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RESUMO

A substituicdo dos combustiveis fosseis por combustiveis renovaveis € a opcédo mais
viavel para o crescimento sustentavel do setor de aviacdo. Por isso, € necessario a
investigagcdo de processos de conversdo, matérias-primas sustentaveis e
catalisadores que permitam a producdo em larga escala e a um custo competitivo.
Este estudo visa a obtencéo de hidrocarbonetos renovaveis para aviacao atraves da
hidrodesoxigenacao/hidroisomerizacdo e pirolise térmica/termocatalitica de Oleos
vegetais utilizando o catalisador Ni/Nb20s. Os catalisadores foram preparados via
impregnacdo Umida. A caracterizagdo indicou que estes materiais apresentam
estrutura cristalina e mesoporosa, com acidez fraca a moderada, tornando-o
promissor para aplicacao nestes processos termoquimicos. Inicialmente, verificou-se
a atividade dos catalisadores para a hidroisomerizagdo do n-hexadecano. Os
catalisadores apresentaram taxas de conversdo de 57,6 e 68%, e seletividade 61,9 e
58,2% para os catalisadores 10%Ni/Nb20s e 20%Ni/Nb20Os, respectivamente. Em
seguida, avaliou-se o0 desempenho dos -catalisadores no processo de
hidrodesoxigenacdo do A&cido hexadecandico, em que apresentaram também
excelente atividade, com taxa de conversédo de 100% e seletividade de 93 e 87,8%
para produtos da hidrodesoxigenacdo. Nesta etapa foi observado ainda a formacao
de isoparafinas, demonstrando a atividade dos catalisadores para desoxigenacao e
isomerizacdo simultaneamente. A pupunha mostrou-se como uma fonte promissora
de matéria-prima para producdo de bioquerosene de aviacdo, jA que apresentou
25,56% de teor de 6leo, composicdo de acidos graxos na faixa do querosene de
aviacdo, além de elevada estabilidade térmica e oxidativa. Nos ensaios de
hidrodesoxigenacédo do 6leo de pupunha hidrolisado obteve-se, para os catalisadores
10%Ni/Nb20s e 20%Ni/Nb20s, respectivamente, uma taxa de conversao de 91,4% e
99,9% com seletividade de 77,0 e 87,7%, apresentando um produto final com 37,4 e
43,8% de parafinas na faixa de carbonos do bioquerosene de aviagdo em sua
composicdo. O desempenho dos catalisadores no processo de pirdlise também foram
avaliadas. Os testes foram realizados em 500 °C sob fluxo de N2. Os catalisadores
Ni/Nb20s demonstraram atividade para desoxigenacéao, produzindo um bio-6leo com

até 80,8% de hidrocarbonetos e rendimentos superiores a 74% em produtos liquidos.

Palavras-chave: Biocombustiveis; hidrocarbonetos renovaveis; catalise heterogénea.



ABSTRACT

The replacement of fossil fuels with renewable fuels is the most viable option for the
sustainable growth of the aviation sector. Therefore, it is necessary to investigate
conversion processes, sustainable raw materials, and catalysts that enable large-scale
production at a competitive cost. This study aims to obtain renewable hydrocarbons
for aviation through hydrodeoxygenation/hydroisomerization and
thermal/thermocatalytic pyrolysis of vegetable oils using the Ni/Nb20s catalyst. The
catalysts were prepared via wet impregnation. Characterization indicated that these
materials exhibit a crystalline and mesoporous structure, with weak to moderate
acidity, making them promising for application in these thermochemical processes.
Initially, the activity of the catalysts for the hydroisomerization of n-hexadecane was
verified. The catalysts showed conversion rates of 57.6% and 68%, and selectivity of
61.9% and 58.2% for the 10%Ni/Nb20s and 20%Ni/Nb20s catalysts, respectively.
Subsequently, the performance of the catalysts in the hydrodeoxygenation process of
hexadecanoic acid was evaluated, in which they also showed excellent activity, with a
conversion rate of 100% and selectivity of 93% and 87.8% for hydrodeoxygenation
products. At this stage, the formation of isoparaffins was also observed, demonstrating
the activity of the catalysts for simultaneous deoxygenation and isomerization.
Pupunha proved to be a promising raw material source for the production of aviation
biofuel, as it showed an oil content of 25.56%, a fatty acid composition within the
aviation kerosene range, as well as high thermal and oxidative stability. In the
hydrodeoxygenation tests of hydrolyzed pupunha oil, the 10%Ni/Nb20Os and
20%Ni/Nb20Os catalysts achieved conversion rates of 91.4% and 99.9%, respectively,
with selectivity of 77.0% and 87.7%, presenting a final product with 37.4% and 43.8%
paraffins within the carbon range of aviation biofuel in its composition. The
performance of the catalysts in the pyrolysis process was also evaluated. The tests
were conducted at 500°C under a nitrogen flow. The Ni/Nb20s catalysts demonstrated
deoxygenation activity, producing a bio-oil with up to 80.8% hydrocarbons and liquid

product yields exceeding 74%.

Keywords: Biofuels; renewable hydrocarbons; heterogeneous catalysis
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda mundial de energia, ocasionado principalmente pelo
aumento populacional e desenvolvimento tecnoldgico, juntamente com as
preocupacdes ambientais decorrentes do uso de combustiveis fosseis vém
contribuindo, cada vez mais, para a busca por combustiveis alternativos de fontes
renovaveis (DIAZ-PEREZ et al, 2020).

Em meio aos esforcos globais para reduzir as emissdes de gases de efeito
estufa, a industria da aviacdo assumiu 0 compromisso de equilibrar o crescimento
econdmico do setor com a sustentabilidade, porém enfrenta um desafio significativo
que € a forte dependéncia do uso de combustiveis fésseis (ABRANTES et al, 2021).

Estima-se que este mercado seja responsavel por 2% das emissfes de COz,
podendo atingir 3% até 2050. Por isso, em junho de 2009, a International Air Transport
Association (IATA) estabeleceu metas ambiciosas visando uma reducédo de 50% nas
emissdes de CO2 em relagédo a 2005 e um crescimento neutro do setor a partir de
2020. No entanto, o mercado foi severamente impactado pela pandemia do COVID-
19, resultando em uma diminuicdo das emissdes em mais de 60%, em comparacao a
2019, devido as restricbes de viagens impostas durante esse periodo (VIEIRA et al,
2022). Devido ao impacto econGmico substancial, as metas foram ajustadas e o
objetivo atual é zerar as emissoées liquidas de carbono na aviacéo internacional até
2050 (IATA, 2021).

Apesar do continuo investimento em aeronaves mais eficientes e tecnologias
inovadoras, estudos indicam que a transicdo parcial ou completa para combustiveis
provenientes de fontes renovaveis € determinante para atingir estas metas e promover
o crescimento sustentavel da industria de aviacdo. (CABRERA et al, 2022).

