao de bioquerosene através da rota HEFA
utilizando matérias primas distintas apresentaram semelhancas com relagdo a
algumas condi¢des de reacao para obter o biocombustivel desejado. A temperatura
utilizada é geralmente elevada, variando entre 250 e 500 °C, sendo mais usual uma
faixa entre 300 e 360 °C. A pressao, por sua vez, tem uma maior variagao, partindo
de testes realizados a pressdao ambiente até 300 bar, sendo mais comum encontrar
estudos entre 10 e 40 bar. Por fim, os tempos de reagdo também possuem ligeira
diferenca entre os trabalhos presentes na literatura, variando geralmente entre 1 e 6
h, sendo mais comum tempos de reacéo entre 3 e 6 h (Scaldaferri e Pasa, 2019;

Shahinuzzaman et al., 2017).

2.5.1 Saturacao de cadeia carbdnica

Na saturagao das cadeias carbdnicas do acido graxo presente, ha inicialmente

a adsor¢cdo do hidrogénio no sitio ativo do metal na forma de hidreto. Com a
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aproximacgao do acido graxo, ha uma interacéo entre os carbonos da dupla ligagéao
com o sitio ativo, permitindo que cada hidreto se ligue ao carbono da dupla ligagao,
saturando o composto olefinico. Uma representagcdao do esquema de reacdo na
superficie catalitica do metal esta representada na Figura 8. A saturacéo é obtida em
geral a baixas temperaturas (100 a 180 °C) quando um catalisador que auxilie na
hidrogenagao das cadeias carbbnicas é utilizado, razdo pela qual esta tende a

preceder as reagdes de desoxigenagao e craqueamento.

al

Catalytic Hydrogenation Mechanism
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Figura 8 — Esquema de hidrogenacgao para saturacdo de cadeia carbodnica (LibreTexts, 2015)

2.5.2 Remogao do heteroatomo

Além da saturagdo de cadeias, o hidrogénio adicionado no meio também
contribuira para a quebra dos triacilglicerdis (no caso de 6leos) e na remogao do

heteroatomo, como mostra a Figura 9.
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Figura 9 — Reagdes de hidrogenagéo para quebra dos triacilglicerois e remogao do heteroatomo.
Adaptado de: Sotelo-Boyas et al. (2012)

Para a remogao do oxigénio presente no acido carboxilico, a molécula de
hidrogénio tem uma importante participagdo. Como € possivel observar na Figura 9,
existem trés maneiras possiveis de se remover 0s oxigénios presentes nas cadeias
de acido graxo dependendo da concentragao de hidrogénio no meio, podendo ocorrer
através da descarboxilagao (formando COz2), descarbonilagéo (formando CO e H20)
ou hidrodesoxigenacao (formando duas moléculas de H20). Neste processo, € comum
o uso de temperaturas entre 300 e 450 °C e pressdes de hidrogénio acima de 3 MPa
(Sotelo-Boyas et al.,, 2012). Além da consideravel influéncia da concentragdo de
hidrogénio no meio reacional, estudos demonstraram que tanto o catalisador quanto
a temperatura podem favorecer seletivamente uma reacao especifica. Com relacéo a
estas propriedades, Kubicka et al. (2009) demonstrou que ao variar a temperatura, o
catalisador utilizado e a pressao de hidrogénio, tem-se também diferentes razdes de
C18/C17.

Na reacéo de descarboxilagdo, como pode ser observado na Figura 10, n&o
ha a participacado direta de hidrogénio externo. Neste esquema, ha inicialmente a
interacdo entre o metal ativo, o hidreto e o grupo carboxila. Em seguida ha o
desprendimento do hidreto, o qual se ligara ao carbono vizinho a carboxila. Com a
quebra da ligac&o entre o carbono da carboxila e o segundo carbono, ha a liberagéo

de uma molécula de CO2 e o hidrocarboneto.
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Figura 10 — Esquema de reacao de descarboxilagéo. Adaptado de: Qi et al. (2016)

Na reacao de descarbonilagcdo o caminho mais favoravel seria o sugerido por
Lu et al. (2015), onde ha inicialmente a ligacdo do hidrogénio nos sitios ativos
metalicos e a interagdo do grupo carboxila também com o sitio. Ha entdo a remogao
da hidroxila na forma de agua, apos se ligar a um dos hidretos adsorvidos. Por fim, ha
a quebra da ligacao da ligagdo C-C=0 com a migracado do segundo hidreto para o
carbono ligado a carbonila e a liberagdo de monoxido de carbono.

Para a reacdo de hidrodesoxigenagdo, um dos esquemas possiveis foi
proposto por Duan et al. (2017), em que ha a interagdo do hidrogénio e da carboxila
com o metal, seguida da liberagdo de uma molécula de agua a partir da ligacédo de um
hidreto com a hidroxila, formando um aldeido. Em seguida, outra molécula de
hidrogénio adsorvida na superficie reage com o aldeido formando um alcool, o qual
ao sofrer desidratagao, libera uma molécula de agua e a olefina formada. Por fim, ha
a hidrogenacéao da cadeia carbdnica com molécula de hidrogénio, resultado portanto,
no hidrocarboneto saturado.

Como foi mostrado anteriormente, a concentragéo de hidrogénio é um fator
crucial nesta etapa, pois sera ela um dos principais fatores que conduzira o caminho

reacional na desoxigenacéo.
2.5.3 Isomerizagao e craqueamento

Para esta reagdo, ha uma grande variedade de condigdes testadas de forma
a otimizar as propriedades do combustivel final, porém, estas condigbes variam de
acordo com a intensidade da reagao desejada, ou seja, qual o grau de craqueamento
necessario. A isomerizagao contribui para diminuir o ponto de congelamento do
combustivel e esta ocorre antes ou de forma concorrente com o craqueamento (Wang

etal., 2016), razdo pela qual se deve atentar para as condigdes escolhidas nesta etapa.
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Tepelus et al. (2022) utilizaram a temperatura de 280 °C e 30 bar para realizar a
isomerizagao do 6leo de agafrdo com Pt-ZrO2/Al203 como catalisador, obtendo um
bioquerosene com baixo ponto de congelamento. Chen et al. (2020), por sua vez,
identificaram a temperatura de 380 °C e 40 bar como ideal para o craqueamento e
isomerizagao do oleo de fritura com NiIAg/SAPO-11 como catalisador. Os autores
também observaram que a temperaturas elevadas e baixas pressoées, o produto passa
a ser constituido por uma maior quantidade de vapores, condicdo que foi balanceada
com a adogdo de maiores pressdes. Um estudo realizado por Gong et al. (2012)
também demonstrou que as reag¢des de isomerizagao e craqueamento ndo dependem
unicamente das condi¢cdes de temperatura e pressao, mas também da acidez do
suporte do catalisador, razdo pela qual observa-se uma grande variedade de
condicbes presentes na literatura com o uso de diferentes tipos de suporte e
composicoes desse suporte, de forma a otimizar tais reacoes.

