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Decomposicao térmica e catalitica de 6leo de soja sobre

material mesoporoso tipo MCM-41
Abstract

The present work studies the decomposition of soy oil through catalytic pyrolysis seeking to the
biofuels production. A comparative study between the thermal and the catalytic pyrolysis of soy oil,
on a mesoporous catalyst, it was accomplished with the objective of to study the influence of the
catalyst in the conversion taxes and in the activation energy of this reactions. Like this, they were dear
the best temperature conditions and time for obtaining of a certain degree of thermal and catalytic
conversion of the soy oil.

Introducao

Visando-se obter novas fontes de combustiveis renovaveis e diminuir o impacto que o0s
combustiveis oriundos de petréleo causam ao meio ambiente, tém sido feitos investimentos em
tecnologias de producdo e transformacdo de recursos renovaveis para a producdo de biocombustiveis.
Essas tecnologias vém crescendo e se aperfeicoando constantemente e novas rotas tém sido estudadas.
O presente trabalho estuda a decomposicdo de éleo de soja via pir6lise catalitica visando a producéo
de biocombustiveis. Um estudo comparativo entre a pirdlise térmica e a pirdlise catalitica de 6leo de
soja, sobre um catalisador mesoporoso, foi realizado com o objetivo de estudar a influéncia desse
catalisador nas taxas de conversdo e na energia de ativacao dessas rea¢fes. Assim, foram estimadas as
melhores condi¢es de temperatura e tempo para obtencdo de um determinado grau de conversdo
térmica e catalitica do 6leo de soja.

Metodologia

A peneira molecular mesoporosa AIMCM-41 (Beck et al., 1992) foi sintetizada pelo método
hidrotérmico partindo de procedimento experimental adaptado das sinteses de Araujo e Jaroniec
(2000). O material foi caracterizado por difracdo de raios-X (Shimadzu XRD 6000) e adsorcdo de
nitrogénio (NOVA 1200). Os ensaios de pir6lise térmica e catalitica do 6leo de soja foram realizados
em uma termobalanca com forno horizontal modelo TA/SDTA 9451 da Mettler. As curvas
termogravimétricas foram obtidas aquecendo-se as amostras de 6leo de soja e 6leo de soja + AIMCM-
41 (razdo 1:4 em massa de AIMCM-41/6leo de soja), partindo da temperatura ambiente até 900°C, em
atmosfera dindmica de nitrogénio, em diferentes taxa de aquecimento de 5, 10 e 20 °C min™. Para cada
ensaio foi utilizado um cadinho de alumina contendo AIMCM-41 e 6leo de soja para uma massa total
de 10 mg. O tratamento cinético referente aos dados de perda de massa do 6leo de soja puro e éleo de
soja com AIMCM-41, foi realizado utilizando as curvas termogravimétricas obtidas nas taxas de
aguecimento de 5, 10 e 20°C min* com o software STAR da Mettler, obtendo assim as curvas de
isoconversdao e da energia de ativacdo aparente. O modelo cinético assume que para uma dada
conversdo, a variacdo da conversdo com a temperatura e energia de ativagdo aparente sdo constantes.
A energia de ativacdo aparente das reacdes foram determinadas através do Model-free Kinetics
(Vyazovkin et al, 1992)
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Resultados e Discussao

As Figuras 1 e 2, mostram respectivamente o Difratograma de raios-X do AIMCM-41 e as
curvas relativas a isotermade adsorcédo e distribuicdo de poros. Pelas analises pode-se constatar que o
AIMCM-41 sintetizado apresenta alto grau de ordenagdo hexagonal (Beck et al., 1992). As curvas
termogravimétricas do 6leo de soja puro, 6leo de soja mais AIMCM-41 sdo mostradas nas Figuras 3 e
4. Verificou-se experimentalmente que menores taxas provocaram um descolamento das curvas TG
para menores temperaturas. Este fato foi observado tanto para a degradacdo de éleo de soja puro,
quanto para a degradacédo de 6leo de soja em presenga de AIMCM-41. Este evento pode ter ocorrido
provavelmente devido ao fato de que na taxa de aquecimento mais baixa, a distribuicdo de calor é
mais efetiva. Assim, mais facilmente a mistura (catalisador + 6leo) atinge uma temperatura de
equilibrio e o 6leo ¢é degradado e volatilizado mais rapidamente.
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Figura 1. Difratograma de raios-X para a amostra de AIMCM-41.
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Figura 2. isoterma de adsorcdo de nitrogénio (esquerda) e curva de distribuicdo de poros (direita) para o
AIMCM-41.
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Figura 3. Curvas TG para o 6leo de soja puro em Figura 4 Curva TG para o 6leo de soja + AIMCM-41
diferentes taxas de aquecimento. em diferentes taxas de aquecimento.