Para a obtencao de biocombustiveis, a biomassa se destaca por ser um recurso
renovavel e potencialmente energético, além da grande disponibilidade e diversidade
(ESCALANTE et al, 2022). No Brasil, o etanol, oriundo da fermentacao do melago da
cana de acucar, e o biodiesel, geralmente obtido da transesterificacdo com catélise
homogénea alcalina de materiais graxos, ja sdo comercializados e seus processos de
producao fortemente consolidados (RIBEIRO; SCHIRMER, 2017). Entretanto, devido
a diferenca na composicao desses biocombustiveis frente aos derivados de petroéleo,

constituidos basicamente por hidrocarbonetos, houve a necessidade de adaptactes
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nos motores ou limitagdes de utilizacdo em pequenas propor¢gdes em misturas
(BARBOSA et al, 2023).

Diferentemente dos outros setores de transporte, a aviagdo possui uma seérie
de restricdes para a substituicdo do querosene de aviagao, visto 0s riscos intrinsecos
a esse setor (KANG et al, 2019). Por isso, o biocombustivel alternativo deve ser “drop
in”, ou seja, possuir composicdo quimica similar aos derivados de petrdleo e ser
compativel e adequado para utilizacdo em motores, turbinas e sistemas de
distribuicdo ja existentes (LIM et al, 2023).

Os 0Oleos e gorduras séo constituidos principalmente de triglicerideos e acidos
graxos que possuem cadeias carbdnicas laterais similares aos combustiveis fésseis
(SANTNER et al, 2023), por isso, muitas pesquisas estdo sendo realizadas com foco
na remocao do oxigénio de materiais graxos para a obtencdo de biocombustiveis
compostos basicamente de hidrocarbonetos (CHEN et al, 2021; ARAUJO et al, 2019).

Um dos principais processos de desoxigenagdo para obtencdo de
hidrocarbonetos consiste no hidroprocessamento de acidos graxos e ésteres de 6leos
e gorduras gue ocorre na presenca de elevadas pressdes de hidrogénio, temperatura
e catalisadores baseados em metais platinicos. Através da quebra das ligacbes dos
grupos funcionais, este processo proporciona uma fonte renovavel de hidrocarbonetos
(MONTEIRO et al, 2022; ZHAROVA, 2019).

Os acidos graxos presentes nos 6leos e gorduras sdo lineares, logo o0s
hidrocarbonetos obtidos a partir das reacdes de hidroprocessamento desses
precursores também o sdo. Portanto, torna-se necessario realizar uma etapa de
isomerizacao desses hidrocarbonetos, de modo a melhorar as propriedades a frio do
biocombustivel, e tornando-as similares as dos combustiveis de origem foéssil
(YELETSKY et al, 2020).

Outro processo que merece destaque é a pirdlise, que consiste na
decomposicao térmica em auséncia de oxigénio, com ou sem catalisadores e leva a
formacédo de produtos no estado soélido, liquido e gasoso (NAJI et al, 2019). A fracéo
liquida do cragueamento das cadeias de ésteres e acidos graxos de 6leos e gorduras
resultam em uma mistura de compostos constituida principalmente por
hidrocarbonetos lineares e alguns compostos oxigenados como acido carboxilicos,
ésteres e aldeidos (WANG et al, 2021). O rendimento e a qualidade dos produtos séo
influenciados pelas condi¢cbes operacionais empregadas no processo (GUEDES et al,
2018).
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Desta forma, os produtos obtidos por ambas rotas termoquimicas podem ser
processados e refinados em combustiveis substitutos da gasolina, 6leo diesel e
guerosene de aviacdo (SOUSA et al, 2018).

Embora seja bastante promissor, o custo de producéo ainda € um entrave para
a producédo e comercializagdo em larga escala desses biocombustiveis. Com o intuito
de promover a reducao do custo final do processo, pesquisas vém sendo realizadas
com a utilizacdo de matéria-prima de baixo custo e em busca de catalisadores mais
eficientes e seletivos (GOLLAKOTA et al, 2023; GALADIMA; MURAZA, 2015).

Considerando a urgéncia do setor na producdo deste biocombustivel, é
necessario contar com uma matéria prima amplamente disponivel e de custo reduzido
para manter a viabilidade econémica (SHAHID et al, 2021). Nesse contexto, a soja se
destaca como uma opcao capaz de atender a essa demanda de forma eficaz a curto
prazo, devido ao seu elevado teor de 6leo em suas sementes e suas praticas agricolas
bem estabelecidas no Brasil (ESCALANTE et al, 2022). Além da soja, outra matéria-
prima com elevado potencial para a producéo de bioquerosene é a pupunha. O fruto
pode apresentar de 30,2 a 62% de 6leo ho mesocarpo e 0s acidos graxos majoritarios
em sua composicdo possuem cadeia carbOnica lateral na faixa do querosene de
aviacdo (SANTOS et al, 2017).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar os processos de pirdlise térmica/termocatalitica e desoxigenacao
catalitica/hidroisomerizacdo de Oleo vegetais para a obtencdo de

hidrocarbonetos renovaveis para aviacao utilizando catalisadores de Ni/Nb20s.

2.2 Objetivos Especificos

Avaliar o potencial do 6leo de pupunha como matéria-prima para obtencao de

hidrocarbonetos renovaveis;

Sintetizar via impregnacdo Umida os catalisadores bifuncionais Ni/Nb20s e

realizar a caracterizacdo morfologica, quimica e térmica dos catalisadores;

Avaliar o desempenho do catalisador Ni/Nb2Os na desoxigenacéo catalitica e
hidroisomerizacdo do compostos modelo (n-hexadecano e acido

hexadecanoico) e 6leo hidrolisado de pupunha.

Investigar o desempenho do catalisador Ni/Nb20Os no rendimento e composi¢céo

dos produtos liquidos obtidos na pirélise do 6leo de soja;
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Biocombustiveis

Os biocombustiveis sdo combustiveis derivados da biomassa. Quando
produzidos de forma sustentavel contribuem para a reducdo das emissdes de CO:
comparado aos combustiveis fosseis em seu ciclo de vida, pois a quantidade de CO2
liberado pelo biocombustivel durante sua combustéo é proporcional ao absorvido pela
biomassa durante seu desenvolvimento (SHAHID et al, 2021), como visto na figura
1.1. Além disso, os biocombustiveis possuem menores quantidades de impurezas,
como o enxofre, que permite também a redugéo na emissdo de didéxido de enxofre
(MALODE et al, 2021).
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Figura 1.1: Ciclo de carbono de combustiveis fosseis e biocombustiveis. Fonte:

Enviro.Aero

Os principais biocombustiveis comercializados no Brasil sdo o etanol e o
biodiesel e seus processos de producao ja sdo fortemente consolidados. O etanol é
produzido a partir da fermentacdo do melaco da cana de acucar e o biodiesel € um
mono éster obtido pela transesterificacdo de Oleos vegetais e/ou gordura animal
(RIBEIRO; SCHIRMER, 2017). Esses biocombustiveis apresentam propriedades

fisico-quimicas e composicdo diferente dos combustiveis fosseis, que sdo formados



22

basicamente de hidrocarbonetos, havendo assim a necessidade de adaptagées nos
motores ou limitacbes de uso em pequenas propor¢des em misturas (BARBOSA et al,
2023).