Os esquemas propostos para as reagcdes de isomerizagdo e craqueamento
compartilham algumas semelhancgas. Para o craqueamento das cadeias, um possivel
esquema foi proposto por Khowatimy et al. (2014). Nele, considera-se que a reagao
de hidrocraqueamento ocorre por meio do mecanismo do ciclopropano protonado,
onde ha a formacgéo inicialmente de um ion carbénio, resultando posteriormente no
composto de transicdo do ciclopropano, denominado dialquilciclopropano. Em
seguida, ha a formagdo de um ion carbénio e o craqueamento da ligagdo C-C,
formando um alceno ramificado e uma cadeia contendo o carbocation. O primeiro
pode passar por uma reacao de hidrogenacao para saturar a cadeia, enquanto o
segundo podera se ligar ao hidreto ligado ao catalisador acido formando um alcano.

Com a reacao de craqueamento e hidrogenagao, formam-se dois compostos
com cadeias carbénicas menores, visando obter produtos com um tamanho de cadeia
dentro da faixa para o bioquerosene. Uma proposta para o possivel esquema de
hidrocraqueamento de um composto aleatorio esta apresentado na Figura 11.
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Figura 11 — Esquema proposto para reagédo de craqueamento. Adaptado de: Khowatimy et al. (2014)

Com relagdo ao processo de isomerizagdo, este compartilha de algumas
semelhangas com a etapa de hidrocragueamento, com a formacao do carbocation,
seguida do dialquilciclopropano e do ion carbénio. A partir deste ponto, a reacéo se
torna um pouco diferente da reagao de hidrocraqueamento, ndo havendo a quebra de
ligagbes C-C, ao invés disto, o hidrogénio presente no sitio acido é novamente

introduzido na molécula, como mostra o esquema presente na Figura 12.
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Figura 12 — Esquema proposto para reagédo de isomerizagcédo. Adaptado de: Dhar et al. (2016)
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Como pode ser observado através das mecanicas mostradas, o uso de

catalisadores contendo suporte acido e metal ativo (catalisador bifuncional) é de
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grande importancia para a obtengao do bioquerosene a partir de compostos oleosos,
de forma que o metal ativo contribui fortemente nas etapas de saturacédo e remogao
de heteroatomo, enquanto o suporte acido contribui para as rea¢gdes de craqueamento

e isomerizagao.

2.6 GERACAO DE HIDROGENIO

O hidrogénio € um componente crucial em diversas industrias. Ele
desempenha um papel essencial em varias reagoes, incluindo saturacdo de moléculas,
remogao de atomos, quebra de cadeias e alteragdo de grupos funcionais organicos.
Na industria de biocombustiveis, o hidrogénio € igualmente essencial. No entanto, o
hidrogénio utilizado nos processos industriais é tipicamente derivado de recursos nao
renovaveis, o que compromete os beneficios ambientais dos biocombustiveis
renovaveis, criando uma contradigdo com o objetivo de reduzir a dependéncia dos
combustiveis fosseis. Essa discrepancia surge do fato de que o hidrogénio é
frequentemente obtido de combustiveis fésseis, como o metano (Hasnan et al., 2020)
ou através da reforma do gas natural (Idriss et al., 2015).

Diversas estratégias alternativas foram propostas para reduzir a dependéncia
de combustiveis fosseis na producdo de hidrogénio, incluindo reforma de biogas
(Bencoova et al., 2021), gaseificagao de biomassa (Granados-Fernandez et al., 2020),
eletrolise e fermentagéo (Shin e Park, 2006).

Normalmente, industrias com alta demanda por hidrogénio estao localizadas
préoximas a refinarias ou devem alocar espaco para o armazenamento de hidrogénio.
A proximidade com refinarias limita as opgdes de localizacdo e aumenta os custos de
transporte, enquanto o armazenamento exige investimentos significativos, despesas
operacionais € maior seguranga. Além disso, o custo médio do hidrogénio cinza,
produzido a partir da reforma do gas natural, varia de 1 a 3 dodlares, enquanto o
hidrogénio azul, produzido a partir da reforma a vapor do gas natural combinado com
a captura e o armazenamento de carbono, custa entre 1,5 e 4 ddlares, e o hidrogénio
verde, produzido a partir da eletrélise da agua utilizando fontes de energia renovaveis,
varia de 2,5 a 6,5 dolares (Schelling, 2023). Dado esses valores e a crescente
demanda por processos mais sustentaveis e ecoldgicos, ha um interesse crescente

na producao de hidrogénio limpo a custos menores.
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Nesse contexto, o uso de fontes mais limpas e disponiveis para a geragao de
hidrogénio pode nao apenas aumentar a seguranga do armazenamento e do
transporte de materiais, mas também evitar essa elevada dependéncia de fontes

fosseis.
2.6.1 Uso de Zinco Metalico para Geracao de Hidrogénio

Além dos processos tradicionais para a obtengao de hidrogénio, este também
pode ser produzido a partir de metais zero-valentes, onde um metal com um potencial
de reducao inferior ao do hidrogénio é oxidado em agua para gerar uma molécula de
hidrogénio. Redutores fortes, como Ferro (Fe), Zinco (Zn), Aluminio (Al) e Magnésio
(Mg), podem ser empregados para obter hidrogénio (Liu et al., 2012) por meio da

reacao de oxidagao-reducgao (redox) representada na Eq. (1).

yM + xH20 > M,Ox + xH2 (1)

Em que M representa o metal correspondente, e x e y podem ter valores
diferentes devido a carga do metal oxidado. Além disso, para o caso do zinco, um
possivel esquema para a sua oxidacdo em meio aquoso pode ser observado na Figura
13.

OH, OH @)
‘ -H ‘ -H “
Zn Zn Zn

Figura 13 — Esquema de reagado de oxidagao do zinco em meio aquoso para geragao de hidrogénio.
Adaptado de: Seo et al. (2017)

Desta forma, uso da oxidagcdo de metais zero-valentes combina simplicidade
no processo com sustentabilidade, pois ndo produz didxido de carbono nem mondxido
de carbono e requer apenas agua, um solvente limpo, para gerar hidrogénio. Estudos
focados na redugédo de compostos organicos por meio da oxidagdo de metais zero-

valentes est&do disponiveis na literatura, especialmente envolvendo bio-6leos e seus
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compostos modelo. Um exemplo de estudo (Cheng et al., 2018) concentrou-se na
melhoria do bio-6leo de serragem de pinho utilizando um catalisador Pd/C e
empregando a oxidagdo de zinco metalico para produzir hidrogénio, resultando em
um conteudo de 24% de hidrocarbonetos.

No caso do uso de zinco metalico, € importante ressaltar que o seu oxido
correspondente € um material ndo téxico e ambientalmente amigavel (Kumar et al.,
2020), que pode ser reciclado de volta para zinco metalico (Hsu et al., 2005) mesmo
na auséncia de hidrogénio (Hsu et al., 2004). Além disso, o 6xido de zinco possui
aplicagbes valiosas, incluindo seu uso como fotocatalisador (Aziz et al., 2023;
Mahdizadeh et al., 2015), adsorvente (Amidi e Salehi, 2023) e para armazenamento
de energia (Kumar et al., 2020). Portanto, sua versatilidade o torna significativo para
diversas industrias.

Seu amplo uso em diversas industrias gera grandes expectativas de
crescimento para a demanda por 6xido de zinco nos proximos anos. Outro fator
relevante é o valor comercial do 6xido de zinco (ISE, 2018) em comparagdo com o
zinco metalico (Focus Economics, 2017), sendo que o primeiro tende a ter um valor
de mercado cerca de 10% superior ao do segundo, o que contribui para a estabilidade

econdbmica desse setor.

