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Resumo

A crescente procura por alternativas sustentdveis aos combustiveis fosseis tem impulsionado a
investigacao sobre a produgdo de biocombustiveis avangados. O presente estudo investiga o processo
de hidrodesoxigenagdo para a valorizagdo de bio d6leo de eucalipto e 6leos alimentares usados (OAU)
utilizando como catalisador CoMo, com o objetivo de otimizar as condi¢des de reacao para maximizar
o rendimento de hidrocarbonetos adequados para a utilizagdo como combustiveis de transporte. O
trabalho experimental avaliou a influéncia da temperatura, da pressao inicial de Hz e da composicdo da
matéria-prima na producdo de hidrocarbonetos, utilizando uma abordagem de planeamento fatorial
fracionado. Para tal, foi construida uma matriz fatorial que integra coeficientes individuais (efeitos
principais da temperatura, da pressao inicial de Hz e da composi¢do da matéria-prima), coeficientes de
interagdo (efeitos combinados entre os fatores) e coeficientes quadraticos. O estudo propde cinco
cenarios de construcdo desta matriz, culminando na selecdo de um cenario composto por oito
coeficientes que demonstraram a maior influéncia no rendimento dos produtos sé6lido, gasoso e da fase
liquida organica.

O estudo sobre a influéncia da temperatura avaliou reagdes a 300°C e 440°C, com uma pressao inicial
de hidrogénio de 0,09 MPa e 1,1 MPa. Os resultados demonstraram que temperaturas mais elevadas
favoreceram a formagdo de produtos na fase gasosa devido ao aumento das reagcdes de craqueamento
térmico e descarboxilagcdo, enquanto os rendimentos da fase liquida diminuiram. O melhor rendimento
de n-alcanos foi obtido a 440°C usando apenas OAU, atingindo-se o valor de 30,5% (v/v), sendo os
hidrocarbonetos predominantes n-C;7 € n-Cis. No entanto, observou-se um aumento de compostos
oxigenados quando foi utilizado bio 6leo, indicando uma menor eficiéncia na remogdo de oxigénio.
No estudo do efeito da pressdo de hidrogénio, foram realizadas experiéncias a 0,09 MPa ¢ 1,1 MPa,
mantendo a temperatura e o tempo de residéncia constantes. Os resultados confirmaram que pressoes
mais elevadas de hidrogénio aumentaram a eficiéncia da hidrodesoxigenacdo, reduzindo
significativamente o contetido de compostos oxigenados na fase liquida e aumentando o rendimento de
hidrocarbonetos saturados. O maior rendimento de n-alcanos foi alcan¢ado a 440°C com OAU, com
concentracgdes entre 12-12,8% (v/v) na gama Cs-Cjo (compostos caracteristicos de gasolina) e na gama
Ci1-Cy (compostos caracteristicos de diesel) entre 17,7-19,4% (v/v). A maior disponibilidade de H»
favoreceu a descarbonizagdo em detrimento da descarboxilacdo, resultando numa menor formagao de
CO: e numa maior produgdo de CO nos compostos gasosos. Por outro lado, pressdes mais baixas
promoveram a formagdo de coque devido ao aumento da polimerizacdo de compostos oxigenados.

O estudo do efeito da composi¢do da matéria-prima analisou o uso de bio 6leo, OAU e misturas 50:50
em condicdes de 400°C e 0.55 MPa com o objetivo de estudar a sinergia entre os dois tipos de matéria-
prima. No entanto, a fragdo de bio 6leo na mistura levou a um aumento da formagdo de coque,
impactando negativamente a eficiéncia do catalisador e no rendimento de hidrocarbonetos. A utilizagdo
de condigdes mais severas (440°C e 1,1 MPa) resultou num aumento significativo de hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos, indicando que estas condigdes favoreceram reagdes de aromatizagdo em
detrimento da saturagdo de hidrocarbonetos.

Os resultados demonstram que as condi¢des de reacdo desempenham um papel crucial na defini¢do da
composi¢do do biocombustivel, com a temperatura ¢ a pressdo de hidrogénio a influenciarem
diretamente a eficiéncia da remog¢do de oxigénio, a distribuicdo dos produtos e o equilibrio entre os
rendimentos liquidos e gasosos. Este estudo destaca que a conversdo de OAU ¢ mais eficiente do que a
de bio 6leo devido ao seu menor conteudo em oxigénio, enquanto a incorporagdo de bio 6leo aumenta
os subprodutos aromaticos e so6lidos, reduzindo a eficiéncia do processo. A mistura 50:50 proporcionou
um compromisso entre o rendimento do produto e a qualidade dos hidrocarbonetos.

Palavras-chave: Hidrodesoxigenacdo, Biocombustiveis avangados, Rendimento de n-alcanos, Bio
6leo, Oleo alimentar usado.
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Abstract

The increasing demand for sustainable alternatives to fossil fuels has driven research into the production
of advanced biofuels. This study investigates the hydrodeoxygenation process for the valorization of
eucalyptus bio-oil and waste cooking oils (WCO), using CoMo catalyst with the aim of optimizing the
reaction conditions to maximize the yield of hydrocarbons suitable for use as transport fuels.

The experimental work evaluated the influence of temperature, initial H> pressure, and feedstock
composition on the production of hydrocarbons, utilizing a fractional factorial design approach. To this
end, a factorial matrix was constructed that integrates individual coefficients (main effects of
temperature, initial Hz pressure, and feedstock composition), interaction coefficients (combined effects
of'the factors), and quadratic coefficients. The study proposes five scenarios for constructing this matrix,
culminating in the selection of a scenario composed of eight coefficients, which demonstrated the
greatest influence on the yield of the solid, gaseous, and organic liquid phases.

The investigation into the effect of temperature involved reactions conducted at 300°C and 440°C, with
initial hydrogen pressures of 0,09 MPa and 1,1 MPa. The results demonstrated that higher temperatures
favored the formation of gaseous products due to increased thermal cracking and decarboxylation
reactions, while the yields of the liquid phase decreased. The best yield of n-alkanes was obtained at
440°C using only WCO, reaching 30,5% (v/v), with n-Cy7 and n-C;s as the predominant hydrocarbons.
However, an increase in oxygenated compounds was observed when bio-oil was used, indicating a lower
efficiency in oxygen removal.

The effect of hydrogen pressure was studied through experiments at 0,09 MPa and 1,1 MPa, while
keeping the temperature and residence time constant. The findings confirmed that higher hydrogen
pressures increased the efficiency of hydrodeoxygenation, significantly reducing the content of
oxygenated compounds in the liquid phase and enhancing the yield of saturated hydrocarbons. The
highest yield of n-alkanes was achieved at 440°C with WCO, with concentrations ranging between 12—
12,8% (v/v) in the Cs—Co range (compounds characteristic of petrol) and between 17,7-19,4% (v/v) in
the C;1—Cy range (compounds characteristic of diesel). The greater availability of H. favored
decarbonization over decarboxylation, resulting in lower CO- formation and a higher production of CO
in the gaseous phase. Conversely, lower pressures promoted coke formation due to the increased
polymerization of oxygenated compounds.

The effect of feedstock composition was examined by analyzing the use of bio-oil, WCO, and 50:50
mixtures under conditions of 400°C and 0,55 MPa, with the aim of investigating the synergy between
the two types of feedstocks. However, the presence of bio-oil in the mixture led to increased coke
formation, adversely affecting catalyst efficiency and hydrocarbon yield. The application of more severe
conditions (440°C and 1,1 MPa) resulted in a significant increase in polycyclic aromatic hydrocarbons,
indicating that these conditions favored aromatization reactions over the saturation of hydrocarbons.
The results demonstrate that the reaction conditions play a crucial role in defining the composition of
the biofuel, with both temperature and hydrogen pressure directly influencing the efficiency of oxygen
removal, the distribution of products, and the balance between liquid and gaseous yields. This study
highlights that the conversion of WCO is more efficient than that of bio-oil due to its lower oxygen
content, while the incorporation of bio-oil increases the production of aromatic and solid by-products,
thereby reducing process efficiency. The 50:50 mixture provided a compromise between product yield
and hydrocarbon quality.

Keywords: Hydrodeoxygenation, Advanced biofuels, n-Alkane yield, Bio oil, Waste cooking oil.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento

Desde a Revolucao Industrial, o desenvolvimento das sociedades modernas tem sido caracterizado
por uma dependéncia crescente de combustiveis fosseis, que continuam a desempenhar um papel
dominante no mix energético global. Embora os avangos tecnoldgicos tenham impulsionado a adog@o
de fontes renovaveis, as fontes tradicionais de energia mantém-se centrais na matriz energética,
desempenhando um papel crucial no suporte as economias globais, mas também contribuindo
significativamente para os desafios ambientais atuais.

Conforme ilustrado na Figura 1.1, em 2022, as fontes ndo renovaveis representavam 69,8% do consumo
energético global, sendo distribuidas da seguinte forma: 22,7% gas natural, 35,4% carvao, 9,2% energia
nuclear, 2,5% o6leos ¢ 0,9% outras fontes ndo renovaveis. Em contrapartida, as energias renovaveis
apresentaram uma participagdo de 29,3%, refletindo um crescimento progressivo, mas ainda insuficiente
face as exigéncias de sustentabilidade energética.

As crescentes necessidades globais de energia, aliadas ao agravamento dos impactos ambientais
provocados pelas emissdes de gases com efeito de estufa (GEE), cuja tendéncia de aumento tem sido
observada ao longo dos anos, evidenciam a urgéncia de adotar medidas mais eficientes e sustentaveis
para a produgdo e consumo de energia.

Neste contexto, a transicao gradual das fontes nao renovaveis e altamente poluentes, como o carvao, o
petroleo e o gas natural, para fontes de energia renovavel, incluindo hidrica, solar, edlica e
biocombustiveis, revela-se essencial para promover um modelo de desenvolvimento mais sustentavel e
compativel com as metas globais de redugdo das emissoes de GEE. Este processo exige um esforgo
coordenado e estratégico para assegurar a sustentabilidade ambiental, energética e econdomica a longo

prazo.
= Carvao
# Oleo
Gas
Nuclear
45 ® QOutros
( = Bio, Geo
0,9 / Solar
9.2 m Edlica
= Hidrica
22,7
Figura 1.1- Percentagem das fontes de produg@o de energia no mix energético mundial no ano de 2022 (Adaptado: (Energy
Institute,2022).
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A seguir, apresentam-se os principais consumidores das trés principais fontes de energia fossil: petroleo,
gas natural e carvao (Energy Institute,2024):

1. Petroleo: A produgdo global atingiu um recorde de 96 milhdes de barris por dia, com os Estados
Unidos liderando o seu consumo com um aumento de 8% na produgdo, alcangando 19,36 mbpd
seguidos pela China e a India. O consumo de petroleo nos EUA ¢ impulsionado na elevada
dependéncia do transporte rodoviario e aéreo, além da sua infraestrutura energética favorece o
uso de combustiveis liquidos. A China lidera a demanda de petroleo na Asia devido ao seu
rapido crescimento econdomico e aumento crescente de nimero de veiculos.

2. Gas natural: O consumo global de gas natural foi estavel representando 23% consumo total de
energia primaria. O consumo de gas natural ¢ liderado pelos Estados Unidos, contribuindo com
25% de producao global, sendo o seu consumo nos paises desenvolvidos, associado ao uso
residencial, comercial e industrial na producgao de eletricidade.

A producao de gas natural na Europa caiu 7%, enquanto na Federag@o Russa houve um declinio
de 5%.

Na Europa e na China, o gés natural tem ganho espago como uma alternativa menos emissora
em comparagao ao carvao.

3. Carvio: A producio global alcangou 179 EJ sendo 80% proveniente da Asia-Pacifico,
principalmente da China, India, Indonésia e Australia com o seu consumo global de carvio
atingindo o recorde de 164 EJ em 2023, um aumento de 1,6% em relacdo ao ano anterior
A China lidera o consumo representando cerca de 56% do total mundial, a India vem em
segundo lugar, refletindo a sua forte dependéncia do carvdo na producao de eletricidade,

Nos EUA e na Europa, o consumo de carvao diminui 10 J cada um, refletindo a transi¢do
energética para fontes de energia mais limpas.

Em 2023, as energias renovaveis representaram 14,6% do consumo total de energia priméaria no mundo,
registando um aumento de 0,4% em relagdo ao ano anterior. Quando combinadas com a energia nuclear,
as fontes de baixa emissdo de carbono alcangaram uma participacdo superior a 18% no consumo global
de energia primdria, consolidando seu papel como componentes essenciais da transi¢do energética.

No mesmo periodo, as fontes renovaveis responderam por 30% da geragdo global de eletricidade, um
avanco em relagdo aos 29% registados em 2022. Na América do Sul e Central, as energias renovaveis
contribuiram significativamente, representando 72% da produgdo total de eletricidade, com o Brasil
destacando-se como o maior produtor da regido. A expansdo da capacidade de geracdo por fontes
renovaveis foi marcante, com a adigdo de 462 GW de capacidade solar e eo6lica, um aumento de 67%
em comparagdo ao recorde anterior de 276 GW.

A energia solar desempenhou um papel central nesse crescimento, representando 75% das novas
instalacdes, com a China liderando globalmente ao ser responsavel por 25% do incremento total. Na
Europa, foram instalados 56 GW de capacidade solar, correspondendo a 16% do crescimento global. A
China, no entanto, mantém sua lideranga global tanto em capacidade instalada de energia solar quanto
edlica, consolidando-se como referéncia na transi¢ao energética.

No segmento de biocombustiveis, os Estados Unidos, o Brasil e a Europa lideram o consumo mundial,
com o Brasil destacando-se especialmente pelo uso de etanol produzido a partir da cana-de-agucar,
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evidenciando a relevancia das politicas publicas e recursos naturais no sucesso da implementagio dessas
fontes renovaveis, Figura 1.2. (Energy Institute,2024)

2023 E—— .|
2022 — T
2021 | — T
2020 —— T
2019 S I
2018 EE——— .. ]
2017 — T
2016 E— I
2015 E—— T
2014 I E— T
2013 —— T
0 100 200 300 400 500 600 700
EJ
B América do Norte m América Central Europa mCIS
B Médio Oriente Africa W Asia

Figura 1.2 Consumo de energia primdria por regido em Exajoules no periodo de 2013 a 2023; adaptado (Energy
Institute,2024).

1.1.1 Diferencas entre paises desenvolvidos e em desenvolvimento

O consumo de energia varia significativamente entre paises desenvolvidos e em desenvolvimento,
refletindo desigualdades economicas, sociais e estruturais.

Nos paises desenvolvidos, como os Estados Unidos, os membros da Unido Europeia ¢ o Japdo, o
consumo per capita ¢ notavelmente alto, atingindo uma média de cerca de 180 GJ por pessoa. Esse
padrdo elevado estd associado a economias avangadas, infraestrutura moderna e uma forte dependéncia
de tecnologias intensivas em energia para transporte, produgao industrial € uso residencial. Além disso,
essas nagdes tém maior acesso a fontes de energia limpa, como renovaveis e nuclear, o que contribui
para um consumo com menor intensidade de carbono. (Energy Institute,2024)

Por outro lado, nos paises em desenvolvimento, como as nagdes da Africa, Asia e América Latina, o
consumo per capita de energia € significativamente menor, em torno de 30 GJ por pessoa. Isso se deve
a desafios como acesso limitado a eletricidade, dependéncia de biomassa tradicional (como lenha e
carvdo vegetal) e infraestrutura insuficiente para atender a demandas energéticas mais elevadas.
Atualmente, cerca de 750 milhdes de pessoas ainda ndo possuem acesso a eletricidade, e 2,6 bilhdes
dependem de fontes poluentes para cozinhar e aquecer. (Energy Institute,2024)

Apesar do consumo mais baixo, a demanda por energia nos paises em desenvolvimento cresce a um
ritmo mais rapido, impulsionada pelo aumento populacional e pelo crescimento econémico. Economias
como a China e a india desempenham um papel central nesse aumento, ao expandirem sua infraestrutura
energética e melhorarem o acesso a energia para suas populagdes. (Energy Institute,2024)

Nos paises desenvolvidos, o alto consumo energético reflete-se também nas emissdes de CO:, estes
possuindo maior acesso a tecnologias e fontes de energia com menor intensidade de carbono. Na Figura
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1.3 ¢é visivel a estabilizagdo ou reducdo das emissdes nas regides da América do Norte ¢ da Europa.
Ambas as regides apresentam uma curva de emissoes relativamente plana, indicando que, apesar do
consumo elevado de energia, as estratégias de mitigacdo estdo a produzir resultados. Vale destacar que,
mesmo com essas tendéncias positivas, os paises desenvolvidos ainda contribuem significativamente
para o total global de emissdes, devido a infraestrutura energética historica baseada em combustiveis
fosseis.

Nos paises em desenvolvimento, as emissdes de CO- apresentam uma tendéncia de crescimento mais
acentuada, impulsionada pelo aumento populacional, pela urbanizacao e pelo crescimento econémico.
Apesar do consumo energético per capita ser significativamente mais baixo, a expansdo da infraestrutura
energética e o maior acesso a eletricidade t€ém levado a um aumento da demanda energética, muitas
vezes satisfeita por fontes intensivas em carbono.

A discrepancia nas emissoes reflete as desigualdades no consumo energético global e o desafio de
equilibrar o desenvolvimento econdmico com a transi¢ao para uma matriz energética mais limpa.
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Figura 1.3 Emissdes de carbono provenientes da producédo de energia (MtCO:) no periodo de 2013 a 2023; adaptado (Energy
Institute,2024).

Em Portugal, a percentagem de fontes de energia renovaveis tem registado um aumento significativo ao
longo dos anos. A Figura 1.1.1.2 apresenta a evolug@o destas percentagens entre 2000 ¢ 2022, com base
em dados recolhidos. Durante este periodo de 22 anos, a propor¢do de energia renovavel no mix
energético nacional cresceu de 30% para 60%, refletindo os esfor¢os conjuntos a nivel nacional e
internacional para promover a transi¢do energética.
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Figura 1.4- Percentagem de energia renovavel no mix energético de Portugal (2000-2022); (Adaptado: Por Data,2024).

Os 17 objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), Figura 1.5, estabelecidos pela Organizagdo
das Nagdes Unidas (ONU), desenvolvidos a partir dos objetivos de Desenvolvimento do Milénio (ODM)
que estiveram em vigor entre os anos de 2000 e 2015, com o proposito de apelar ao mundo uma parceria
global entre paises na luta contra a pobreza, agravamento dos efeitos dos impactes climaticos, na
mitigacdo do aumento da temperatura média global causada pela crescentes emissdes de GEE que por

consequéncia leva ao desequilibrio de intimeros ecossistemas levando a extingdo de espécies numa
escala alarmante. (Nagdes Unidas,2022)
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Figura 1.5- https://www.un.org/sustainabledevelopment/news/communications-material/.
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1.2 Biocombustiveis

De acordo com a definicdo da legislacdo da Unido Europeia, o biocombustivel ¢ um combustivel liquido
ou gasoso produzido a partir de biomassa proveniente de produtos/residuos agricolas, silvicolas,
piscicolas destinados ou nao para consumo, residuos urbanos ou industriais biodegraddveis. (DGEG)

A iniciativa de incluir os biocombustiveis ou outros combustiveis renovaveis nos transportes rodoviarios
dos diferentes membros da UE, comegou com a criagdo da diretiva 2003/30/CE que promovia uma
substituicdo de 2%, em teor energético, de todo o gaséleo e gasolina utilizados nos transportes por
biocombustiveis, até 31 de dezembro de 2005, e de 5,75% até 31 de dezembro de 2010. As consequentes
diretivas, 2009/28/CE e (UE) 2015/1513, basearam-se no quadro estabelecido pela diretiva 2003/30/CE,
de modo a avangar a transi¢ao para um sistema de transportes mais sustentavel. A diretiva 2009/28/CE
teve como objetivo aumentar a meta de percentagem de substituicdo de biocombustiveis para 10%,
enquanto a diretiva (UE) 2015/1513, ainda em vigor, estabeleceu uma limitacdo de 7% para os
biocombustiveis provenientes de fontes incluidas na cadeia alimentar humana, com o objetivo de
incentivar o desenvolvimento de biocombustiveis avangados provenientes de matéria-prima que ndo
compete com os produtos alimentares (DGEG).

A Figura 1.6 representa em percentagem os diferentes tipos de matéria-prima usadas em Portugal em
2018 para a produgdo de FAME e HVO retirando que a matéria-prima mais utilizada para a sua produgao
sd0 os 6leos alimentares usados com 60,4%. (LNEG,2018)

u Colza
Soja
= Oleinade palma
= FFA
= Oleina acida
= Girassol
u GA
OAU

60,4

Figura 1.6- Diferentes tipos de matéria-prima usados na produg¢do de FAME e HVO; (Adaptado: LNEG,2018).

O aproveitamento dos dleos alimentares usados (OAU) em Portugal permanece altamente insuficiente,
com grande parte desse residuo sendo descartada de forma inadequada. De acordo com dados da
empresa Prio, apenas cerca de 10% dos o6leos alimentares usados sdo devidamente recolhidos e
encaminhados para reciclagem ou valorizagdo. (Welectric.2020)

Este cenario reflete um problema significativo, considerando que, em 2020, foram comercializados
aproximadamente 110 milhdes de litros de dleo alimentar no pais. Estima-se que 90% deste volume, ou
seja, a grande maioria, foram descartados em sistemas de esgoto ou canalizagdes domésticas. Este
descarte ndo apenas representa um desperdicio de um recurso com elevado potencial para a produgdo
de biocombustiveis, como também gera impactos ambientais significativos, incluindo a polui¢do hidrica
e o aumento dos custos de tratamento de aguas residuais. (Welectric.2020)
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A reciclagem de OAU permite a producdo de biocombustiveis, como o biodiesel, HVO contribuindo
para a redugao das emissdes de GEE e promovendo uma economia circular. (Welectric.2020)

1.2.1 Residuos florestais em contexto nacional

O Plano Nacional para a Promogao de Bio refinarias (PNPB) destaca um elevado potencial da biomassa
florestal residual em Portugal, apresentando estimativas detalhadas sobre a sua disponibilidade por
regido e por espécie florestal. Entre as principais fontes encontram-se os residuos do pinheiro-bravo e
do eucalipto, devido a sua ampla presenga no territorio. Na regido Norte, estima-se a producdo de cerca
de 168,547 toneladas/ano de residuos de pinheiro-bravo e 82,401 toneladas/ano de residuos de eucalipto
Na regido Centro, os niumeros sdo ainda mais significativos, com cerca de 331,474 toneladas/ano e
216,733 toneladas/ano, respetivamente. Regides como o Algarve e o Alentejo também contribuem,
especialmente com residuos de espécies como o sobreiro ¢ da azinheira, embora em menores
quantidades.

Para além dos residuos associados diretamente as espécies florestais, o plano realga o papel potencial
dos matos e do subcoberto vegetal. Apesar de apresentarem desafios logisticos relacionados com os
custos de recolha e transporte, estes podem ser valorizados em contextos especificos. Contudo, ¢ crucial
avaliar o impacto ecologico da sua utilizagdo, uma vez que, além de contribuir para a regeneragao da
floresta, também podem desempenhar um papel na propagagdo de incéndios.

A biomassa florestal ¢ identificada como recurso estratégico para as novas cadeias de valor promovidas
pelo PNPB, sendo destinada tanto a producao de bioenergia, como eletricidade e calor, como a produgao
de biocombustiveis avancados. O plano enfatiza a necessidade de uma gestdo sustentavel desses
residuos, priorizando aplicagdes de maior valor acrescentado e respeitando os principios da economia
circular. Esta abordagem permite maximizar os beneficios econdmicos e ambientais associados a
utilizacdo da biomassa sendo fundamental para maximizar o aproveitamento dos recursos florestais e
contribuir para a transicdo energética ¢ a reducdo das emissdes de gases com efeito de estufa.
(Presidéncia do Conselho de Ministros)

1.2.2 Diferentes tipos de biocombustiveis

De forma geral, os biocombustiveis podem ser classificados em duas categorias: primarios e
secundarios. Os biocombustiveis primarios sdo aqueles que ndo passam por nenhum tipo de
processamento, sendo utilizados diretamente para aquecimento, geracdo de ecletricidade e preparo de
alimentos. Exemplos comuns incluem a lenha e os pellets de madeira.

Ja os biocombustiveis secundarios exigem o uso de tecnologias especificas para a conversdo da matéria-
prima em um produto final utilizavel. Esses, por sua vez, sdo organizados em diferentes geragdes,
dependendo das caracteristicas das matérias-primas e dos processos empregados para sua produgao.
Essa classificagao reflete a diversidade e a complexidade dos biocombustiveis no contexto da transigao
energética e do uso sustentavel de recursos.

- Combustiveis secundarios de 1" geragdo: Geralmente utilizam como matéria-prima, produtos
provenientes de culturas alimentares (agtcar, amido, 6leo) como 6leo de palma, colza, soja, beterraba e
cereais (milho, trigo). Alguns exemplos de combustiveis que fazem parte da 1? geracdo sdo o biodiesel
¢ o bioetanol.

- Biodiesel: E um combustivel que contém ésteres metilicos produzidos a partir de 6leos vegetais ou
animais, com qualidade semelhante ao diesel usado convencionalmente. Este género de
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combustivel é denominado por FAME (Fatty Acid Methyl Esters) se for usado alcool metilico na sua
producdo, ou FAEE (Fatty Acid Ethyl Esters) caso tenha sido utilizado alcool etilico, sendo o método
mais comum de produgdo de biodiesel o processo de transesterificagao.

- Bioetanol: E o alcool (etanol) produzido a partir de biomassa e/ou da fragio biodegradavel de
residuos industriais e urbanos, que pode ser utilizado como combustivel, sendo este

obtido pelo processo de hidrolise enzimatica/fermentacdo. A qualidade do produto obtido assemelha-se
a gasolina.

- Combustiveis secundarios de 2* geracdo: Segundo a definicdo da Comissdao Europeia, sdo
combustiveis em que a matéria-prima provém de produtos que ndo competem diretamente com as
culturas destinadas para alimentagdo humana e animal, ou de residuos, por exemplo, residuos organicos
tanto vegetais como animais da producdo agricola e florestal, 6leos bioldgicos alimentares usados,
culturas que nao sdo destinadas para consumo (6leo de pinheiro manso, 6leo de girassol, etc.).

Os processos mais utilizados sdo a pirolise reativa ¢ a hidrogenacao, produzindo 6leos hidrotratados
com hidrogénio (HVO).

- HVO: Os hidrocarbonetos vegetais hidrogenados (HVO) emitem menores quantidades de NOx, geram
menos depositos e apresentam maior estabilidade durante o armazenamento em comparacdo com o0s
biocombustiveis de primeira geracao (Aatola, 2008). Tém a caracteristica da sua composi¢do quimica
se assemelhar a dos combustiveis derivados do petroleo, permitindo a sua incorpora¢do nos motores
convencionais, sem que estes tenham de sofrer qualquer tipo de modificagéo.

As carateristicas do produto obtido dependem das condigdes do processo, sendo por isso possivel
produzir combustivel que seja semelhante a gasolina, gasoleo ou jet fuel (Barradas, 2013).

Ainda existem os de 3% geracdo e 4" geracdo onde a matéria-prima utilizada sdo algas e culturas
modificadas, respetivamente.

1.2.3  Oleos Vegetais Hidrotratados (HVO)

O HVO, ou 6leo vegetal hidrotratado, ¢ um biocombustivel avangado produzido a partir de o6leos
vegetais, gorduras animais e residuos, utilizando o processo de hidrotratamento. Este método remove o
oxigénio das moléculas de triglicéridos e converte-os em hidrocarbonetos parafinicos saturados,
semelhantes aos encontrados nos combustiveis fosseis. Com isso, 0 HVO apresenta caracteristicas ideais
para combustdo limpa e completa, sem compostos aromaticos ou outras impurezas prejudiciais.

As propriedades a frio do HVO podem ser ajustadas através de processos de isomerizacdo e/ou
otimizagdo do craqueamento. Isto permite produzir combustiveis de graus severos para o inverno com
0 objetivo de otimizar a resisténcia do combustivel a cristalizagdo de parafinas e outros compostos que
podem obstruir filtros e sistemas de combustivel em condi¢des de temperaturas extremamente baixas.
Estes combustiveis possuem um ponto de nuvem (cloud point) € um ponto de entupimento do filtro a
frio (CFPP, Clod Filter Plugging Point), o CFPP ¢ uma medida crucial, pois determina a temperatura
minima na qual o combustivel pode fluir adequadamente.

Como combustiveis renovaveis, os HVO (6leos vegetais hidrotratados) devem cumprir uma série de
especificagdes técnicas e normas internacionais que assegurem a sua comercializacdo e utilizagdo
eficiente em veiculos e outros sistemas de transporte. Estas caracteristicas sdo regulamentadas por
normas como a EN 590 e a CWA 15940, que definem os requisitos de qualidade e compatibilidade para
diferentes tipos de diesel.
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A norma EN 590 regula o diesel padrao, abrangendo tanto combustiveis fosseis como misturas com
biodiesel, permitindo a incorporacdo de até 7% de FAME ao diesel convencional. Por outro lado, a
CWA 15940 ¢ especifica para combustiveis parafinicos, como o0 HVO e o GTL (Gas-To-Liquids),
estabelecendo parametros adaptados as propriedades unicas destes combustiveis.