Diferentemente dos outros segmentos de transporte, a aviagdo possui uma
série de restricdbes para a substituicdo do querosene de aviagdo, visto 0s riscos
intrinsecos a esse setor (KANG et al, 2019). Os combustiveis alternativos devem ser
totalmente substituiveis pelo atual combustivel de aviacdo e consequentemente,
compativel com motores, turbinas e sistemas de distribuicéo ja existentes (LIM et al,
2023). Por estes motivos, o principal objetivo das pesquisas na area de
biocombustiveis para a aviagdo tem sido o desenvolvimento de processos e matérias
primas sustentaveis com prego competitivo para a produgcdo de combustiveis “drop
in”, ou seja, que apresentem composic¢ao e propriedades equivalentes ao combustivel
de origem féssil (WATSON et al, 2024).

3.1.1 Bioquerosene de Aviacao

O setor da aviacdo é responsavel por 2% das emissfes de efeito estufa,
podendo vir a atingir 3% até 2050, caso o ritmo de crescimento projetado seja mantido.
A meta do setor é desenvolver uma solucdo eficaz para a reducédo do seu impacto
ambiental e garantir um crescimento sustentavel (CABRERA et al, 2022). O grande
desafio é reduzir em 50% a emissao de CO:2 até 2050 em rela¢do aos valores de 2005,
tornando-se, carbono neutro ja a partir de 2020 (IATA, 2009).

Porém, com o inicio da pandemia do COVID-19 neste mesmo ano e a industria
da aviacdo sofrendo um impacto econdmico consideravel, principalmente pelas
restricbes de viagens durante o periodo, cancelamentos de voos e implantacfes de
novas medidas de seguranca, tornou-se necessario o reajuste das metas previamente
propostas (VIEIRA et al, 2022). Atualmente, a meta principal € zerar as emissdes
liquidas de COz2, promovendo o crescimento neutro do setor até 2050 (IATA, 2021).

Para atingir essa meta, a Associacdo Internacional de Transportes Aéreos
(IATA) propbéem um pacote de medidas a serem tomadas, que incluem o
desenvolvimento tecnologico de aeronaves, investimentos na infraestrutura
aeroportuaria e aeronautica, melhoria da eficiéncia na gestdo do trafego aéreo,
medidas de mercado (Carbon Offsetting Scheme for International Aviation - CORSIA) e a

substituicao parcial ou total do combustivel féssil por um biocombustivel sustentavel.
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Segundo ICAO (2016) e Cabrera et al, (2022) a tunica medida capaz de estabilizar as
emissOes de gases do efeito estufa e permitir o crescimento neutro do setor € o uso
de biocombustiveis sustentaveis.

O bioquerosene de aviacdo (BioQAV) é um combustivel sintético derivado de
biomassa renovavel para utilizagdo em turborreatores e turbopropulsores
aeronauticos em substituicdo total ou parcial do combustivel de origem fossil,
guerosene de aviacdo. Ambos se apresentam como uma mistura de alcanos lineares
e ramificados, cicloalcanos e aromaticos com cadeias carbdnicas formadas por 9 a 16
atomos de carbono (QUANTE et al, 2023).

O bioquerosene pode ser comercializado na forma de misturas com o
guerosene fossil numa proporcdo maxima de 50%, desde que tenha sido sintetizado
por uma das rotas aprovadas e certificadas e que atendam as especificacfes padrées
estabelecidas pela Norma ASTM D7566 no mercado internacional e a Resolugdo ANP
N° 856 no Brasil.

Atualmente existem sete rotas aprovadas e certificadas por estas normas para
a obtencdo de bioguerosene: querosene parafinico sintético obtido pelo processo
Fisher-Tropsch (FT-SPK); querosene parafinico sintético obtido pelo processo Fisher-
Tropsch misturado com compostos aroméaticos nao derivados de petréleo (FT-SPK/A);
querosene parafinico sintético obtido a partir do hidroprocessamento de ésteres e
acidos graxos (HEFA-SPK); querosene parafinico sintético derivado de etanol ou
isobutanol (ATJ-SPK); querosene isoparafinico sintético derivado de acucares
fermentados e hidroprocessados (SIP); querosene sintético obtido por hidrotermélise
catalitica (CH-SK); querosene parafinico sintético obtido pelo hidroprocessamento
dos lipideos derivados especificamente de uma espécie de alga, Botryococcus
braunia (HHC-SPK ou HC-HEFA-SPK) (UNDAVALLI et al, 2023). Destas apenas o
SIP pode ser adicionado em até 10%, pois é constituida de uma Unica substancia, o
farneseno.

Para sua utilizagdo o biocombustivel deve atender algumas exigéncias acerca
de desempenho, transporte, armazenamento e segurangca como: alta densidade
energética, permitir poténcias elevadas, apresentar volatilidade adequada, baixo
ponto de congelamento, ndo conter agua em solucdo, ser quimicamente estavel e
apresentar baixa corrosividade (GOH et al, 2022). Vale ressaltar que as propriedades
a frio sé@o significativamente importantes no que diz respeito a seguranca. De acordo

com a Norma ASTM 7566, o combustivel de aviacdo deve apresentar ponto de
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congelamento igual ou inferior a - 47 °C, propriedade esta conferida pela presenca de
isoparafinas alifaticas ou ciclicas, geralmente obtidos por um processo de
isomerizacao (GLOWKA et al, 2024).

O bioquerosene ja € produzido industrialmente, principalmente pelo
hidroprocessamento de 6leos vegetais em industrias de refino de petroleo, como a
Neste Oil (Finlandia e EUA), GEVO (EUA e Franca) e LanzaTech (EUA) (SHAHRIAR
et al, 2022).

O principal entrave para a producao deste biocombustivel em larga escala sado
0s custos envolvidos nos processos (ESCALANTE et al, 2022;). Por isso, as
pesquisas mais recentes buscam matérias-primas, novas rotas de conversédo e
catalisadores que apresentem baixo custo, grande disponibilidade e que atendam aos
requisitos de sustentabilidade. De forma que o combustivel além de ser renovavel,

drop in, também tem que ser sustentavel (SAF, do inglés: sustainable aviation fuel).