2.6.2 Uso de Etanol Supercritico para Geragao de Hidrogénio

O uso de etanol para a geragdo de hidrogénio também se mostra uma
alternativa importante para a reducao do uso de hidrogénio féssil, uma vez que este
pode ser obtido de fontes limpas e renovaveis, pode atuar como doador de hidrogénio
em reacgoes de hidrogenagéao, sua temperatura e pressao criticas (243 °C e 63 bar)
sao normalmente mais baixas que as condigdes para reagdes de hidroprocessamento
de materiais graxos, além de poder reagir diretamente com o material acido para gerar
ésteres que poderdo atuar como outro biocombustivel, o biodiesel (Huang e Yuan,
2015).

O uso de etanol como doador de hidrogénio destaca a relevancia ambiental e
econdmica do Brasil, devido a sua significativa produgdo deste componente. Nesse
contexto, o uso de etanol também reforca a importancia da analise do ciclo de vida,

uma vez que pode ser produzido tanto a partir de biomassa agucarada ou amilacea
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(Gilberto et al., 2009), quanto de materiais lignocelulésicos de baixo custo (Araujo et
al., 2013), ampliando sua garantia de disponibilidade e sustentabilidade.

Embora a geragdo de hidrogénio a partir de etanol possa ter diferentes
mecanismos e produtos em fung¢ao das condi¢cdes reacionais e uso de catalisadores,
a reacao mais retratada na auséncia de oxigénio é a da reforma a vapor do etanol,

representada na Eq. (2).

C2Hs50OH + 3H20 > 2CO; + 6Hz (2)
O processo da reforma a vapor € o que apresenta maior formagao de
hidrogénio por molécula de etanol, em uma proporgéo de 6 para 1, porém, esta reagao
€ altamente endotérmica e necessita de altas temperaturas para ocorrer (Mattos et al.,
2012). Também vale ressaltar que além da reforma a vapor, outras reacbes podem
ocorrer simultaneamente com a produ¢cdo de hidrogénio a partir do etanol,

representadas pelas equacdes (3)-(5).

Decomposig¢ao do etanol:

C2Hs0OH - CH4 + H2 + CO (3)

Desidrogenacao do etanol a acetaldeido:

C2H50H = C2H40 + H2 (4)

Formacao de acetona via condensacéao alddlica seguida de desidrogenacéo:

2C2H50H - CH3COCHs3 + 2H2 + CO2 (5)
Além dessas reacgdes paralelas, ha também as reagdes de oxidagao parcial e

da reforma oxidativa a vapor do etanol (Mattos et al., 2012), as quais requerem a

presencga de oxigénio no meio, representadas pelas equagdes (6) e (7).

C2Hs0H + 1,502 > 2CO2 + 3H2 (6)
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C2Hs50H + (3 — 2x)H20 + xO2 > 2C02 + (6 — 2x)H2  0<x<0,5 (7)

Embora diversas rotas para a doagao de hidrogénio a partir do etanol possam
ocorrer, a proposta apresentada por Cong et al. (1997) e Mattos et al. (2012), ilustrada
na Figura 14, descreve de forma detalhada a decomposicdo do etanol via
desidrogenacgao a acetaldeido em metais nobres como paladio e rodio. Apesar de o
esquema ter sido originalmente proposto para metais nobres, € plausivel que uma rota

semelhante também ocorra em metais redutores como o niquel.

CH5CH,OH (g)
CH,CH,OH (*)
l—H

CH5CHO (g)

CH5CH,O (*) y

|-H
N2-CH3CHO (*) ~._ H

T~i_ R

| e 2

CH3CO (*) 1?- aldehyde
-H
CHs (*) + CO (*) CH,CO (*)

CH, (*) + CO (*)

AH
CH, (g)

Figura 14 — Esquema de decomposic¢do do etanol e seus intermediarios na superficie de metais para
geracao de hidrogénio. Adaptado de: Cong et al. (1997) e Mattos et al. (2012)

Portanto, como pbde ser observado por meio das reag¢des e esquemas de
reacao, a utilizagdo de etanol é vantajosa para a geragcao de hidrogénio nao-fossil.
Essa abordagem também possibilita um processo de hidrogenagao in situ, trazendo

beneficios ambientais e econémicos.
2.7 BORRA DE SOJA
A borra de soja € o principal subproduto da industria de refino do dleo de soja

(MFRURAL, 2021). Ela é formada durante a etapa de neutralizagdo e muitas vezes é

considerada um residuo de baixo valor agregado.
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A industria de processamento do 6leo bruto de soja possui quatro principais
etapas para o refino do 6leo, a degomagem, neutralizagdo, branqueamento e
desodorizagdo, conforme mostrado na Figura 15. Na etapa da degomagem, os
fosfatideos, as proteinas e as substancias coloidais (gomas) s&o removidas do oleo
bruto. Dentre as técnicas de processamento mais utilizadas na industria, destacam-
se a degomagem aquosa, a degomagem quimica e a degomagem enzimatica (List,
2009).

m==) | Gomas
B | Lecitina

Degomagem

ﬂ Oleo degomado

Neutraliza¢do | m== | Borra

ﬂ Oleo neutralizado

Branqueamento | m==) Residuo
ﬂ Oleo clarificado

Desodorizagao m==) | Condensado

ﬂ Oleo refinado

Figura 15 — Diagrama de blocos do processo de refino de 6leo e obtengéo da borra

A etapa de neutralizacdo consiste na adigdo de alcalis aquosos (como o
NaOH) de forma a remover os acidos graxos livres e demais impurezas que possam
estar presentes no 6leo, como acidos graxos oxidados e produtos da decomposigao
de glicerideos (Mandarino e Roessing, 2001). E na etapa de neutralizagdo que ocorre
a producéao da borra de soja, a qual, em razao do processamento, possui altos teores

de materiais saponificaveis, agua e acidos graxos.
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As etapas de branqueamento e desodorizacdo consistem na remocgao de
compostos coloridos remanescentes e de sabores e odores indesejaveis. Na etapa de
branqueamento pode-se utilizar terras diatomaceas e/ou carvao ativado, além de
condicdes de temperatura e pressao adequadas ao processo. Na desodorizacio, sao
aplicadas elevadas temperaturas e vacuo com insuflagdo de vapor direto para a
remogao de substancias odoriferas com pressdo de vapor superior as dos demais
constituintes do dleo refinado (Moretto e Fett, 2018).

A borra de soja, ainda que seja considerada um residuo para a industria de
soja, possui grande interesse comercial, podendo ser usada para fabricacéo de sabao
em po, ou em especial, na obtencdo de biodiesel, onde os materiais saponificados
podem ser novamente acidificados a acidos graxos e esterificados para produzir o
biocombustivel.

No processo de acidificacdo da borra de soja, normalmente é adicionado
acido sulfurico e posteriormente ha a separagao do material graxo da fase aquosa por

meio de centrifugacao ou decantagéo (Moretto e Fett, 2018).