Entre as especificagdes técnicas mais relevantes encontram-se o numero de cetano, que determina a
qualidade de ignicao do combustivel. No caso do HVO, este valor € significativamente elevado, superior
ao do diesel fossil, promovendo uma combustao mais eficiente e limpa. A limitacdo do teor de enxofre
e de compostos aromaticos também ¢ um requisito essencial, contribuindo para a redug@o das emissdes
de poluentes, como particulas e 6xidos de enxofre, garantindo assim menores impactos ambientais.

Outra caracteristica importante ¢ a densidade, que deve estar dentro de uma faixa especifica para
assegurar o desempenho correto do motor, sendo a densidade do HVO ligeiramente inferior a do diesel
convencional. Além disso, a propriedade de ajuste do ponto de nuvem (Cloud Point) permite que o HVO
seja adaptado para condi¢des climaticas extremas, com valores ajustiveis até¢ -40°C, assegurando a
fluidez e a operabilidade em ambientes de temperaturas severamente baixas.

A inclusdo de FAME no diesel convencional ¢ permitida até um maximo de 7% em volume pela norma
EN 590, promovendo o uso de combustiveis renovaveis. Contudo, esta limitagdo ndo se aplica aos
combustiveis parafinicos regulamentados pela CWA 15940, como o HVO, que pode ser misturado ao
diesel fossil em qualquer proporg¢ao sem restricdes. (Neste Oil.2012)

Tabela 1.1- Comparagdo do HVO (NExBTL) com as Normas TS 15940 ¢ EN 590; adaptado (Neste 0il,2012).

Propriedade HVO (NExBTL) TS 15940 EN 590

Numero de cetano >70 270 251

Densidade a +15°C kg/m® [770,790] [765,800] [820,845]

Compostos aromaticos % (m/m) <1,0 <1,0 -

Poliaromaticos % (m/m) <0,1 - -

Enxofre (mg/kg) <5,0 <5,0 <10,0

Percentagem de FAME % (v/v) 0 <7,0 <7,0

Ponto de fulgor (°C) >61 >55 >55

Cloud Point e CFPP (°C) [-5,-34] abaixo de -34 | abaixo de -34

Distilagao 95% (v/v) <320 <360 <360

Ponto de ebuli¢ao final <330 - -

iscosidade a +40°C (mm?/s) [2,4] [2,4,5] [2,4,5]

Agua (mg/Kg) <200 <200 <200

21
Miguel Luis Jodo de Carvalho



1.3 Objetivos e Perguntas de Investigacio

r

O objetivo deste tema de dissertacdo ¢ a avaliagdo do potencial da producao de biocombustiveis
avancados utilizando como matéria-prima residuos florestais provenientes do projeto PYRAGRAF,
como também 6leo alimentar usado empregando o processo de hidrotratamento.

O plano de trabalhos estruturado para se atingir esse objetivo consiste em realizar ensaios experimentais
com o objetivo de compreender o impacto das condigdes operacionais (pardmetros) na obtencdo de
rendimento e qualidade dos produtos finais.

Neste contexto, trés parametros fundamentais serdo analisados.

O primeiro parametro ¢ a temperatura de reagdo, que ¢ uma variavel critica que influencia diretamente
as reagdes quimicas envolvidas na produgdo de biocombustiveis avancados. Através de ensaios
experimentais, sera investigado como a diferenga de temperatura de reagdo interfere na quantidade e
qualidade dos biocombustiveis produzidos.

Por outro lado, a eficacia do processo de hidrotratamento estd intimamente ligada a pressdo de
hidrogénio, pardmetro que desempenha um papel na remogao eficiente de oxigénio dos compostos
organicos. A dissertacdo vai procurar compreender como a variagao da pressao de hidrogénio

afeta a eficiéncia global do processo e a composicdo dos produtos finais.

Por fim, serd investigada a influéncia da mistura das duas matérias-primas na proporc¢ao de 50:50, com
o0 objetivo de avaliar se a combinacgdo proporciona vantagens em relagdo a melhoria do produto final.
Essa andlise busca determinar se a interacdo entre as matérias-primas resulta em um desempenho
superior em comparagdo com o uso isolado de bio o6leo, considerando tanto a qualidade quanto o
rendimento do produto final.

Os ensaios experimentais ¢ a analise dos resultados obtidos destes trés pardmetros, irdo contribuir
significativamente para o entendimento do potencial da producdo de biocombustiveis avancados e
procurar responder as seguintes perguntas de investigagdo que surgiram no decorrer do desenvolvimento
deste tema sendo estas, a melhoria da eficiéncia do processo na obtengdo dos produtos e da qualidade
do produto como combustivel fossil limpo, como também o desenvolvimento de processos eficientes e
sustentaveis, impulsionando assim a transi¢ao para fontes de energia mais limpas e renovaveis.
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1.4 Projeto PYRAGRAF

O Projeto PYRAGRAF ¢ um projeto financiado pela Horizonte Europa que teve inicio no ano de 2023
(PYRAGRAF, 2023), e tem como principais objetivos:

e Selecionar residuos e desperdicios da producdo agricola e florestal como matérias-primas para
o projeto e identificar cadeias de abastecimento locais
Determinar os parametros de processo 6timos para a pirolise de matérias-primas residuais.
Construir e demonstrar o funcionamento de uma unidade de pirdlise integrada, movel e assistida
por energia solar

e Demonstrar o potencial do biochar e do vinagre de madeira para aplicagdes agricolas e florestais
Demonstrar o potencial do pirogas e do bio-6leo (onde esta inserido este tema de dissertacao)
como produtos de valor acrescentado em aplicacdes energéticas.

e Validar o aumento da sustentabilidade da abordagem da PYRAGRAF nos dominios econdémico,
ambiental e social

e C(Criar planos de negocios para a abordagem da PYRAGRAF e identificar potenciais
oportunidades de mercado

Para demonstrar a eficacia do projeto foram escolhidas 3 regides piloto, Portugal, Alemanha e Turquia
devido ao aumento previsto de degradacdo do solo e de dgua nos sistemas agricolas causado pela
agravacao dos impactos ambientais nestes trés paises, sendo assim € necessario explorar e alcangar
solugdes de mitigacao destes impactos. (PYRAGRAF,2023)

Os objetivos deste trabalho de dissertagdo vao a encontro do desenvolvimento dos seguintes ODS:

Objetivo 7 - Energias renovaveis e acessiveis: Ao estar integrado num programa de cooperagdo
internacional na area das energias renovaveis, com objetivo de melhorar o rendimento de obtencdo de
produtos do processo estudado de hidrogenagdo, utilizando como matéria prima residuos das 1? fases do
projeto PYRAGRAF para a obtengdo de um produto com carateristicas quimicas semelhantes aos
combustiveis fosseis existentes (gasolina, diesel, jetfuel) , possibilitando a sua miscibilidade entre eles
resultando num produto final mais sustentdvel e com menor impacto ambiental. E possivel o seu uso em
motores ja existentes no mercado, (Aatola,2008). Impulsionando o desenvolvimento de tecnologias de
combustiveis mais limpos ¢ eficientes, demonstrando que é possivel conciliar o uso de infraestruturas
existentes com solugdes sustentaveis para o setor energético. Assim, contribui para o avango na transi¢ao
energética global, promovendo o equilibrio entre inovacdo tecnologica, sustentabilidade ambiental e
viabilidade economica, alinhando-se com as metas do ODS 7 e refor¢cando o compromisso com a
promogao de energias renovaveis acessiveis e integradas as necessidades atuais da sociedade.
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Objetivo 12 - Producdo e consumo sustentaveis: tem como objetivo a promogdo de padrdes de
produgdo e consumo sustentaveis, por meio da redugdo e valorizacdo dos residuos provenientes da
producdo florestal. Através do processo de hidrotratamento, esses residuos sdo transformados em
combustiveis de elevado valor energético, contribuindo para a diminui¢do da acumulacdo de residuos
florestais e para a sua utilizagdo de forma mais eficiente.

Além de reduzir o desperdicio, esta abordagem promove o conceito de economia circular, ao integrar
residuos florestais em novas cadeias produtivas e aumentar o valor agregado dos produtos derivados da
floresta. Essa valorizag@o contribui para o desenvolvimento de um modelo econdémico mais sustentavel,
alinhado com os principios da economia verde, promovendo uma gestdo responsavel dos recursos
naturais e uma utilizacdo mais racional da biomassa.

Este processo ndo so6 reforga a sustentabilidade na utilizagdo dos recursos florestais, como também apoia
a transicdo para um modelo de desenvolvimento mais equilibrado, que harmoniza crescimento
economico, redugdo de impactos ambientais e promoc¢ao de praticas de consumo responsavel.

Objetivo 15- Protecio, restauracio e uso sustentavel dos ecossistemas terrestres, com um foco
especifico na gestdo sustentavel das florestas. Este alinhamento ¢ particularmente evidente nas agoes
que visam valorizar os residuos florestais como parte de uma abordagem integrada de bio economia.

A valorizagado dos residuos florestais por meio do processo de hidrotratamento contribui para a redugdo
dos impactos negativos associados ao descarte inadequado desses residuos. Em vez de serem queimados
ou descartados de forma ineficiente, os residuos passam a ser utilizados como matéria-prima para a
producdo de combustiveis renovaveis. Esta abordagem ndo so6 reduz a quantidade de residuos
acumulados, como também contribui para a redugdo do risco de incéndios florestais, que sdo
frequentemente exacerbados pela presenca de biomassa residual nas florestas.

Além disso, o ciclo de carbono associado ao uso desses combustiveis renovaveis promove uma
neutralidade de emissdes. Durante a fase de cultivo da matéria-prima, como no caso de arvores utilizadas
para replantio e colheita sustentavel, ocorre a fixagdo de didxido de carbono (CO:) da atmosfera. Este
carbono armazenado € liberado novamente durante a combustdo do combustivel produzido, criando um
ciclo fechado que evita o aumento liquido de gases com efeito de estufa (GEE) na atmosfera.

Ao contribuir para a redu¢do da concentracdo de GEE, o projeto ajuda a mitigar os impactos das
mudangas climaticas e promove praticas de gestdo florestal que reforcam a sustentabilidade dos
ecossistemas. Essa abordagem ¢é essencial para preservar a biodiversidade, restaurar areas degradadas e
garantir a resiliéncia das florestas frente as alteragdes climaticas. (Tribunal de contas,2016)
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2 Revisdo Bibliografica

2.1 Reacao de Hidrogenagao

A crescente necessidade de desenvolver tecnologias capazes de converter bio 6leos em diese/ ou em
misturas de diesel de alta qualidade é um desafio significativo na transicao para alternativas energéticas
mais limpas. Estes combustiveis, compativeis com motores de combustdo interna (CI), apresentam
vantagens por serem isentos de compostos aromaticos e enxofre, além de possuirem um elevado nimero
de n-alcanos, contribuindo para a redu¢do do impacto ambiental em relagdo aos combustiveis fosseis
convencionais. (Pelemo et al,2020).

De acordo com a literatura o processo de hidrogenagdo consiste na adi¢do de hidrogénio a compostos
insaturados, como os dleos vegetais, saturando as ligacdes duplas e triplas presentes nos acidos gordos.
Este processo ocorre em condi¢des controladas, envolvendo uma mistura de 6leo liquido, gas hidrogénio
e um catalisador so6lido, sob temperaturas e pressdes especificas.

O objetivo principal desta reagao ¢ de melhorar as propriedades fisico-quimicas dos o6leos, tornando-os
mais estaveis a oxidacdo e ajudando na textura do produto final, como margarinas ou outras gorduras
utilizadas na industria alimentar. Adicionalmente, a hidrogena¢do pode ser usada para obter
combustiveis renovaveis, como na produ¢do de biocombustivel composto por hidrocarbonetos saturados
semelhantes a gasolina, diesel, a partir de bio 6leos (Allen R.R,1981). Este processo ocorre quando a
matéria-prima se encontra inserida num reator continuo ou descontinuo a temperaturas elevadas entre
0s 300 e 400°C, e sob pressoes de hidrogénio que variam entre 5 a 80 MPa (Pelemo et al, 2020; B Donnis
et al,2009).

Nos reatores de fluxo continuo os reagentes sao introduzidos continuamente na entrada do reator e
atravessam o leito catalitico. Apds a reacdo a mistura de reagentes, os reagentes que nao reagiram os
seus produtos sdo descarregados pela saida do reator. A principal carateristica destes reatores inclui a
realizacdo da reagdo em fase gasosa, onde a composicdo do gas na saida permanece constante ao longo
do tempo os tempos de residéncia sao menores em comparagdo com os reatores descontinuos, o que
diminui a probabilidade de ocorréncia de reagdes indesejadas, prevenindo a degradacdo do catalisador.
Ja num reator descontinuo, é um tipo de reator transiente, frequentemente representado por uma
autoclave carregada com uma mistura reacional e catalisador, caraterizando pela execugdo da reagdo em
fase liquida, exigindo o controlo da temperatura e agitagdo ao longo da realizacdo do ensaio. Durante a
reacdo as concentracdes dos reagentes e produtos variam com o tempo, o que implica que, quanto maior
for o tempo de reacdo, maior sera o rendimento do produto. No entanto reacdes prolongadas podem
resultar na desativag@o do catalisador. (Bukhtiyarova et al,2023).

Quanto a inser¢do do H» no processo, esta pode ser feita de duas maneiras, por hidrogenacdo direta,
quando o hidrogénio em fase gasosa ¢ injetado no reator a altas temperaturas ou, por transferéncia
catalitica (CTH), onde o hidrogénio ¢ inserido na reagdo através de um doador de hidrogénio, sendo os
mais utilizados, o acido formico, o formiato de amodnio, o acido fosfinico, o ciclo-hexeno, o ciclo-
hexadieno e o hipofosfito de sédio (Adu-Mensah et al,2019).
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2.1.1 Reacoes quimicas do processo

Os hidrocarbonetos sdo os principais componentes de interesse no bio 6leo, uma vez que contribuem
para o valor energético e comercial deste como biocombustivel. Durante o processo de hidrogenacao,
ocorrem dois tipos principais de reagdes quimicas.

R-CH=CH-R'+H,—R-CH,-CH,—R' 2.

A primeira reagdo corresponde a saturagdao de compostos insaturados equacao (2.1), na qual as ligagdes
duplas e triplas carbono-carbono (C=C) e carbono-oxigénio (C=0) sdo convertidas em ligagdes simples
C-C e C-0, respetivamente. Este processo ocorre pela fixagdo de H, em presenca de um catalisador, o
que reduz significativamente a percentagem de compostos insaturados.

A segunda reacdo ¢ o craqueamento, equagdo (2.2), assistido por hidrogénio (hidrocraqueamento) este
processo € caraterizado pela quebra as ligagdes C-C em moléculas orgénicas complexas, quebrando
macromoléculas organicas complexas em moléculas de cadeia mais curta. Este mecanismo ocorre
predominantemente a temperaturas elevadas que ndo s6 aumenta a taxa de craqueamento como também
melhoram a eficiéncia da hidrogenagdo, facilitando a conversio do bio 6leo em fragdes de
hidrocarbonetos mais leves quimicamente semelhantes aos combustiveis fosseis. (Hao et al,2021)

R—-CH,-CH,-R'—»R—-CH3+R'—CHj3 2.2)

Adicionalmente, durante este processo, as reagdes de craqueamento promovem a separagdo dos
triglicéridos, reduzindo a dimensao destas moléculas em diglicerideos, monoglicéridos e acidos gordos
livres. Esta transformacdo ¢ acompanhada pela libertagdo da molécula de glicerol, que, através de
reagOes secundarias, ¢ convertida em propano (C3Hs), um gas com valor comercial. Este comportamento
reflete a sinergia entre o aumento da temperatura e a disponibilidade de H», juntos otimizam tanto o
processo de desoxigenagdo como a producdo de compostos hidrocarbonetos. (Pinto et al,2012)

A composi¢do de oxigénio nos compostos organicos tem o papel de estimar as caracteristicas de
combustivel que € produzido, 6leos vegetais que contém mais que 50% de compostos oxigenados na
sua composi¢cdo quimica, possuem um poder calorifico baixo, menor estabilidade térmica, ndo
permitindo a miscibilidade com combustiveis fosseis e promovem reagdes de polimerizacao. (Heriyanto
et al,2017) .Assim, o objetivo principal do hidrotratamento é remover o oxigénio, reduzindo a
quantidade de compostos oxigenados presentes, de forma a melhorar as propriedades do combustivel e
torna-lo miscivel com combustiveis fosseis.

A remogdo de oxigénio ¢ feita em 3 reagdes, sendo estas a descarboxilizagdo, equagdo (2.3), a
descarbonizag¢do, equacdo (2.5), e a hidrodesoxigenacdo, equacdo (2.4), o processo de
hidrodesoxigenagao ¢ o processo responsavel por eliminar o oxigénio por hidrogenolise, ao quebrar as
ligag¢Ges carbono-oxigénio usando a quantidade de H» disponivel na reagdo, a descarboxilagdo remove o
oxigénio como didxido de carbono e a descarbonizagdo por monoxido de carbono originado acidos
carboxilicos ou aldeidos.
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R-COOH+H,—R-H+CO, (2.3)
R-COOH+3H,—R-H+2H,0 (2.4)
R-CHO+H,—R-H+CO (2.5)

Os acidos carboxilicos reagem com hidrogénio, originando n-alcanos, CO e H,O. No ambito da
hidrogenagdo de 6leos vegetais, compostos por acidos gordos de cadeia par, como n-Cis € n-Cis, 0s
hidrocarbonetos formados nas reagdes de descarboxilagdo e descarbonizagdo apresentam cadeias de
carbono impares, como n-C;s ¢ n-C;7. A libertagdo de carbono, na forma de CO; e CO, nas reagdes de
descarboxilacdo e descarbonizagdo, respetivamente, implica uma redugdo no rendimento de
hidrocarbonetos. (Barradas,2013)

No processo de hidrotratamento de biomassa ou 6leos vegetais, a aromatizagdo pode ocorrer como uma
reacdo secundaria, especialmente em condigdes de alta temperatura elevada e com matéria-prima rica
em compostos insaturados. A reacdo de aromatizacdo € um processo quimico essencial em diversas
aplicagoes, especialmente na melhoria de combustiveis e na producdo de compostos aromadticos para
uso industrial. Este processo ocorre através da cicliza¢do, equagdo (2.6), onde as moléculas lineares ou
insaturadas como olefinas e n-alcanos de cadeia longa formam estruturas ciclicas, existindo rearranjo
molecular, que ¢ facilitado por catalisadores com alta acidez como o H-ZSM-5 (Cheng et al,2017).

Apo6s a formagdo do anel ciclico a reagdo de desidrogenacdo, equagdo (2.7), remove os atomos de
hidrogénio restantes, criando ligagdes duplas conjugadas de compostos alifiticos ou insaturados,
convertendo-os em hidrocarbonetos aromaticos como benzeno, tolueno e xileno. Estes sdo compostos
valiosos devido a sua alta densidade energética e ampla aplicabilidade na industria quimica e
petroquimica. (Murti et al,2020; Pinto et al,2012)

R—CH,—CH,—CH>—R'— hidrocarboneto ciclico (2.6)
R—CH,—CH,—CH,—R'— Composto aromatico +H» 2.7

Os principais compostos oxigenados encontrados no bio 60leo sdo maioritariamente fenois, acidos
carboxilicos, aldeidos, alcoois, cetonas, etc.
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2.1.2 Efeito da variacido dos parametros reacionais

A variagdo dos pardmetros reacionais (escolha da matéria-prima, temperatura de reagdo, pressao inicial
de hidrogénio, tipo do catalisador, tempo de reacdo, configuracdo do reator) vdo influenciar o
rendimento do produto pretendido. (Attia et al,2020)

A reagdo de hidrogenagdo, dependendo das condic¢des reacionais e dos catalisadores utilizados, pode
produzir uma ampla gama de hidrocarbonetos com diferentes propriedades quimicas e fisicas, sendo os
produtos mais comuns os n-alcanos (parafinas), estes sdo formados a partir da saturacao das ligacdes
duplas presentes nos acidos gordos, sendo adequados para a produg@o de combustiveis liquidos como o
diesel renovavel, devido ao seu alto valor de cetano, estabilidade térmica e compatibilidade com motores
a diesel.

Além disso, dependendo do tipo de catalisador, como o Ru/AL13-Mont ou Pd/C a reagdo pode produzir
iso-alcanos, resultantes das reagdes de isomerizagdo dos n-alcanos. Estes iso-alcanos melhoram as
propriedades de fluxo a frio do combustivel, reduzindo o ponto de fluidez e aumentando a sua
estabilidade. Em altas temperaturas, ou em presenca de catalisadores com elevada acidez, como H-Y
Zeolite ou ZSM-5, podem ocorrer reagdes secundarias, resultando na formagdo de hidrocarbonetos
aromaticos e n-alcanos leves (Cs-Cio) caracteristicos da fracdo de gasolina (Liu et al,2011)

Outros subprodutos incluem CO,, CO e H»O, formados durante as etapas de descarboxilacdo,
descarbonilacdo e hidrodesoxigenagdo respetivamente. E em alguns casos podem formar-se residuos
solidos (coke) devido a polimerizacdo ou degradacdo térmica dos compostos oxigenados. (Cheng et
al,2017).

O aumento da temperatura de reagdo, promove uma maior eficacia de remog¢ao da concentracdo de O»,
e consequente aumento do poder calorifico do biocombustivel, como também afeta a composi¢do
quimica do biocombustivel formado, no entanto altas temperaturas e altas pressdes de hidrogénio levam
a um maior consumo de hidrogénio e de rendimento de componentes gasosos do que de dleo, ou seja,
de fase liquida. (Pinto et al,2013),

Barradas, 2013 estudou a influéncia do fator de temperatura na produgdo de biocombustiveis utilizando
a reag¢do de hidrogenagdo na producdo de hidrocarbonetos liquidos a partir de 6leo alimentar usado
(OAU). As condigdes experimentais incluiram uma pressao inicial de H> de 1,10 MPa, temperaturas de
reacdo 370°C, 400°C, 430°C e um tempo de reagdo de 60 minutos sendo o seu objetivo avaliar a sua
influéncia no rendimento tanto da fase liquida como de fase gasosa como também o rendimento de n-
alcanos caracteristicos das faixas da gasolina e do diesel. Revelou-se que a temperatura de reacao tem
um impacto significativo, observou-se que o contetido de n-alcanos entre o n-Cs e o n-Cy; foi superior
ao de n-C;s a n-Cis para todos os ensaios de influéncia de temperatura, devido a possibilidade da
promocao das reagdes de descarboxilagdo e de descarbonizagio.

Em termos de rendimento liquido e gasoso, o comportamento variou com a temperatura. A 370°C, o
rendimento da fase liquida foi o mais alto, com 77,6% (m/m), enquanto a produgdo de gases apresentou
o valor mais baixo respetivamente 20,2% (v/v). Com o aumento da temperatura para 430°C, o
rendimento da fase liquida caiu para cerca de 71,1%% (m/m), enquanto a fase gasosa aumentou para
24,7% (m/m).
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A composi¢do do produto gasoso revelou-se influenciada pela temperatura de reagdo. A 370°C, os
principais constituintes eram o CO- e o CO, resultantes da remocéo de oxigénio presente nas moléculas
iniciais. Por outro lado, a 430°C, as reagdes de craqueamento tornaram-se predominantes, levando a um
aumento na propor¢do de hidrocarbonetos no gas produzido. Neste contexto, foi possivel observar uma
redugdo na percentagem de CO: e CO, que diminuiu de 58,9% (v/v) para 44,6% (v/v), acompanhada
por um aumento na fracdo de hidrocarbonetos gasosos, que passou de 30% (v/v) a 42% (v/v), com o
incremento da temperatura 370°C e 430°C, respetivamente.

Esses resultados destacam que a temperatura ¢ um parametro crucial no controle da distribuicdo de
produtos durante o processo de hidrogenacdo. Enquanto 370°C demonstrou ser a condigdo ideal para
maximizar a formacdo de n-alcanos na faixa do diesel e o rendimento liquido, temperaturas mais
elevadas favoreceram o craqueamento térmico, deslocando a produgdo para a faixa da gasolina,
aumentando a fase gasosa e reduzindo o rendimento de diesel verde de alta qualidade.

No estudo de Cheng também observou a mesma influéncia do fator de temperatura nos seus ensaios
com bio 6leo proveniente de serradura de pinheiro, utilizou como catalisador Pd/C e hidrogénio gerado
internamente pela hidrolise de zinco. Esta abordagem de fornecimento de H» permitiu reduzir os custos
operacionais e a simplificagdo do processo. Os ensaios foram realizados em um reator autoclave de 500
mL, sob trés temperaturas (200°C, 250°C e 300°C) com agitacdo constante de 1000 rpm e duracdo de 5
horas, os resultados demonstraram que com o aumento de temperatura observou-se um incremento no
rendimento de n-alcanos, destacando-se os resultados da temperatura de estudo de 250°C que apresentou
o maior valor com 24,09 % (v/v). (Cheng et al,2017)

No estudo realizado por Stummann et al, (2019) sobre os efeitos da pressao inicial de Hz na hidropirdlise
catalitica de madeira de faia, foi utilizado um reator de leito fluidizado operando a 450°C com um
catalisador CoMo sulfurado, seguido por um reator de hidrodesoxigenacao (HDO) de leito fixo equipado
com um catalisador NiMo sulfurado. As condigdes experimentais incluiram variagdes na pressdo de
hidrogénio entre 0,3 e 3,58 MPa.

Os resultados demonstraram que a eficiéncia na remogao de oxigénio foi significativamente melhorada
para pressoes de hidrogénio iguais ou superiores a 1,59 MPa, uma vez que a fase organica condensada
se apresentou praticamente livre de oxigénio (<0,01% em base seca). Por outro lado, a redugdo da
pressdo para 0,3 MPa resultou num aumento do teor de oxigénio na fase condensada, alcancando 7,8%
em base seca. Esta baixa pressao foi insuficiente para sustentar a ativagdo dos catalisadores, levando a
um aumento na formagdo de coque e carvao, atribuida a promogao das reacdes de polimerizagao.

O estudo concluiu que o aumento da pressao inicial de Hz teve como principal efeito a maior eficiéncia
da reacao de hidrodesoxigenagdo, evidenciada pelo aumento do rendimento da fase aquosa e pela
redugdo dos rendimentos de CO e COs.. Isto demonstra que, com a maior disponibilidade de hidrogénio,
areacdo de hidrodesoxigenacdo predomina em relacdo as reagdes de descarboxilagdo e descarbonilagao,
contribuindo para a producdo de um combustivel com menor teor de oxigénio.

De forma complementar, Berzegianni et al, (2011) estudaram a influéncia da pressdo inicial de
hidrogénio na hidrogenacéo de 6leo alimentar usado (OAU), mantendo constantes os demais parametros
operacionais. Em pressoes de 8,27 € 9,65 MPa, verificou-se que a produgdo de biocombustiveis liquidos
apresentava caracteristicas semelhantes as da gasolina (bio gasolina). No entanto, a obtengdo de um
produto com propriedades equivalentes ao diesel (biodiesel) foi alcangada apenas a 9,65 MPa,
evidenciando que a producdo de combustiveis com qualidade semelhante ao gaséleo requer um maior
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consumo de hidrogénio. Refor¢ando a relagdo direta entre a pressdo de hidrogénio e as propriedades dos
produtos finais.

Por sua vez, Heriyanto et al, (2018), ao investigar a hidrogenacdo de OAU sob pressdes iniciais de H
de 3 e 6 MPa, observou que, a temperatura de 400°C, houve uma ligeira diminui¢do no rendimento de
diesel verde de 98,72% (v/v) para 97,74% (v/v). Este comportamento foi atribuido a formacdo de
hidrocarbonetos de cadeia longa ndo compativeis com o gasoleo verde, mas sim com fragdes menores
de cera. Este estudo refor¢a a importancia de ajustar a pressdo inicial de H: para otimizar o equilibrio
entre a producdo de diesel renovavel e a minimizagao de subprodutos indesejaveis.

No estudo conduzido por (Liu et al,2012), foram realizados diversos ensaios de hidrodesoxigenacao
(HDO) com o objetivo de converter OAU em diesel verde, sob condigdes experimentais de 2MPa de
pressao inicial de H» ,350°C de temperatura, e tempo de reagdo até 72 horas. O objetivo foi avaliar o
impacto da escolha do catalisador na quantidade ¢ qualidade do rendimento do produto. Neste contexto,
trés catalisadores foram testados SiO», Zedlito H-Y e Ru/Al3-Mont, comparando-se na sua eficiéncia
na formacao de n-alcanos na faixa n-Cis a n-Cis e na capacidade de produzir iso-alcanos com vista a
melhoria de propriedades como o ponto de fluidez e a viscosidade.