3.2 Processos Termoquimicos de Obtencao de Hidrocarbonetos Renovaveis

3.2.1 Pirdlise de triglicerideos

A pirélise é definida como a decomposicao térmica em auséncia de oxigénio,
com ou sem adicdo de catalisadores, também conhecido como cragueamento
termocatalitico ou craqueamento térmico, respectivamente (NAJI et al, 2019). Este
processo geralmente conduz a formacdo de produtos no estado sélido (carvao),
liquido (bio-6leo) e gasoso (biogas), sendo o rendimento destas fragdes influenciadas
pelas condicBes operacionais (GUEDES et al, 2018; XU et al, 2020).

A pirdlise pode ser classificada de acordo com o0s parametros reacionais
empregados. A pir6lise lenta ou carbonizagdo ocorre em temperaturas de até 400 °C,
com baixas taxas de aquecimento e elevado tempo de residéncia e favorece a
formacdo de produtos sélidos. Na gaseificacdo o0 cragueamento ocorre em
temperaturas superiores a 600 °C, com elevadas taxas de aquecimento e tempos de
residéncia e favorece a formacédo de produtos gasosos. A formacdo de produtos
liguidos é favorecida na pirdlise rapida e pirélise intermediaria ou convencional, na
qgual ocorrem em temperaturas moderadas (até 600 °C). A pirélise rapida ocorre com

elevadas taxas de aquecimento e curtos tempos de residéncia (0,5 a 5 s), enquanto
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que a pirdlise convencional ocorre com baixas taxas de aquecimento e tempos de
residéncia de 5 s a 30 min (TURSI, 2019).

Embora este processo ainda esteja em fase de certificacdo pelos 6rgaos
reguladores para producéao de SAF, a pirolise de 6leos e gorduras destaca-se como
uma alternativa promissora para a obtencao de biocombustiveis, pois a fragdo liquida
obtida € constituida principalmente por uma mistura de hidrocarbonetos (parafinas,
olefinas e aromaticos) e alguns compostos oxigenados, como acidos carboxilicos,
cetonas e aldeidos (CHENG et al, 2018).

Varios autores sugerem que o cragqueamento térmico ocorra em dois estagios
distintos. No primeiro estagio, conhecido como cragueamento primario, ocorre 0
rompimento da ligacdo C-O entre a parte gliceridica e a cadeia dos acidos graxos
correspondentes, produzindo ésteres, aldeidos, cetonas, cetenos e acidos graxos. No
segundo estdgio, conhecido como craqueamento secundario, ocorre entdo a
decomposicdo dos compostos formados anteriormente por diversas reacdes
sucessivas, como descarbonilacdo, descarboxilacdo clivagem de ligacbes C-C
insaturadas que conduzem a formacdo de hidrocarbonetos. A isomerizacao,
polimerizacdo, desidrogenacao levam a formacéo de olefinas e alcinos que podem
ainda sofrer ciclizagéo e adicdo de Diels-Alder e produzirem, cicloparafinas e olefinas,
bem como aromaticos (ASINKI-MIJAN et al, 2023, KUBATOVA et al, 2012). Na figura
1.2 sdo representados 0os caminhos reacionais possiveis no cragueamento térmico de

triglicerideos.
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Figura 1.2: Esquema de reagdo proposto para a pirolise térmica de triglicerideos.
Fonte: Adaptado de Wiggers et al (2017)

O direcionamento dessas reacfes, portanto, da composicdo dos produtos
obtidos sdo influenciados basicamente por trés fatores: matéria-prima, condi¢cdes
operacionais como temperatura, taxa de aquecimento, tempos de residéncia e
catalisadores (XU et al, 2020).

e Matéria-prima

Os 6leos vegetais e gorduras animas, sdo constituidos basicamente por
triglicerideos, que por sua vez sdo ésteres formados a partir do glicerol e acidos
graxos. Geralmente possuem propriedades fisico-quimicas e estruturais semelhantes,
diferindo apenas na composi¢do dos acidos graxos. (WANG et al, 2017). Por isso,
alguns estudos foram realizados buscando relacionar a composicéo de acidos graxos
dos triglicerideos e dos produtos obtidos.

Beims et al (2018) avaliaram a relacéo entre o teor de aromaticos presentes no
bio-6leo e o grau de insaturacdo dos triglicerideos. Nesse estudo foi realizada a
pirélise do 6leo de soja e mistura em composicao definidas de 6leo de soja e gordura
vegetal hidrogenada a 525 °C. Eles observaram que o teor de aromaticos no bio-6leo
diminuiu 14% na composicdo com menor percentual de insaturacbes e que
triglicerideos saturados favorecem as rotas de descarbonilacdo/descarboxilagcéo.

Shirazi et al (2016) realizaram a pir6lise do 6leo de soja, entre 450 a 500 °C,
com tempo de residéncia de 6 a 300 s. Nesse estudo obtiveram um rendimento de
bio-6leo de 88%, sendo 38% de hidrocarbonetos e 33% de &cidos graxos,
majoritariamente saturados. O bio-6leo obtido foi destilado a 300 °C para separacéo
em fracBes de diesel, gasolina e acidos graxos.

Segundo Wiggers et al (2017) o elevador teor de acidos graxos no bio-6leo, se
deve a formacéo de acidos graxos saturados formados na etapa do craqueamento

primario, que podem néo sofrer nenhuma reagao subsequente.

e Condicdes reacionais

As condi¢des operacionais tém grande impacto no rendimento e composigao

dos produtos. Por apresentar maior densidade energética, as condi¢des sao ajustadas



27

visando a obtencdo de produtos liquidos (GUEDES et al, 2018). Os principais
parametros investigados séo faixas de temperatura, tempo de residéncia e vazdo do
gas de arraste.

Em geral, o craqueamento térmico ocorre na faixa de 350 a 600 °C, enquanto
que no craqueamento termocatalitico € relatado uma diminuicdo na faixa de
temperatura, na faixa de 320 a 550 °C. Temperaturas mais brandas podem né&o
fornecer energia suficiente para que ocorra o cragueamento secundario, enquanto que
em temperatura muito elevadas levam ao cragueamento em produtos mais leves,
aumentando a formacao de gas (DAVID; KOPAC, 2018).

Durante o processo de pirdlise é formada uma quantidade significativa de
vapores que devem ser removidos do meio reacional evitando que estes sofram
reacdes subsequentes, como recondensacdo ou repolimerizacdo, aumentando a

fracdo de sélidos (GUEDES et al, 2018).

e Catalisadores

Os catalisadores tém sido empregados na pirélise de triglicerideos visando nédo
s6 a diminuicdo do tempo de reacdo, mas principalmente buscando aumentar a
seletividade do processo, visto que estes podem promover determinadas rotas
reacionais (ISHIHARA, 2019).

Na literatura é possivel encontrar diversos tipos de catalisadores aplicados na
pirdlise de O6leos vegetais. Em geral, sdo utilizados catalisadores como zedlitas
(SINGH et al, 2020), 6xidos metalicos (OOI, 2019) além de sais (MANCIO et al, 2016;
LONG et al, 2020) e 6xidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos (XU et al, 2016).