2.8 CONTEXTUALIZAGAO DO PROJETO E ANALISE DO ESTADO DA ARTE

O estudo de diferentes tecnologias para a producao de bioquerosene esta
contribuindo de forma significativa para os avangos para uso de SAF em aeronaves.
Dentre as rotas mais estudadas, encontram-se a HEFA, FT e ATJ, além de diversas
outras rotas que estdo em constante desenvolvimento e aperfeigoamento. Atualmente,
a rota HEFA se encontra em estagio tecnoldgico mais avancado. A Tabela 1 mostra
os resultados obtidos através de diferentes metodologias para a obtencdo de

bioquerosene através da rota HEFA.
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Tabela 1 — Resumo de diferentes trabalhos envolvendo a obtengéo de hidrocarbonetos na faixa do

bioquerosene a partir de fontes oleosas

Matéria-prima  Catalisador Condicoes Rendimento Referéncia
Oleo de 25%Ni/ZSM- 300 °C, 30 bar, 2 h™', 160 25,3% (Liu et al.,
mamona 5 (Si/Al:100) mL/min Hy 2015)
Oleo de soja NiMo/ZSM-5  380-420 °C, 30 bar, 400 42.8% (Chen et al.,

mL/min H, 2017)
Acido palmitico Co-Mo/CNT 350 °C, 30 bar H,, 6h, 70,9% (Ferreira et
2:1 dleo/catalisador al., 2024)
(massico), 1:75
oleo/dodecano (massico)
Oleo de palma 10%Ni/ZSM- 350 °C, 27 bar Hz (60 51% (Khan et al.,
5.SAPO-11 bar a 350 °C), 2h, 9:2 2024)
(Si/Al:50) Oleo/catalisador
(massico), 1:11
Oleo/heptano (massico)
Bio-6leo MgNi/Mo/ 375 °C, 2h, 2:1 49,3% (Kazmi et
esterificado Carvao oleo/catalisador al., 2023)
produzido por ativado (massico), 4:1
pirélise rapida etanol/6leo (massico)
de residuos de
borra de café
Acido oleico Ni/ZrO2-CP 370 °C, 5h, 5:1 42 2% (Cronmiller
Oleo/metanol (massico), et al., 2023)
10:3 oleo/catalisador
(massico)
Acido oleico Ni/zeolita 350 °C, 4h, 5% em 43,3% Presente
beta massa de catalisador em estudo

relagao ao 6leo, 4:1
etanol/6leo (massico)

O fato de a rota HEFA se encontrar atualmente em um estagio tecnologico

mais avangado contribui para uma maior disponibilidade de informagdes. No entanto,

ainda existem diversas possibilidades de aperfeigoamento, especialmente no que diz

respeito a reducéo de custos, a melhoria da sustentabilidade ambiental do processo

e ao uso de matérias-primas residuais adaptadas as caracteristicas regionais. Com

isso em vista, € natural que as pesquisas atuais se concentrem nesses trés aspectos

fundamentais: regional, ambiental e econémico.

Para atender aos dois primeiros critérios (regional e ambiental), buscou-se

utilizar uma matéria-prima altamente utilizada no Brasil; a soja. Porém, de forma a

buscar o uso de matérias-primas que ndo sejam usadas para fins alimenticios e
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potencializar o ciclo de vida de tal material, optou-se por realizar testes com a borra
de soja, material residual das industrias de processamento de soja. E comum
encontrar na literatura o uso da borra de soja para obten¢cdo de biodiesel, mas o
numero de estudos com sua aplicagcado na producao de bioquerosene de aviagio ainda
é limitada, o que ja representa um diferencial relevante deste trabalho.

Nas reacdes envolvendo a hidrogenacao, foi testado o uso de um metal zero-
valente (Zn) e etanol supercritico, de forma a produzir-se hidrogénio in situ para
saturacdo e desoxigenagdo das cadeias. Através desta produgédo de hidrogénio,
poder-se-ia reduzir o uso de hidrogénio externo, o qual, na maioria das vezes, provém
de fontes fosseis. O uso de tais compostos geradores de hidrogénio poderao, portanto,
reduzir a dependéncia de um material provindo de fontes n&o renovaveis. Com relacao
ao uso de metais zero-valente, ha varios estudos envolvendo sua utilizagao para a
geracao de hidrogénio e hidrogenagao, poréem estes sdo geralmente utilizados com
bio-0leo, os quais normalmente contém baixo teor de acido graxo. Portanto, ha uma
escassez de estudos sobre 0 uso desses metais com 6leos ricos em acidos graxos de
cadeia longa, sendo uma area ainda pouco explorada.

De forma a atender ao terceiro critério (econdmico), optou-se por trabalhar
com um catalisador bifuncional. O suporte escolhido foi a zedlita beta com a
impregnacgao de niquel como metal ativo. A zedlita beta foi escolhida por sua area
superficial elevada e de forma a contribuir para o craqueamento do material graxo. O
metal ativo foi escolhido com base em seus resultados satisfatérios presentes na
literatura e também em seu baixo custo. Este ira contribuir principalmente na etapa de
hidrogenagao das moléculas do 6leo, auxiliando na saturagdo e desoxigenacéo das
mesmas. Portanto, o uso de um metal ativo impregnado na zedlita beta podera
contribuir também no aspecto econémico, reduzindo o numero de processos, uma vez
que podera tanto hidrogenar como também isomerizar e craquear as moléculas de
Oleo.

Apesar das reagdes utilizando catalisadores sulfetados apresentarem maior
atividade, estes contribuem negativamente para o meio ambiente (Shahinuzzaman et
al., 2017) e, atualmente, diversos estudos com o uso de catalisadores n&o-sulfetados
demonstraram que estes também possuem elevada atividade. Por este motivo, para
a obtengao de um produto com alto rendimento e com menores impactos ambientais,

utiliza-se neste trabalho um catalisador multifuncional ndo-sulfetado.
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Testes com o0 uso de hidrogénio serdo realizados variando condigdes como
temperatura, tempo de reacao, agitagao, quantidade de catalisador e fonte de geracao
do hidrogénio. Por meio destes testes, serdo verificados quais pardametros tém maior
impacto na reagcdo para uma operagao otimizada, levando em consideracao a futura
insercao de dados em um software de simulacgao.

Ainda de forma a atender ao critério econémico, um conjunto de modificacbes
em relagdo ao processo tradicional foi proposto. Primeiramente, como ja informado, o
uso de um material residual ira contribuir para um menor custo com matéria prima. Em
segundo lugar, o uso de um catalisador multifuncional auxiliara na redugao do numero
de processos, contribuindo para um menor custo operacional e de equipamento.