Os resultados indicaram que o catalisador Ru/Al3-Mont foi o mais eficiente, apresentando o maior
rendimento de n-alcanos na faixa do diesel e melhorando as propriedades do produto final, Este
catalisador destacou-se pela sua capacidade de promover a formagdo de iso-alcanos, o que contribuiu
para a obtencdo de um ponto de fluidez mais baixo (-15°C) tornando o mais adequado na produgio de
diesel verde.

Em contraste o catalisador Ru/H-Y foi o catalisador mais ineficiente. Devido a elevada acidez do suporte
H-Y, verificou-se um maior craqueamento das moléculas, resultando predominantemente na formagao
de n-alcanos caracteristicos da faixa da gasolina (Cs-Cio). Tal desempenho torna este catalisador
inadequado para a producdo de diesel verde, uma vez que os produtos obtidos ndo apresentam as
especificagOes desejadas para combustiveis desta categoria.

Este estudo evidencia a importancia da escolha do catalisador na otimizacao das propriedades do diesel
verde, destacando o Ru/All13-Mont como o catalisador mais adequado para este processo. Sendo
importante a selecdo do catalisador, uma vez que afeta e influencia a ocorréncia das reacdes desejadas
para o rendimento do produto liquido, bem como, o tipo dos hidrocarbonetos que se formam
(Barradas,2013). O objetivo de qualquer catalisador ¢ assegurar a conversdo de triglicéridos num
elevado rendimento de compostos de hidrocarbonetos (Xu.2019), sendo os catalisadores mais utilizados
consultados na literatura: Ni, Co, Mo, Co-Mo, Ni-Mo, NiMo/-Al,O3;, CoMo/-Al,O3, 0 Co-Mo/y-Al>O;
(Pelemo et al,2020).

No estudo conduzido por Dagonikou et al, (2017), foi avaliado o co-hidroprocessamento de Light Cycle
0il (LCO), este termo refere-se a fragdo intermediaria obtida no processo de craqueamento catalitico
fluido (FCC) utilizado em refinarias de petréleo, com 6leo alimentar usado como uma estratégia para
melhorar as propriedades do LCO. Observou-se evidéncias de sinergia entre os dois materiais, com o
OAU a contribuir significativamente para a melhoria das propriedades do produto final, nomeadamente
através do aumento do nimero de cetano e da melhoria das caracteristicas de fluxo a frio.

A inclus@o de OAU no processo levou a um aumento de aproximadamente 16,5% no numero de cetano
do produto final, em comparagdo com o hidroprocessamento de LCO puro. Além disso, verificou-se
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uma reducdo no conteudo de compostos poliaromaticos, particularmente a temperatura de 360°C, onde
a diminuicdo foi de 10% para o LCO puro e de 12% para a mistura LCO-OAU. Estes resultados
demonstram uma composi¢ao mais favoravel do combustivel final quando o OAU ¢ incluido. Os ensaios
experimentais foram realizados a trés temperaturas diferentes (340°C, 360°C e 380°C), utilizando uma
mistura composta por 90% de LCO e 10% de OAU. Os rendimentos dos produtos finais,
correspondentes a destilados médios, variaram entre 90% e 98% em volume. Embora tenha sido
observada uma ligeira inibi¢ao nas reagdes de hidrodessulfurizagao (HDS) devido a inclusdo do OAU,
o impacto global foi positivo, com melhorias significativas na qualidade do combustivel.

O processamento do OAU, conhecido por produzir n-alcanos de maior nimero de cetano e menor
densidade, resultou numa redug¢ao de cerca de 6,5% na densidade do produto final, em comparagao com
0 LCO puro. Além disso, a mistura permitiu a reducao do teor de compostos aromaticos, promovendo
um equilibrio mais favordvel entre as parafinas do OAU e os compostos aromaticos do LCO,
melhorando as propriedades do combustivel final para cumprir os requisitos da norma EN590.

Este estudo demonstra que o co-hidroprocessamento de LCO com OAU nao apenas melhora a qualidade
do combustivel produzido, mas também apresenta uma abordagem sustentavel para integrar residuos
renovaveis no refino de petréleo.

No estudo realizado por Manrique et al, (2024), foi analisado o co-hidrotratamento de bio-6leo e 6leo
alimentar usado (OAU) como uma abordagem para a produgdo de hidrocarbonetos adequados para
combustiveis de transporte. O objetivo principal foi avaliar o impacto da concentragdo de bio-6leo na
composi¢do e no rendimento do produto final, explorando misturas com 0%, 10%, 20%, 30% e 40% de
bio-6leo em peso.

Os resultados indicaram uma relagdo direta entre a quantidade de bio-6leo na mistura e a formacao de
coque, atribuida a complexidade estrutural dos compostos presentes no bio-6leo e a sua elevada
tendéncia a polimerizacdo durante o hidrotratamento. Essa correlagdo foi confirmada pela analise dos
rendimentos da fase sélida nos ensaios experimentais, onde se verificou um aumento progressivo na
formacdo de coque, variando entre 1,5% e 2,5%, a medida que a proporgao de bio-6leo foi incrementada.

A destilagdo do produto hidrogenado permitiu a separagdo das fragdes de hidrocarbonetos em trés
intervalos de temperatura: gasolina (<150°C), queroseno (150-250°C) e diesel (250-350°C). A inclusdo
de bio 6leo influenciou a distribui¢ao dos produtos finais, favorecendo ligeiramente a produgao da fragéo
gasolina e reduzindo os rendimentos nas gamas de querosene e diesel. Além disso, foi observado que a
composi¢do quimica dos produtos foi fortemente influenciada pela presenca de bio 6leo, com um
aumento na formagdo de compostos policiclicos aromaticos a medida que a concentracgdo de bio dleo
aumentava.

Com o aumento da propor¢do do bio 6leo na mistura, houve um acréscimo na presenca de compostos
policondensados e anéis aromaticos conjugados, contribuindo para a formagao de coque. A analise por
FTIR indicou que a maior parte dos compostos originais foi convertida em hidrocarbonetos,
confirmando a eficiéncia do processo de hidrotratamento na conversdo de bio 6leo e OAU em
combustiveis liquidos.

A seguinte tabela apresenta resumidamente as condigdes operacionais em que os diferentes autores
realizaram os seus estudos.
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Tabela 2.1- Tabela resumo das condig¢des experimentais dos estudos sobre HDO em OAU e bio 6leo.

Autor (Ref)

Catalisador

Tipo de Reator

Condigbes experimentais

T=300-440°C; P= 14-160

Principais produtos obtidos
n-alcanos na faixa dos n-Cy5-

(Barradas,2013) Bio dleo e QAU Autoclave (descontinuo) psi Ni-Mo/ALLO, Cyq (diesel), e C5-Cyg
(gasolina)
_ . 5072000 P f B .
(Chengetal2017) |B1°Oleo (provenientede |, o\ e (descontinuo)| 200 200°C: P= geradain Pd/C n-alcanos (Cys-Cig) €
serradura de pinheiro) situT=5h compostos aromaticos
I L T=300-400°C; P= 8,27-9,65 )
(Bezergianni etal,2011) QAU Leito fixo MPa T= 0,5-1,5h NiMo/ALO, n-alcanos (C,5-Cqg) ~89,7%
T=300-400°C; P= 30-60 b
(Heriyanto et al,2018) 0AU Autoclave (descontinuo) T=1’—4h ar NiMo/y-ALO, n-alcanos (C45-Cyp) ~77,97%
T=350°C; P= 300 psi ate 72 -al C15-Cyg e is0-
(Liv et al,2012) 0AU Leito fixo psiate 72| o /a3 montmoritonite| " 2C2N08 (C1sCa €50
h alcanos ~ 84,7%
(Dagorikou etal,2017) | LCO+OAU (90:10) Leito fixo T=340-380°C; P= 60 bar NiMoAy-ALO, n-alcanos (G Cyg) aumento

de indice de cetano em 16,5%
Compostos aromaticos e n-
alcanos leves (C5-Cyg)
Maior eficiéncia de remogao

Bio dleo (pirdlise de

(Murti et al,2020) madeira)

Descontinuo T=330-370°C; P=25-30 bar HZSM-5

Bio dleo (pirdlise de

(Stummann et al,2019) . . Leito fixo T=450°C; P= 3-35,8 bar NiMo sulfurado de oxigénio para pressdes de
madeira de faia)
H,>15,9 bar
Rendimento da FO entre 80-
T=350°C (destilacbes de ?ngg;maga" de codue entre
(Manrique et al, 2024) | Bio-dleo(0-40%)+ OAU Leito fixo produtos feitas entre 150- NiMo/y-Al 05 197,07, ORSServando

aumento do rendimento com o
aumento de proporgao de
bidleo na mistura

350°C); P=7,5MPa; T=28 h

2.2 Desenho Fatorial

O desenho fatorial constitui uma das metodologias mais robustas e amplamente empregues no ambito
do Design of Experiments (DOE), permitindo a analise sistematica de multiplos fatores (variaveis
independentes) e das suas interagdes sobre uma ou mais variaveis de resposta (outputs) (Aleksandar
Jankovic,2021). Desenvolvido inicialmente por Sir Ronald Fisher na década de 1920, o desenho fatorial
tem como principal objetivo identificar e quantificar os efeitos principais dos fatores, bem como as
interagdes entre eles, de modo a otimizar processos ou produtos (Montgomery,2017). Este método ¢é
particularmente relevante em contextos onde a compreensdo das relagdes de causa-efeito é essencial
para a tomada de decisdes fundamentadas.

Segundo Leardi, (2009), o desenho fatorial ¢ particularmente eficaz em estudos que visam otimizar
processos ou produtos, pois permite uma analise sistematica e robusta das relagdes de causa-efeito. No
entanto, 8 medida que o numero de fatores e niveis aumenta, o nimero de ensaios necessarios cresce
exponencialmente, o que pode tornar o processo dispendioso em termos de tempo e recursos. Para
mitigar este problema, os fatoriais fracionados sdo frequentemente utilizados. Nestes, apenas uma fragao
de todas as combinagdes possiveis € testada, o que reduz significativamente o nimero de experiéncias
necessarias, mas a custa de perder informacdo sobre interacdes de alta ordem. Esta abordagem ¢
particularmente util em estudos de screening, onde o objetivo principal é identificar os fatores mais
influentes num sistema complexo (Montgomery.2017). Além disso, Leardi, (2009) destaca a
importancia de métodos complementares, como o Central Composite Design (CCD), para explorar
relacdes ndo lineares e otimizar sistemas complexos.

Os passos principais da escolha do método de DOE incluem a definicdo dos objetivos do estudo, a
selecdo dos fatores e niveis e da variavel de resposta, a escolha do tipo de desenho, a execugdo das
experiéncias, a analise dos dados, a interpretagdo dos resultados e a validagdo do modelo. A
interpretagdo dos coeficientes € essencial para compreender o comportamento do sistema.
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Escolha da variavel de resposta

r

Na selecdo da varidvel de resposta, ¢ imperativo assegurar que esta forneca dados relevantes e
significativos acerca do processo em analise. Habitualmente, opta-se por utilizar a média ou o desvio
padrao (ou ambos) da caracteristica avaliada como variavel de resposta. Estudos que envolvem multiplas
respostas requerem uma definicao explicita de como cada uma delas serd mensurada.

Adicionalmente, € necessario abordar as questoes relativas a calibrag¢ao do sistema de medigdo, de forma
a garantir a sua estabilidade durante todo o ensaio. A capacidade do sistema de medigdo, bem como o
respetivo erro associado, constitui um fator determinante para a detecdo de efeitos. Caso o sistema
apresente capacidade insuficiente, apenas efeitos de grande magnitude serdo detetaveis ou podera haver
a necessidade de realizar replica¢des adicionais do ensaio experimental.

Quando a capacidade do sistema de medicdo se mostra limitada, pode ser vantajoso proceder a medigdes
multiplas da mesma unidade experimental, recorrendo a média dos valores obtidos como parametro
observado. Assim, torna-se fundamental identificar e resolver, previamente a execugdo experimental, as
questoes relativas a definigcdo das respostas de interesse e aos métodos de medicdo. Em determinadas
situacdes, 0s proprios ensaios experimentais servem para avaliar e aprimorar o desempenho dos sistemas
de medigéo.

Escolha dos niveis, fatores e intervalo

A selecao dos fatores, dos seus niveis e do intervalo de variacdo ¢ uma etapa crucial no planeamento
experimental. Ao identificar os elementos que podem afetar o desempenho de um processo ou sistema,
Montgomery constata que esses elementos podem ser divididos em dois grupos: potenciais fatores de
projeto e fatores indesejados.

Os potenciais fatores de projeto correspondem aqueles que o experimentador deseja manipular durante
0 ensaio experimental. Muitas vezes, o nimero de fatores potenciais € elevado, sendo util classifica-los
em categorias adicionais, como fatores de projeto propriamente ditos, fatores mantidos constantes e
fatores que podem variar livremente. Os fatores de projeto sdo os escolhidos para investigagdo, enquanto
os fatores mantidos constantes sdo variaveis que, embora possam influenciar a resposta, ndo sao o foco
do estudo e, portanto, sdo fixados em um determinado nivel.

Em contrapartida, os fatores indesejados podem ter impactos significativos que precisam ser
considerados, mesmo ndo sendo o foco principal da experiéncia. Tais fatores sdo frequentemente
classificados como controlaveis, incontrolaveis ou como fatores de ruido. Um fator indesejado
controlavel ¢ aquele cujos niveis podem ser determinados pelo experimentador, como a escolha de
diferentes lotes de matéria-prima ou a realizacdo da experiéncia em dias distintos da semana. Nesses
casos, o principio de bloqueio pode ser empregue para minimizar o impacto desses fatores. Se um fator
indesejado for incontrolavel, mas mensuravel, pode ser utilizada a analise de covariancia para ajustar os
seus efeitos. Quando se trata de um fator que varia naturalmente e de forma incontrolavel, denomina-se
fator de ruido, e o objetivo passa a ser identificar as configuragdes dos fatores de projeto que minimizem
a variabilidade induzida por esses ruidos — um problema frequentemente referido como estudo de
robustez do processo ou projeto robusto.

Ap6s a defini¢do dos fatores de projeto, o experimentador deve estabelecer os intervalos de variagdo
para cada fator ¢ os niveis especificos a serem utilizados nas execugdes experimentais. E igualmente
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essencial determinar como esses fatores serdo mantidos nos valores desejados € de que maneira serdo
medidos, isto ¢é, o intervalo no qual cada fator sera manipulado — e determinar o niimero de niveis a
serem considerados, o que exige um conhecimento aprofundado do processo, combinando experiéncia
pratica com fundamentos teéricos. E imperativo explorar todos os fatores relevantes, evitando que a
experiéncia prévia se sobreponha a investigagao, especialmente em fases iniciais ou em processos pouco
consolidados.

Quando o objetivo do estudo é a triagem de fatores ou a caracterizacdo do processo, ¢ geralmente
recomendavel manter um niimero reduzido de niveis para cada fator. Estudos de triagem, por exemplo,
costumam funcionar de maneira eficaz com dois niveis por fator. Além disso, a escolha de uma regido
de interesse ampla é fundamental neste contexto, permitindo uma variagio significativa dos fatores. A
medida que se obtém maior entendimento sobre quais varidveis sdo determinantes e quais niveis
proporcionam os melhores resultados, essa regido de interesse tende a ser progressivamente restrita em
experiéncias subsequentes. (Montgomery, 2017)

Escolha do desenho fatorial

Se o planeamento pré-experimental tiver sido realizado de forma adequada, esta etapa torna-se
relativamente simples. A defini¢do do desenho experimental requer a consideragdo de aspetos como o
tamanho da amostra (nimero de ensaios experimentais), a determinacdo de uma ordem de execugao
apropriada para os ensaios e a analise da necessidade de incluir bloqueios ou outras restricdes a
randomizacdo. Nesta perspetiva, o livro de Montgomery apresenta uma analise de alguns dos desenhos
experimentais mais relevantes, servindo como referéncia para a escolha de um modelo adequado para
uma vasta gama de problemas.

Full Factorial Design

O Full Factorial Design (Desenho Fatorial Completo) ¢ a forma mais basica e completa de desenho
fatorial, onde todas as combinagdes possiveis dos niveis dos fatores sdo testadas. Por exemplo, num
estudo com 3 fatores, cada um com dois niveis (alto e baixo), o desenho fatorial completo exigira 2° =
8 experiéncias. Este método permite avaliar ndo apenas os efeitos principais de cada fator, mas também
as interagOes entre eles. A equagdo (2.8) ¢ uma equacdo geral para um modelo de desenho fatorial
completo com dois fatores e ¢ dada por:

Descricao dos termos da equagao:
e X, X,, X3: Fatores individuais
o X1X,, X1X3,X,X3 X1X,X3 : Coeficientes de interagdo, representando o efeito combinado entre
os fatores.
e bo,by by,b3,by;,b13,by3,b153: Coeficientes de resposta que refletem o impacto de cada
termo sobre a variavel de resposta.

Leardi, (2009) apresentou um exemplo de um problema hipotético industrial em que o objetivo era
desenvolver um polimero com viscosidade superior a 46,0 x 10°* mPa-s. Contudo, devido a uma variagao
nas propriedades da matéria-prima utilizada, o produto final passou a exibir uma viscosidade abaixo do
limite especificado, resultando em um material que ndo atendia as especificacdes de qualidade

34
Miguel Luis Jodo de Carvalho



necessarias para a comercializacdo. Essa situagdo representou um desafio significativo, uma vez que o
produto ndo poderia ser vendido sem atender ao requisito minimo de viscosidade estabelecido. Para a
resolucao do problema, ele apresentou a solugdo deste problema hipotético usando um desenho fatorial
23 que requer 8 experiéncias para estudar todas as combinagdes possiveis, sendo o objetivo identificar a
influéncia das variacdes nas quantidades de 3 reagentes (reagente A, reagente B e reagente C) no
rendimento da viscosidade do polimero. Foi feita a codificagdo das variaveis em valores entre -1 ¢ +1
simetricamente, os valores de 9 e 11 g para os reagentes A ¢ C ¢ 3,6 ¢ 4,4 g para o reagente B.

Para o célculo de coeficientes, foi feito uma matriz experimental ou matriz fatorial, o nimero de linhas
tem o mesmo niimero de ensaios experimentais, enquanto o nimero de colunas tem o mesmo numero
de coeficientes a serem estimados pelo modelo.

A Tabela 2.2 demonstra o calculo dos coeficientes do modelo do problema hipotético. A primeira coluna
da matriz do modelo é uma coluna de +1, que representa o termo constante (bg) do modelo. As colunas
dos termos lineares (b1, b, b3) sdo as mesmas que as colunas da matriz experimental, correspondendo
aos niveis codificados das variaveis (—1) para o nivel baixo e (+1) para o nivel alto. J4 as colunas das
interagdes (b2, biz, bx3) sdo obtidas multiplicando ponto a ponto as colunas dos termos lineares
envolvidos na interagdo. Por exemplo, a coluna da interagdo entre a variavel 1 e a variavel 2 (bi2) €
obtida multiplicando a coluna b, pela coluna b,. Da mesma forma, a coluna da interagdo entre a variavel
1 ¢ a variavel 3 (bi3) é obtida multiplicando a coluna b; pela coluna bs.

Tabela 2.2- Matriz fatorial do problema hipotético. Adaptado (Leardi,2009).

Viscosidade
b123 2
[mPas)*10"
1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 1.8
1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 216
1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 =1
1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 429
1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 E0.2
1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 4E.5
1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 52
1 1 1 1 1 1 1 1 S0

Uma vez construida a matriz do modelo, os coeficientes podem ser calculados usando métodos de
regressdo linear, equagdo 2.9, como o método dos minimos quadrados, permitindo a construgdo de um
modelo matematico que descreve a relacdo entre as variaveis e a resposta consistindo em determinar os
coeficientes de forma a minimizar a soma dos quadrados dos residuos (€), isto ¢, as discrepancias entre
os valores observados ¢ os previstos. (Pinto et al, 2013).

$S(z) = £ X [4E (20)]*=2E(zi) 2 (2.9)
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Na andlise fatorial, a equagdo que descreve a influéncia dos fatores — sejam estes principais ou de
interagdo — sobre a variavel dependente, rendimento de viscosidade, fundamenta-se na relagdo entre a
magnitude de cada fator e a soma dos quadrados. O quadrado médio (MS,) de um fator é obtido
dividindo a soma dos quadrados pelo seu grau de liberdade, equagdo (2.10), sendo que, no caso do
programa fatorial de dois niveis, este grau de liberdade assume o valor unitario (N = 1). Esta abordagem
permite quantificar, de forma rigorosa e mensuravel, o contributo individual de cada fator e das suas
interacoes.

MS,=S5(zi) (2.10)
Central composite design (CCD)

Para estudos que envolvem relagdes ndo lineares, o Central Composite Design (CCD) é uma extensao
do desenho fatorial que combina pontos fatoriais, pontos axiais e pontos centrais, permitindo estimar os
coeficientes quadraticos e a construgao de modelos de segunda ordem. A equacdo (2.11) € uma equagdo
geral para um modelo de segunda ordem:

Y = Bo + E(BiXi) + E(BiiXiZ) + E(Binin) + & (2.1 1)

Aqui, Y ¢ a variavel de resposta, Bo € o coeficiente constante, i sdo os coeficientes lineares (efeitos
principais), Bi sdo os coeficientes quadraticos (efeitos curvilineos), Bij sdo os coeficientes de interagdo
entre os fatores, e € ¢ o erro experimental. Leardi,(2009) destaca que o CCD ¢ particularmente util em
estudos de otimizagdo, onde € necessario compreender a curvatura da resposta e identificar condicdes
otimas. Este é composto por trés partes: pontos fatoriais (do desenho fatorial completo ou fracionado),
pontos axiais (ao longo dos eixos de cada fator, fora do plano fatorial) e pontos centrais (no centro do
espaco experimental, utilizados para estimar o erro experimental e verificar a curvatura).

Em contexto de aplicacdo do desenho fatorial no estudo da influéncia de fatores de rendimento de
liquidos totais e decantados a partir do processo de pirdlise, o estudo de Pinto et al, (2013) investiga a
influéncia de trés variaveis operacionais: temperatura de reacdo, pressao inicial e tempo de reacdo no
rendimento de liquidos totais e liquidos decantados tendo como objetivo principal a otimizagdo do
processo de pir6lise para a maximizacao da producao de liquidos. Para alcangar esse objetivo, os autores
utilizaram uma metodologia combinada de Design of Experiments (DOE) e Response Surface
Methodology (RSM) para modelar e analisar os efeitos das variaveis independentes no rendimento dos
liquidos.

No estudo referido foi utilizada a aplicacdo de um desenho fatorial de dois niveis com 3 fatores sendo
estes, a temperatura, pressio inicial e tempo de reagdo. Isto resultou em 23=8 ensaios experimentais,
além de quatro repeti¢des no ponto central, totalizando 12 ensaios. O ponto central foi utilizado para
estimar o erro experimental e verificar a curvatura do modelo, permitindo verificar se um modelo linear
seria suficiente ou se seria necessario testar um modelo de segunda ordem.

O estudo foi desenvolvido em duas fases principais. Numa primeira etapa, foi realizado um modelo
linear apresentado na equagdo (2.12). este modelo incluiu os efeitos dos coeficientes individuais e dos
coeficientes de interagdes, na segunda etapa foi estudado um modelo com o propoésito de explorar os
efeitos das variaveis quadraticas, tal como apresentado na equacédo (2.13).
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Y = Bo + Z(BiXi) + Z(BXiX)) (2.12)
Y = Bo + Z(BiXi) + Z(PiXiX)) + Z(BiX) +e (2.13)

A aplicacdo da Metodologia de Superficie de Resposta (RSM) revelou-se uma abordagem eficiente para
a otimizagao do processo, permitindo reduzir de forma significativa o nuimero de ensaios experimentais
necessarios e, consequentemente, os custos inerentes. A partir do tratamento matematico dos dados
obtidos com um conjunto reduzido de experiéncias, foi possivel estabelecer correlacdes precisas entre
as variaveis experimentais e os rendimentos dos liquidos obtidos.

No entanto, uma das limitagdes desta metodologia prende-se com o facto de, para evitar complexidades
matematicas excessivas, serem habitualmente consideradas até trés variaveis por ensaio. Apesar desta
restricdo, a implementacdo de um segundo planeamento fatorial e a inclusdo de modelos quadraticos
permitiriam melhorar substancialmente as correlagdes e os niveis de confianca dos modelos
desenvolvidos.

Os resultados obtidos por Pinto et al, (2013) demonstraram que as condi¢des mais favoraveis para
maximizar a produgdo total de liquidos incluiram uma temperatura de 350 °C, um tempo de reagdo de
30 minutos e uma pressao inicial de 0,2 MPa, alcangando um rendimento maximo de 91,3% (m/m). No
entanto, este valor corresponde aos liquidos extraidos por solvente a partir dos s6lidos impregnados
durante a pirdlise. Ja a producao de liquidos decantados atingiu o seu rendimento maximo de 54,9% a
426 °C, 28 minutos ¢ 0,2 MPa. Nessas mesmas condigdes, a produgdo total de liquidos foi de 79,1%.

De um modo geral, verificou-se que o aumento da temperatura de reacdo reduziu a producao total de
liquidos, mas favoreceu a formacao de liquidos decantados. Tal comportamento podera estar associado
a uma degradacdo térmica mais acentuada dos compostos organicos, facilitando a separagdo de fases a
temperaturas mais elevadas Pinto et al, (2013). Os resultados reportados sdo essenciais para a
compreensdo do balango entre as variaveis operacionais e os produtos obtidos, contribuindo para a
otimizagdo do processo de pirdlise na valorizagdo energética e quimica de residuos.
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3 Meétodos

3.1 Parte experimental

Os ensaios realizados no ambito da presente dissertacdo foram efetuados no Laboratério Nacional de
Energia e Geologia (LNEG), na unidade de Bioenergia e Bio refinarias, edificio J, entre margo de 2024
e maio de 2024.

3.2 Caraterizac¢ido da matéria-prima

No presente estudo foram utilizados dois tipos de dleos, bio 6leo de eucalipto proveniente de residuos
florestais do programa PYRAGRAF ,previamente filtrado e tratado pelo processo de pirdlise e 6leo
alimentar usado previamente filtrado de modo a eliminar restos sélidos de alimentos , sendo estes
residuos classificados pela Lista Europeia de Residuos (LER) publicada pela Decisdo 2014/955/EU por
: Residuo do processamento de madeira e do fabrico de painéis, mobiliario, pasta para papel e cartao
mais especificamente com residuos sem outras especificagoes ,codigo 030399 e Residuo urbano
equiparado , especificamente 6leos e gorduras alimentares codigo 200125. (APA, 2014)

Composi¢io da matéria-prima

O Oleo alimentar usado (OAU), Figura 3.1, é constituido maioritariamente por acidos gordos,
destacando-se o acido oleico (26,5%), acido linoleico (22,6%), acido palmitico (17,3%) e acido
octadecanoico (9,1%). Estes compostos representam a principal fragdo quimica do OAU, sendo
caracteristicos da sua origem como gordura de base vegetal.

Por outro lado, o bio 6leo, Figura 3.2, apresenta uma composi¢do significativamente distinta,
caracterizada por uma grande diversidade de compostos oxigenados. Entre os principais compostos
encontrados estdo o levoglucosano (13,1%), vanilina (6,3%), acetovanilona (6,0%), catecol (3,7%),
creosol (3,5%) e guaiacol (3,4%). A sua composi¢do ¢ constituida maioritariamente por compostos
fenolicos, acidos carboxilicos, refletindo a sua origem como subproduto da biomassa lignoceluldsica.

Cetonas

Alcool

Hidrocarbonetos Saturados
Hidrocarbonetos insaturados
Aldeidos

Aminas

Esteres

Acidos gordos saturados

Acidos gordos insaturados

% (v/v)

Figura 3.1 Composic¢do quimica do bio 6leo.
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Figura 3.2 Composic¢do quimica do 6leo alimentar usado.

3.3 Procedimento experimental

O inicio do ensaio experimental inicia-se com a prepara¢do da amostra em que consiste na introdugdo
da MP misturada na autoclave (reator descontinuo) construido pela Parr Instruments modelo 4571,
Figura 3.3
A autoclave € constituida por:

e Um Termopar

o Um medidor de pressdo constituido com um tubo de Bourdon em ago inoxidavel

e Uma valvula de entrada e saida de gases

e Um disco de rutura de seguranga

e Disco de grafite
Em cada ensaio, foi medida inicialmente a massa da autoclave vazia. Em seguida, procedeu-se a
introdugdo da matéria-prima (MP) misturada com o catalisador CoMo, realizando-se a respetiva

pesagem. A massa da matéria-prima foi calculada pela diferenca entre estas duas pesagens, de acordo
com a equagao 3.1:

Mpypc™ Ma+mpc — May (3.1)
mypc — Massa da matéria-prima misturada com o catalisador (g)
my . ypc- Massa da autoclave com a matéria-prima +catalisador no seu interior (g)

myy- Massa da autoclave vazia (g)
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Apods a pesagem segue-se o procedimento de selagem da autoclave, onde esta € selada através de uma
junta que se encaixa entre o corpo e a tampa da autoclave, sendo finalizada através do aperto de parafusos
existentes nas 2 mandibulas que garantem a jun¢@o do corpo com a tampa da autoclave.