Singh et al (2020) investigaram a pirdlise termocatalitica do &cido linoleico na
presenca de catalisadores de niquel e cobre suportados na zedlita HZSM-5. Eles
observaram que na presenca desse material a formacdo de hidrocarbonetos
aromaticos e hidrocarbonetos na faixa da gasolina é favorecida. Segundo os autores,
isso ocorre devido a elevada acidez e o tamanho e formato dos poros que favorece o
craqueamento em cadeias menores e formagéo de aroméaticos.

O sal Na2COs foi empregado na pirélise termocatalitica do 6leo de palma a 450
°C em reator em batelada por Mancio et al (2016). A fracédo liquida correspondeu a
61% sendo 92,84% de hidrocarbonetos e baixa concentracdo de compostos

oxigenados (7,16 %). Além disso, relatam que o produto liquido apresentou baixa
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acidez e melhores propriedades de fluxo a frio. Xu et al (2016) sugerem que 0sS
catalisadores basicos reagem com os acidos graxos formando sais de &cidos, que

entdo sdo craqueados mais facilmente em hidrocarbonetos.

3.2.2 Hidroprocessamento de &cidos graxos e ésteres

O hidroprocessamento de acidos graxos e ésteres destaca-se como a rota mais
avancada para a producéao de hidrocarbonetos renovaveis. Este processo consiste na
eliminagdo de oxigénio, geralmente na forma de H20, CO2z e CO, sob alta presséo de
H2, altas temperaturas e na presenca de catalisadores. (MONTEIRO et al, 2022,
SONTHALIA et al, 2019).

O processo de desoxigenacdo de 6leos e gorduras conduz a formacédo de
hidrocarbonetos lineares saturados e/ou insaturados (SCALDAFERRI;PASA, 2019).
Estudos apontam que primeiramente ocorre a conversdo dos triglicerideos aos
respectivos acidos graxos que, em seguida, podem ser desoxigenados (MAKI-
ARVELA et al, 2021). A remocédo do oxigénio nas reacdes de desoxigenacao ocorre
via hidrogenacgédo das ligacées C=0, clivagem das ligagcbes C-O e C-C e podem
ocorrer por trés caminhos possiveis: a hidrodesoxigenacao ou desidratacéo (Equacao
1) e a descarboxilacdo (Equacdo 2), gerando hidrocarbonetos parafinicos e a

descarbonilacédo (Equacao 3), a qual produz olefinas (GOSSELINK, 2013).

R—CH2—CH2-COOH + 3 H2 - R—CH2—CH2-CHs + 2 H20 AG =-86,1 kJ.mol Eq. 1
R—CH2—CH2-COOH — R-CH2-CHs + CO2 AG=-83,5kJ.moltEq. 2
R—CH2—CH2-COOH — R-CH=CH2z + CO + H20 AG =-17,1kJ.molt Eq. 3

Vale ressaltar que, das trés rotas reacionais possiveis, a descarbonilacédo e a
descarboxilacéo resultam na remocao de um atomo de carbono da cadeia original do
acido graxo, enquanto que para a hidrodesoxigenacdo o numero de atomos de
carbono permanece inalterado (JEONG et al, 2021).

O rendimento e qualidade dos produtos obtidos ao fim do processo de
desoxigenacdo séo influenciados diretamente pelas condicbes operacionais, como
atmosfera (presenca ou auséncia de Hz) da reacdo, temperatura, tipo e quantidade de
catalisadores, tempo de reacgédo, solventes e da matéria-prima (MAKI-ARVELA et al,
2021).
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e [nfluéncia do catalisador

As reacbes de desoxigenacdo ocorrem através de sucessivas reacdes de
hidrogenacdo, desidratacdo, descarboxilagdo ou descarbonilacdo que séao
influenciadas diretamente pelo catalisador escolhido para o processo (AMEEN et al,
2020).

Os catalisadores devem apresentar algumas propriedades fisico-quimicas e
estruturais como: conter sitios acidos de Bronsted ou Lewis, que promovam as etapas
de desidratacdo e craqueamento; conter sitios metalicos ativos com capacidade de
transferéncia de hidrogénio; estabilidade térmica e quimica (GALADIMA; MURAZA,
2015).

Muitos pesquisadores investigaram a influéncia de diversos tipos de metais e
suportes como catalisadores na desoxigenacao e seletividade do produto (ARAUJO
et al, 2019; ZHAROVA, 2019). Os catalisadores a base de paladio e/ou platina tém
sido amplamente utilizados (ZHAROVA, 2019; PHAN et al, 2023) por apresentarem,
em geral, conversdes satisfatérias. No entanto, pesquisas mais recentes tém
empregado metais de transicdo, como Ni, Co e Mo, uma vez que estes metais
apresentam atividade para hidrodesoxigenacdo com boas taxas de conversdo além
de proporcionar materiais com custo reduzido (ZHANG et al, 2018; AMEEN et al,
2020).

¢ Influéncia da atmosfera de reacéo

A atmosfera da reacdo de desoxigenacdo € um importante parametro a ser
otimizado, pois pode influenciar significativamente o0 mecanismo da reacdo além do
custo final do processo (LI et al, 2015). As reacdes geralmente ocorrem em atmosfera
de hidrogénio embora outros gases inertes como nitrogénio, hélio e argbnio ou ainda
uma combinacédo de Hz e estes gases tenham sido investigados (SCALDAFERRI;
PASA, 2019; SANTILLAN-JIMENEZ et al, 2013).

O efeito de trés atmosferas de reacdo (Hz, N2 e 10%H2/N2) sobre a
desoxigenacdo do acido estearico e triestearina na presenca dos catalisadores
5%Pd/C e 20%Ni/C foi analisado por Santillan-Jimenez et al (2013). Eles relataram

que h& uma maior taxa de conversédo quando a reagao € processada em presenca de
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H2, independente do catalisador utilizado. Em atmosfera de N2 foi relatada uma
diminuicdo significativa na taxa de conversdo bem como da seletividade. Em
atmosfera de H2, o catalisador tem a capacidade de hidrogenar as espécies
adsorvidas que poderiam sofrer craqueamento e/ou provocar 0 envenenamento do
catalisador. Observaram também que mesmo em baixa presséo parcial de H2 (10%),
este pode auxiliar na dessorcdo de espécies fracamente adsorvidas na superficie do
catalisador, evitando assim uma perda maior de atividade.

Lin et al (2020) avaliaram ainda o efeito da presséao parcial de H2 no processo
de desoxigenacdo do Oleo de palma refinado sobre catalisador NiAg/SAPO-11. Eles
verificaram que o aumento da pressao de H2 promove uma melhor conversao e
seletividade para hidrocarbonetos e que a diminuicdo da pressao promove 0
hidrocragueamento. Quanto a seletividade, eles relataram que para um mesmo tempo
de reagédo, pressdes elevadas favoreciam a rota hidrodesoxigenagao e que apenas
em baixas pressdes a desoxigenacédo ocorria via descarboxilagéo.