As Figuras 5 e 6 mostram as curvas termogravimétricas derivada do 6leo de soja puro e
6leo de soja mais AIMCM-41, respectivamente. Comparando-se as curvas DTG do 6leo de soja puro
com as DTG do 6dleo de soja mais AIMCM-41, observa-se uma ligeira perda de massa em
temperaturas relativamente baixas (em torno de 100 °C) o que pode ser explicado pela evaporacdo de
moléculas de agua fisissorvida na estrutura do AIMCM-41. Também nota-se que com a presenca do
AIMCM-41, houve um alargamento dos picos da DTG em relacdo aos picos observados no 6leo de
soja puro. Este fenbmeno pode estar associado a geracdo de mais uma resisténcia ao transporte de
calor devido a transferéncia de calor do cadinho da balanca para a superficie sélida do AIMCM-41,
além da resisténcia ja existente devido a transferéncia de calor do forno da balanca para o cadinho.
Em relacdo a analogia do transporte de massa, pode-se ressaltar que a presenga dos poros do AIMCM-
41, atua também como uma resisténcia, neste caso, retardando a eliminacdo das espécies reagidas,
gerando assim uma visualizagdo de até dois picos bem definidos nas curvas DTG e alguns ombros.
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As Figuras 7 e 8 representam as curvas de conversdo do 6leo de soja puro, 6leo de soja mais
AIMCM-41, respectivamente. As curvas de conversdo representam uma outra maneira mais simples
de visualizar os resultados das curvas TG através da conversdo total em funcdo da temperatura.
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Na Figura 9 podem ser vistas as curvas de conversdo de 6leo de soja em fungdo da temperatura
com diferentes catalisadores na taxa de aquecimento de 10°C min™. Pode-se observar que os perfis de
conversdo sdo similares, mas com grandes diferencas nas faixas de conversdo quando o processo é
catalitico. A presenca de um catalisador diminuiu a temperatura de conversao.
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Figura 9. Grafico comparativo das conversdes em funcéo da temperatura obtidas a 10°C min™ na degradacao de
oleo de soja sobre diferentes catalisadores.

A Figura 10 mostra um grafico comparativo sobre a influéncia do AIMCM-41 na diminuicédo
da energia de ativacdo aparente para a reagdo de pirolise de 6leo de soja. De acordo com os resultados,
pode-se constatar que quando se utiliza 0 AIMCM-41, a energia de ativagdo é relativamente similar a
encontrada para a pir6lise do 6leo de soja puro na faixa de conversdo de 30 a 70 %. Porem para
conversdes menores que 30 % e maiores que 70 %, se verifica que houve uma diminui¢do na energia
de ativacdo, evidenciando melhor a influéncia do catalisador na diminuicdo da energia de ativacao.
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Figura 10. Grafico comparativo das variagdes de energia de ativacdo na degradagdo de 6leo de soja puro e do
6leo de soja mais AIMCM-41.

Conclusobes

As analises de difracdo de raios-X e adsorcdo de nitrogénio mostraram que o material
mesoporoso AIMCM-41 foi obtido com alto grau de ordenacdo hexagonal, caracteristico deste tipo de
estrutura. De acordo com os resultados das curvas termogravimétricas e termogravimétricas derivadas
foi possivel observar o perfil térmico do 6leo de soja puro e do 6leo de soja mais AIMCM-41,
indicando que o catalisador tem uma influéncia no processo e contribui para que a perda de massa
ocorra a menores temperaturas. O catalisador AIMCM-41 diminui sensivelmente a energia de
ativacdo aparente em relacdo ao valor obtido com o 6leo de soja puro. As curvas de conversao obtidas
atraves dos estudos termogravimétricos puderam ser utilizados como um método rapido e eficiente
gue permite estimar a energia de ativacdo aparente, além de tempos e temperaturas necessarias a se
alcancar um determinado grau de converséo.
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