De seguida, a autoclave foi pressurizada com azoto (N2) até atingir 200 psi (1,37 MPa). No dia do ensaio,
foi realizada uma verificagdo da pressao para identificar possiveis fugas de ar. Na auséncia de fugas, o
ensaio prosseguia normalmente. O azoto presente na autoclave era entdo libertado, seguido por trés
purgas com hidrogénio (H2), com o objetivo de garantir a realizagdo do ensaio em condi¢des totalmente
isentas de oxigénio (O:). Por fim, a autoclave era pressurizada novamente até atingir a pressao estipulada
para o ensaio.

O controlador digital do forno elétrico permitiu regular o aquecimento e arrefecimento, bem como a
velocidade de agitacdo da amostra. Para o aquecimento do forno, foi definida uma temperatura inicial
de 900°C. Apds atingir esta temperatura, procedeu-se a inser¢do da autoclave no interior do forno,
iniciando a fase de aquecimento da autoclave até¢ alcangar a temperatura de estudo previamente definida
para o ensaio.

Assim que a autoclave atingiu a temperatura desejada, ajustou-se a temperatura do forno elétrico para
manté-la estavel, marcando o inicio da contagem do tempo de reacdo, que foi fixado em 30 minutos para
todos os ensaios. Durante o ensaio, foram registados os valores de temperatura e pressdo a que a
autoclave esteve sujeita, permitindo a elaboracao de um perfil detalhado das variagdes de temperatura e
pressdo ao longo do tempo. O término do ensaio foi determinado pela conclusdo do tempo de reagdo
previamente definido. Nesse instante, procedeu-se ao arrefecimento controlado da autoclave, através da
imersdo num banho de gelo, até que a sua temperatura atingisse a temperatura ambiente (proximo dos
26°C).

Com a autoclave ja arrefecida, foi efetuada a recolha do produto gasoso usando um saco de amostragem
de estanque e de seguida a sua abertura recolhendo os restantes produtos (liquido e s6lido) resultantes
da reacdo. Tanto o produto gasoso como o produto do interior da autoclave sdo analisados
posteriormente como descrito nos subcapitulos.
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Figura 3.3- Esquema da instalagdo experimental utilizada no presente estudo. 1- Autoclave; 2- Garrafa de azoto (N2); 3-Garrafa
de hidrogénio (Hz);4- Controlador digital; 5- Medidor de gases; 6- Termopar; 7- Tubo de entrada de gases; 8- Mandmetro; 9-
Tina com gelo; 10- Controlo da valvula de arrefecimento; 11- Tubo de escape dos gases; 12- Valvula de recolha de gases;13-
Controlo da velocidade de agitagdo;14- Forno; adaptado (Pinto et al,2012).

3.4 Recolha e analise do produto gasoso

O produto gasoso resultante da rea¢do de hidrogenacao ¢ recolhido apos o arrefecimento da autoclave.
Primeiro, ¢ mensurado o seu volume com o auxilio de um medidor de gas, e em seguida, o gas ¢é
recolhido num saco de amostra de estanque, sendo posteriormente analisado num aparelho de
cromatografia.

Utilizou-se a seguinte equacdo (2) para determinar o calculo de volume de produto gasoso formado.
Vpg: Vi - Vf (32)
Vg~ Volume total do produto gasoso do gas recolhido (m”).

V;- Volume do medidor inicial antes da passagem do gas (m°).

V¢- Volume do medidor final depois da passagem do gas (m®).

3.4.1 Analise do produto gasoso

Ap0s a recolha, o produto gasoso foi injetado num aparelho de cromatografia , Agillent / HP 6890,
Figura 5 do anexo A, este equipamento esta equipado com uma valvula de amostragem de gases, duas
colunas de enchimento de gases, e dois sistemas de detecdo sendo calibrado com uma mistura de gases
padrdo de concentragdo conhecida : Detetor de Condutividade Térmica (TCD) e Detetor de lonizagdo
de Chama (FID) , o TCD deteta a presenga de CO», Ha, N>, CO e O, enquanto que o FID analisa os
carbonetos que contém até quatro atomos de cadeia de carbono na sua cadeia.
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3.5 Recolha e analise do produto liquido

Ap6s a recolha do produto gasoso, procedeu-se a abertura da autoclave, onde foi medida a sua massa
com os produtos no seu interior, de seguida a extragdo da parte liquida que nao ficou misturada com o
catalisador (liquido livre) para um frasco , ¢ novamente medida a massa da autoclave de modo a obter
o peso da massa do produto liquido livre segundo a seguinte equagdo (3.3) , e em seguida, procede-se a
extragdo do produto so6lido para outro frasco , em todos os ensaios foi necessario proceder a extragdo
por solvente para separar a parte liquida que ficou misturada com o catalisador (produto s6lido) sendo
possivel determinar o rendimento efetivo do produto liquido.

mliquido livre = Mautoclave+amostra — mautoclave+amostra—produto liquido (3-3)

Myiquido tivre- Massa do produto liquido que se conseguiu extrair da amostra sem usar 0 método de
extracdo (g)

Mautoclave+amostra — Massa da autoclave contendo no seu interior a amostra e o catalisador (g)
Mautoclave+amostra—produto liquido- Massa da autoclave contendo no seu interior os produtos solidos
apos extragdo do liquido livre (g).

3.5.1 Separacio da fase orginica e fase aquosa

Nos ensaios onde foi usado 6leo alimentar usado como MP observou-se a formacao de produto liquido
com duas fases liquidas distintas: fase organica e fase aquosa, sendo necessario efetuar um processo de
decantacdo, onde estas fases sdo separadas em frascos de massa conhecida, onde é determinado a massa
de cada fase e o seu rendimento segundo a equacao. 3.4 .

Mpo = Myjquido livre — MFa (3.4)

mp,- Massa da fase orgénica (g).
Miiquido Livre — Massa do liquido livre (g).
Mg,- Massa da fase aquosa (g).

3.5.2 Extracao do catalisador

Para saber o rendimento efetivo do produto liquido como foi mencionado em 3.4, foi necessario
proceder a um processo de extragdo com o objetivo de separar o catalisador do liquido embebido
(misturado), para tal foi utilizado o extrator de solidos (Soxtec).

Foram retiradas e medidas cerca de 3 g das amostras do produto solido resultantes dos ensaios e
colocadas em cartuchos, devidamente numerados, que foram imersos em 40 ml de hexano (HEX).
Depois disto foram colocados no extrator, a 140°C por 4 horas e em seguida por 1 hora a temperatura
minima (temperatura ambiente), no fim as amostras eram colocadas na estufa e no dia seguinte eram
secadas a 100°C durante 30 minutos, e de seguida eram colocadas no exsicador também por 30 minutos.
Por fim, as amostras foram retiradas do exsicador e pesadas obtendo-se assim a massa do liquido
embebido no catalisador.
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Percentagem do produto liquido extraido do catalisador

P ‘ Mproduto sélido~Mproduto sélid 6s extraga
% produto liquido extraido = —F2==2=0 —PRoCi0 S0 AP a2 X 100 (3.5)
Mproduto sélido

% produto liquido extraido- Percentagem de produto liquido extraido da amostra de produto solido
apos os processos de extragao.

Mproduto sélido— Massa da amostra de produto solido antes da extragdo.

Mproduto sélido apés extracao— Massa da amostra de produto sélido apds extragao.

Massa do produto liquido de extracdo:

_ % produto liquido extraido
mproduto liquido extracdo™—

(3.6)

100X Mproduto sélido

Mproduto liquido extracio~ Massa do produto liquido de extragdo (g).
% produto liquido extraido — Percentagem do produto liquido extraido retirado do produto sélido.

Mproduto sélido~ Massa do produto solido (g).

Massa dos compostos solidos da extracdo:

mcompostos solidos — (mproduto solido — mproduto liquido extragéo) — Mcqatalisador (3-7)

Mcompostos sélidos- Massa dos diferentes compostos solidos formados (g).
Mproduto sélido~ Massa do produto solido total resultante da reagdo (g).
Mproduto liquido extracio~ Massa do produto liquido apds o processo de extragdo (g).

Meatalisador- Massa do catalisador (g).
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4 Resultados e Discussao

4.1 Desenho fatorial

Para a determinacdo do nimero de ensaios, utilizou-se a metodologia DOE (Design of Experiments),
tendo sido definida a realizagdo de um modelo fracionado de experiéncias, uma versao reduzida do
modelo completo de experiéncias com 3 niveis e 3 fatores, tendo como pardmetros de estudo:
temperatura, pressdo inicial de H, e composi¢do de misturas como representado na Tabela 4.1, quanto
aos niveis para cada parametro , os pardmetros de temperatura e pressao inicial de H» s8o representados
de forma quantitativa, enquanto para a composicao de misturas sdo representados de forma qualitativa
sendo codificado no modelo matricial pelos valores : -1,0,1.

Tabela 4.1 Modelo fracional experimental utilizado.

Ordemde Temperatura Pressdo Composicdo Modelo matricial
ensaios (°C) de H, (psi) de misturas DOE

1 Bio dleo
2 440 14 Bio dleo 1 -1 -1
) 300 160 Bio dleo -1 1 -1
4 440 160 Bio dleo 1 1 -1
5 400 a0 Bio aleo/OAU| O 0 0
6 300 14 OAU -1 -1 1
7 440 14 OAU 1 -1 1
8 300 160 OAU -1 1 1
g 440 160 OAU 1 1 1
] 400 80 Bio dlec/OAU| 0 0 0
400 80 Bio dlec/OALU| 0 0 0
440 160 Bio éleo/QAU 1 1 0

Como apresentado na Tabela 4.1, os valores de -1 no modelo matricial estdo associados aos limites
inferiores dos parametros representados quantitativamente, correspondendo a 300°C para a temperatura
e 14 psi ,(0,09 MPa) para a pressao inicial de H,, a unidade de pressdo foi expressa em psi ao longo
deste estudo, pois os equipamentos utilizados ja estavam calibrados nessa unidade, garantindo maior
precisao na coleta dos dados experimentais e evitando erros de conversdo. Além disso, essa escolha
mantém a consisténcia com estudos anteriores e com referéncias da literatura na area, facilitando a
comparagdo dos resultados. Embora o Pascal (Pa) seja a unidade do Sistema Internacional (SI), a adoggo
do psi foi justificada pela praticidade experimental e pela necessidade de compatibilidade com os
instrumentos utilizados.

No caso do pardmetro qualitativo, que representa a composi¢do das misturas, o valor -1 simboliza uma
amostra composta exclusivamente por bio 6leo. Os valores médios dos parametros quantitativos sdo
representados por 0, equivalentes a 400°C para a temperatura e 80 psi, (0,55 MPa) para a pressdo inicial
de Ha. No parametro qualitativo, o valor 0 refere-se a composicdo da mistura em propor¢ao 50:50 de
bio 6leo e dleo alimentar usado.

Finalmente, os valores mdaximos dos pardmetros quantitativos sdo indicados pelo valor 1,
correspondendo a 440°C para a temperatura ¢ 160 psi (1,1 MPa) para a pressao inicial de Hz. Para o
parametro qualitativo, o valor 1 representa uma amostra composta exclusivamente por 6leo alimentar
usado.
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Foi selecionado este modelo em vez do modelo completo de ensaios experimentais de modo a conservar
o tempo disponivel na obtengdo dos resultados, focando no estudo dos vértices do cubo de DOE e do
seu ponto central, sendo feitas 3 repeticdes do ponto central (ensaios 5,10 e 11) (0,0,0) de modo a
verificar a sua repetibilidade e o ensaio 12, ponto (1,1,0), foi também realizado para efeitos de
comparagdo de composi¢cdo de fase liquida com os ensaios 9 e 4, sendo o numero total de ensaios
realizados 12.
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Figura 4.1 Modelo do desenho fatorial do presente estudo representado graficamente.

4.2 Modelacao do desenho fatorial

A constru¢do do modelo fatorial foi desenvolvida com base nos resultados obtidos dos ensaios
experimentais, considerando como fatores de estudo de comparacdo as interagdes em relagdo aos
seguintes pardmetros: produto gasoso (g), produto solido (g) e fase organica (g). Para a fase organica,
decidiu-se assumir os valores de rendimento de FO igual a 0 (g) nos ensaios 6 ¢ 8 considerando que a
quantidade de FO formada nestes ensaios foi desprezavel, devido a baixa quantidade de produto liquido.
Também se assumiu que a composicao do liquido extraido do processo de separagdo do catalisador dos
ensaios 7, 9 e dos ensaios de mistura pertencia a fase organica.

A seguinte equagdo (4.1) foi escolhida para o estudo das interagdes dos fatores usando os resultados
experimentais obtidos, sendo a férmula de calculo para os rendimentos tedricos dos fatores de estudo
para cada ensaio em todos os desenhos fatoriais apresentados no presente estudo.

bz X% + b33 X3

Descricdo dos termos da equagao:
X1, X5, X3: Fatores individuais:

e X;: Temperatura

e X,: Pressdo inicial de H»

e X;3: Composicao de misturas.
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o XX, X1X3,X,X3 X1X,X3 : Coeficientes de interagdo, representando o efeito combinado entre
os fatores.

. X12, XZZ, X32: Coeficientes quadraticos, relacionados aos efeitos ndo lineares de cada fator.

e bo,by by,b3,b15,b13,b23,b123 b11 by, b33 Coeficientes de resposta que refletem o
impacto de cada termo sobre a variavel de resposta. (Leardi, 2009).

Apos a determinagdo dos valores de rendimento tedrico utilizados pela equagdo (4.1) para cada cendrio,
procedeu-se ao calculo do erro quadrado associado, conforme representado pela equagdo (4.2).
Subsequentemente, realizou-se o somatorio dos erros quadrados (X(Erro)? de todos os ensaios, o qual
fornece uma medida quantitativa da proximidade dos valores previstos teéricos obtidos pelo modelo e
dos valores experimentais obtidos. Este somatorio serve como indicador de precisdo do modelo teérico
onde valores mais baixos indicam ajustes mais eficientes e melhor capacidade preditiva do modelo.
Em seguida com a ferramenta SOLVER do excel procurou-se calcular os valores dos coeficientes de
maneira a minimizar o valor do (Z(Erro)* efetuando o método dos minimos quadrados.

(Erro)? = (Valor tedrico — Valor experimental) ? 4.2)

4.2.1 Cenarios de estudo

A analise foi estruturada em 5 modelos/cendrios, estes modelos foram desenvolvidos com o objetivo de
compreender quantitativamente o impacto dos diferentes componentes do modelo matemadtico. A
escolha de cenarios com diferentes niveis de complexidade permite isolar os efeitos principais no
modelo mais simples, enquanto se adiciona gradualmente complexidade para avaliar se as interagdes ou
ndo linearidades melhoram significativamente o ajuste dos dados experimentais.

Cada cenario esta associado a um numero de graus de liberdade (DOF residual), que sdo essenciais para
validar o modelo estatisticamente. De acordo com Montgomery, (2017), o calculo dos graus de liberdade
segue a formula geral (4.3):

DOF Residual = n—k 4.3)

Onde:
e 1 ¢ o numero total de observagdes (incluindo todas a repeticdes)
e k¢ o numero de parametros no modelo (coeficientes)

Os cenarios estudados foram os seguintes:

1. Cenario de coeficientes individuais: Este modelo considera apenas os efeitos principais (bo, b1,
b2, b3), que correspondem as variaveis de temperatura, pressdo inicial de H» e composigdo da
matéria-prima dos ensaios. Com 12 ensaios experimentais, sendo 3 repetigdes, 0 modelo possui
8 graus de liberdade residuais. Este cenario procura identificar se os fatores principais explicam
a maior parte da variabilidade nos rendimentos dos fatores em estudo.

2. Cenario de coeficientes individuais + interagdes: Neste modelo, além dos efeitos principais, sdo
adicionados os coeficientes de interagdo (bi2, bis, bas, bizs, biz, bis, bas, bi23). Esta incluséo
aumenta a complexidade do modelo, reduzindo os graus de liberdade residuais para 4. Este
cenario avalia se as interagdes entre os fatores principais tém impacto significativo no ajuste
dos valores experimentais.
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3. Cenario de coeficientes individuais+quadraticos: Este modelo incorpora termos quadraticos
(bi1, ba, bss) aos coeficientes principais, permitindo avaliar possiveis efeitos ndo lineares nos
fatores estudados. Com isso, o nimero de graus de liberdade residuais € 5, ligeiramente superior
ao cendrio com interacdes. Este cenario explora como as variagdes extremas nos fatores
impactam os rendimentos.

4. Cenario de 11 Coeficientes (sobreajuste): Este ¢ o modelo mais complexo, incluindo todos os
coeficientes possiveis (efeitos principais, interagdes e termos quadraticos). Apesar de se ajustar
quase perfeitamente aos dados experimentais, possui apenas 1 grau de liberdade residual,
limitando a sua capacidade preditiva para novos conjuntos de dados. Este cenario ¢ usado
principalmente como referéncia para identificar coeficientes menos influentes e guiar a
simplificacdo em outros modelos.

5. Cenario de 8 Coeficientes: Este modelo otimizado ¢ construido com base na analise do cenario
de 11 coeficientes, removendo os 3 termos de menor impacto. Com 8 coeficientes mais
relevantes, mantém a eficiéncia estatistica com 4 graus de liberdade residuais, reduzindo o risco
de sobreajuste e simplificando o modelo.

4.2.2 Rendimento de produto solido

O estudo deste fator permite analisar a quantidade de rendimento de produto solido gerado em cada
ensaio, bem como identificar as interagdes que t€ém maior influéncia nos resultados. O produto solido,
predominantemente composto por coque, ¢ formado a partir de derivados de lignina e da transformagao
de compostos oxigenados presentes tanto no bio 6leo como no 6leo alimentar usado. Este processo
ocorre através de reagdes quimicas, como cicliza¢do, aromatizagdo e condensacdo, que resultam na
formacao de hidrocarbonetos insaturados e compostos aromaticos com elevada massa molecular.

O impacto da formagdo de coque no processo € significativo, uma vez que este composto leva a
desativagdo dos catalisadores. O coque deposita-se sobre os sitios ativos dos catalisadores, cobrindo-os
e bloqueando os seus poros, o que reduz a atividade catalitica. Esta reducdo da atividade pode resultar
numa diminui¢do do rendimento dos produtos desejados, como hidrocarbonetos saturados liquidos,
comprometendo a eficiéncia global do processo. (Cheng et al, 2016).

4.2.2.1 Cenario de coeficientes individuais no factor rendimento de solido

O cenario com coeficientes individuais, Tabela 4.2, representa o modelo mais simples do desenho
experimental, onde sé se considera os efeitos principais de cada factor no rendimento sélido.

Este modelo inclui os coeficientes, by b; b, b3 , onde by = 3,53 é a média do rendimento solido para
o ponto central (0,0,0) e base do modelo que fornece o ponto de partida para avaliar como os outros
fatores afetam os resultados. Os coeficientes b;= 0,31 e b, = 0,30 correspondentes aos fatores de
temperatura e pressao inicial de H» respetivamente, ambos apresentam valores positivos o que indica
que o aumento da temperatura ou da pressdo de estudo tende a aumentar o rendimento s6lido, mas como
apresentam valores absolutos tdo baixos indicam que tém um impacto limitado na influéncia do
rendimento solido. Por outro lado, o coeficiente bs = -2,26 referente ao fator de composi¢cdo da amostra
apresentou um impacto significativo apresentando um maior valor absoluto, este valor negativo indica
que a medida que a composi¢do da mistura tenha uma maior proporc¢ao de oleo alimentar usado, o
rendimento de solido diminui substancialmente, enquanto que uma maior propor¢ao de bio 6leo leva ao
aumento do rendimento deste, portanto a composi¢do da mistura ¢ o fator dominante perante os
coeficientes estudados.
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Tabela 4.2- Modelo de desenho fatorial, cenario de coeficientes individuais, fator de estudo: rendimento de produto

solido.

Modelo do desenho fatorial: cendrio de coeficientes individuais

b3 Solido(g)  Solidoteérico(g)  (Erro)

1 -1 -1 -1 6,20 5,54 0,44
1 1 -1 -1 4,65 5,58 0,86
1 -1 1 -1 6,27 5,57 0,49
1 1 1 -1 4,49 5,61 1,25
1 0 0 0 3,82 3,32 0,25
1 -1 -1 1 0,01 1,03 1,03
1 1 -1 1 1,64 1,07 0,33
1 -1 1 1 0,00 1,06 1,12
1 1 1 1 1,92 1,10 0,67
1 0 0 0 4,02 3,32 0,49
1 0 0 0 3,53 3,32 0,05
1 1 0 3,30 3,36 0,00
353 031 030 220 [T oo |

O somatorio dos erros quadrados (6,97) como também o coeficiente de determinagdo (R* = 0,8537),
Figura 4.2, sdo ferramentas complementares que permitem avaliar a precisdo dos valores dos
rendimentos dos fatores estudados de acordo com o modelo de desenho experimental , o valor de (R? =
0,8537) indica que cerca de 85,37% da variabilidade total nos dados experimentais ¢ explicada pelo
modelo , embora o valor de correlagdo seja relativamente alto, 14,63% de variabilidade restantes ndo
sdo explicados por esse modelo , essa lacuna ¢ devida a ndo inser¢do dos coeficientes de interagdo ou
dos efeitos quadraticos no modelo de estudo que ndo estdo representados neste cendrio.

7,00 y=0,8537x+0,4859

R*=0,8537
6,00 .

5,00 et
4,00 |

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Figura 4.2- Regressdo linear para o modelo de desenho fatorial: cenario de coeficientes individuais no fator de rendimento
solido.

4.2.2.2 Cenario de coeficientes individuais + interagoes no fator de rendimento de solido

No cenario de coeficientes individuais com inclusdo de interagdes, Tabela 4.3, foi analisada a
contribuicdo dos coeficientes de interagdo no modelo do desenho fatorial. Entre os coeficientes
individuais, o bz continua a ser o termo com o maior impacto no rendimento do produto so6lido.
Relativamente aos coeficientes de interagdo, destaca-se o bz, com um valor de 0,86, indicando que a
interacdo entre a temperatura € a composi¢do tem um impacto relevante no modelo em estudo.
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Tabela 4.3- Modelo de desenho fatorial, cenario de coeficientes individuais + coeficientes de interagdo, fator de

estudo: rendimento de produto so6lido.

Modelo do desenho Fatorial: cenanio de coeficientes individuais + interacoes

b1 bz b3 b1z bi12 b3 b Salido[g)  Salido tedr
1 -1 -1 -1 1 1 1 E.18 0,03
1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 4,65 0.03
1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 E.27 0,03
1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 4,49 0.0z
1 a ] ] 1] 1] ] 1] 3.482 0.25
1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 0.0 0.03
1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1.64 0.03
1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 0,00 0.03
1 1 1 1 1 1 1 1 192 0.0z
1 a ] ] 1] 1] 0 1] 4,02 0.43
1 a ] ] 1] 1] ] 1] 353 0,05
1 1 1 n 1 1] ] a 3,30 , 0,00
3,32 0.0z 002 | 225 | oo | 086 | ood | oor (RS N 0: |

Por outro lado, os coeficientes de interagdo, b1z, bas bi2s apresentam valores absolutos significativamente
mais baixos, de 0,00, 0,04, 0,07, respetivamente. Estes valores indicam uma influéncia reduzida destas
intera¢des no rendimento de solido.

A adi¢do dos coeficientes de interagdo melhorou a capacidade explicativa do modelo, a soma dos erros
quadrados deu um valor menor que o do cenario de coeficientes individuais (X(Erro)* = 1,03). O
coeficiente de correlagdo (R*=0,9784) indica que 97,84% da variabilidade total nos dados experimentais
¢ explicada pelo modelo, Figura 4.3, este valor reflete um ajuste positivo em relagdo ao cendrio de
coeficientes individuais (R*=0,8537).

y=0,9784x+ 0,0717
R*=0,9784
7,00
s
8,00
5,00

4,00

e o0
3,00

2,00 o
1,00
0,00

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Figura 4.3- Regressdo linear para o modelo de desenho fatorial: cenario de coeficientes individuais + interagéo no fator de
rendimento so6lido.

4.2.2.3 Cenario de coeficientes individuais + quadrdticos no fator de rendimento de solido

Procurou-se analisar o cenario de coeficientes individuais com inclusdo de coeficientes quadraticos,
Tabela 4.4, onde observamos os seguintes valores para bii = -0,27, bn = -0,27, b= -0,10
respetivamente. Um coeficiente quadratico negativo indica que o efeito da temperatura ndo ¢ linear,
existe um ponto em que o aumento da temperatura deixa de ter impacto positivo no rendimento de
produto solido, e comeca a reduzir o rendimento deste, o by, ¢ semelhante ao termo quadratico da
temperatura, existindo um certo ponto em que o aumento excessivo de pressdo inicial de H; leva a
diminui¢do de rendimento de produto sélido, ja no bs; o termo quadratico € ainda mais pequeno, mas
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negativo, sugerindo que o impacto da composi¢do € maior em niveis extremos, quando X3;=+1 do que
proximo do ponto central.

Tabela 4.4-Modelo de desenho fatorial, cenario de coeficientes individuais + coeficientes quadraticos para o fator rendimento
de produto solido.

Modelo do desenho fatorial: cenario de coeficientes individuais + quadraticos

b2 b3 b1 22 b33  Solido (g) Sdlido tedrico (g)
1 -1 -1 -1 1 q 1 6,18 5,34 0,70
1 1 -1 -1 1 1 1 4 65 5,41 057
1 -1 1 -1 1 1 1 827 5,39 077
1 1 1 -1 1 1 1 445 5,45 0,32
1 0 0 0 0 0 0 3,82 3,79 0,00
1 -1 -1 1 1 1 1 0,01 0,54 0,63
1 1 -1 1 1 1 1 1,64 0,50 0,55
1 -1 1 1 1 1 1 0,00 0,85 0,73
1 1 1 1 1 1 1 1,52 0,95 0,94
1 0 0 0 0 0 0 402 3,79 0,05
1 0 0 0 0 0 0 3,53 3,79 0,07
1 1 1 0 1 1 0 3,30 3,30 0,00
578 | 003 | 002 | 228 [ 0z7 | 07 | con [HEEECOINEN o |

Quanto ao somatorio dos erros quadrados, comparado com os cenarios dos coeficientes individuais e
dos coeficientes individuais + interagdes, o presente cenario apresenta uma ligeira melhoria comparado
com o cendrio dos coeficientes individuais, mas este ajuste, Figura 4.4, ja ndo ¢ tdo eficiente como no
cenario de coeficientes individuais + interagdes, isto sugere que para este conjunto de dados, os
coeficientes de interagdo explicam melhor o rendimento de s6lido do que os efeitos quadraticos.

7,00
y=0,8731x+0,4215
R*=0,8731
6,00 -
oe e e

5,00
4,00 .

o o»

-".--.
3,00
2,00
1,00 o e ®
0,00
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Figura 4.4- Regressao linear para o modelo de desenho fatorial: cendrio de coeficientes individuais + quadraticos no fator de
rendimento sélido.

4.2.2.4 Cenario de 11 coeficientes ou de sobreajuste para o fator de rendimento do produto solido
O cenario de 11 coeficientes, Tabela 4.5, pode ser descrito como um cenario de sobreajuste, pois este
inclui todos os coeficientes possiveis no modelo - efeitos principais, interagdo e termos quadraticos, este
ajusta-se quase perfeitamente aos dados experimentais como evidenciado pela soma dos erros quadrados
(2(Erro)?=0,12). No entanto com apenas 1 grau de liberdade residual, este modelo é altamente ajustado
ao conjunto dos dados, apresentado o valor de coeficiente de correlagdo de 0,996, Figura 4,5, acabando
por perder capacidade preditiva do modelo face a novos conjuntos de dados experimentais.
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Tabela 4.5- Modelo de desenho fatorial, cendrio de 11 coeficientes (sobreajuste) para o fator rendimento de produto solido.
Modelo do desenho fatorial: cendrio de 11 coeficientes

b

1 b22

1

1 1 1 1 '

1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 4,65 4,65 0,00
1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 1 1 1 6,27 6,27 0.00
1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 1 1 4,48 4,45 0.00
1 0 0 0 i} 1] 1} 1] a 1} i} 3,82 379 0.00
1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 1 1 1 0,01 0,01 0.00
1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 1 1 164 154 0.00
1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 1 1 1 0,00 0,00 0.00
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1,92 1,82 0.00
1 0 0 0 1] 1] Ja] i} 1] 1] 1] 4,02 3,79 0.05
1 0 0 0 1] 1] Ja] i} 1] 1] 1] 3,53 3,79 0.07
1 1 1 0 1 0 0 0 1 1 0 3,30 3,30 0.00

379 0,03 002 225 0,00 06 | o00e | o7 | 0ze | 0os [ opo (NS oo |

12,00 ¥=0,9962x+ 0,0096
R*=0,9962
10,00 ..
.-‘.“
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Figura 4.5- Regresséo linear para o modelo de desenho fatorial: cenario de 11 coeficientes no fator de rendimento sélido.