¢ Influéncia da temperatura

Os estudos de desoxigenacdo de materiais graxos sao preferencialmente
realizados a temperaturas que variam de 250 a 360 °C (CHOI et al, 2018) e tem sido
observado que esta possui um efeito considerdvel sobre o processo de
desoxigenacéo e a seletividade do produto.

Todos os estudos apontam que ha um aumento da taxa de conversdo com
aumento da temperatura, entretanto foi observado que ha uma diminuicao significativa
na seletividade dos produtos. Segundo Pattanaik & Misra (2017) isso ocorre devido
ao aumento na taxa de decomposicao térmica e formacdo de compostos aromaticos.

Zhang et al (2018) ressaltam que temperaturas de reacdo mais brandas
favorecem a via de desidratagdo em detrimento da descarbonilagéo/descarboxilagéo.

Portanto, a temperatura de reacdo dever ser um parametro a ser otimizado de
modo a buscar o equilibrio entre a taxa de converséo e seletividade, mas levando em

consideracdo que esta Ultima é determinada principalmente pela natureza do

catalisador.
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e [nfluéncia do solvente

A influéncia do uso de solventes na desoxigenacdo de &cidos graxos €
abordada em algumas pesquisas. Sua utilizagcado no processo pode estar relacionada
a trés aplicagbes distintas, como um inibidor da inativacdo do catalisador (SOUSA et
al, 2016), diminuicdo da viscosidade dos acidos graxos (SHI et al, 2019) e
recentemente, como doador in situ de hidrogénio (LI et al, 2018; CHEAH et al, 2020).
Desta forma, a escolha da utilizac&do e do tipo de solvente deve ser determinada de
acordo com a sua finalidade. XING et al (2018) relatam que a utilizacdo do solvente
acarreta na adicdo de uma etapa adicional, que seria a separacao desse solvente, 0

gue aumentaria a complexidade e o custo do processo.

¢ Influéncia do tempo de reacéo

Embora pouco discutido na literatura, o tempo de reacdo também pode
influenciar nas taxas de conversao, seletividade e custo final do processo. Os estudos
geralmente séo realizados em uma faixa de tempo de 2 a 6 horas de reacédo (MAKI-
ARVELA, 2021).

Yang & Carreon (2017) investigaram o efeito do tempo de reagao na conversao
e seletividade da desoxigenacéo do &cido oleico sobre o Pt/ZIF-67 em atmosfera de
hidrogénio a 320 °C. A reacdao foi acompanhada no periodo de 0,5 a 8 horas, onde a
taxa de conversao ja atinge 99%. Eles observaram que até 2 horas, embora a taxa de
converséo ndo seja tdo elevada, a reagéo apresenta maior seletividade (80%) para o
heptadecano. Entretanto, com o aumento do periodo da reacéo, foi observado uma
diminuicao significativa na quantidade de heptadecano e aumento da quantidade de
hidrocarbonetos na faixa C7 a Cis, indicando que em tempos prolongados de reacao
pode haver o craqueamento dos hidrocarbonetos formados.

3.2.3 Hidroisomerizagédo de n-parafinas
Como os acidos graxos que compdem os triglicerideos presentes nos 6leos e

gorduras séo lineares, os hidrocarbonetos obtidos através do hidroprocessamento

também o sdo (GLOWKA et al, 2024). Sendo assim, visando melhorar suas
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propriedades a frio e a fluidez, bem como tornar sua composi¢do similar aos
combustiveis fosseis faz-se necessaria uma etapa que promova a ramificacdo desses
hidrocarbonetos (MISRA et al, 2023).

O processo de isomerizagao de n-parafinas geralmente ocorre na presenca de
hidrogénio e por isso é também chamado de hidroisomerizacdo. Embora esta reagao
seja exotérmica (AH = -4 a -20 kJ.mol?), as etapas iniciais do mecanismo precisam
de temperaturas elevadas (ANAND et al, 2016).

As reacdes de isomerizacdo sempre sdo acompanhadas de reacdes de
cragueamento, que acarretam baixo rendimento de isbmeros (MUNUSAMY et al,
2018). Segundo Dai et al (2022) as reacOes de craqueamento s6 ocorrem apos a
reacao de isomerizacdo e é favorecida pela formacédo de alcanos multiramificados.
Estas reacdes de cragueamento devem ser minimizadas evitando a formacdo de
produtos gasosos e a deposi¢cdo de carbono na superficie do catalisador, inativando-
0 (WANG et al, 2024).

Nas reacdes de hidroisomerizacédo sdo empregados catalisadores bifuncionais
gque possuem uma fase metdlica hidrogenante/desidrogenante suportadas em
materiais com propriedades acidas (GALADIMA;MURAZA, 2015; MISRA et al, 2023).

CAO et al (2018) investigaram a hidrodesoxigenagao e hidroisomerizagao do
acido palmitico sobre o catalisador Co/H-ZSM-22 e obtiveram 73,4 % de seletividade
para isoalcanos, a 260 °C por 4 h de reacdo e 2 MPa de Hz Nesse estudo foram
avaliadas também as condi¢Bes operacionais do processo, como a pressao de Hz e
tempo de reagéo bem como a influéncia do suporte. Eles observaram que a auséncia
do sitio metalico favorece a reagéo de craqueamento.

Os mecanismos de reacfes da hidroisomerizacdo, amplamente discutidos na
literatura, sugerem que inicialmente ocorre a desidrogenag¢do do alcano no sitio
metélico com a formacéo de olefinas. Em seguida ocorre a protonacao dos alcenos
nos sitios acidos do suporte com formacao de ions alquicarbenos secundarios, que
por sua vez sofrem rearranjo via formacdo de um estado estacionario alquicarbeno
ciclico para formar um carbocation terciario mais estavel. Nesta etapa, pode haver a
formacéao de ions ciclocarbernos com mais de trés carbonos, o que explica a formacéo
de outras ramificacdes diferentes de metil bem como um novo rearranjo do
carbocétions para formar isbmeros multiramificados. Por fim, o ion alquilcarbeno é

7

entdo desprotonado formando uma nova olefina que € hidrogenada nos sitios
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metalicos (DELDARI, 2005; YADAV; SAKTHIVEL, 2014; MISRA et al, 2023). Um

esquema do mecanismo é apresentado na figura 1.3.

Etapa 1: R1/\/\R2 o R1/\/\R2
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Figura 1.3: Mecanismo de reacdo sugerido para o processo de hidroisomerizacao de
parafinas. Fonte: Adaptado de DELDARI, 2005 e MISRA et al, 2023.