Este trabalho, portanto, contempla a sintese do catalisador utilizado nas
reagdes de hidroprocessamento, a analise da geracéo de hidrogénio ndo-féssil, bem
como a avaliagao das condi¢des reacionais e de simulagido envolvidas para obtengao
de hidrocarbonetos sustentaveis visando o bioquerosene de aviagdo. A principal
inovacao desta pesquisa reside na combinagao inédita entre o uso da borra de soja
como matéria-prima e a aplicacdo de um sistema catalitico bifuncional ndao-sulfetado,
com geragao in situ de hidrogénio via etanol supercritico e metal zero-valente (Zn).
Essa estratégia visa simultaneamente a valorizacdo de residuos agroindustriais, a
reducdo do uso de hidrogénio fossil e a simplificagdo do processo de
hidroprocessamento, promovendo maior sustentabilidade técnica, ambiental e
econdmica. Até o presente momento, ndo ha uma quantidade significativa de estudos
na literatura com essa abordagem integrada, especialmente com 6leos ricos em

acidos graxos de cadeia longa, o que confere carater pioneiro ao estudo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Como reagentes para as reagdes e analises realizadas, foram utilizados;
carvao ativado em pd marca Dinamica (PA), hidroxido de s6dio em micropérolas
marca Dinamica e Vetec (PA), zinco metalico em pé marca ACS Cientifica (>94% de
pureza, PA, Lote 202202546, Sumaré, Brasil), solu¢cdo 40% de hidroxido de
tetraetilamobnio em agua da marca Sigma-Aldrich, aluminato de sédio técnico e anidro
da marca Sigma-Aldrich, diéxido de silicio coloidal (Aerosil-200) da marca Exodo
Cientifica, acido oleico grau reagente da marca ACS Cientifica (80% de pureza, Lote
202110787, Sumaré, Brasil), nitrato de niquel hexahidratado da marca ACS (PA), BFs-
metanol 10% da Sigma-Aldrich, cloreto de sédio da Neon (PA), heptano grau
cromatografico da marca Honeywell, metanol da Neon (PA), etanol da Sigma-Aldrich
(>99,5% de pureza, Lote SHBM3314, St. Louis, EUA), sulfato de sédio anidro da
Dinamica (PA-ACS), dleo refinado de soja da marca Coamo e a borra de soja cedida
pela empresa IMCOPA (Araucaria-Parand). Todos os reagentes foram usados como
recebidos com a excecao da borra de soja, a qual foi primeiramente convertida em
Oleo acido para posteriores reacdes de hidroprocessamento, como sera explicado a
frente neste estudo.

Os principais equipamentos utilizados para as reacdes em laboratério foram;
balanga analitica ATX224 da Shimadzu, agitador magnético da Centauro, ultrassom
da marca Ecosonics, estufa com recirculacdo de ar da marca Labstore e reator de aco
inoxidavel da marca Parr de 50mL (modelo 4597) e 100mL (modelo 4598) com

controle (PID), aquecimento por meio de camisa elétrica e agitagdo mecanica.

3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Sintese do catalisador

3.2.1.1 Suporte

A sintese da zedlita beta foi realizada utilizando dois procedimentos diferentes

e seus resultados serao comparados para verificar a influéncia da metodologia de
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preparo. No primeiro preparo, os liquidos foram todos misturados em um béquer de
vidro, seguida pela adigao da fonte de aluminio. A mistura foi agitada com bastao de
vidro até que todo o soélido fosse visualmente diluido. Em seguida, a mistura liquida
foi adicionada a fonte de silica, com agitagdo também realizada com um bastéo de
vidro até que a mistura ficasse com aparente homogeneidade. Por fim, a mistura foi
transferida para uma autoclave de teflon e submetida a tratamento térmico em estufa
a temperatura previamente estabelecida. O tempo de reacéo foi contado a partir de
uma 1 h apés a entrada da autoclave na estufa e a estabilizagao da temperatura, para
que esta estivesse estavel quando se iniciasse a contagem do tempo.

No segundo preparo, seguindo o método de sintese de Liu et al. (2018), os
liquidos foram inicialmente misturados em um Béquer de vidro e a mistura foi agitada
com o auxilio de um agitador magnético por 15 min. A fonte de aluminio foi entdo
lentamente adicionada e a mistura foi agitada por mais 30 min. Em seguida, a fonte
de silica foi adicionada aos poucos a mistura, deixando agitar por mais 1 h. Todo o
tempo de agitagao foi realizado em temperatura ambiente e o béquer foi tampado para
evitar perdas por evaporagao. Ao final do tempo de agitacdo, a solugéo, visualmente
homogénea, foi transferida para uma autoclave de teflon e em seguida, para a estufa,
iniciando o tempo de reacao 1 h apds a estabilizacdo da temperatura na estufa. Vale
ressaltar que em ambos os preparos, espera-se 0 desenvolvimento de uma pressao
autégena no sistema com o aumento da temperatura. A Figura 16 mostra: (a) duas

das autoclaves utilizadas nos testes e (b) a aparéncia do produto obtido pds-reacéo.

Figura 16 — Autoclaves utilizadas para sintese das zedlitas (a) e produto da reagéo de sintese (b)
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Apos o tempo de reacdo desejado, a autoclave foi retirada da estufa e
imediatamente colocada em um recipiente com gelo de forma a parar a reagcéo o mais
rapidamente possivel. Apos atingir uma temperatura adequada para manuseio, a
autoclave foi aberta e os produtos foram pesados. Em seguida, a solugao foi lavada
com agua deionizada até que a agua da lavagem apresentasse aspecto translucido,
de forma a ter-se a zedlita pura sem ocorrer lixiviagdo excessiva do material.
Finalmente, a zedlita foi colocada na estufa a 60 °C de 1 a 2 dias para secagem e,
enfim, armazenada. Um esquema simplificado destes procedimentos pode ser

observado na Figura 17.

Método 1 Método 2
Misturar dgua,

Agitagdo TEAOH e NaOH Agitar por

manual até 15 minutos

aparéncia em agitador

"homogénea magnético
Adicionar Adicionar
aluminato aluminato

Agitacdo Agitar por

manual até 30 minutos

aparéncia em agitador

homogénea magnético

Adicionar mistura e e

a silica
Agitacdo Agitar por
manual até 60 minutos
aparéncia em agitador
homogénea magnético

Transferir para
autoclave e estufa

Inicio da contabilizacdo do
tempo 1h apds colocar a
autoclave na estufa na

| temperatura desejada

Colocar autoclave
emgelo

Aguardar

autoclave atingir

temperatura de
. manuseio

Realizar lavagens
e secar em estufa

Figura 17 — Esquema de preparagao das zedlitas
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As condicoes de reagao foram testadas em trés variaveis distintas para ambas
as formas de preparo: tempo de reacao na estufa, temperatura e razao silicio/aluminio
(Si/Al). Com isso, é possivel analisar a influéncia destes parametros no produto final
e se ha interferéncia dos mesmos quando a forma de preparo varia.

A mistura necessaria para o suporte consiste na adigdo de Na20, TEAOH,
Al203, SiO2 e agua nas propor¢des molares de 1,2: 20: 1: x: 500, sendo que x esta
relacionado a proporgao SiO2/Al203 testada, a qual variou entre 24 e 48. Tais
proporgdes estdo na faixa sugerida por Wadlinger et al. (1964) e também usada por
Huang et al. (2017).

Os tempos de reagao foram variados entre 1 e 5 dias para o primeiro preparo
e entre 2 e 5 dias para o segundo.

As temperaturas testadas foram entre 140 °C e 180 °C para o primeiro preparo
e 120 °C e 160 °C para o segundo e com pressao autdégena para ambos.