A andlise deste cenario permitiu identificar que os coeficientes b, = 0,00, b; = 0,03 e b, = 0,02 tém uma
influéncia reduzida no rendimento do produto solido. Tendo em conta que estes parametros contribuem
de forma insignificante para a variabilidade dos resultados, a sua exclusdo conduz a uma simplificagdo
do modelo e minimiza o risco de sobreajuste, sem comprometer de forma significativa a capacidade
preditiva. Pelo contrario, a remogdo dos coeficientes de maior peso implicaria eliminar os elementos
que exercem O maior impacto na resposta, o que, consequentemente, prejudicaria a acuracia e a
interpretabilidade do modelo. Assim, na construg@o do cenario de 8 coeficientes, foram mantidos apenas
os parametros de maior influéncia, permitindo uma abordagem estatistica mais robusta e eficiente para
a previsao do rendimento do produto sélido.

4.2.2.5 Construgdo do cenario de 8 coeficientes a partir do cenario de 11 coeficientes para o fator de
rendimento de produto sdlido.

O cenario de 8 coeficientes, Tabela 4.6, representa um compromisso ideal, preservando os coeficientes

mais relevantes identificados no cendrio de 11 coeficientes, enquanto reduz o risco de sobreajuste

garantindo uma maior eficiéncia estatistica, representando assim uma simplificagdo otimizada do

modelo apresentando o valor mais reduzido de somatorio de erros quadrados (Erro)?= 0,13.

Na Figura 4.6, é possivel observar um coeficiente de determinagio (R?=0,997) que indica um ajuste

quase perfeito entre os valores teoricos ¢ os valores experimentais, apresentando um maior valor em

comparagdo com 0s cendrios anteriores.
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Tabela 4.6- Modelo de desenho fatorial, cenario de 8 coeficientes para o fator rendimento de produto sélido.
Modelo do desenho fatorial: cenario de 8 coeficientes

b13 bZ3 b123 b11 b33 Solido (g Solido tedrico (g) (Errof*
1 -1 1 1 -1 1 1,00 6,18 5.23 0,00
1 1 -1 q q q 1,00 465 4,65 0,00
1 -1 1 -1 1 1 1,00 8,27 5.23 0,00
1 1 1 -1 -1 q 1,00 4,49 q 43 0,00
1 0 0 ] ] ] 0,00 3,82 3.73 0,00
1 1 -1 -1 1 1 1,00 0,01 0,05 0,00
1 1 1 -1 -1 1 1,00 1,64 1.64 0,00
1 1 -1 1 -1 1 1,00 0,00 0.0 0,00
1 1 1 1 1 1 1,00 1,52 1.86 0,00
1 0 0 u] 0 0 0,00 402 373 005
1 0 0 0 ] 0 0,00 3,53 3,79 0.0v
1 0 0 u] 0 1 0,00 3,30 3.50 0,00
378 | 225 | 0% | goa | oor | 0es | o ECTIE oo |
7,00 y=10,9973x+ 10,0091
R®=0,9973
6,00 = e
5,00 1
KA
-
4,00
e o0
v". ’
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Figura 4.6- Regressao linear para o modelo de desenho fatorial: cendrio de 8 coeficientes no fator de rendimento so6lido.

4.2.3 Rendimento de produto gasoso

O estudo do rendimento gasoso no processo de HDO permite compreender como cada parametro
(temperatura, pressao inicial de H> e composi¢do da mistura) afeta diretamente os mecanismos de
formagdo de produto gasoso. Além disso ao correlacionar os valores experimentais com modelos
tedricos € possivel identificar condi¢des Otimas que minimizam perdas de carbono no excesso de
produgdo de gas e maximizam o rendimento dos produtos liquidos desejados.

4.2.3.1 Cenario de coeficientes individuais no fator rendimento de produto gasoso

A analise do cenario de coeficientes individuais representado na Tabela 4.7, leva-nos a deduzir que entre
os coeficientes individuais em estudo o que apresenta ter maior impacto € o by, apresentando o maior
valor absoluto com 1,76, de seguida o fator b, = 0,57, este valor embora menor que o valor de b; também
tem um efeito positivo no aumento do rendimento de produto gasoso, por fim o coeficiente individual
com menos impacto € o b; de composi¢cao de misturas, com o valor absoluto de -0,01 tendo um impacto
negligenciavel comparado com os restantes coeficientes.
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Tabela 4.7- Modelo de desenho fatorial, cenario de coeficientes individuais, fator de estudo: rendimento de produto gasoso.
Modelo do desenho fatorial: cenario de coeficientes individuais

b0 b3 Gas (g) Gas tedrico (g) (Erro)2
1 -1 -1 -1 1,04 1,03 0,00
1 1 -1 -1 3.79 4,66 0,75
1 -1 1 -1 262 2,28 0,11
1 1 1 1 526 5,91 0,42
1 0 0 0 4,31 3.46 0,73
1 -1 -1 1 0.00 1.01 1,02
1 1 -1 1 5.28 4,63 043
1 -1 1 1 1,71 2,26 0,30
1 1 1 1 561 5,88 0,07
1 0 0 0 4,22 3.46 0,58
1 0 0 0 427 3,46 0,66
1 1 1 0 5,81 5,89 0,01
542 175 057 0.0  SEz SR

O somatorio dos erros quadrados (5,07) e o valor do coeficiente de determinagdo (R?= 0,872), Figura
4.7, indicam que o modelo de coeficientes individuais apresenta um ajuste razoavel na previsdo de
valores de rendimento do fator de estudo, explicando cerca de 87,2% da variabilidade dos valores
experimentais de rendimento de gas deixando cerca de 13% de variabilidade restante ndo considerada
por este modelo, isto devido a ndo insercdo dos coeficientes de interacdo e dos efeitos quadraticos no
modelo de estudo.

7,00
y=0,8729x+ 0,4652

R®=0,8729
6,00 ® oo

4,00
3.00
2,00
1,00 ® .

0,00
0 1 2 3 4 5 & 7

Figura 4.7- Regressdo linear para o modelo de desenho fatorial: cenario de coeficientes individuais no fator de rendimento
produto gasoso.

Observa-se uma ligeira dispersdo na Figura 4.7, em torno da linha de regressdo, especialmente nos
ensaios com rendimentos baixos (ensaio 6; gas=0,00g) e altos (ensaio 9; gas=5,51 g). Esta dispersao
reforca a necessidade do estudo da adigdo dos coeficientes de interagdo ou quadraticos ao modelo
tedrico.

4.2.3.2  Cenario de coeficientes individuais + interacées no fator de rendimento de produto gasoso

No cenario de coeficientes individuais com inclusdo de interagdes, Tabela 4.8, analisou-se a contribui¢ao
dos coeficientes de interacdo no modelo do desenho fatorial. Entre os coeficientes individuais, destaca-
se o by, relacionado com a temperatura, com um valor de 1,83, indicando que este fator tem o maior
impacto no rendimento do produto gasoso. O coeficiente by, associado a pressdo inicial de Hz, apresenta
um valor de 0,64, mostrando um efeito positivo, embora menos significativo que o anterior. O
coeficiente b3, referente a composic¢@o da mistura, apresenta um impacto minimo com um valor de -0,01.
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Relativamente aos coeficientes de interagdo, o b3 foi 0 mais relevante, com um valor de 0,47, sugerindo
que a interagdo entre a temperatura € a composicdo da amostra influencia consideravelmente o
rendimento do produto gasoso. Por outro lado, os coeficientes de interag@o bio, baz € bz apresentaram
valores absolutos significativamente mais baixos, de -0,18, -0,13¢ -0,16, respetivamente, indicando que
estas interagdes possuem uma influéncia reduzida no modelo.

Tabela 4.8- Modelo de desenho fatorial, cenario de coeficientes individuais + interagdes para o fator rendimento de produto

£as0s0.
Modelo do desenho fatorial: cenario de coeficientes individuais + interagtes
b2 b3 b1z b13 b23 123 Gas (g) Gas tedrico (g) {Erro)f
1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 1,04 1,34 0.03
1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 3,79 4,09 0.03
1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 262 2582 0.03
1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 5,26 558 0.1
1 0 0 0 ] 1] ] 0 43 347 0.7
1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 0,00 0,30 0.03
1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 528 5,58 0.03
1 - 1 1 -1 -1 1 -1 1,71 2,01 0.03
1 1 1 1 1 1 1 1 5,61 5,94 0.1
1 0 0 0 ] 1] ] 1] 422 347 0.56
1 0 0 0 1] 0 ] 0 427 3,47 0.64
1 1 1 0 1 ] ] ] 5,81 5,76 0.00
37 | 13 [ ost [ 00t | com [ oer | om [ o [EETE N 25 |

A inclusdo dos coeficientes de interagao resultou numa melhoria significativa na capacidade explicativa
do modelo, evidenciada pela redug¢do do somatorio dos erros quadrados (Erro)*=2,66 em comparagdo
com o cenario de coeficientes individuais (Erro)*=5,07. Além disso, o coeficiente de determinagio
(R?=0,9334) indica que 93,34% da variabilidade total nos dados experimentais ¢ explicada pelo modelo,
Figura 4.8.

Este valor reflete um ajuste consideravelmente melhor em relacdo ao cenario de coeficientes individuais
(R*=0,872), destacando o impacto positivo da inclusdo de interagdes na explica¢do do rendimento de
produto gasoso.

7,00
y=0,9334x+ 0,2436

R*=0,9334
6,00 ®
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Figura 4.8- Regressdo linear para o modelo de desenho fatorial: cendrio de coeficientes individuais + interag@o no fator de
rendimento produto gasoso.

4.2.3.3  Cenario de coeficientes individuais + quadrdticos no fator de rendimento de produto gasoso
A adic¢do dos coeficientes individuais, Tabela 4.9, com os termos quadraticos (bi1,b22,bs3) permitiu
analisar o seus impactos no modelo de desenho fatorial, observando que os coeficientes bii e ba
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apresentam o valor de -0,46, ambos tem um efeito quadratico moderado no rendimento de produto
gasoso, sugerindo que aumentos excessivos tanto de temperatura como de pressao inicial de H> podem
ter comportamentos limitantes ou adversos, enquanto que para o coeficiente b3;=-0,19 revela ter um
menor impacto quadratico no rendimento de gas.

Tabela 4.9- Modelo de desenho fatorial, cenario de coeficientes individuais + quadraticos para o fator rendimento de produto

£as0so0.
Modelo do desenho fatorial: cenario de coeficientes individuais + quadraticos
b b2 b3 b1 b22 b33 Gas (g) Gastedrico (9)  (Errof
1 -1 -1 -1 1 1 1 1,04 072 0,10
1 1 -1 -1 1 1 1 379 437 0,33
1 -1 1 -1 1 1 1 262 1,99 0,33
1 1 1 -1 1 1 1 3,26 3,63 0,14
1 0 0 0 ] 0 0 4,31 427 n.0o
1 1 1 1 1 1 1 0,00 0,69 0,45
1 1 -1 1 1 1 1 5,28 434 0,23
1 -1 1 1 1 1 1 1,71 1,96 n.ov
1 1 1 1 1 1 1 3,61 3,61 n.0o
1 0 0 0 ] I 0 422 427 n.0a
1 0 0 0 ] I 0 427 427 0,00
1 1 1 0 1 1 0 3,01 3,81 n.0o

Quanto ao somatério dos erros quadrados (Erro)>=2,41, este cenario apresenta uma melhoria
significativa em compara¢do com o cenario de coeficientes individuais (Erro)*=5,07, refletindo um
ajuste mais eficiente aos dados experimentais como também para o cenario coeficientes individuais +
interagdes (Erro)*=2,66, sugerindo que, para este conjunto de dados, os efeitos quadraticos explicam
melhor o rendimento de gas do que a interacao entre os coeficientes.

7.00
y=0,9395x + 0,2214
R*=0,9395
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Figura 4.9- Regressao linear para o modelo de desenho fatorial: cendrio de coeficientes individuais + quadraticos no fator de
rendimento produto gasoso.

4.2.3.4 Cenario de 11 coeficientes para o fator de rendimento de produto gasoso

O cenério de 11 coeficientes, Tabela 4.10, pode ser descrito como um cenario de sobreajuste, pois inclui
todos os coeficientes possiveis no modelo - efeitos principais, interagdes e termos quadraticos. Este
modelo ajusta-se quase perfeitamente aos dados experimentais, como evidenciado pela sua soma dos
erros quadrados X(Erro)* = 0,00. Contudo, devido ao facto de apresentar apenas 1 grau de liberdade
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residual, este modelo torna-se excessivamente ajustado ao conjunto de dados utilizados, comprometendo
a sua capacidade preditiva, especialmente para novos conjuntos de dados experimentais como se pode
observar pelo valor de R? na Figura 4.10.

Tabela 4.10- Modelo de desenho fatorial, cenario de 11 coeficientes para o fator rendimento de produto gasoso.
Modelo do desenho fatorial: cendrio de 11 coeficientes

b B13 B23 b123 b1 B2 b33  Gas(g) Géstedirico(q) (Errol
1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 1 1 1 1,04 1,04 0,00
1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 3,79 379 0,00
1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 1 1 1 262 262 0,00
1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 1 1 525 525 0,00
1 0 0 0 u] u] u] u] u] o 1] 43 427 0,00
1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 1 1 1 0,00 0,00 0,00
1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 1 1 528 528 0,00
1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 1 1 1 1,71 1,71 0,00
[ 1 1 [ 1 1 1 1 1 1 1 561 561 0.00
1 0 0 0 u] u] u] a a a 1] 427 427 0,00
1 0 0 0 u] u] o] a a 1] 1] 427 427 0,00
1 1 1 0 1 u] u] u] 1 1 0 581 5,81 0,00
| e 083 201 | 0w | oar | o | 0w | o | 0m | os [N om |
7,00
y=0,9999x + 0,0004
5.00 R®=0,9999
' K ]
.
.'..
5,00 L
4,00 e
i
3,00
."-
2,00 -
N
1,00 o
0,00 @
0 1 2 3 4 5 [ 7
-1,00

Figura 4.10- Regressdo linear para o modelo de desenho fatorial: cendrio de 11 coeficientes no fator de rendimento produto
2as0s0.

4.2.3.5 Construgdo do cendrio de 8 coeficientes para o fator de rendimento gasoso

A andlise do cenario de 11 coeficientes, permitiu identificar os coeficientes menos influentes no
rendimento de produto gasoso, sendo estes bas=—0,13, bizz= —0,16 ¢ b»=—0,36. Tendo em conta que
estes pardmetros contribuem de forma insignificante para a variabilidade dos resultados, a sua exclusao
conduz a uma simplificacdo do modelo e minimiza o risco de sobreajuste, sem comprometer de forma
significativa a capacidade preditiva. Pelo contrario, a remogao dos coeficientes de maior peso implicaria
eliminar os elementos que exercem o maior impacto na resposta, o que, consequentemente, prejudicaria
a acuracia e a interpretabilidade do modelo. Assim, na construgdo do cendrio de 8 coeficientes, foram
mantidos apenas os parametros de maior influéncia, permitindo uma abordagem estatistica mais robusta
e eficiente para a previsdo do rendimento do produto gasoso. Tabela 4.11.
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Tabela 4.11- Modelo de desenho fatorial, cenario de 8 coeficientes para o fator rendimento de produto gasoso.

Modelo do desenho fatorial: cendrio de 8 coeficientes

b12 b1l b22 b33 Gasg)  Gas tedrico [2) [Emo}?
1 1 1 1 1 1 1 1 1,04 1,00 0,00
1 1 1 N ] 1 1 1 379 4,06 0.07
1 1 1 N i i i 1 262 254 0,00
1 1 1 1 ] 1 1 1 5.26 4,56 0,03
1 o o 0 0 0 0 0 431 4,27 0,00
1 1 1 1 ] 1 1 1 0,00 0.05 0,00
1 1 1 N 1 1 1 1 5.28 501 0.07
1 1 1 N ] 1 1 1 171 163 0,00
1 1 1 1 1 1 1 1 5,61 551 0,03
1 o o 0 0 0 0 0 4,22 4,27 0,00
1 o o 0 0 0 0 0 427 4,27 0,00
1 1 1 1 D i i 0 5,81 551 0,00

227 182 0ez | -0 | oa7 | 03 | 03 | 037 RO 035 |

Este modelo proporciona uma maior eficiéncia estatistica e simplicidade otimizada, apresentando um
valor reduzido de soma dos erros quadrados Z(Erro)* = 0,33.

Na Figura 4.11, observa-se um coeficiente de determinagdo (R?=0,9916), que indica um ajuste quase
perfeito entre os valores teoricos e experimentais. Este valor destaca a elevada capacidade explicativa
do modelo e representa uma melhoria em relagdo aos cenarios anteriores, reforcando a eficacia do
modelo com 8 coeficientes para prever o rendimento de produto gasoso.

7,00 y=0,9916x +0,0307

R*=0,9916
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Figura 4.11 - Regressao linear para o modelo de desenho fatorial: cenario de 8 coeficientes no fator de rendimento produto
£2as0S0.
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4.2.4 Rendimento da fase organica

O estudo do rendimento de FO ¢ crucial, o rendimento deste esta diretamente relacionado a qualidade e
eficiéncia do processo, dado que a FO é composta por hidrocarbonetos saturados, que sdo o produto
desejavel na producdo de biocombustiveis liquidos.

Estudos anteriores indicam que a otimizag¢@o do rendimento da FO exige uma analise detalhada das
interacdes entre os parametros do processo. Por exemplo, temperaturas moderadas podem favorecer a
reacdo de hidrogenagao de compostos insaturados e a formagao de hidrocarbonetos saturados, enquanto
temperaturas muito altas podem promover reagdes de craqueamento, reduzindo o rendimento liquido da
FO. A pressao inicial de H, também € um fator importante, garantindo a disponibilidade de hidrogénio
na rea¢ao para obter uma maior eficiéncia na remog¢ao de oxigénio através de reagdes secundarias.

Neste estudo, o fator de rendimento da FO sera analisado em diferentes cenarios do modelo de desenho
fatorial, desde coeficientes individuais até modelos que incluem intera¢des e termos quadraticos. Esta
analise busca identificar os parametros mais influentes no rendimento da FO, bem como avaliar a
precisao e robustez dos modelos.

4.2.4.1 Cendario de coeficientes individuais no factor rendimento de FO

O cenario com coeficientes individuais, Tabela 4.12, representa o modelo mais simples do desenho
experimental, considerando apenas os efeitos principais de cada fator no rendimento da fase organica
(FO). Este modelo inclui os coeficientes individuais by b;, b3 .

Os coeficientes bi=2,44 e b,=—0,40, que correspondem aos fatores de temperatura e pressao inicial de
H,, respetivamente, apresentam contribuigdes distintas. O coeficiente b; positivo indica que o aumento
da temperatura tem um impacto favoravel no rendimento de FO, promovendo reagdes de desoxigenacao
que favorecem a formagdo de hidrocarbonetos liquidos. Por outro lado, o coeficiente b, negativo sugere
que pressdes iniciais mais elevadas de H, tendem a reduzir o rendimento de FO.

O coeficiente bs=2,93, referente ao fator de composi¢ao da mistura, destacou-se como o fator que possui
maior impacto neste cendrio, apresentando o maior valor absoluto entre os coeficientes estudados. O
sinal positivo deste coeficiente indica que uma maior propor¢do de 6leo alimentar usado na mistura
favorece o aumento do rendimento de FO, enquanto uma maior propor¢do de bio Oleo reduz
significativamente o rendimento. Este resultado é consistente com a composi¢do quimica do o6leo
alimentar usado, que ¢ rico em acidos gordos, mais propensos a formagao de hidrocarbonetos liquidos

sob condigoes de hidrogenacao.

Portanto, o modelo sugere que, no cendrio de coeficientes individuais, a composi¢do da mistura bz € o
fator dominante no rendimento de FO, enquanto a temperatura b; desempenha um papel secundario,
mas relevante. Por outro lado, o coeficiente b, apresenta um impacto limitado e negativo, indicando que
ajustes na pressdo podem ser necessarios para otimizar o processo.
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Tabela 4.12- Modelo de desenho fatorial, cenario de coeficientes individuais para o fator rendimento de FO.

Modelo do desenho Fatorial: cenario de coeficientes individuais

FOIlq) Ot q) {Erro)®
1 1 - -1 0,00 . 2.32
1 1 -1 -1 0,00 . 15.85
1 -1 1 -1 0.00 . 2,88
1 1 1 -1 0.00 3 14,43
1 0 i i} 8.13 i 16,45
1 -1 -1 1 0.00 . 1581
3 7 I 1 T1.36 ) 230
1 -1 1 1 0.00 ; 17533
1 7 1 1 12,08 | 584
1 1] u] 1] 545 A 552
3 i 0 0 817 , .17
1 1 1 i 5.31 ., 2.03
3.84 244 -0,40 293 120,88

O somatorio elevado de erros quadrados (Z(Erro)*>=120,88 e o valor de R*=0,59 neste cenario reflete
limitagdes na capacidade do modelo de descrever completamente o comportamento experimental.

12,00 y=0,5291x+ 2,0222

R*=0,5291
10,00 e o

8,00 e

0.0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0

Figura 4.12- Regressao linear para o modelo de desenho fatorial: cenario de coeficientes individuais para o fator de rendimento
FO.

4.2.4.2  Cenario de coeficientes individuais + interagoes no fator de rendimento de FO

No cenario de coeficientes individuais com a inclusdo de interacdes, Tabela 4.13, foi analisada a
contribuicdo dos coeficientes de interacdo no modelo do rendimento de fase organica. Entre os
coeficientes individuais, o bz, associado a composicdo da mistura, manteve-se como o fator com maior
impacto no rendimento de FO, com valor positivo de 2,93. No que diz respeito aos coeficientes de
interagdo, o mais relevante foi o bjz com o valor de 2,93, o qual reflete a interagdo entre a temperatura
e a composi¢do da amostra. Este resultado sugere uma influéncia significativa no rendimento de FO.
Em contrapartida, os coeficientes biz, b2; € bi2s apresentaram valores absolutos muito reduzidos (-0,08,
-0,08 e 0,09) respetivamente, indicando que estas interagcdes possuem uma contribuicdo pouco
significativa para o modelo.

A inclusdo dos coeficientes de interacdo melhorou a capacidade de explicagdo do modelo em
comparac¢do com o cendrio de coeficientes individuais. A soma dos erros quadrados (X(Erro?) =52,03
revelou uma redugdo em relagdo ao cendrio anterior (X(Erro?) =120,88 demonstrando que a adigdo de
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interagdes proporciona uma melhor aproximagdo entre os valores experimentais € 0s tedricos.
Adicionalmente, o coeficiente de determinagdo (R*=0,7973) indica que 79,73% da variabilidade nos
dados experimentais ¢ explicada pelo modelo, representando uma melhoria face ao cenario de
coeficientes individuais (R*=0,529).

Este cenario evidencia que a considera¢do das interagdes entre fatores, especialmente a interagdo
temperatura-composicao (biz), enriquece a compreensido dos parametros que afetam o rendimento de

FO.

Tabela 4.13- Modelo de desenho fatorial, cenario de coeficientes individuais + interagdo para o fator rendimento de FO.

Modelo do desenho fatorial: cendrio de coeficientes individuais + interagoes

b2 b3 b12 b13 b23 b123 FO (g} FO tedrico (g) (Erro)®
1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 0,00 1,32 1,74
1 1 -1 -1 - -1 1 1 0,00 1,32 1,74
1 1 1 -1 - 1 -1 1 0,00 132 1,74
1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 0,00 0,54 0,40
1 0 0 0 0 i i o 8,13 408 16,41
1 1 1 1 1 -1 -1 1 0,00 132 1,74
1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1138 12,67 1,74
1 -1 1 1 - -1 1 -1 0,00 132 1,74
1 1 1 1 1 1 1 1 12,08 12,72 0,40
1 0 0 0 0 0 il o 6,48 408 5,79
1 0 0 0 0 0 i o 8,17 4,08 6,72
1 1 1 0 1 0 a a 5,31 5,58 1,87
4,08 2,78 -0,08 2,93 -0,08 2,93 0,09 0,09 52,03
14,00 y=0,7973x + 0,8704
R*=0,7973
e o
12,00
10,00
8,00
®
6,00 L
4,00 . e
2,00
o ..
®
0,00
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0

Figura 4.13- Regressao linear para o modelo de desenho fatorial: cendrio de coeficientes individuais e interagdo para o fator de
rendimento FO.

4.2.4.3  Cenario de coeficientes individuais + quadraticos no fator de rendimento de FO

No cenario de coeficientes individuais com inclusao de termos quadraticos, Tabela 4.14, foram
analisados os coeficientes quadraticos b, b2 € bss, cujos valores foram determinados como -2,65, -2,65
e 0,64, respetivamente. O coeficiente by negativo sugere que o efeito da temperatura no rendimento de
FO néo ¢ linear, indicando que, apds certo ponto, o aumento da temperatura deixa de melhorar o
rendimento e passa a reduzi-lo. O comportamento semelhante ¢ observado no coeficiente b,,, onde a
pressdo inicial de H,, ao atingir valores elevados, também se torna prejudicial ao rendimento de FO,
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refletindo um comportamento ndo linear deste fator. Ja o coeficiente bss, com valor positivo € menor
magnitude, indica que o impacto da composi¢@o € menos relevante no modelo quadratico.

Tabela 4.14- Modelo de desenho fatorial, cenario de coeficientes individuais + quadraticos para o fator rendimento de FO.

Modelo do desenho fatorial: cenario de coeficientes individuais + quadraticos

b33 FO (g) FO te (g) (Erro)®
1 -1 -1 -1 1 1 1 0,00 -3,02 3,12
1 1 -1 -1 1 1 1 0,00 2,54 5,06
1 -1 1 -1 1 1 1 0,00 -2,84 5,06
1 1 1 -1 1 1 1 0,00 3,02 3,12
1 0 0 0 0 I 0 8,13 759 0,23
1 -1 -1 1 1 1 1 0,00 2,54 5,06
1 1 -1 1 1 1 1 11,36 270 706
1 -1 1 1 1 1 1 0,00 3,02 3,12
1 1 1 1 1 1 1 12,08 8,88 1025
1 0 0 0 I 0 0 6,48 7,59 123
1 0 0 0 I 0 0 g17 7,50 0,33
1 1 1 0 1 1 0 5,31 531 0,00

No que diz respeito ao somatério dos erros quadrados (X(Erro?) =2,41), este cenario apresenta uma
melhoria significativa em rela¢do ao cendrio de coeficientes individuais (Erro?) =120,88), como também
do cenario de coeficientes individuais + interagdes ((Erro?) =52,03). Este resultado sugere que, para o
rendimento de FO, os efeitos quadraticos sdo mais relevantes que as interagdes entre coeficientes.

Quanto ao coeficiente de determinagdo (R?=0,7245), verificou-se que o modelo explica
aproximadamente 72,45% da variabilidade total dos dados experimentais, um valor que reflete um ajuste
moderado, mas inferior ao cenério de coeficientes individuais + interagdes (R>=0,7973). Assim, conclui-
se que, para o rendimento de FO, o presente cenario, apesar de apresentar melhorias em relagdo ao
cenario mais simples, ndo supera o cenario que inclui a adicao de interagdes entre os fatores.

12,00 y=0,7245%+1,1828
R®=0,7245
10,00

o ®
8,00
6,00
4,00
2,00
0,00
00 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0

-2,00

-4,00

Figura 4.14- Regressao linear para o modelo de desenho fatorial: cenario de coeficientes individuais e quadraticos para o
fator de rendimento FO.
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4.2.4.4 Cenario de 11 coeficientes, no fator do rendimento de FO

O cenario de 11 coeficientes, Tabela 4.15, pode ser descrito como um cenario de sobreajuste, pois inclui
todos os coeficientes possiveis no modelo: efeitos principais, interagcdes e termos quadraticos. Este
modelo ajusta-se quase perfeitamente aos dados experimentais, evidenciado pela soma dos erros
quadrados (Erro)*=1,85). Contudo, com apenas 1 grau de liberdade residual, este modelo é altamente
ajustado ao conjunto de dados utilizados, mas apresenta limitacdes na capacidade preditiva,
especialmente para novos conjuntos de dados experimentais.

Tabela 4.15- Modelo de desenho fatorial, cenario de coeficientes 11 coeficientes para o fator rendimento de FO.
Modelo do desenho fatorial: cendrio de 11 coeficientes

b12 b23 b123 b11 b22 FO (g} FO tedrico (g) (Erro)®
1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 1 1 1 0,00 0,00 0,00
1 1 1 1 1 -1 1 1 1 1 1 0,00 0,00 0,00
1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 1 1 1 0,00 0,00 0.00
1 1 1 ] 1 - - -1 1 1 1 0,00 0,00 0,00
1 0 0 0 i i a a 1] a ] 813 7,59 0.239
1 -1 1 1 1 -1 -1 1 1 1 1 0,00 0,00 0,00
1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 1 1 11,36 11,36 0.00
1 B 1 1 B K] 1 1 1 1 1 0,00 0,00 0.00
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 12,08 12,08 0,00
1 0 0 [ i i 0 0 [ 0 0 5,48 759 123
1 0 0 0 0 0 0 0 [ 0 0 817 759 0,33
1 1 1 0 1 0 0 1 1 0 5,31 5,31 0,00
7,59 2,93 0,09 2,93 0.03 253 0.03 0.03 -Z.70 -z.70 0.73 155

A analise deste cendrio permitiu identificar os coeficientes menos influentes no rendimento da fase
organica (FO), sendo estes b,=0,09, b1,=0,09 e b12;=0,09. Tendo em conta que estes parametros
contribuem de forma insignificante para a variabilidade dos resultados, a sua exclusdo conduz a uma
simplificacdo do modelo e minimiza o risco de sobreajuste, sem comprometer de forma significativa a
capacidade preditiva. Pelo contrario, a remocao dos coeficientes de maior peso implicaria eliminar os
elementos que exercem o maior impacto na resposta, o que, consequentemente, prejudicaria a acuracia
e a interpretabilidade do modelo. Assim, na construgdo do cenario de 8 coeficientes, foram mantidos
apenas os parametros de maior influéncia, permitindo uma abordagem estatistica mais robusta e
eficiente para a previsao do rendimento do produto FO liquido.