CH,

~CNg2 R%Fg
CH,

R1\)\R2

O grande desafio desse processo é controlar a quantidade de ramificacGes
inseridas e consequentemente reduzir o cragueamento de longas cadeias carbdnicas
(DAI et al, 2022). Por isso o catalisador tem um papel fundamental nas reacdes de
isomerizacao e craqueamento, sendo estas influenciadas principalmente pelo tipo de
metal, tamanho dos poros e pela acidez do suporte, sendo esta Ultima considerada a
mais importante (WEI et al, 2022; TAN et al, 2021). Portanto, o catalisador deve
apresentar alta atividade de hidrogenacdo bem como a acidez do suporte deve ser
baixa ou moderada, pois é visto que uma elevada acidez favorece a reacdo de
craqueamento (XING et al, 2019).

Embora o processo de isomerizacdo de alcanos esteja bem consolidado na
industria petroquimica na melhoria da qualidade da gasolina, as pesquisas mais
recentes tém focado na melhoria das propriedades de fluidez de biolubrificantes (HO
et al, 2019) e das propriedades a frio de biocombustiveis para a aviacdo (CAO et al,
2018, XING et al, 2019).
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3.3 Matéria-Prima

Por se tratar de um recurso renovavel, potencialmente energético, de grande
disponibilidade e diversidade, a biomassa tem despertado muita aten¢cdo nos ultimos
tempos (QIU et al, 2022). Dentre as fontes renovaveis, destacam-se os 6leos vegetais
e gorduras animais, pois 0s acidos graxos presentes em sua COmpoSicao possuem
cadeias carbdnicas similares aos combustiveis fosseis (BAIK et al, 2024).

As principais matérias-primas sugeridas para a producdo de bioquerosene de
aviacao a partir de processos termoquimicos séo os 6leos e gorduras que apresentem
em sua composicao acidos graxos com cadeias parafinicas contendo entre 12 e 16
carbonos, pois quando desoxigenados, apresentam composicdo equivalente ao
querosene de aviacdo (QUANTE et al, 2023). Por isso varias pesquisas tém sido
realizadas utilizando 6leos vegetais, 0s quais possuem predominantemente em sua
composicdo o acido laurico (C12:0) e acido palmitico (C16:0) (ARAUJO et al, 2019;
SOUSA et al, 2018). Nesse sentido, uma oleaginosa que merece destaque € a
Pupunha.

A pupunheira (Bactris gasipaes) € uma palmeira com ampla distribuicdo
geografica na América Central e América do Sul. No Brasil, a pupunheira € encontrada
em toda a Bacia Amazébnica, e foi introduzida nos Estados da Bahia, Espirito Santo,
Rio de Janeiro, Sdo Paulo e Parand, onde vem se desenvolvendo com relativo
sucesso, pois esta palmeira se adapta facilmente a diversas condi¢des climaticas
(SPACKI et al, 2022).

Esta palmeira possui grande potencial econédmico em virtude dos multiplos usos
de seus frutos e palmito (NERI-NUMA et al, 2018). Estudos apontam que em plantios
racionais a producao pode chegar a 25 t/ha de frutos ou 1 t/ha de palmito (BACELLAR;
D’ALMEIDA, 2010).

Na figura 1.4 sado apresentadas a pupunheira e o fruto pupunha.
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Figura 1.4: (A) Pupunheira, (B) pupunha seccionada, (C) pupunha em cacho. Fontes:

(A) Google, (B) e (C) proprio autor

O fruto € formado por 90% de polpa e 10% de caroco. Seu peso pode variar de
20 a 100 g, de acordo com a consisténcia seca, feculenta ou muito oleosa da polpa
(SANTOS et al, 2017). Por isso geralmente sao aproveitados na alimentagcdo humana
e animal, assim como para extracao de 6leo (NERI-NUMA, 2018).

Arkcoll e Aguiar (1984) foram os primeiros a observar o potencial da pupunha
para extracdo de 6leo. Procurando por frutos com alto teor de 6Oleo, estes autores
encontraram um fruto com 62% de 6leo no mesocarpo seco e 34% de 6leo no peso
do cacho, valores equivalentes aos encontrados em dendé (Elaeis guineensis).
Santos et al (2017) obtiveram o teor médio de 6leo de 30,2%, com amplitude de 4 a
65,4% e concluiram que esta expressiva variabilidade se deve a mistura de frutos de
diferentes procedéncias.

Santos et al (2020) mostraram que 0s principais acidos graxos constituintes do
6leo de pupunha séo o palmitico (C16:0) e oleico (C18:1).

Desta forma, a pupunha se apresenta como uma potencial fonte de matéria
prima para a producdo de bioquerosene de aviagdo a médio/longo prazo, visto que na
atualidade o fruto ndo é produzido em escala industrial, sendo colhido de maneira
artesanal e comercializado em feiras livres e comércio local (ARAUJO et al, 2021). A

principal demanda da pupunheira é para a producao de palmito cujo mercado nacional
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absorve quase a totalidade da produgdo do Brasil, que € o maior consumidor do
mundo (SOUSA, 2011).

Por outro lado, a soja (Glycine Max) destaca-se por possuir uma cadeia
produtiva consolidada, extensas areas de plantio e dominio tecnolégico, elevando a
eficiéncia do processo produtivo (ANGHINONI et al, 2021).

O Oleo extraido da semente, com um teor médio de lipideos entre 18 a 20%,
apresenta predominantemente acidos graxos com cadeias carbdnicas de 16 a 18
atomos de carbono (ANWAR, 2021).

Essas caracteristicas tornam a soja a principal fonte renovavel de matéria prima
para atender a demanda emergente da industria de biocombustiveis. Entretanto, &
valido ressaltar a importancia de diversificar as fontes de matéria-prima para garantir

a sustentabilidade e solidez do setor.

3.4 Catalisadores

Os catalisadores desempenham um importante papel nos processos de
desoxigenacao e isomerizacdo de Oleos e gorduras em hidrocarbonetos, afetando
diretamente sua composicao e propriedades (GALADIMA; MURAZA, 2015).

O emprego de materiais nobres nestes processos acarreta em um produto final
com custo elevado, por isso, faz-se necessario o desenvolvimento de catalisadores
de baixo custo e eficiente para aplicacao nestes processos (LAM et al, 2022).

Nesse contexto, o niquel (Ni) desponta como uma opg¢do promissora em
substituicdo aos metais nobres na composicdo de catalisadores no processo de
desoxigenacdo, pois possui ampla disponibilidade, custo comparativamente mais
acessivel e eficacia catalitica consolidada nos processos de
hidrogenacao/desidrogenacéo (LI et al, 2023).

Devido a essas caracteristicas, catalisadores a base de niquel sdo amplamente
utilizados na industria, como em processos de hidrotratamento de 6leos vegetais e
dessulfurizacéo de petréleo (YU et al, 2023).