Por fim, a faixa de razbes Si/Al testada, como ja informado anteriormente, foi
entre 12 e 24. Esta faixa foi escolhida pois € uma faixa normalmente empregada em
diferentes trabalhos (Bala e Chidambaram, 2016; Liu et al., 2018; Zhao et al., 2015),
ou seja, seria uma boa estimativa inicial para testes, e também porque se deseja
trabalhar com catalisadores com acidez média, de forma que o suporte auxilie pouco
no craqueamento, uma vez que a faixa de tamanho de cadeia carbdnica da matéria
prima utilizada ja se encontra, em sua maior parte, préximo do desejado para o

bioquerosene de aviagéo.

3.2.1.2 Impregnag¢ao com metal e calcinagao

A impregnag¢ao com metal foi inicialmente realizada utilizando sal de niquel e
carvao ativado, seguida pela impregnagao com zedlita beta como suporte, através do
método de impregnacéo por umidade incipiente. O carvao ativado foi escolhido como
material de referéncia para a avaliagdo da metodologia devido a maior disponibilidade
desse produto no laboratério. A quantidade de sal de niquel adicionada foi calculada
de forma a garantir que, ao final, o catalisador apresentasse uma composicao de 10%
de niquel em massa.

No procedimento de impregnacéo, foi utilizada uma combinagdo do método
tradicional com o sugerido por Zhang et al. (2014), utilizando ultrassom. Segundo os

autores, o uso de ultrassom promove e melhora a disperséao do metal no suporte, o
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qgue auxilia na performance catalitica. Portanto, os procedimentos para a impregnacéao
inicial consistiram na mistura da solugdo com o sal e o suporte, com agitagcaéo ate
homogeneizagao, seguida pelo uso do ultrassom por 15 min, agitando novamente por
cerca de 6 h. Por fim, a solucao foi deixada em repouso em temperatura ambiente por
24 h. Ao final do repouso, a solugao foi seca em estufa a 60 °C por 48 h.

Os processos de calcinagao utilizando o carvao ativado foram realizados apos
0 processo de impregnagao, porém, para a zedlita beta, este processo foi realizado
tanto antes da impregnacéo, de forma a remover o direcionador organico, como apos
a imprengacao, para obtencao do 6xido metalico. Para verificacdo da influéncia da
calcinacao na estrutura da zedlita, também foram feitas as analises de DRX e BET
para uma mesma amostra com e sem calcinagao. As condi¢cdes de calcinacéo para
cada suporte foram ligeiramente diferentes e escolhidas com base nos resultados
obtidos na analise termogravimétrica e no que consta na literatura.

Para o caso do carvao ativo como suporte, a temperatura de calcinagao foi de
300 °C por um periodo de 4 h, condi¢gdes geralmente observadas em artigos e que
permite um baixo risco de formagéo de gases de combustdo (Zazo et al., 2009; G.
Zhang et al., 2014). Vale ressaltar que a rampa de aquecimento foi de 2 h e o tempo
de calcinagao foi iniciado ap6s o fim da rampa de aquecimento.

Para a zedlita beta testada, a temperatura escolhida foi de 550 °C por um
periodo de 4 h, faixa de temperatura e tempo normalmente adotados em outros
estudos na literatura (Choi et al., 2015; Nascimento et al., 2017) e, como sera
mostrado na analise TGA realizada, a temperatura escolhida é suficiente e adequada
para remogao do direcionador utilizado durante a sintese. A rampa de aquecimento
para atingir esta temperatura foi de 3 h e, da mesma forma que foi feito para o carvao
ativo, o tempo de calcinacéo foi iniciado apds o término da rampa de aquecimento.

Os catalisadores impregnados foram analisados por difratometria de raios X
para verificacdo da presenca do 6xido metalico na estrutura e estes futuramente serao

reduzidos para a realizagao das reagdes de hidrogenacéo.
3.2.1.3 Redugéao do catalisador impregnado
Para se obter o metal ativo necessario para a hidrogenagéo dos compostos

acidos, o catalisador impregnado e calcinado, que contém particulas de NiO

impregnadas em sua estrutura, precisa passar por um processo de redugao para
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converter o NiO em niquel metalico (Ni). Para atender a essa necessidade, o
catalisador foi inicialmente peletizado com uma solugdo de 2% de estearato de
magneésio e calcinado a 400 °C por 30 min. Em seguida, o material foi granulado
utilizando peneiras de 212 e 710 ym, com o objetivo de reduzir as perdas durante o
processo de reducdo. O material granulado foi, entdo, reduzido em atmosfera de
hidrogénio, promovendo a conversao do 6xido de niquel para sua forma metalica ativa.

O procedimento de redugéo foi iniciado com a passagem de nitrogénio por 30
min, com o objetivo de remover o oxigénio da linha. Em seguida, o aquecimento foi
acionado, elevando a temperatura até 550 °C a uma taxa de 15 °C/min, enquanto o
hidrogénio foi mantido em fluxo continuo a uma vazao de aproximadamente 45
mL/min durante 4 h. Ao término desse periodo de redugéo, foi utilizado nitrogénio para
remover qualquer possivel presencga de hidrogénio residual (trapeado) e para inertizar
a linha, garantindo maior segurancga no processo de remocao do material. Por fim, o
reator foi resfriado, e o catalisador reduzido foi cuidadosamente coletado e

armazenado para uso posterior.

3.2.2 Pré-processamento da borra de soja

Devido ao alto teor de acido saponificado na amostra de borra, um processo
de acidificacdo €& necessario antes de sua utilizacdo para as reacbes de
hidroprocessamento, de forma a preservar a integridade do equipamento e evitar
reagcdes paralelas indesejaveis. A acidificacdo da borra foi realizada de forma
semelhante ao proposto por Araujo et al. (2016), onde uma mistura de uma solugao
composta por 100 g de agua e 20 g de acido sulfurico foram gradualmente adicionadas
a 70 g de borra. A mistura foi entdo aquecida em chapa magnética com agitador, sob
refluxo, por aproximadamente 2,5 h, a temperatura de 95 °C.

Ao final do periodo, a solucédo foi deixada em repouso até temperatura de
manuseio e transferida a um funil de separagado. A solugao foi entdo deixada em
repouso em capela por 24 h para decantagdo. Ao final do periodo, a solugao foi
coletada e enxaguada 4 vezes com agua aquecida (60 °C). Foram coletadas trés fases
ao todo, a fase mais pesada contendo agua com acido inorgénico e sais diluidos, uma
emulsdo oleosa intermediaria e uma camada mais leve contendo a borra acidulada. A
fase mais pesada e a intermediaria foram neutralizadas e descartadas, enquanto a

borra acidulada foi seca em estufa a 60 °C por 72 h para remoc¢ao de umidade residual
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e da fase intermediaria remanescente, e em seguida submetida ao processo de
hidrolise para a quebra dos glicerideos.

De forma a otimizar a reagédo de hidroprocessamento, o glicerol presente na
borra acidificada deve ser retirado, uma vez que sua presenca pode impactar
negativamente a reacao de hidrogenagao consumindo o hidrogénio para a formagao
de propano.