14,00 y=0,9928x+0,0309
R*=0,9928
12,00 e

10,00
8,00
5,00
4,00
2,00
0,00 o

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0
-2,00

Figura 4.15- Regresséo linear para o modelo de desenho fatorial: cenario de 11 coeficientes para o fator de rendimento FO.
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4.2.4.5 Construgdo do cendrio de 8 coeficientes para o fator de rendimento de FO

O cendrio de 8 coeficientes, Tabela 4.16, representa um compromisso ideal entre simplicidade e precisao
estatistica. Preserva os coeficientes mais relevantes identificados no cenario de 11 coeficientes,
enquanto reduz o risco de sobreajuste, garantindo maior eficiéncia estatistica. Este modelo otimizado
apresenta um valor reduzido de soma dos erros quadrados (Erro)*=2,04), destacando-se como uma
solug@o mais robusta para prever o rendimento da fase organica.

Tabela 4.16- Modelo de desenho fatorial, cenario de coeficientes 8 coeficientes para o fator rendimento de FO.
Modelo do desenho fatorial: cenario de 8 coeficientes

b13 b3 b11 bZ2 b33 FO (g) FO tedrico (g) {Erro)*
1 -1 -1 1 1 1 1 1 0,00 0,09 0,01
1 1 1 ] 1 1 1 1 0,00 003 0.m
1 ] E] 1 ] 1 1 1 0,00 -0,035 0,01
1 1 -1 -1 -1 1 1 1 0,00 -0.039 0.0
1 0 0 n 0 i} i 0 813 753 023
1 ] 1 - ] 1 1 1 0,00 -0,03 0,01
1 7 1 1 3 1 1 1 11,35 11,63 0,07
7 3 1 1 1 1 1 1 0,00 003 0,01
1 1 1 1 1 1 1 1 12,08 1181 0,07
1 0 0 0 0 i i 0 6,48 753 123
7 0 0 o 0 0 i 0 BT 753 0,33
1 1 il ] i 1 1 0 5,31 5,31 0.00
759 | 283 | 295 | za3 | oos | et | 2zt | os  (NENEETCOSNNN oo0 |

Na Figura 4.16, observa-se um coeficiente de determinagdo (R*=0,992), indicando um ajuste solido entre
os valores tedricos e experimentais. Embora o valor de R? seja ligeiramente inferior ao do cenario de 11
coeficientes, este modelo oferece maior capacidade preditiva ao reduzir a complexidade e evitar ajustes
excessivos que comprometem a generalizacdo. Assim, o cendrio de 8 coeficientes ¢ uma simplificagcdo
eficiente e equilibrada para modelar o rendimento de FO.

14,00 y = 0,992x+0,0342

R?=0,992

12,00 e.®

10,00
8,00
6,00
4,00
2,00
0,00 l

olo 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0
2,00

Figura 4.16- Modelo de desenho fatorial, cenario de coeficientes 8 coeficientes para o fator rendimento de FO.

Em suma no estudo do DOE sobre a influéncia dos fatores que tém mais impacto no rendimento solido,
observou-se que o fator de mistura apresentou o maior valor absoluto, bs = -2,26 de seguida o fator de
interacdo entre a temperatura e a composicao de misturas byz= 0,86 (Tabela 4.6).
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No estudo do fator de rendimento do produto gasoso , o fator da temperatura apresentou-se como o
fator com a maior influéncia b; = 1,76 de seguida o fator de pressao inicial de H, b,= 0,57, sendo também
relevante o fator da interacdo da temperatura com a composicao da mistura b;3= 0,47 (Tabela 4.11), em
termos de coeficientes quadraticos bi; e b, apresentaram o mesmo valor de -0,46 sugerindo que
aumentos excessivos tanto de temperatura como pressdo inicial de H, podem ter comportamentos
limitantes no rendimento do produto gasoso. Ja no rendimento de FO os fatores que tiveram mais
influéncia foi o de composi¢do de mistura,bs= 2,93 e o fator de interacdo da temperatura com a
composicdo de mistura que apresentou o mesmo valor absoluto, (Tabela 4.16) o sinal positivo destes
fatores indicam que com o aumento de OAU na mistura favorece o rendimento de FO enquanto que o
de bio 6leo reduz significativamente, como também a diferenga de rendimento de FO consoante a
matéria-prima e a temperatura usada, sendo consistente com os resultados estudos no presente estudo,
de seguida os coeficientes quadraticos b e by, apresentaram o mesmo valor de -2,76 sugerindo que
aumentos excessivos tanto de temperatura como pressdo inicial de H, podem ter comportamentos
limitantes no rendimento de FO.

4.3 Analise dos resultados e perfis da reacao

Ao longo da realizagdo dos ensaios, foram registados valores de temperatura e pressdo aos quais a
autoclave foi sujeita, possibilitando a elaboracdo de um perfil detalhado de variagdo de temperatura e
pressdo ao longo do tempo, o aumento da temperatura ao longo do ensaio leva a formacao de gases que
levam ao aumento da pressdo no interior da autoclave. Na Tabela 4.17 sdao observados os valores de
temperatura e pressdo média durante o tempo da reagdo como também da temperatura de aquecimento
por minuto antes da autoclave chegar a temperatura de estudo. Nos seguintes subcapitulos, vai ser
realizada a analise dos rendimentos dos produtos da reacdo. De notar que os ensaios 1,2,3 e 4 a matéria-
prima utilizada foi exclusivamente bio 6leo de eucalipto, os ensaios 6,7,8 ¢ 9 sdo constituidos
exclusivamente por OAU enquanto os ensaios 5,10,11 e 12 sdo constituidos na propor¢ao de 50:50 por
bio 6leo e OAU.

Tabela 4.17- Valores de temperatura, pressdo média e de temperatura de aquecimento por minuto registados nos ensaios
experimentais.

N2 de ensaio
6 7

Temperatura média 302,61 | 442,81 | 403,16 | 299,84 | 425,61 |303,84| 432,68 | 404,87 | 403,61 | 441,00
durante o ensaio (°C)

Pressdo média (psi) [pkiXey

2258,71 |1472,58| 3090,97 | 1963,23 | 167,42 | 1336,13 |393,87|1526,77|1947,10| 1933,55 | 2553,23

Temperatura de
el ee | 13,45 | 9,77 | 18,80 | 12,41 | 13,64 | 2850 | 20,24 | 3525 | 28,07 | 15,28 | 16,73 | 15,52

minuto (*C/min)

A soma total dos rendimentos massicos da fase liquida e da gasosa acabou por ndo ser igual a 100%,
devido a ocorréncia de erros experimentais, esses erros podem ter origem na perda de produto liquido
na decantac@o do liquido livre da amostra apds o ensaio e na formagdo de residuo s6lido no fundo da
autoclave.

Nas analises de cromatografia efetuadas aos produtos gasosos foi identificado a presenca de oxigénio
(0») e de azoto (N») em quantidades relativamente mais elevadas do que o esperado em alguns ensaios.
Sendo estes os componentes principais que constituem o ar atmosférico consideram-se a existéncia de
uma contaminagdo nos produtos gasosos recolhidos, tal contaminacdo pode ter sido causada pela
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insuficiente limpeza do saco de recolha da amostra gasosa ou no insuficiente nimero de purgas de H»
na preparagdo do ensaio. Sendo assim, como ambos 0os componentes gasosos se encontram em igual
propor¢ao no ar, foram descontados das concentracdes totais dos gases recolhidos, ou seja, definiu-se
para todos os ensaios que a percentagem volumétrica de oxigénio e de azoto ¢ igual a 0, compensando
a percentagem retirada, foi efetuando uma percentagem volumétrica relativa para os restantes compostos
constituintes do produto gasoso.

De referir que o Unico ensaio em que nao foi possivel fazer a recolha do produto gasoso foi o ensaio 6
sendo que este ndo produziu gas suficiente para que fosse possivel a sua andlise.

4.4 Estudo do efeito da temperatura na hidrogenacao no bio 6leo e OAU

Para investigar a influéncia da temperatura no processo de hidrogenagao e os seus efeitos no rendimento
de produtos, foram selecionadas duas temperaturas de estudo: 300°C e 440°C. A comparacao centrou-
se na forma como a variagdo da temperatura influencia o processo, mantendo constantes a pressao inicial
de H», e o tempo de reacdo. Na Figura 4.17, esta representado o perfil da evolucdo da temperatura e da
pressdo inicial de hidrogénio no decorrer do ensaio 4, constituido por bio 6leo, onde se observa a fase
de aquecimento em que a autoclave é aquecida até atingir a temperatura de estudo aos 33 minutos. Aos
34 minutos, inicia-se a contagem do tempo de reacao, que ¢ de 30 minutos para todos os ensaios.
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Figura 4.17- Perfil de temperatura e pressao do interior da autoclave no ensaio 4. Condi¢des experimentais: 160 psi (1,1
MPa); TR=30 min; 440°C.

Ao longo do ensaio, verifica-se um aumento de pressdo no interior da autoclave, este devido a producéo
de compostos em fase gasosa o que é propenso quanto mais elevado é o aumento da temperatura o que
vai de acordo com a literatura. Pinto et al, (2012) observou que com o aumento da temperatura de estudo
observou-se a promog¢ao das reagdes de craqueamento e de descarboxilagdo no que levou a um maior
rendimento de produtos gasosos, e formagdo de alcanos de cadeia simples. Como se pode ver na Figura
4.17 conseguiu-se manter a temperatura de estudo (440°C) durante o tempo de reagdo com pequenas
variagdes usando como matéria-prima bio 6leo enquanto na Figura 9 do anexo B, ensaio 9 & mesma
temperatura de reacdo houve uma variagdo de temperatura notavel, esta varia¢ao pode ser explicada por
ocorrer uma reagdo endotérmica com o 6leo alimentar usado. Quanto a mistura de 6leo alimentar usado
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com bio 6leo a mesma temperatura de estudo houve pequenas variagdes de temperatura no tempo da
reacdo, os restantes perfis de temperatura e pressao de cada ensaio encontram-se no anexo B.

Nos proximos subcapitulos serdo apresentados os resultados dos rendimentos das duas fases, liquida e
gasosa ¢ a sua composi¢do quimica.

4.4.1 Rendimento dos produtos resultantes dos ensaios de influéncia de temperatura
Os rendimentos das diferentes fases dos produtos da reacao para cada ensaio onde se estudou a influéncia

da temperatura estdo representados pela seguinte Figura 4.18. Onde os ensaios 3 ¢ 4 sdo constituidos
por bio 6leo, e os ensaios 8 ¢ 9 por OAU.
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Figura 4.18- Rendimento massico das diferentes fases dos produtos resultantes dos ensaios de estudo da influéncia de
temperatura. Condigdes experimentais: 160 psi (1,1 MPa); TR=30 min, ensaios 3 ¢ 8 a temperatura de estudo de 300°C;
ensaios 4 ¢ 9 a 440°C.

Nos ensaios com matéria-prima composta por bio o6leo, para pressdo inicial de 160 psi (1,1 MPa)
verificou-se no ensaio 3 com temperatura de estudo de 300°C rendimentos de fase liquida (FA) de 56,9%
(m/m), fase gasosa 12,6% (m/m) e de fase solida 30,4% (m/m). Para o ensaio n° 4 para a mesma pressao
inicial a temperatura de estudo de 440°C verificou-se os seguintes valores de fase liquida de 49,88%
(m/m), fase gasosa 27,0 % (m/m) e de fase solida 23,1% (m/m). Cheng et al,(2017) observaram para o
rendimento de fase liquida na reacdo de HDO em situ, valores de 70% (m/m) de fase aquosa em todas
as temperaturas de estudo (200 °C,250 °C,300°C). O rendimento da fase organica (FO) foi de 15% (m/m)
a temperatura mais baixa (200 °C), diminuindo para 10% (m/m) com o aumento da temperatura até
300°C. O rendimento da fase solida variou entre 2% e 3% (m/m), enquanto o rendimento do produto
gas0so aumentou progressivamente com a temperatura, passando de 8% (m/m) a 200°C para 20% (m/m)
a 300°C. (Cheng et al, 2017)

Para os ensaios compostos por 6leo alimentar usado, para pressao inicial de 160 psi (1,1 MPa) observou-
se para o ensaio 8 com temperatura de estudo de 300°C rendimentos de fase liquida de 92,7% (m/m),
fase gasosa 7,21% (m/m) e sem formagdo de fase solida. Para o ensaio 9 a mesma pressdo inicial e a
temperatura de estudo de 440°C foram obtidos os seguintes valores, fase liquida 61,6% (m/m), fase
gasosa 29,6% (m/m) e fase so6lida 9,78% (m/m).
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Nos ensaios com matéria-prima proveniente de bio 6leo, a fase liquida resultante da reacdo de
hidrogenagdo encontrava-se em fase aquosa. Nos ensaios de OAU a fase liquida do ensaio 8 era
constituida por 89,7% de FO ¢ 10,3% de fase aquosa, no ensaio 9 a fase liquida era composta na sua
totalidade por fase organica. Observou-se que o rendimento da fase liquida diminuiu com o aumento da
temperatura de estudo, tanto nos ensaios com bio 6leo quanto nos ensaios com o6leo alimentar usado.
Barradas, (2013) obteve o mesmo rendimento de fase liquida cerca de 77,6% (m/m) com o incremento
de temperatura de 370°C para 400°C.

Com o aumento da temperatura de estudo, verificou-se um aumento no rendimento de produto gasoso
para ambas as matérias-primas utilizadas. Este aumento deve-se ao efeito direto da temperatura na
promoc¢ao de reagdes principais e secundarias, tais como descarboxilagdo e descarbonizagdo, que
resultam na remoc¢ao do oxigénio presente sob a forma de dioxido de carbono (CO:2) e monodxido de
carbono (CO), respetivamente.

Adicionalmente, o aumento da temperatura favorece a ocorréncia de reagdes de craqueamento térmico,
nas quais ocorre a quebra das ligagdes de carbono presentes em hidrocarbonetos de cadeia longa,
originando hidrocarbonetos leves de cadeias mais curtas, bem como a formagao de compostos gasosos.
Estas rea¢des podem também ser acompanhadas por processos como saturacdo de ligagdes e formagao
de compostos aromaticos, dependendo das condigdes reacionais e da composigdo da matéria-prima.
Desta forma, a elevagdo da temperatura influencia diretamente a eficiéncia da conversao dos compostos
presentes, promovendo a producdo de gases e hidrocarbonetos leves através da conjugacdo destas rotas
reacionais. (Solymosis et al, 2013; Pinto et al, 2012).

4.4.1.1 Composicdo dos produtos gasosos dos ensaios de estudo de influéncia de temperatura

A composicdo do produto gasoso € maioritariamente constituida por CO, CO; e hidrocarbonetos
gasosos. A Figura 4.19 apresenta as percentagens volumétricas dos compostos do produto gasoso
formado nos ensaios escolhidos para o estudo da influéncia da temperatura.
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Figura 4.19- Composicéo do produto gasoso dos ensaios de influéncia de temperatura. Condigdes experimentais: 160 psi (1,1
MPa); TR=30 min, ensaios 3 ¢ 8 a temperatura de estudo de 300°C; ensaios 4 ¢ 9 a 440°C.
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Nos ensaios com bio 6leo a percentagem volumétrica de CO, aumentou com o incremento da
temperatura de estudo enquanto o inverso aconteceu para os ensaios de OAU.

A percentagem volumétrica de CO para ambas matérias-primas aumentou com o aumento da
temperatura de estudo, € de notar que o aumento foi mais acentuado, no ensaio 9 (440°C), devendo-se
ao facto que o CO ¢ formado a partir de duas reagdes descarbonizacdo e descarboxilagdo, enquanto o
CO; s6 se forma na reacdo de descarboxilacdo o que sugere que o incremento da temperatura deu lugar
a promogao das reagoes de descarbonizagdo em relacdo as de descarboxilagdo. (Pattanaik,2017)

Murti et al, (2020) ao estudarem OAU sob uma pressdo inicial de H, de 3 MPa, observaram um
comportamento oposto no rendimento de CO,, com o aumento da temperatura de reagdo para a
temperatura minima (300°C) nao foi detetado a presenca de CO, enquanto na temperatura maxima de
estudo (450°C) foi registado um rendimento de 3,7% (v/v).

Relativamente ao CO também foi identificado um aumento no rendimento com o incremento da
temperatura, passando de 0,08% (v/v) na temperatura minima para 10,3% (v/v) na temperatura maxima.
Estes resultados estdo de acordo com os rendimentos de CO obtidos no presente estudo.

Para os ensaios de bio 6leo a percentagem volumétrica de hidrocarbonetos gasosos do produto gasoso
foram cerca de 17,5% (v/v) e 21,4% (v/v) para os ensaios 3 ¢ 4 respetivamente, enquanto para os ensaios
de o6leo alimentar usado os valores obtidos foram 31,1% (v/v) e 28,2% (v/v) (ensaios 8 e 9
respetivamente), assim sendo podemos observar que com o aumento da temperatura de estudo os ensaios
de bio 6leo conduziram ao aumento da concentragdo de hidrocarbonetos gasosos o que pode ser
explicado pela promocao de reagdes de saturagdo a temperatura de estudo o que levou a formagao de
hidrocarbonetos provenientes de quebra de ligagcdes C-C de alcanos de cadeia longa, um comportamento
consistente com o que aconteceu no estudo de Siméagek et al, (2009).Por outro lado, nos ensaios
realizados com oleo alimentar usado, verificou-se uma tendéncia oposta, com uma reducdo da
percentagem de hidrocarbonetos gasosos a medida que a temperatura aumentou. Este comportamento
podera estar relacionado com diferencas na composicdo quimica das matérias-primas, bem como na
seletividade das reagdes envolvidas no processo de hidrotratamento.

De acordo com a literatura consultada o estudo de Barradas, (2013) obteve o mesmo comportamento no
incremento do rendimento de hidrocarbonetos gasosos com o aumento da temperatura de estudo, nos
ensaios realizados, foi registado um aumento no rendimento de hidrocarbonetos gasosos com uma
variagdo de 30% (v/v) para 42% (v/v).

Observamos na Figura 4.20 a distribuicdo em percentagem volumétrica de hidrocarbonetos gasosos
formados na reagdo dos ensaios de estudo da influéncia da temperatura.
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Figura 4.20- Percentagem volumétrica de hidrocarbonetos gasosos constituintes do produto gasoso dos ensaios de influéncia
de temperatura. Condi¢des experimentais: 160 psi (1,1 MPa); TR=30 min, ensaios 3 e 8 a temperatura de estudo de 300°C;
ensaios 4 e 9 a 440°C.

Observou-se que relativamente aos hidrocarbonetos gasosos, 0 metano, etano ¢ o propano foram os
compostos que apresentaram maior concentracao tanto nos ensaios de bio 6leo como de OAU, com
rendimentos entre 9% (v/v) e 17 % (v/v) para o metano, entre 2% (v/v) a 10% (v/v) para o etano, ¢ para
o propano de 1% (v/v) e 5% (v/v).

4.4.1.2 Composicdo da fase liquida dos ensaios de estudo de influéncia de temperatura

A composicao do produto liquido foi analisada em todos os ensaios realizados utilizando o método da
Cromatografia Gasosa com Detetor de lonizagdo de Chama (GC-FID). Este método permitiu a
identificacdo e quantificacdo dos compostos quimicos presentes na fase liquida, abrangendo os ensaios
realizados com bio 6leo, 6leo alimentar usado € misturas dos mesmos.

Nos ensaios de bio 6leo verificou-se a formagao de fase aquosa, rica em compostos oxigenados, devido
a composicdo quimica da matéria-prima usada, nas Figuras 4.21 e 4.22, observam-se os principais
compostos quimicos formados a temperatura de 300°C e a 440°C. A 300°C a composi¢do volumétrica
de acidos carboxilicos predomina com 47,4 % (v/v), seguido por cetonas 26 % (v/v), e fenois com 10 %
(v/v). A 440°C, o volume de cetonas é predominante com 45,2 % (v/v), seguido por feno6is com 21 %
(v/v) e acidos carboxilicos com 14,2% (v/v). O aumento da concentra¢do de cetonas e de fendis e a
diminui¢ao de acidos carboxilicos no produto liquido a 440°C deve-se ao aumento da temperatura onde
as reagOes de craqueamento térmico promovem a extensdao das reagdes de descarboxilacdo,
descarbonizagdo e de ciclizagdo nas quais os acidos carboxilicos, pela reagdo de descarboxilagdo perdem
a ligacdo CO; formando o grupo carbonilo resultando na formacdo de cetonas, aldeidos, CO, e H.O
(Renz et al, 2005). Por outro lado, os fenois sdo formados por reagdes de ciclizacdo devido a presenca
de compostos aromaticos ou de compostos oxigenados na reagdo (Pinto et al, 2012).
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Figura 4.21- Distribui¢do dos compostos quimicos presentes no produto liquido no ensaio 3 em percentagem volumétrica
Condigoes experimentais: 160 psi (1,1 MPa); TR=30 min; 300°C.
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Figura 4.22- Distribui¢do dos compostos quimicos presentes no produto liquido no ensaio 4 em percentagem volumétrica
Condigoes experimentais: 160 psi (1,1 MPa); TR=30 min; 440°C.

Nos ensaios de OAU, verificou-se a formagdo de uma fase organica rica em compostos organicos, a
composi¢ao dos principais compostos quimicos foi analisada para as temperaturas de estudo de 300°C
e 440° C respetivamente. Na Figura 4.23 referente ao ensaio 8 sdo apresentados os resultados
correspondentes aos principais compostos quimicos que constituem o produto liquido, este é constituido
predominantemente por acidos carboxilicos com 77,3 % (v/v) seguido por ésteres 9,1 % (v/v) e aminas
2,2% (v/v).
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Figura 4.23- Distribuicdo dos compostos quimicos presentes no produto liquido no ensaio 8 em percentagem volumétrica.
Condigoes experimentais: 160 psi (1,1 MPa); TR=30 min; 300°C.

Esta predominéancia de volume de 4cidos carboxilicos deve-se a abundancia de acidos gordos tanto
saturados como insaturados presentes na constitui¢ao da MP, Figura 3.2, onde os trés principais acidos
gordos sdo o acido oleico 28,2 % (v/v) (C18:1), acido linoleico 18,9 % (v/v) (C18:2) e o acido palmitico
18,9 % (v/v) (C16:0) , a elevada percentagem de acidos carboxilicos e a presenga de compostos
oxigenados, cerca de 94,2 % (v/v), Figura 4.24, sugere que esta temperatura de estudo nao foi a
suficiente na ocorréncia das reacdes de hidrodesoxigenacao, o que levou a inibi¢ao da reacdo de remogao
de oxigénio, sendo a percentagem volumétrica de compostos ndo oxigenados muito baixa, estes
pertencentes aos hidrocarbonetos saturados , insaturados e as aminas com cerca de 1,1% (v/v).
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Figura 4.24- Distribui¢do da composi¢do quimica do produto liquido do ensaio 8 categorizada por compostos oxigenados,
compostos ndo oxigenados e dgua em percentagem volumétrica. Condi¢des experimentais: 160 psi (1,1 MPa); TR=30 min;
300°C.
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No ensaio 9 a temperatura de 440°C houve forma¢do de hidrocarbonetos saturados ¢ compostos
aromaticos com a extensdo das reagdes de craqueamento térmico e de ciclizacdo, os hidrocarbonetos
saturados formados foram n-alcanos e em pequena quantidade iso-alcanos 2,1% (v/v), estes formados
pela reagdo de isomerizagdo. Para a produgdo de gasoleo verde as reagdes de isomerizagdo devem ser
minimizadas, no entanto estas sao mais desejadas para a producdo de queroseno, para minimizar o ponto
de turvacdo de maneira que o combustivel ndo cristalize a temperaturas baixas (Huber et al, 2007). No
ensaio 8, Figura 4.24, s6 houve formagdo de um n-alcano o heptadecano (Ci7H36) cerca de 0,2 % (v/v),
0 mesmo n-alcano formou-se a maior quantidade, cerca de 1,9 % (v/v) quando se elevou a temperatura
de estudo, também se formou uma espécie de iso-alcano, o 5-etil-heptadecano a pequena quantidade,
cerca de 0,6 % (v/v).

Acidos carboxilicos .

Compostos aromaticos

0 5 10 15 20 25 30 35 40
% (v/v)

Figura 4.25- Distribui¢do dos compostos quimicos presentes no produto liquido no ensaio 9 em percentagem volumétrica.
Condigdes experimentais: 160 psi (1,1 MPa); TR=30 min; 440°C.

Na Figura 4.26, verifica-se um maior rendimento de n-alcanos com cadeias de carbono Ci7 e Cis, em
comparagdo com os compostos de cadeia Cis ¢ Cis. Este resultado sugere que as reagdes de
descarboxilacdo e descarbonilagdo ocorreram de forma mais predominante do que as reagdes de
hidrodesoxigenagdo, conforme descrito por Perego e Ricci, (2012).

No estudo realizado por Barradas, (2013), relativo a influéncia da temperatura na formagao de n-alcanos
na faixa de Cs a Cao, verificou-se uma elevada produgdo de n-alcanos entre Cis e Cis, pertencentes a
fragdo caracteristica do gasoleo. O objetivo era avaliar se o aumento da temperatura favorecia a
formacdo desses compostos. Os resultados indicaram que, a 400°C, se registou o maior rendimento para
esta faixa de hidrocarbonetos, atingindo aproximadamente 16% (v/v), enquanto o menor valor foi
observado a 430°C.

De forma consistente, no estudo de Zhang et al, (2013) que também utilizou 6leo alimentar usado
(OAU), foi observada uma diminui¢do do rendimento de n-alcanos entre Cis € Cis com o aumento da
temperatura de reagdo. A 300°C, obteve-se um rendimento de 94,6% (v/v), enquanto a 375°C, esse valor
reduziu para 81% (v/v). Estes resultados indicam que o aumento da temperatura pode promover reagdes
de craqueamento térmico e formagdo de compostos gasosos, reduzindo a seletividade para
hidrocarbonetos de cadeias longas.
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No presente estudo o rendimento de n-alcanos aumentou com o incremento da temperatura de estudo,
passando de 0,2 % (v/v) para 30,5% (v/v), verificou-se que o rendimento de n-alcanos no intervalo Cs-
Cio, correspondente aos n-alcanos constituintes da gasolina, foi superior, situando-se em cerca de 17,7
% (v/v) em comparagdo com os 12,8 % (v/v) no intervalo de cadeias de carbono C;1-Cy caracteristicos
dos n-alcanos pertencentes a faixa do gasodleo, Figura 4.27.
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Figura 4.26- Percentagem volumétrica dos n-alcanos formados nos ensaios 8 e 9 respetivamente. Condigdes experimentais:
160 psi (1,1 MPa); TR=30 min; a temperaturas de 300°C e 440°C respetivamente.
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Figura 4.27- Percentagem volumétrica de n-alcanos com o niimero de atomos de carbono entre n-Cs e n-Cio e n-Ci1 e n-Cao
dos ensaios de 6leo alimentar usado. Condigdes experimentais: 160 psi (1,1 MPa); TR=30 min; 440°C.
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4.5 Efeito de pressao inicial de H;

Nesta sec¢do do presente estudo, investigou-se a influéncia da pressdo inicial de H, na reacdo de
hidrogenagdo com o objetivo de compreender o impacto deste fator no rendimento dos produtos.
Foram realizados oito ensaios, dos quais quatro utilizaram bio 6leo como matéria-prima, ensaios n° 1,2,3
e 4, e os restantes quatro utilizaram 6leo alimentar usado, ensaios n° 6,7,8 ¢ 9. Em cada conjunto de
ensaios, foram aplicadas duas pressoes iniciais de Hz ,14 psi e 160 psi respetivamente mantendo
constantes os demais parametros, tais como a temperatura ¢ o tempo de reagao.

Nos ensaios com MP composta por bio 6leo, a temperatura de 300° C e a 14 psi verificou-se no ensaio
1, rendimentos de fase liquida (FA) de 61,2% (m/m), fase gasosa 5,6% (m/m) e de fase solida 30,2%
(m/m). Para o ensaio 3 & mesma temperatura de estudo e a pressdo inicial de H, de 160 psi foram
observados os seguintes valores de fase liquida 56,90% (m/m), fase gasosa 12,7% (m/m) e de fase sélida
30,4% (m/m), Figura 4.28.
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Figura 4.28- Percentagem massica do tipo de composi¢do do produto total do ensaio n° 1 e 3. Condigdes experimentais: 14 e
160 psi respetivamente; TR=30 min; 300°C.

J& nos ensaios compostos pela mesma matéria-prima, mas a temperatura de 440°C e a 14 psi (0,09 MPa)

verificou-se no ensaio 2 rendimentos de fase liquida (FA) de 54,7% (m/m), fase gasosa 20,3% (m/m) e

de fase sélida 24,9% (m/m). Para o ensaio 4 para a mesma temperatura de estudo a pressdo inicial de H

de 160 psi (1,1 MPa) foram observados os seguintes valores de fase liquida 49,8 % (m/m), fase gasosa

27% (m/m) e de fase sélida 23,1% (m/m), Figura 4.29.
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Figura 4.29- Percentagem massica das diferentes fases presentes no produto final do ensaio 2 e 4. Condi¢des experimentais:
14 e 160 psi respetivamente; TR=30 min; 440°C.

Para os ensaios com MP composta por 6leo alimentar usado a temperatura de estudo de 300°C e a 14
psi (0,09 MPa) verificou-se no ensaio 6 rendimentos de fase liquida (FA) de 99,9 % (m/m), fase so6lida
0,06 % (m/m) e com formagdo insuficiente de produto gasoso para analise. No ensaio 8 a mesma
temperatura de estudo e a pressao inicial de H» de 160 psi (1,1 MPa) foram observados os seguintes
valores: de fase liquida 92,7 % (m/m), fase gasosa 7,2 % (m/m), sem formacdo de fase solida, Figura
5.30. Importa destacar que, durante o processo de separagdo do catalisador apos a reagdo na etapa de
recolha dos produtos liquidos dentro da autoclave para a sua extracdo, em ambos ensaios foi obtido
como produto uma “pasta”, ndo sendo possivel a extragdo de produto liquido livre, assim sendo no
processo de separagdo do catalisador do produto liquido, verificou-se uma elevada percentagem de
extragdo de liquido retido no catalisador com valores de 76,5% e 85,5 % para os ensaios 6 ¢ 8,
respetivamente Este facto contribuiu para os elevados rendimentos de fase liquida observados, conforme
apresentado na Figura 4.30.

Adicionalmente ¢ de notar que durante o processo de extragdo foi observada a possivel elevagdo do
produto sélido seguido da sua posterior precipitagdo no copo contendo hexano, o que podera ter afetado
a precisdo na medi¢do do volume do produto do liquido extraido.
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Figura 4.30- Percentagem massica das diferentes fases presentes no produto total do ensaio n° 6 e 8. Condi¢Ses
experimentais: 14 e 160 psi respetivamente; TR=30 min; 300°C.

Para os ensaios com MP composta por 6leo alimentar usado a temperatura de estudo de 440°C e a 14
psi verificou-se no ensaio n° 7 rendimentos de fase liquida (FA+FO) de 64,6 % (m/m), fase gasosa
26,9% (m/m) e fase solida 8,4 % (m/m). Para o ensaio 9 para a mesma temperatura de estudo a pressao
inicial de H> de 160 psi foram observados os seguintes valores de fase liquida 61,6 % (m/m), fase gasosa
28,6 % (m/m) e fase solida 9,8 % (m/m), Figura 4.31.
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Figura 4.31- Percentagem massica das diferentes fases presente no produto total dos ensaios 7 ¢ 9. Condig¢des experimentais:
14 e 160 psi respetivamente; TR=30 min; 440°C.
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4.5.1 Composicao quimica do produto liquido dos ensaios de estudo de influéncia de
pressao inicial de Hz

Nos ensaios realizados com bio 6leo derivado da pirélise de residuos florestais, foi observada a formagao
exclusiva de fase liquida aquosa. Os ensaios 1 e 3, conduzidos a temperatura de 300 °C e sob pressoes
iniciais de H: de 14 psi (0,09 MPa) e 160 psi (1,1 MPa), respetivamente, apresentaram uma composi¢ao
quimica bastante semelhante, conforme demonstrado nas Figuras 4.32 e 4.33.

As reagoes de descarboxilagdo predominaram durante a hidrogenagao, resultando na remogao parcial de
oxigénio e na formacdo de 4cidos carboxilicos, cetonas e fendis como principais constituintes da fase
liquida em ambos os ensaios. Os acidos carboxilicos e as cetonas derivam da desoxigenagdo parcial de
compostos oxigenados presentes na matéria-prima, como o levoglucosan, um agucar anidro, como
também fendis, sendo estes diretamente provenientes da lignina da biomassa que compoe a matéria-
prima, Figura 3.2. (Renz et al, 2005; Cheng et al, 2017)

Com o aumento da pressdo inicial de H> para 160 psi no ensaio 3, verificou-se uma ligeira redug@o na
percentagem de acidos carboxilicos, acompanhada pela formagdo de compostos aromaticos, como
ditianos, furanos e oximas, sugerindo a ocorréncia de reagdes de ciclizagdo sob estas condi¢des. Apesar
desta diferen¢a, o aumento da pressao inicial de Hz ndo teve um impacto substancial na alteragdo global
da composicao quimica da fase liquida entre os dois ensaios (Dabros et al,2019).

Esta semelhanca pode ser explicada pelas condigdes experimentais, especialmente pela temperatura de
300 °C, que nao foi suficientemente elevada para promover reagdes mais intensas, como o craqueamento
térmico ou a hidrogenacdo completa de compostos oxigenados. Comparativamente, condigdes mais
severas, como as utilizadas nos ensaios 2 ¢ 4, mostraram uma maior eficiéncia na reducdo do teor de
compostos oxigenados.
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Figura 4.32- Composi¢do quimica do produto liquido do ensaio 1 em percentagem volumétrica. Condi¢des experimentais: 14
psi (0,09 MPa); TR=30 min; 300°C.
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Figura 4.33- Composi¢ao quimica do produto liquido do ensaio 3 em percentagem volumétrica. Condigdes experimentais:
160 psi (1,1 MPa); TR=30 min; 300°C.

J& nos ensaios 2 e 4 com temperatura de estudo de 440°C e a pressoes de 14 psi (0,09 MPa) e 160 psi
(1,1 MPa) respetivamente foram observadas as composigdes quimicas apresentadas nas Figuras 4.34 ¢
4.35, notando a semelhanga de composi¢do quimica entre estes dois ensaios, ambos tem os seguintes
compostos quimicos dominantes na sua composi¢do: agua, cetonas, acidos carboxilicos e fendis. A
acetona continua a ser a cetona predominante na composi¢ao das cetonas constituintes da composigao
do produto liquido dos ensaios de bio 6leo, a formagdo deste composto ¢ significativamente maior no
ensaio 4 em comparagao com o ensaio 2 apresentando os seguintes valores 39,3% (v/v) € 11,2% (v/v)
respetivamente, a presenga de agua é notavel especialmente no ensaio 2 onde é o composto
predominante na composi¢@o do produto liquido com 32,8% (v/v) comparados com 7,7% (v/v) no ensaio
4. A presenca de humidade na matéria-prima no processo de desidratagdo durante a pir6lise baixa o
valor de aquecimento do produto final, segundo Bridgwater, (2012) de forma geral os bio 6leos contém
50-65 %(m/m) de compostos organicos,15-30 % (m/m) de humidade (H»0) ¢ 20% (m/m) de fragdo
coloidal.
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Figura 4.34- Composi¢ao quimica do produto liquido do ensaio 2 em percentagem volumétrica. Condigdes experimentais: 14

psi (0,09 MPa); TR=30 min; 440°C.
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Figura 4.35- Distribuigdo em percentagem volumétrica dos compostos quimicos formados no ensaio n® 4. Condigdes
experimentais: 160 psi (1,1 MPa); TR=30 min; 440°C.

Nos ensaios em que se utilizou o OAU como matéria-prima nomeadamente nos ensaios 6 € 8, ambos
realizados a temperatura de 300°C, e com pressdes iniciais de H, de 14 (0,09 MPa) e 160 psi (1,1 MPa),
respetivamente. Na Figura 4.36, observa-se a formacao de fase aquosa rica em acidos carboxilicos. No
ensaio 6 as condi¢des de estudo ndo foram suficientes para a ocorréncia da reagdo de hidrogenacao,
mantendo-se igual a composi¢do quimica do produto liquido do ensaio 6 com a da matéria-prima. Com
o aumento da pressao inicial de H, no ensaio 8 observou-se a ocorréncia de hidrogenacao parcial do
acido linoleico notando-se uma redug@o da sua concentracao de 22,6% (v/v) para 18,9 % (v/v), o acido
oleico permanece o composto maioritario do produto liquido do ensaio com 28,9% (v/v) ndo apresentado
mudangas expressivas em relacdo a matéria-prima, juntamente com o acido palmitico e o acido
octadecanoico 18,9% (v/v) e 8,0% (v/v).

A formagao de compostos ésteres, nomeadamente oleato de metilo 1,1% (v/v), oleato de propilo 1%
(v/v) e palmitato de etilo 0,8% (v/v) indicam a ocorréncia de reagdes de esterificacdo e de
transesterificagdo durante o processo (Cheng et al, 2017), ja a formacdo de ésteres ciclicos com o
composto y-Nonalactona 1,2% (v/v) indica a ocorréncia de reagdes de ciclizacdo de acidos gordos
insaturados o que explica em parte a reducdo de percentagem volumétrica do acido linoleico.

Cetonas
Alcool |
Hidrocarbonetos saturados |
Hidrocarbonetos insaturados
Aldeidos g

Aminas m

Esteres I

Acidos carboxilicos |

% (v/v)

HG m8

Figura 4.36- Composicdo da fase liquida em percentagem volumétrica dos ensaios 6 e 8. Condi¢des experimentais: 14 e 160
psi respetivamente; TR=30 min; 300°C.
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Ja nos ensaios 7 ¢ 9, houve formagao de fase liquida organica 87,2 % (v/v) e aquosa 12,1 % (v/v) no
ensaio 7, a fase aquosa deste ensaio ¢ principalmente constituida por cetonas, acidos carboxilicos,
acetaldeidos e agua, Figura 4.37. A presenga desta fase aquosa indica que a pressao inicial de H, ndo foi
suficiente para a remogao efetiva de oxigénio, comparado com o ensaio 9 , que ndo houve formagao de
fase aquosa significativa, com o aumento da pressdo inicial de H» levou a uma maior eficiéncia nas
reacdes de desoxigenagdo e de hidrogenacdo levando a uma diminui¢ao de compostos para cerca de 2,1
% (v/v) pertencentes aos acidos oleicos e linoleicos @ mesma propor¢ao 50:50, o que explica a acentuada
diminui¢do de percentagem dos dcidos carboxilicos de 18,3 % (v/v) para 2,1 % (v/v) entres os dois
ensaios. A cetona predominante na composi¢ao da fase liquida do ensaio 7 € a acetona com cerca de 42
% (v/v) da fase aquosa, a formacdo de cetonas estd associada ao craqueamento de acidos gordos
insaturados, pelas condigdes de estudo parecem serem insuficientes para a ocorréncia de hidrogenagao
completa ao terem baixa quantidade disponivel de H; existiu acumulacdo de compostos intermediarios
oxigenados como as cetonas e aldeidos. (Wang,2016)
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Figura 4.37- Composicdo da fase aquosa em percentagem volumétrica do ensaio 7. Condi¢des experimentais: 14 psi (0,09
MPa); TR=30 min; 440°C.

Na composicdo da fase organica dos dois ensaios, foi observada a formacdo de hidrocarbonetos
saturados e compostos aromaticos.

Em termos de compostos aromaticos, no ensaio 7, foram predominantemente formados compostos
aromaticos simples, como tolueno (2,2%), xileno (1,6%) e etilbenzeno (1,4%), devido a reacdes de
craqueamento térmico, ciclizacdo e desidrogenacdo. No entanto, no ensaio 9, houve uma redugdo
significativa na concentragdo destes compostos: o tolueno diminuiu para 1,9%, o etilbenzeno caiu para
1,2% e o xileno reduziu para 1,3%. Esta reducdo deve-se ao consumo parcial dos compostos aromaticos
simples, que participaram em reacdes subsequentes para formar estruturas aromaticas policiclicas mais
complexas.

Por outro lado, a alta pressdao de Hz no ensaio 9 promoveu a formacao de compostos aromaticos mais
densos e complexos. Por exemplo, os naftalenos substituidos, como o 1-metilnaftaleno, aumentaram de
1,1% no ensaio 7 para 1,6% no ensaio 9, enquanto os compostos policiclicos como o 1-metilantraceno
(ausente no ensaio 7) surgiram com 1,2% no ensaio 9. Esses resultados indicam que a alta presséo
promoveu reagdes de condensagdo entre compostos aromaticos simples, resultando em compostos
aromaticos policiclicos mais complexos. (Zhang,2013)
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Esses resultados reforgam o impacto significativo da pressdo inicial de Hz na qualidade e composigao
dos produtos finais, direcionando a formagao de hidrocarbonetos saturados de cadeia longa e compostos
aromaticos policiclicos em condigdes de alta pressdo, enquanto a baixa pressao favoreceu a formagao
de aromaticos simples.

Acidos carboxilicos .

Compostos aromaticos

0 10 20 30 40
% (v/v)

mom7

Figura 4.38- Composicdo da fase organica em percentagem volumétrica dos ensaios n° 7 ¢ 9. Condigdes experimentais: 14 e
160 psi respetivamente; TR=30 min; 440°C.

Em termos de rendimento de hidrocarbonetos saturados, particularmente n-alcanos, verificou-se um
maior rendimento de n-alcanos de cadeia longa no ensaio 9, em comparacao com o ensaio 7, Figura 4.39
Por exemplo, o n-heptadecano (n-Ci7) apresentou uma concentragdo de 1,9% (v/v) no ensaio 9, um
aumento em relacdo a 1,7% (v/v) do ensaio 7, indicando que a reacao de hidrogenacdo foi mais eficiente
devido ao aumento da pressdo inicial de Hz, proporcionando maior disponibilidade de hidrogénio. Além
disso, outros n-alcanos, como o pentadecano (n-Cis), tiveram uma leve diminui¢do de 3,1% no ensaio 7
para 2,8% no ensaio 9, assim sendo o ensaio 7 apresentou maior rendimento de n-alcanos leves (Cs-Cio)
19,4% (v/v) por pertenceram ao intervalo de n-alcanos carateristicos da gasolina do que o ensaio 9 que
apresentou 17,7% (v/v) devido a menor extensdo de craqueamento e maior eficiéncia de hidrogenagao
jé na faixa do diesel (C11-Cz0) 0 ensaio 9 apresentou maior rendimento de n-alcanos de cadeia longa
12,8% (v/v) vs 12,0% (v/v) no ensaio 7 , Figura 4.40.

Bezergianni, (2011) no seu estudo sobre a influéncia da pressao inicial de H, observou a mesma relacao
de diminui¢do do rendimento da biogasolina com o incremento da pressdo inicial, obtendo um
decréscimo de 1,1 % (m/m) entre a pressdo maxima e minima de estudo, por outro lado, observou um
rendimento de 71,4% (m/m) de biodiesel, um valor acentuado da presenca de hidrocarbonetos da faixa
do gasdleo, comparado com os resultados do presente estudo.

No estudo de Stummann et al, (2019) sobre o efeito da pressdo de H,, no hidrotratamento de bio dleo
proveniente do processo de pirdlise de madeira de faia observou que a pressoes iniciais de H, superiores
a 15,9 bar (1,59 MPa), todas as olefinas (alcenos) foram convertidas em parafinas (n-alcanos). Contudo,
a pressoes mais baixas, verificou-se um aumento no rendimento de olefinas, a 8,2 bar, o rendimento de
olefinas foi de 0,8% (v/v), e a 3 bar (0,3 MPa), esse rendimento variou entre 3,1 e 3,3% (Vv/v).
Paralelamente, também se registou um aumento no rendimento de produto s6lido com a diminuigdo da
pressdo inicial de Hz. Estes resultados sugerem que, a pressdes mais baixas, ocorre um aumento das
reacdes de polimerizagdo e uma diminuicdo da eficiéncia das reagdes de hidrogenagdo, possivelmente
devido a menor disponibilidade de H> para saturar as ligagdes duplas dos alcenos ¢ inibir a formagao de
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polimeros. Este comportamento evidencia a importancia da pressdo de Hz no controlo da seletividade
do processo, uma vez que pressoes mais elevadas favorecem a hidrogenacdo e a conversdo de olefinas

em parafinas.
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Figura 4.39- Percentagem volumétrica dos n-alcanos presentes na composi¢do da fase organica dos ensaios 7 ¢ 9. Condi¢des

experimentais: 14 e 160 psi respetivamente; TR=30 min; 440°C.
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Figura 4.40- Percentagem volumétrica de n-alcanos com o niimero de atomos de carbono entre n-Cs e n-Cio e n-Ci1 e n-Czo

dos ensaios 7 ¢ 9. Condigdes experimentais: 14 e 160 psi respetivamente; TR=30 min; 440°C.
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4.5.2 Composicao do produto gasoso dos ensaios de influéncia de pressao inicial de H>

A composic¢do da fase gasosa dos ensaios analisados encontra-se representada na Figura 4.41. A analise
dos resultados evidencia que, no ensaio 1, ocorre exclusivamente formacdo de CO,, com uma
concentracdo aproximada de 54,8 % (v/v) na fase gasosa, Este resultado indica que a reacdo de
descarboxilacdo ¢ predominante nas condi¢des experimentais de pressao inicial em estudo (0,09 MPa).
Esta reacdo ¢ responsavel pela remocao de oxigénio (O2) do bio dleo, resultando na produgido de CO..
A auséncia de CO e de hidrocarbonetos (C.Hm) na fase gasosa sugere a inexisténcia de reagdes de
craqueamento, o que preserva os compostos oxigenados. Os resultados obtidos estdo de acordo com os
reportados na literatura (Stummann et al, 2019; Zhang et al, 2013).

A auséncia de CO e de hidrocarbonetos (C,Hm) na fase gasosa do ensaio 1 sugere a inexisténcia de
reacdes de craqueamento térmico ou catalitico, o que preserva a integridade dos compostos oxigenados
presentes no bio 6leo. Este comportamento esta alinhado com estudos anteriores, que demonstram que,
a baixas pressdes de Hz, a descarboxilagdo ¢ favorecida em detrimento de outras reagdes, como a
descarbonilac¢do ou a hidrodesoxigenacao (HDO) (Mortensen et al,2011; Bridgwater, 2012).

Por outro lado, com o aumento da pressdo inicial de H», no ensaio 3, observa-se uma maior
disponibilidade de hidrogénio, o que promove alteragdes significativas na composicao da fase gasosa.
Parte do oxigénio ¢ removido através da formagado de CO, representado 1,5% (v/v) devido a promocgao
da reagdo de descarbonilacdo em detrimento da reacdo de descarbonizagdo, esta Gltima apresenta uma
reducdo de CO,, que desce para 40,3 % (v/v) este comportamento ndo estd de acordo com a literatura
consultada, nomeadamente (Cheng et al, 2017) onde o aumento de pressdo inicial de H» conduziu ao
aumento de rendimento de CO, e uma redugdo de CO.

Adicionalmente, no ensaio 3 foi registada a formac¢do de hidrocarbonetos gasosos, com uma
concentracdo aproximada de 17,5 % (v/v) indicando a ocorréncia de reagdes de craqueamento e de
quebra de ligagdes moleculares. Estes resultados demonstram a influéncia determinante das condigdes
de pressdo inicial de H» nas vias reacionais envolvidas e na composi¢do dos produtos formados.

Nos ensaios 2 e 4 ambos a temperatura de 440°C, no ensaio 2 a pressdo inicial de H; foi de 14 psi, com
0 aumento de temperatura de estudo a remogdo continua a ocorrer principalmente pela via da reagdo de
descarboxilacdo pela formacdo de CO, como composto principal constituinte da fase gasosa com 45%
(v/v). Os resultados obtidos estao de acordo com os reportados por Zhang et al, (2013).

O aumento da temperatura de estudo levou a formagao de hidrocarbonetos mesmo a mesma pressao de
H, do ensaio 1. Esta ¢ suficiente para que ocorra reagdes de craqueamento, com o aumento da pressao
inicial de H, houve uma diminui¢do de hidrocarbonetos gasosos (CuHm), 34,7% (v/v) para 21,4% (v/v)
devendo-se ao maior consumo de H» nas reagdes de hidrodesoxigenagado e descarbonizacdo, a pressoes
elevadas de H, existe a promocgao das reacdes de descarbonizacdo, hidrogenagdo e descarbonizagdo o
que pode reduzir a produgdo de hidrocarbonetos sendo que estes sdo produtos da reagdo de
craqueamento.

Existe também formacao de CO 1,5% (v/v) com o aumento da quantidade de H, disponivel a via da
reacdo de descarbonizagdo torna-se mais ativa, a diminuigdo de hidrocarbonetos (CnHm). (Huber et al,
2007; Mortensen,2011)
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Figura 4.41- Percentagem volumétrica de COz2, Co ¢ de CnHm presentes no produto gasoso dos ensaios de bio 6leo.
Condigdes experimentais: ensaios 1 e 3 sob pressdo de 14 e 160 psi respetivamente; TR=30 min; 300°C. Ensaios 2 e 4, sob
pressao de 14 e 160 psi respetivamente; TR=30 min; 440°C.

Quanto a distribuicdo de alcanos gasosos, Figura 4.42, verificou-se que os compostos gasosos
predominantes formados nos ensaios de bio 6leo foram o metano, o etano e o propano.

O ensaio 2 apresentou o maior rendimento de alcanos gasosos, com uma concentracdo de metano de
28,8% (v/v), etano de 4% (v/v), e propano de 2,3% (v/v), destacando-se como o ensaio com a maior
produgdo destes compostos.

Seguiu-se o ensaio 4, onde foram registadas concentragdes de metano de 17% (v/v), etano de 2,7% (v/v)
e propano de 0,9% (v/v). Por fim, no ensaio 3, os valores de metano, etano e propano foram ligeiramente
inferiores, correspondendo a 13,7% (v/v), 2,3% (v/v) e 0,8% (v/v), respetivamente. Por outro lado, no
ensaio 1, o rendimento do produto gasoso foi muito baixo, sendo composto apenas por etileno e butano,
com concentragdes de 0,04% (v/v) e 0,1% (v/v), respetivamente.
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Figura 4.42- Percentagem volumétrica de CnHm presente no produto gasoso dos ensaios de bio 6leo. Condi¢des
experimentais: ensaios 1 e 3 sob pressdo de 14 e 160 psi respetivamente; TR=30 min; 300°C. Ensaios 2 e 4, sob pressdo de 14
e 160 psi respetivamente; TR=30 min; 440°C.
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A composicdo da fase gasosa dos ensaios que utilizaram 6leo alimentar usado (OAU) como matéria-
prima esta representada na Figura 4.43, com excecdo do ensaio 6. Neste ensaio, conduzido a uma
temperatura de 300°C e com uma pressao inicial de Hz de 14 psi (0,09 MPa), ndo foi gerada uma
quantidade suficiente de produto gasoso que permitisse a sua analise por cromatografia gasosa. Tal
resultado indica que as condigdes de operagdo ndo foram adequadas para a ocorréncia efetiva da reagao
de hidrogenagio, resultando na inalteragdo da composigdo da matéria-prima no produto final da reacao.

Com o aumento da press@o de Hz, observou-se a formagao de produto gasoso, sendo o CO2 o0 componente
predominante (40,3% (v/v)), o que sugere que a descarboxilagdo foi a principal rea¢do ocorrida. Em
relacdo a formacao de hidrocarbonetos, verificou-se que a pressdo de H: aplicada foi suficiente para
favorecer tanto as reagdes de hidrogenagdo quanto as de craqueamento, promovendo assim a conversao
da matéria-prima em produtos gasosos e liquidos. Nos ensaios a temperatura de 440°C (7 e 9), observou-
se uma diminui¢cdo de CO, aproximadamente 40,3% (v/v) para 16,6% (v/v) e o oposto aconteceu quanto
a formagdo de CO, cuja concentracdo variou de 7,2% (v/v) para 44% (v/v), com o aumento de pressdo

inicial de H», a diminui¢do da formagao de CO, deveu-se a “competi¢do” da reacdo de descarbonizagdo
com a de descarboxilagdo, na remocgao de oxigénio por formacao de CO em vez de COs.
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Figura 4.43- Percentagem volumétrica de COz, Co e de CnHm da fase gasosa dos ensaios de OAU. Condigdes experimentais:
ensaios 7 e 9 respetivamente sob pressdo de 160 psi (1,1 MPa); TR=30 min; 440°C. Ensaio 8, sob pressao de 14 psi (0,09
MPa); TR=30 min; 300°C.

Quanto a distribuicdo de alcanos gasosos, Figura 4.44, verificou-se que os compostos gasosos
predominantes formados nos ensaios de 6leo alimentar usado foram o metano, o etano e o propano.

No ensaio 7, o rendimento do produto gasoso foi muito baixo, sendo composto apenas por etileno e
butano, com concentragdes de 0,04% (v/v) e 0,1% (v/v), respetivamente. Por outro lado, o ensaio 2
apresentou o maior rendimento de alcanos gasosos, com uma concentragdo de metano de 28,8% (v/v),
etano de 4,0% (v/v), e propano de 2,4% (v/v), destacando-se como o ensaio com a maior produgdo destes
compostos.

Seguiu-se o ensaio 4, onde foram registadas concentragdes de metano de 17,0% (v/v), etano de 2,7%
(v/v) e propano de 0,9% (v/v). Por fim, no ensaio 3, os valores de metano, etano e propano foram
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ligeiramente inferiores, correspondendo a 13,7% (v/v), 2,3% (v/v) e 0,8% (v/v) respetivamente. (Murti
et al, 2020),

nos seus ensaios com 6leo alimentar usado (OAU), observaram uma diminui¢ao no rendimento de CO
com o aumento da pressdo inicial de H> de 3 MPa para 5 MPa, exceto no ensaio realizado a 400°C, onde
tal comportamento ndo foi registado.

Relativamente ao rendimento de CO,, os resultados evidenciaram diferentes tendéncias dependendo da
temperatura de reagdo. A temperatura de 350°C, foi observado um aumento no rendimento de 0% (v/v)
para 4,02% (v/v) com o incremento da pressdo inicial de Hz. Por outro lado, a temperatura de 450°C,
ocorreu o0 comportamento oposto, registando-se uma diminuig¢do no rendimento de 3,7% (v/v) para 1,4
v/v).

Estes resultados demonstram que a influéncia da pressao inicial de H no rendimento de CO e CO: varia
de acordo com a temperatura de reagdo, refletindo a complexidade das reagdes de desoxigenacao.
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Figura 4.44- Percentagem volumétrica dos hidrocarbonetos gasosos presentes nos ensaios de OAU. Condigdes experimentais:
ensaios 7 e 9 respetivamente sob pressdo de 160 psi (1,1 MPa); TR=30 min; 440°C. Ensaio 8, sob pressido de 14 psi (0,09
MPa) e; TR=30 min; 300°C.

4.6 Estudo do efeito da mistura de matérias-primas

Este estudo tem como objetivo avaliar se a combina¢do de matérias-primas oferece vantagens na
produgdo de n-alcanos em comparacdo com ensaios realizados exclusivamente com bio 6leo. Para tal,
foram conduzidos quatro ensaios utilizando uma mistura de bio 6leo e de 6leo alimentar na propor¢ao
de 50:50, sendo estes os ensaios n° 5, 10, 11 e 12.

Trés desses ensaios (5, 10 e 11) foram realizados sob as mesmas condi¢des experimentais, com
temperatura de 400°C e pressdo inicial de 80 psi (0,55 MPa), mantendo constantes as demais variaveis
do processo. Essa abordagem teve como objetivo avaliar a repetibilidade da reacdo e a consisténcia dos
resultados obtidos. O quarto ensaio (ensaio 12) foi projetado para permitir uma comparagao entre os
resultados obtidos com a mistura e os estudos anteriores realizados. Para isso, as condi¢gdes de operacdo
foram ajustadas, aumentando a temperatura para 440°C e a pressao inicial de H, para 160 psi (1,1 MPa),
possibilitando uma analise mais abrangente das influéncias dessas variaveis nos produtos formados.
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Este planecamento experimental busca compreender melhor o impacto da composi¢do das matérias-
primas e das condi¢des operacionais no rendimento e na qualidade dos n-alcanos produzidos.

Os resultados da percentagem massica dos produtos obtidos para cada fase encontram-se representados
na Figura 4.45. Nos ensaios de repetibilidade (ensaios 5, 10 e 11) observa-se uma boa repetibilidade dos
rendimentos entre as diferentes fases, com algumas variagdes especificas.

Na fase solida, os valores de rendimento apresentaram pouca variabilidade, apresentando valores entre
0s 17,4% (v/v) e 20,3% (v/v), indicando uma consisténcia no comportamento da reacdo € na conversao
da matéria-prima.