Para a remocao do glicerol ligado aos acidos graxos, a reacao de hidrolise foi
proposta. Inicialmente o procedimento foi testado utilizando o dleo refinado, por estar
em maior quantidade disponivel no laboratério. Apds confirmada a efetividade da
reacao nas condi¢des propostas, o procedimento foi realizado com a borra de soja. O
processo foi conduzido em um reator Parr de 100 mL por 1 h, com agitagdo a 300 rpm
e uma proporgao massica borra/agua de 1:5, semelhante ao realizado por Almeida
(2016). A temperatura de hidrdlise foi testada em 270 °C e 240 °C. Apods as analises,
concluiu-se que a temperatura de 240 °C era suficiente para a hidrolise, sendo essa
a condicdo adotada para as reagdes subsequentes do mesmo tipo. Ao final do
processo, a borra acidulada e hidrolisada foi filtrada em um funil de separacao e

deixada para secar por 24 — 48 h em estufa a 60 °C.

3.2.3 Reagdes de hidrogenacgéao

Os procedimentos para as reag¢des de hidrogenagao podem ser divididos em
duas etapas; uma etapa com testes para verificar a possibilidade de formacao de
hidrogénio in situ através da oxidagdo do zinco metalico; e outra utilizando etanol
supercritico como doador de hidrogénio. Os testes iniciais utilizando zinco metalico
foram realizados em reator Parr de 50 mL, migrando para o reator Parr de 100 mL
para as reag¢des seguintes utilizando o zinco metalico e também o etanol supercritico.
Vale destacar que o tempo de reagdo mencionado ao longo deste trabalho refere-se
ao periodo contado a partir do momento em que a temperatura no interior do reator

alcancga o valor especificado para cada condi¢ao reacional.

3.2.3.1 Uso de metal zero-valente para geracao de hidrogénio in situ

Nesta etapa, foram feitos testes utilizando o metal zero-valente escolhido, no

caso 0 zinco, uma vez que outros estudos demonstraram resultados mais favoraveis
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para este metal em comparagao com aluminio, ferro e magnésio (Liu et al., 2012). O
zinco zero-valente € um metal em seu estado fundamental, ou seja, com carga nula,
o qual é utilizado para reduzir espécies devido a sua oxidagéo a Zn?*.

Inicialmente foram realizados testes apenas com o zinco metalico e agua, de
forma a verificar as condigdes para a geracao de hidrogénio. A temperatura utilizada
foi de 220 °C, razdo molar zinco/agua de 1:35 e 1:70 e tempo de reagdo de 2 e 5 h,
respectivamente. Apoés verificada a formagao de hidrogénio nas condi¢des testadas,
as reagdes seguintes foram conduzidas com acido oleico, agua e zinco metalico. Vale
ressaltar que em todos os testes envolvendo a utilizagdo de zinco, os produtos da
reacao foram secos apos a reacao em estufa a 60 °C por 48 — 72 h antes da realizagao
das analises, de forma a remover a umidade residual.

O primeiro teste foi realizado em temperatura e pressdao ambiente para
verificacdo do comportamento da reacdo a baixas temperaturas, sendo estas
condigdes semelhantes as testadas por Cheng et al. (2017). As condi¢cbes do
processo foram intensificadas de forma gradual, a medida que se constatou a
auséncia de impactos adversos ao equipamento e a possibilidade de melhoria no
desempenho da reacgdo sob condi¢des mais severas. Vale ainda ressaltar que o
sistema nao foi pressurizado externamente em nenhum dos testes realizados,
portanto todo e qualquer aumento de pressao observado sera referente as condigoes
reacionais utilizadas ou a formagédo de hidrogénio (verificado ao resfriar o sistema
novamente a temperatura ambiente).

De forma a preservar a seguranca e integridade do equipamento utilizado, os
testes seguintes foram realizados com um aumento gradual de temperatura.
Resultados mais expressivos foram observados apenas em temperaturas acima de
180 °C, razao pela qual a maioria dos experimentos seguintes foram conduzidos em
temperaturas superiores. Testes em temperaturas de 220 °C foram realizados com
diferentes proporgdes de zinco metalico em relagdo ao acido oleico (entre 1:2 e 1:9
molar) e agua (desde a auséncia desta até uma razdo molar zinco/agua de 1:54
(Cheng et al., 2017)). Na reagdo com a auséncia de agua, o objetivo foi investigar a
afinidade do zinco com o acido, visando promover a formacao de oleato de zinco em
vez do oxido, sob condi¢des anidras.

Através dos testes realizados variando a temperatura e as concentracdes de
zinco em relagao ao acido oleico e a agua, foi observada a formagao de uma estrutura

rigida solida, composta essencialmente pelo zinco metalico e 6xido de zinco. Devido
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a este fator, novos experimentos foram propostos utilizando o etanol como solvente,
na proporc¢ao molar 4:1 etanol/zinco, de forma a reduzir a tensao superficial e melhorar
o contato entre o 6leo e a agua, objetivando uma maior contribuigcdo na redugéo da
aglomeracao das particulas sélidas.

Nos testes seguintes foram utilizados acido oleico, agua, etanol e zinco
metalico nas proporgdes acido oleico/zinco de 1:1,5 molar, de forma a se ter um
pequeno excesso de hidrogénio quando todo o zinco fosse oxidado, e agua/zinco de
10:1 molar em temperaturas variando entre 180 e 260 °C por 4 h. Por questbes que
serao posteriormente discutidas, foi testada uma reagao na presenca e na auséncia
de etanol na temperatura de 260 °C. Para algumas condi¢des, também foram testadas
reacdes contendo o catalisador Ni/zedlita beta, para avaliar se a sua presenca
impactaria positivamente nas reagdes de hidrogenacgao.

Uma vez obtendo-se as condi¢gdes que mais favoreceram as reagdes de
geracao de hidrogénio e hidrogenacao, e de maneira semelhante ao que foi realizado
nos experimentos iniciais, foi realizada também uma reagéo na auséncia de agua, de
forma a avaliar o comportamento da reagéo para uma quantidade limitada de agua
(esta estando presente apenas devido a reagao de esterificagdo do acido com o
etanol).

Ressalta-se ainda que a conversao, em todos os experimentos conduzidos,
foi determinada por meio da Equacgao (8). Considerando que os experimentos desta
etapa foram conduzidos utilizando o acido oleico como composto modelo, os valores
de conversao apresentados referem-se a esse acido, juntamente com o acido linoleico,

presente em menor proporgao no reagente utilizado.

Nijp — N (8)
Njo

Conversao =

Em que nio representa o numero de mols inicial do componente i e ni o numero

de mols final do mesmo componente.

3.2.3.2 Uso de etanol supercritico para geragéo de hidrogénio in situ

Por meio dos testes realizados com a oxidagado de zinco para a geragao de

hidrogénio e o uso de etanol em condigdes subcriticas para a otimizagao do contato
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Oleo/agua, a avaliacdo da utilizagdo do etanol em condi¢gdes supercriticas como
doador de hidrogénio também foi considerada. E importante ressaltar que, de maneira
semelhante aos experimentos realizados com zinco metalico, os produtos das reagdes
desses ensaios foram secos em estufa a 60 °C por um periodo de 24 a 48 h, com o
objetivo de evaporar o excesso de etanol e a umidade residual.