Para a fase aquosa verificou-se um aumento significativo no ensaio 10 (25,5% (m/m)) em comparacao
com os ensaios 5 (18,3% (m/m)) e 11 (21,2% (m/m)). Este aumento pode ser atribuido a variagdes no
comportamento reacional, como a promog¢ao de rendimento de compostos oxigenados o que também
justifica a consequente diminui¢do de rendimento de fase orgénica no ensaio 10 (32,8% (m/m)) em
comparag¢ao com os ensaios 5 (40,3% (m/m)) e 11 (40,3% (m/m)).

Ja na fase gasosa, os valores de rendimento foram muito semelhantes entre os ensaios de repetibilidade,
variando de 21,1% (m/m) a 21,6% (m/m).

Ao comparar o ensaio 12 com os ensaios de repetibilidade, o aumento da temperatura de reacao e da
pressao inicial de H» (440°C e 160 psi (1,1 MPa)) resultou em:

1. Maior rendimento da fase aquosa (27,5% m/m) devido a um aumento de formacgdo de
compostos oxigenados.

2. Menor rendimento da fase organica (27,6% m/m), atribuido ao craqueamento e a reagdo de
desoxigenacdo de compostos organicos, promovendo a formacdo de gases € compostos
oxigenados.

3. Maior rendimento de fase gasosa (27,5% m/m) associado ao aumento da temperatura de estudo,
que favorece as reagdes de craqueamento térmico e formacgao de hidrocarbonetos, € gases como

0CO e o0 CO,.
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Figura 4.45- Percentagem massica do produto final dos ensaios de mistura por fases. Condigdes experimentais: ensaios 5,10 e
11 sob pressdo de 80 psi; TR=30 min;400°C. Ensaio 12 sob pressdo de 160 psi; TR=30 min;440°C.
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O estudo conduzido por Manrique et al, (2024), analisou o impacto do co-hidrotratamento de bio 6leo ¢
oleo alimentar usado (OAU) em diferentes concentragdes de bio 6leo (0, 10, 20, 30 e 40% em massa de
OAU), avaliando os rendimentos das diferentes fases do produto final, Figura 4.46.
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Figura 4.46- Rendimento do produto final por fases do estudo de Manrique obtido pelo co-hidrotratamento de bio 6leo com
OAU a diferentes concentragdes. Adaptado (Manrique,2024).

Os principais resultados demonstraram que o aumento da proporgdo de bio 6leo na mistura favorece a
formacdo de coque, um comportamento atribuido a elevada complexidade estrutural do bio dleo e a sua
tendéncia para sofrer reagdes de polimerizacdo durante o hidrotratamento. Esta correlagdo foi também
observada no presente estudo ao comparar os rendimentos do produto sélido nos ensaios 12 e 9.
Verificou-se um aumento significativo no rendimento de sélido, passando de 9,7% (m/m) para 17,2%
(m/m) com a adigdo de bio 6leo a mistura. Este resultado reforga a hipotese de que compostos derivados
do bio 6leo promovem a condensacdo e a polimerizagdo, contribuindo para a formagao de coque durante
o processo de hidrotratamento. Paralelamente, verificou-se uma reducéo do rendimento da fase organica
com o aumento da percentagem de bio 6leo na mistura, sugerindo um impacto negativo na eficiéncia da
conversao de triglicéridos. Este efeito pode ser atribuido ao aumento da formagao de coque, que reduz
a eficiéncia da superficie ativa do catalisador, limitando a sua capacidade de conversdo de triglicéridos
em hidrocarbonetos liquidos.

4.6.1 Composicao dos produtos gasosos dos ensaios de estudo da influéncia de mistura
de MP

A composigdo da fase gasosa dos ensaios de mistura esta representada na Figura 4.47, onde se pode
observar os compostos que constituem o produto gasoso de cada ensaio. Nos ensaios de repetibilidade
era esperado, sendo estes ensaios realizados as mesmas condigdes experimentais, que os resultados
apresentassem pouca variabilidade. No entanto, o ensaio 10 destaca-se com diferencgas significativas na
composi¢ao da fase gasosa em relacdo aos outros dois ensaios.

No ensaio 10 verificou-se uma menor produgdo de CO,, correspondendo a 26,4% (v/v), em comparagdo
com os ensaios 5 (40% (v/v)) e 11 (41% (v/v)). Além disso, ndo foi observada a formagao de CO no
ensaio 10, a0 mesmo tempo houve um aumento significativo na produgdo de hidrocarbonetos gasosos
(ChHm), com 51,7% (v/v) em comparagao com os valores obtidos nos ensaios 5 (34% (v/v)) e 11 (38,8%

(v/v)).
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Com o aumento de temperatura e de presséo inicial de H» no ensaio 12 (440°C e 160 psi), os resultados
observados foram semelhantes aos do ensaio 10. Tanto os valores de CO, como os de C,Hn, mantiveram-
se proximos, indicando que o aumento da pressdo e da temperatura favorece a formacdo de

hidrocarbonetos gasosos, enquanto reduz a formagao de COx.
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Figura 4.47- Percentagem volumétrica relativa de CO2, Co e CnHm presentes na fase gasosa dos ensaios de mistura.
Condigdes experimentais: ensaios 5,10 e 11 sob pressdo de 80 psi; TR=30 min;400°C. Ensaio 12 sob pressido de 160 psi;
TR=30 min;440°C.

Quanto a composigdo de hidrocarbonetos gasosos nos ensaios de mistura, Figura 4.48, observou-se que
o composto metano (CHs) € o composto predominante para os ensaios 5, 11 e 12 com concentragdes
entre 19% (v/v) e 22,4 % (v/v). O etano (C2He) € o composto predominante no ensaio 10, cerca de 15,4%
(v/v), e como segundo composto predominante nos restantes ensaios de mistura seguido pelo propano
(C3Hg), este composto apresenta valores expressivos, em particular no ensaio 10 com o valor de 14,9 %

(v/v).
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Figura 4.48- Percentagem volumétrica relativa de hidrocarbonetos (CnHm) presentes na fase gasosa dos ensaios de mistura.
Condigdes experimentais: ensaios 5,10 e 11 sob pressdo de 80 psi (0,55 MPa); TR=30 min;400°C. Ensaio 12 sob pressdo de
160 psi (1,1 MPa); TR=30 min;440°C.
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4.6.2 Composicao do produto liquido dos ensaios de estudo de influéncia de mistura de
MP

Entre os trés ensaios, o ensaio 11, Figura 4.49, destacou-se por apresentar a menor concentragdo de
compostos oxigenados com 7,6 % (v/v) seguido pelos ensaios 5 e 10, com valores de 10,6% (v/v) e
13,7% (v/v), Figuras 4.51 e 4.53, respetivamente.

A redugdo de compostos oxigenados no ensaio 11, Figura 4.50, pode ser explicada pela menor
concentragdo de acidos carboxilicos de 1,4 % (v/v) comparado com os ensaios 5 e 10, ambos
apresentando concentragdes semelhantes de acidos carboxilicos, 9,6 e 10,4 % (v/v), Figuras 4.52 ¢ 4.54,
respetivamente.
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Figura 4.49- Percentagem volumétrica da distribui¢do de compostos quimicos presentes no ensaio 11 por presenca de Oz e
agua. Condicdes experimentais: pressdo de 80 psi (0,55 MPa); TR=30 min;400°C.
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Figura 4.50- Percentagem volumétrica dos compostos quimicos presentes no ensaio 11 FO.
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Figura 4.51- Percentagem volumétrica da distribui¢io de compostos quimicos presentes no ensaio 5 por presenga de Oz e
agua. Condigdes experimentais: pressdo de 80 psi (0,55 MPa); TR=30 min;400°C.
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Figura 4.52- Percentagem volumétrica dos compostos quimicos presentes no ensaio 5 FO.

91

Miguel Luis Jodo de Carvalho



Agua

Compostos oxigenados

CompOStos néo OXigenadOS _

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
% (v/v)

Figura 4.53- Percentagem volumétrica da distribui¢do de compostos quimicos presentes no ensaio 10 por presenca de Oz e
agua. Condic¢des experimentais: pressdo de 80 psi (0,55 MPa); TR=30 min;400°C.
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Figura 4.54- Percentagem volumétrica dos compostos quimicos presentes no ensaio 10 FO.

Na composicao da fase orginica dos ensaios realizados com misturas, os compostos quimicos
predominantes comuns foram os hidrocarbonetos saturados, com concentragdes entre 32 % (v/v) e 35
% (v/v), os compostos aromaticos, com valores variando entre 3,6 % (v/v) e 8,3 % (v/v), e os acidos
carboxilicos, cuja concentracdo oscilou entre 1,4 % (v/v) e 10,4 % (v/v).

4.6.3 Composicao de n-alcanos dos ensaios de repetibilidade

Na Figura 4.55, esta representada a distribuicdo da producdo de n-alcanos presentes nos ensaios de
repetibilidade, podemos observar que os compostos CisHs» e Ci7Hzse para os 3 ensaios encontram-se em
maior quantidade na composi¢do quimica do produto liquido do que os alcanos Ci¢Hss e CisHss, isto
significa que as reagdes de remocao de oxigénio por descarboxilacdo foram favorecidas em todos os
ensaios, sendo que esta reagdo tende a remover uma unidade de carbono na forma de CO: , resultando
na formagao de hidrocarbonetos com nimero impar de atomos de carbono. Para além de n-alcanos houve
também formacao de iso-alcanos estes em pouca quantidade.
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Figura 4.55- Percentagem volumétrica de n-alcanos presentes nos ensaios de repetibilidade. Condigdes experimentais:
pressédo de 80 psi (0,55 MPa); TR=30 min;400°C.

Os resultados indicam que no ensaio 11 a formacdo de hidrocarbonetos leves foi promovida
significativamente, especialmente aqueles que se enquadram na faixa de carbono correspondente a
gasolina (n-Cs a n-Cio) cerca de 18 % (v/v). Em contrapartida, o ensaio 5 apresentou o menor rendimento
desses compostos leves com cerca de 12,1 % (v/v). Relativamente a producdo de hidrocarbonetos na
faixa do diesel (n-Ci; a n-Cy), o rendimento mais elevado foi observado no ensaio 5 cerca de 22,3 %
(v/v), enquanto o ensaio 10 registou o menor valor com 16,6 % (v/v), Figura 4.56.

No estudo de Manrique, (2024) realizado com as condigdes experimentais mais proximas do presente
estudo (mistura 40:60 de bio 6leo/OAU) e na faixa de temperatura entre 250-350°C, verificou-se uma
maior concentra¢do de n-alcanos na gama caracteristica do diesel (n-Ci1 a n-Cy). As principais cadeias
lineares de alcanos produzidas situaram-se no intervalo de n-Cs a n-Cs, com destaque para o n-C,7, que
apresentou o pico maximo de produgdo, correspondendo a aproximadamente a 12% (v/v). Seguiram-se
0 n-Cis, com 6% (v/v), o n-Cis, com 4% (v/v), e 0 n-Cis, com 2% (V/v).
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Figura 4.56- Percentagem volumétrica de n-alcanos com o ntimero de atomos de carbono entre n-Cs e n-Cio e n-Ci1 e n-Cao
dos ensaios de repetibilidade. Condigdes experimentais: pressdo de 80 psi (0,55 MPa); TR=30 min;400°C.

Com o aumento da temperatura e da pressdo, procurou-se compreender a influéncia destas variaveis no
rendimento de producgdo de n-alcanos no ensaio de mistura. Na Figura 4.57, observa-se a comparacao
do produto liquido entre os ensaios 11 ¢ 12. O ensaio 11 foi selecionado de entre os ensaios de
repetibilidade para a comparagdo com o ensaio 12, por apresentar a maior percentagem volumétrica de
hidrocarbonetos saturados ¢ menor percentagem de acidos carboxilicos na sua composi¢do de FO,
destacando-se como o ensaio com melhores resultados de conversao de acidos gordos.

Por comparagdo verificou-se uma reducéo no rendimento do ensaio 12 de n-alcanos de cadeia longa n-
pentadecano (n-C;s) com a concentragao de 1,7% (v/v) e n-heptadecano (n-Ci7) com o valor de 1,7%
(v/v) e um leve aumento na formagao de hidrocarbonetos de cadeias médias, como o n-heptano (n-C5)
com a concentracdo de 2,6 % (v/v) e o n-hexano (n-Cs) com o valor de 2,2% (v/v) que podem ser
atribuidos ao aumento de craqueamento térmico devido ao aumento de temperatura, enquanto que o
ensaio 11 teve maior quantidade de n-alcanos de cadeia longa como o n-pentadecano (n-Cis) com a
concentracdo de 4,2% (v/v) e n-heptadecano (n-Cy7) com o valor de 4,5% (v/v) indicando uma maior
eficiéncia na ocorréncia de reagdes de desoxigenacao e de hidrogenagdo. Em termos de rendimento de
compostos aromaticos, no ensaio 12 observa-se maior quantidade de compostos aromaticos policiclicos
tais como o naftaleno (1,9 %(v/v)), 2-metilnaftaleno (1,8%(v/v)) e 9H-floreno,9-metil (1,3 % (v/v)).
Estes resultados indicam que as mudangas das condi¢des de estudo conduziram a promogao das reagdes
de aromatizacdo e condensagdo, convertendo compostos aromaticos simples em compostos aromaticos
mais complexos (Zhang, 2013). No ensaio 11 houve um predominio de compostos aromaticos simples
como o tolueno 1,3% (v/v) e 1,3-dimetilnaftaleno 1% (v/v), com menor formagdo de compostos
policiclicos. Este comportamento sugere condi¢cdes que favorece a ciclizacdo, mas limitam a
condensacgdo aromatica, em termos de compostos oxigenados, o ensaio 11 apresentou 1,4% (v/v) de
acido palmitico refletindo uma menor eficiéncia na desoxigenagdo em comparagdo com o ensaio 12
onde ndo houve formagao destes compostos na fase organica, indicando assim uma maior eficiéncia nas
reacdes de desoxigenacdo devido ao aumento das condi¢cdes dos parametros de estudo. Sendo os
compostos aromaticos os compostos predominantes na sua composi¢do com uma concentracao de 38%
(v/v), de acordo com a literatura o aumento da temperatura e pressao levou a promogao das reagdes de
ciclizagdo, o que conduziu ao menor rendimento de hidrocarbonetos saturados (Pinto et al, 2012;
Manrique, 2024) que foi cerca de 18,8% (v/v).
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Figura 4.57- Percentagem volumétrica de n-alcanos que constituem o produto liquido FO dos ensaios 11 ¢ 12. Condig¢oes
experimentais: sob pressdo 80 e 160 psi; TR=30 min;400 ¢ 440°C respetivamente.

Pela analise da Figura 4.58, o ensaio 11 demonstrou ter uma maior capacidade de rendimento de n-
alcanos na faixa de Ci1-Cyo (diesel) de 18,2% (v/v) esse rendimento de n-alcanos (Cii-Cao) diminuiu no
ensaio 12 para 8,7% (v/v), como explicado anteriormente houve um maior consumo de n-alcanos de
cadeia longa com a mudanca das condigdes experimentais, promovendo reacdes de aromatizacao e de
craqueamento, ja para os n-alcanos na faixa da gasolina (Cs-Cio) o ensaio 11 teve um rendimento de
18% (v/v) diminuindo para 9,8% (v/v) no ensaio 12.
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Figura 4.58- Percentagem volumétrica de n-alcanos com o niimero de atomos de carbono entre n-Cs e n-Cio e n-Ci1 e n-Cao
dos ensaios 11 e 12. Condigdes experimentais: sob pressao 80 e 160 psi; TR=30 min;400 e 440°C respetivamente.

Por fim procedeu-se & comparacdo do rendimento de n-alcanos no ensaio 12 com o ensaio 9, Figura
4.59, com o objetivo de avaliar o impacto da mistura de matérias-primas na propor¢ao de 50:50 (bio
oleo e 6leo alimentar usado) no rendimento de n-alcanos na fase organica. Esta analise é relevante para
compreender o efeito da presenca do bio 6leo na eficiéncia do rendimento de n-alcanos.
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Pela analise da Figura 4.60, observa-se que o ensaio 9 apresentou um rendimento total superior de n-
alcanos tanto na faixa de gasolina (Cs-Cio) como na faixa do diesel (Ci1-Cz0) com os valores de 14,51%
(v/v) e 13,43% (v/v), respetivamente. Em contraste, no ensaio 12 verificou-se uma diminui¢io
significativa no rendimento de n-alcanos, com 9,80 %(v/v) para a faixa da gasolina ¢ 8,70% (v/v) para
a faixa do diesel.

Esta redugdo no rendimento pode ser atribuida a elevada presenga de compostos oxigenados na
composi¢do do bio 6leo. A presenca desses compostos promove reagdes secundarias, como o
craqueamento térmico e a aromatizagdo, demonstrando que a presenca de bio 6leo na mistura contribuiu
para a diminui¢go da eficiéncia de rendimento de n-alcanos liquidos quando comparado com o ensaio
9.
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Figura 4.59- Percentagem volumétrica de n-alcanos dos ensaios 9 e 12. Condigdes experimentais: 160 psi (1,1 MPa); TR=30
min; 440°C respetivamente.
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Figura 4.60- Percentagem volumétrica de n-alcanos com o ntimero de 4tomos de carbono entre n-Cs e n-Cio e n-C11 e n-Cao
dos ensaios 9 e 12. Condigdes experimentais: 160 psi (1,1 MPa); TR=30 min; 440°C respetivamente.
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5 Conclusao

Nas ultimas décadas, tem-se verificado um crescente interesse a nivel global no desenvolvimento e
integracdo de biocombustiveis avancados como uma estratégia fundamental para a mitiga¢do das
emissoes de dioxido de carbono e para a transi¢do para sistemas energéticos mais sustentaveis. Este
interesse tem sido impulsionado por compromissos internacionais com a neutralidade carbonica, bem
como pela necessidade de descarbonizar sectores onde a eletrificacdo direta apresenta limitagdes, como
¢ o caso dos transportes. Projecodes recentes indicam que a procura por biocombustiveis podera mais do
que duplicar até ao final da presente década, com um papel cada vez mais relevante atribuido aos
biocombustiveis de segunda geragdo, produzidos a partir de residuos e matérias-primas nao alimentares.
Neste contexto, torna-se evidente a importancia de estudos que explorem rotas tecnologicas
promissoras, como a hidrodesoxigenacao, e a otimiza¢do das condi¢des operatorias envolvidas nesses
processos. Sendo o seu grande desafio encontrar as condigdes ideias de temperatura, tempo de reagao,
tipo de reator e pressao inicial de Ho.

Nos ensaios realizados observou-se no estudo de rendimento de FO os fatores que tiveram mais
influéncia foi o de composicao de mistura, pela analise do DOE estudado, bs=2,93 e o fator de interagdo
da temperatura com a composi¢do de mistura que apresentou o mesmo valor absoluto, o sinal positivo
destes fatores indicam que com o aumento de OAU na mistura favorece o rendimento de FO enquanto
que o de bio éleo reduz significativamente, como também a diferenca de rendimento de FO consoante
a matéria-prima e a temperatura usada, sendo consistente com os resultados estudos no presente estudo,
de seguida os coeficientes quadraticos b e by, apresentaram o mesmo valor de -2,76 sugerindo que
aumentos excessivos tanto de temperatura como pressdo inicial de H, podem ter comportamentos
limitantes no rendimento de FO. O estudo de rendimento de FO, ¢ crucial, sendo que este produto esta
diretamente relacionado com a qualidade e rendimento do produto liquido desejado da reagdo de HDO.

Ja no estudo do rendimento de produto sélido, o rendimento deste fator é importante sendo que permite
avaliar o impacto da formago de coque na desativacdo da acdo catalitica do catalisador na converséo
de matéria-prima no processo de HDO. O coeficiente individual b; referente a composi¢ao de misturas
apresentou o maior impacto significativo para o rendimento de produto solido comparados com os
restantes fatores isto indicando que o tipo de matéria-prima teve maior impacto na sua producdo. No
estudo do fator de rendimento do produto gasoso , o fator da temperatura apresentou-se como o fator
com a maior influéncia b; = 1,76 de seguida o fator de pressdo inicial de H» b= 0,57, sendo também
relevante o fator da interacdo da temperatura com a composi¢do da mistura bi3= 0,47 em termos de
coeficientes quadraticos by e by, apresentaram o mesmo valor de -0,46 sugerindo que aumentos
excessivos tanto de temperatura como pressao inicial de H, podem ter comportamentos limitantes no
rendimento do produto gasoso. O produto gasoso era composto, principalmente por CO,, CO e
hidrocarbonetos gasosos desde o CHa, sendo os principais metano, etano e propano.

No estudo da influéncia da temperatura, foram realizados ensaios a 300°C e 440°C, com pressao inicial
de 160 psi e tempo de reagdo de 30 minutos, O melhor rendimento de n-alcanos na fase liquida foi
observado no ensaio s6 com OAU a 440°C e 160 psi (1,1 MPa), onde se obteve a concentragdo de
30,53% (v/v) de n-alcanos, sendo os principais compostos formados o n-Ci7 e n-C;s, resultado da
predominancia das reacdes de descarboxilagdo e descarbonizagdo. O modelo de desenho fatorial
demonstrou que o aumento da temperatura promoveu a formagao de hidrocarbonetos de cadeia curta
devido ao incremento das reacdes de craqueamento térmico. Nos ensaios s6 com bio 6leo, verificou-se
uma maior produgdo de compostos oxigenados na fase liquida, refletindo uma menor eficiéncia na
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remocdo de oxigénio quando comparada com o OAU. Adicionalmente, observou-se que a formagao de
hidrocarbonetos gasosos aumentou com a temperatura, especialmente em condigdes onde o bio 6leo foi
utilizado como matéria-prima.

No estudo da influéncia da pressao inicial de H», os ensaios foram conduzidos a 14 psi (0,09 MPa) e
160 psi (1,1 MPa), mantendo-se o tempo de reagdo de 30 minutos. Os ensaios que apresentaram melhor
rendimento de n-alcanos foram os que tiveram a temperatura de estudo 440°C constituidos por OAU.
No ensaio sob pressdo inicial de H, de 14 psi foi obtido rendimento de n-alcanos da faixa carateristica
da gasolina Cs-Ciode 19,4 % (v/v) para o ensaio a mesma temperatura de estudo sob pressao de 160 psi
obteve-se o rendimento de 17,7% (v/v), ja para a faixa carateristica do diesel Ci1-Cy foi obtido no ensaio
de pressdo inicial mais baixa o valor de 12,0 % (v/v), com o incremento da pressao inicial de H» , o
ensaio sob pressao de 1,1 MPa apresentou o valor de 12,8% (v/v), a mesma correlacdo foi observada no
estudo de Bezergianni et al 2012, com o incremento da pressdo inicial de H, o rendimento dos
compostos da faixa carateristica da biogasolina diminuiu, enquanto que o rendimento dos compostos da
gama carateristica de biogasoleo aumentou.

A modelagdo dos ensaios revelou que a elevacdo da pressdo inicial de Hz favoreceu a conversdo de
compostos oxigenados e promoveu a formacdo de hidrocarbonetos saturados. Além disso, verificou-se
que uma maior disponibilidade de hidrogénio na reacdo promoveu a remogdo de oxigénio por
hidrodesoxigenagdo em detrimento da descarboxilagdo e da descarbonilagdo, resultando numa menor
producdo de CO: e num aumento da produg@o de hidrocarbonetos liquidos. Observou-se ainda que, em
condi¢des de baixa pressdo de hidrogénio, a formagdo de coque foi mais expressiva, devido a maior
propensao dos compostos oxigenados e a polimerizagao.

No estudo da influéncia da composicao das misturas, foram realizados ensaios com bio 6leo e 6leo
alimentar usado na proporcao de 50:50, sob condi¢des de 400°C e 80 psi (0,55 MPa) com o objetivo de
estudar a sua repetibilidade, bem como um ensaio adicional a 440°C ¢ 1,1 MPa com o objetivo de estudar
a sinergia entre as matérias-primas, as mesmas condi¢des experimentais.

O ensaio que se destacou dos de repetibilidade foi aquele que apresentou menor rendimento de
compostos oxigenados no seu produto liquido de FO como também o maior rendimento de n-alcanos
sendo este o ensaio 11, onde se obteve 18,0% (v/v) de n-alcanos na faixa Cs-Cioe 18,2% (v/v) na faixa
C11-Cyp carateristicos do diesel.

J& com o incremento da temperatura de estudo e de pressdo inicial de H.. Os resultados obtidos
mostraram que este incremento levou a uma diminui¢do de rendimento de n-alcanos, observando
diminuigdo de valores de n-alcanos tanto na faixa Cs-Cio como na faixa C;1-Cyode 18,0% (v/v) € 18,2%
(v/v) respetivamente do ensaio de mistura a 0,55 MPa e 400°C para 9,8% (v/v) e 8,7% (v/v) as condi¢des
experimentais de 440°C e 1,1 (MPa). Esta mudanga de condi¢Ges experimentais promoveu reagoes de
aromatizacdo e de craqueamento diminuindo a quantidade de n-alcanos com a promog¢ao da formacao
de compostos aromaticos.

Ja no estudo da sinergia entre matérias-primas as mesmas condi¢des de temperatura e de pressdo de
estudo de 440°C e 1,1 MPa respetivamente, observou-se que o ensaio composto s6 por OAU , obteve
melhor rendimento que o ensaio de mistura de OAU e bio 6leo, obtendo valores de n-alcanos
caracteristicos da faixa da gasolina Cs-Cjo, 14,5% (v/v) comparado com os 9,8% (v/v) do ensaio 12 ¢
para a faixa do diesel no ensaio de OAU foi obtido o valor de 13,4% (v/v) comparados com os 8,7 %
(v/v) do ensaio mistura.
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6 Ciriticas ao trabalho e sugestoes de trabalho futuro

Apesar dos resultados obtidos ao longo deste estudo fornecerem contributos relevantes para a
compreensdo dos efeitos das variaveis operatdrias no processo de hidrogenagdo de misturas contendo
bio 6leo e oleo alimentar usado, existem diversas limitagdes que importa reconhecer, bem como
oportunidades para aprofundar a investigagao futura.

Uma das principais limitagdes prende-se com a elevada persisténcia de compostos oxigenados na fase
organica, mesmo apos o tratamento catalitico. Este fenomeno foi particularmente evidente nos ensaios
realizados exclusivamente com bio 6leo como matéria-prima, onde se verificou uma baixa formacgao de
n-alcanos, o que compromete a viabilidade do produto final como biocombustivel de qualidade. Esta
limitagdo podera estar relacionada com uma pir6lise insuficientemente eficiente, possivelmente devido
a realizagdo de um numero reduzido de ciclos de reacdo. Assim, sugere-se que trabalhos futuros
explorem a otimizacdo prévia da etapa de pirdlise, eventualmente com variagdes no numero de ciclos,
tempo de residéncia ou configuracao do reator, de modo a potenciar a qualidade do bio 6leo inicial e,
por conseguinte, a eficacia do subsequente hidrotratamento.

Relativamente ao estudo do desenho fatorial do presente estudo, foi conduzido um estudo de desenho
fatorial simples com o objetivo de avaliar o peso relativo dos coeficientes associados aos fatores
estudados. Embora esta abordagem tenha permitido identificar os principais efeitos e interagdes
relevantes, a analise poderia ter sido complementada com um estudo mais aprofundado de ANOVA
(Analise de Variancia), de modo a validar estatisticamente a significancia dos coeficientes estimados no
modelo. A implementacdo do teste de ANOVA permitiria, nomeadamente, distinguir de forma mais
rigorosa quais os fatores que exercem um efeito estatisticamente significativo na resposta analisada,
além de reforcar a robustez do modelo proposto. Esta analise adicional permitiria também uma melhor
quantificagdo da variabilidade explicada e ndo explicada pelo modelo, contribuindo para uma
interpretagdo mais critica e fundamentada dos resultados experimentais.

Adicionalmente, recomenda-se a realizacdo de uma andlise economica detalhada que contemple os
custos associados a matéria-prima, ao consumo energético de cada etapa do processo (pirdlise,
hidrotratamento). A natureza residual do bio 6leo proveniente de residuos florestais podera, a partida,
representar uma vantagem economica; no entanto, importa aferir até que ponto esta vantagem ¢ efetiva
ou se, pelo contrario, acarreta desafios técnicos e logisticos.
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8 Anexos

Anexo A equipamentos do laboratorio

Figura A.2- Fotografia do controlador digital
Parr (4842).

Figura A.3- Fotografia do forno utilizado no Figura A.4- Fotografia da extragdo do produto
aquecimento da autoclave construido por gasoso para o medidor de volume, de modo a
Termolab — Fornos Elétricos, Lda. quantificar o seu volume.
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Figura A.5- Fotografia do processo da analise Figura A.6- Fotografia da realizag@o do ensaio
quimica do produto gasoso pelo aparelho de experimental, representado o processo de
cromatografia, Agillent / HP 6890. aquecimento da autoclave pelo forno elétrico.

Figura A.7- Fotografia do exsicador utilizado para Figura A.8- Fotografia da autoclave na qual foram
a secagem no processo de separag:ﬁo de produto realizados os ensaios experimentais, construido em
liquido do solido. Hastelloy C-276 pela Parr Instruments.
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Figura A.9- Fotografia do produto liquido obtido na
realizagdo dos diferentes ensaios experimentais feitos
na presente dissertagao.
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