Testes iniciais envolveram a adicdo de acido oleico, agua, etanol e zinco
metalico. Nos testes iniciais exploratorios (contendo zinco), as razées molares dos
componentes foram de 4,3:1 zinco/acido oleico, 1:1 zinco/agua e 0,2:1 zinco/etanol.
Nessa fase, o catalisador reduzido foi adicionado em uma proporgéo de 5% em massa
em relagdo ao acido oleico, valor comumente utilizado em outros estudos com
catalisadores semelhantes (Zhang et al., 2014; Zhao et al., 2013). Os testes foram
realizados sob agitagao de 500 rpm e 300 °C. Apods a verificagédo da viabilidade técnica
em se utilizar o etanol como potencial doador de hidrogénio, um teste sem a adicao
de etanol e outro na auséncia de zinco metalico e agua foram realizados para avaliar
a contribuicdo do etanol como doador de hidrogénio e compara-lo ao uso do zinco
para a mesma finalidade.

Por motivos que serdo transcorridos posteriormente, os testes seguintes
foram realizados aumentando gradualmente a temperatura de 300 a 360 °C com a
adicdo de acido oleico, etanol e o catalisador em propor¢cdo molar de
aproximadamente 23:1 etanol/acido e 5% em massa de catalisador em relacdo ao
oleo. O tempo de reacao foi de 4 h e com agitagao de 300 rpm.

ApoOs avaliadas as temperaturas com maior conversdo de acido oleico e
rendimento em hidrocarbonetos, um planejamento de experimentos foi proposto de
modo a avaliar a influéncia da concentracao de catalisador (2, 5 e 8%) e o tempo de
reacao (2, 4 e 6 h) em diferentes temperaturas (340, 350 e 360 °C), resultando em um
planejamento fatorial 2 para as variaveis citadas, totalizando 11 experimentos (8
experimentos base e 3 de ponto central). Embora ndo tenha sido incluida no
planejamento fatorial, também foi realizada uma avaliagéo da influéncia do grau de
agitacao, variando-se a velocidade em +100 rpm.

Por fim, dois experimentos utilizando a borra foram realizados a 360 °C, 300
rom, 8% em massa de catalisador em relagdo a massa de 6leo e razdo massica
etanol/borra de 4:1 e 1,5:1, respectivamente. Esses testes tiveram como objetivo

avaliar o comportamento do sistema com o uso de dleo residual, bem como o impacto
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da variagao da proporg¢ao de etanol, visando analisar a viabilidade de reducéo do teor
alcodlico no processo.

De maneira analoga aos experimentos conduzidos com zinco metalico, a
conversao do acido oleico e dos demais acidos insaturados presentes na matéria-

prima utilizada nesta batelada foi determinada por meio da Equacéo (8).
3.2.4 Analise de Variancia (ANOVA) e Método dos Minimos Quadrados

De forma a verificar o comportamento da reacées do planejamento fatorial em
funcao das variaveis significativas testadas, os calculos para a analise de variancia
(ANOVA) dos pontos experimentais testados foi realizada com base em Montgomery
(2013). Inicialmente foi calculada a média de todos os resultados e em seguida a soma

total dos quadrados (SQtotal) pela Equagéo (9).

SQtotal = Z(Yl - }7)2 (9)

Sendo Y a resposta observada e Y a média das respostas.
Posteriormente, os efeitos dos fatores testados (temperatura, catalisador e

tempo de reagao) foram calculados pela Equagao (10).
Ei — Yiy— }71'_ (10)
4

Sendo Ei o efeito do fator i, Y,, a média das respostas para o fator quando em
nivel alto (+1) e Y,_ a média das respostas para o fator quando em nivel baixo (-1).

A soma dos quadrados de cada fator é entdo calculada utilizando a Equagéao

(11).

sq = W) (11)

8

O quadrado médio de cada fator é entdo calculado dividindo o valor da soma
dos quadrados de cada fator pelo seu respectivo grau de liberdade (gl), o qual € o

valor unitario para todos os fatores.
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Em seguida, para o calculo dos parametros relacionados ao erro,
primeiramente é calculada a média das respostas referentes ao ponto central. A soma
dos quadrados dos erros € entdo calculada de maneira semelhante a soma dos
quadrados totais, porém considerando apenas os valores do ponto central. Por fim,
para o calculo do quadrado médio do erro, o valor é dividido pelo grau de liberdade.

Dividindo os valores dos quadrados médios de cada fator pelo quadrado
médio do erro, tém-se os valores F de cada fator. Com o grau de liberdade de cada
fator (valor unitario) e do erro (correspondente a 2), tem-se que Feritico(1,2) = 18,5.

Para verificar se o modelo linear proposto é suficiente, o calculo da curvatura

também foi realizado através da Equacéo (12).

Sendo nc 0 nimero de pontos centrais, Yp. @ média das respostas dos pontos
centrais e Y; a média das respostas excetuando-se os pontos centrais.
A equacdo do modelo linear e quadratico para os fatores avaliados foi

calculada utilizando o método dos minimos quadrados, como mostra a Equacéo (13).

B=(XT.X)1.XT.Y (13)

Sendo X a matriz dos fatores e Y a dos resultados experimentais.

O calculo foi realizado para o sistema linear e também com um fator
quadratico, de forma a avaliar a influéncia da curvatura observada através da ANOVA.
O erro padrdao de cada coeficiente também foi calculado pela Equagao (14)

(Montgomery, 2013).

EHO(BJ) = \/QMerro [(XTX)_l]jj (14)

Onde o erro associado ao termo [Bj esta associado ao quadrado médio do erro

(QM,_ ), bem como ao elemento da diagonal correspondente ao coeficiente [

([(XTX)_l]jj)-
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3.2.5 Simulagao

A simulacdo do processo, bem como as analises energética e econémica,
foram realizadas no software Aspen Plus® V10. Os dados de custo dos reagentes e
produtos foram obtidos da literatura, enquanto os valores das utilidades
corresponderam aos padroes (default) fornecidos pelo préprio software.

Considerando que o foco deste trabalho é a geragao in situ de hidrogénio por
meio de duas metodologias distintas, avaliou-se, por meio de simulagdo de processo,
a hipotese de aplicacao de duas reagbes consecutivas: a primeira voltada a formagao
de hidrogénio e a segunda a sua utilizagcdo na etapa de hidrogenacao.

Os dados cinéticos das reagdes de formacéao de hidrogénio e de hidrogenagéo
foram obtidos da literatura. Para a etapa de geragdo de hidrogénio, foi adotada a
cinética proposta por Ma e Zachariah (2010), a qual foi validada para as novas
condigdes experimentais testadas neste estudo. As condi¢cdes utilizadas foram
referentes ao primeiro teste realizado com apenas o zinco metélico e agua, como sera
detalhado futuramente nesse estudo. Para a etapa de hidrogenagéao, foram utilizadas
as condig¢des propostas por Zhang et al. (2014), com temperatura de 375 °C, 90 bar
de pressao e catalisador CoMoS nao suportado.

3.2.6 Caracterizacoes

3.2.6.1 Difratometria de Raios X

A analise de difratometria de raios X foi utilizada nas amostras de zedlitas
sintetizadas, de forma a verificar se a fase beta foi formada, e nos produtos sélidos
das reagdes de hidrogenacgao realizadas. O equipamento utilizado foi da Shimadzu
7000, com varredura 26 com tubo de Cobre e comprimento de onda Kalpha 1 de
1,54056 A no Laboratério de Optica de Raios X e Instrumentacdo na UFPR. A tens&o
utilizada foi de 40 kV e a corrente de 20 mA. A faixa de angulo testada