Na literatura € possivel encontrar diversas pesquisas voltadas para o
desenvolvimento de catalisadores que utilizam nigquel como fase metalica em
processos de desoxigenacdo e isomerizacdo. Nesses catalisadores o niquel é

geralmente imobilizado em suportes acidos, como zeolitas, conhecidas por
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apresentarem elevada acidez, caracteristica que favorece reagfes de cragueamento
e isomerizacdo (HONGLOI et al, 2021).

Hunsiri et al (2023) realizaram a hidroisomerizacdo de oleina de palma
utilizando um catalisador de Ni suportado em B-zeolita modificada para o ajuste da
acidez. Os testes foram conduzidos a 340 °C por 5 horas e 40 bar de H2. Segundo os
autores, o catalisador com acidez moderada foi capaz de inibir com maior sucesso as
reacoes de cragueamento, obtendo uma taxa de conversao de 43,4% em massa de
hidrocarbonetos na faixa do bioquerosene e 22,1% de isoalcanos.

Garcia-Perez et al (2022) verificaram a influéncia do teor de niquel no processo
de hidroisomerizagdo do n-dodecano. Nesse estudo, foram empregadas cargas de
niquel variando de 0,5% a 10%, suportados em alumina e oxido de tungsténio. Eles
constataram que a taxa de conversdo maxima (28%) e seletividade (94%)
aumentaram progressivamente até a carga de 6% em massa de niquel. Em cargas
menores foram favorecidas reacdes de craqueamento, atribuido a elevada acidez do
suporte e em cargas superiores apresentaram menores taxas de conversao devido a
diminuicao da acidez do catalisador e formacé&o de particulas aglomeradas de metais,
concluindo que um equilibrio entre os sitios &cidos e metalicos é crucial para direcionar
as possiveis reacoes.

O pentoxido de nidbio (Nb20s) apresenta propriedades interessantes, como
elevada acidez e estabilidade térmica (SHAO et al, 2015), que o torna um material
promissor como catalisador nos processos de sintese de hidrocarbonetos a partir de
acidos graxos.

Vale ressaltar que o Brasil se destaca como o maior detentor de reservas
exploraveis e o principal produtor mundial de Nidbio (ALVES; COUTINHO, 2019).
Nesse contexto, é essencial promover estudos que busguem novas aplicacdes
tecnologicas para esse material, aproveitando o potencial significativo que o pais
pOoSsui nessa area.

O Nb20s € um sodlido branco, estavel, insolivel em agua. Pode ocorrer no
estado amorfo ou em um dos diversos estados polimorfos cristalinos. As fases mais
comuns sao a pseudohexagonal (TT-Nb20s), obtida pelo tratamento térmico do 6xido
amorfo a baixas temperaturas; a ortorrombica (T-Nb20s) obtida entre 600 e 800 °C; e
a monoclinica (H-Nb20s) até 1100 °C. A maior parte das propriedades do 6xido, como
acidez superficial, propriedades redox e fotocataliticas estdo relacionadas a essas

estruturas e defeitos intrinsecos (CHAN et al, 2017).
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O pentdxido de nidbio (Nb20s) possui sitios acidos de Bronsted e Lewis. O
Nb20sxH20 amorfo apresenta elevada acidez de Bronsted (Ho = - 5,60) devido a
geracdo de prétons da molécula de agua no Nb>* exposto (GARCIA-LOPEZ et al,
2024). A forca do acido diminui com o aumento da temperatura, devido a desidratacao.
Em contrapartida, a acidez de Lewis torna-se mais importante em temperaturas
elevadas devido a proximidade de céations Nb°* expostos a vacancias de oxigénio
(GARBARINO et al, 2022).

Como catalisador, o Nb20s é aplicado como fase ativa ou suporte em diversas
reacbes como: hidratacdo/desidratacdo, esterificacdo, eterificacdo, hidrélise,
condensacdo, desidrogenacdo, alquilacdo, fotoquimica, eletroquimica e reacfes
redox (SIDDIKI et al, 2019). E valido ressaltar que a utilizacéo do Nb20Os em processos

de obtencao desta classe de biocombustiveis foi pouco investigada.



Capitulo Il
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Sintese e caracterizacao de catalisadores bifuncionais Ni/Nb20s para aplicacéo
em processos termoquimicos de 6leos vegetais para obtencdo de

hidrocarbonetos renovaveis.

RESUMO

Os catalisadores sao fatores determinantes nos processos termoquimicos de Oleo
vegetais. Metais nobres como paladio e patina sdo altamente eficazes nestes
processos, entretanto, o alto custo destes materiais torna-se um obstaculo para a
utilizacdo em larga escala. Por isso, esse estudo visa a sintese e caracterizagdo de
um catalisador bifuncional empregando um metal ndo nobre, como niquel, suportado
em pentoxido de nidbio. Os catalisadores foram sintetizados via impregnacdo Umida
e caracterizados por difragdo de raios X, fluorescéncia de raios X, adsorcdo e
dessorcdo de N2, dessorcdo a temperatura programada de amoénia (TPR-NHs) e
reducédo a temperatura programada com Hz (TPR-Hz). As caracterizagbes apontam
gue o método de sintese foi satisfatorio. O suporte apresentou area superficial de
56,30 m2.g! e os catalisadores 10%Ni/Nb20s e 20%Ni/Nb20s, 54,24 e 41,63 m2.g7?,
respectivamente. Os materiais sintetizados apresentaram estrutura cristalina,
mesoporosa, e acidez fraca a moderada, que o torna promissor para aplicacao nestes

processos.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de biocombustiveis como uma alternativa aos combustiveis
de origem fassil tem se revelado como uma estratégia determinante na mitigacdo dos
problemas ambientais gerados pelo uso de derivados do petréleo. Entretanto, é
importante que estes biocombustiveis apresentem similaridade quimica com o0s
combustiveis de origem fossil (ABRANTES et al, 2021).

O emprego de processos termoquimicos, como pirolise e hidroprocessamento,
tem demonstrado grande potencial na conversdo de Oleos e gorduras em
hidrocarbonetos para utilizacdo como biocombustiveis (GOH et al, 2022).

Os catalisadores sdo fundamentais nestes processos e sua eficacia esta
relacionada a algumas propriedades fisico-quimicas e estruturais como: presenca de

sitios acidos de Bronsted ou Lewis, que atuam nas etapas de desidratacédo e
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craqueamento; presenca de sitios metélicos ativos com capacidade de transferéncia
de hidrogénio; estabilidade térmica e quimica (GOLLAKOTA et al, 2023; GALADIMA,
MURAZA, 2015).

Em geral sao utilizados catalisadores contendo zedlitas, aluminossilicatos ou
oxidos como fase ativa e/ou suporte para metais nobres como paléadio e platina. No
entanto, o emprego de materiais nobres torna 0 processo oneroso e inviavel
industrialmente (LAM et al, 2022). Dessa forma, faz-se necessario o desenvolvimento
de catalisadores de baixo custo e eficientes para aplicacdo nestes processos.

Como fase metdlica, o niquel se apresenta como uma alternativa formidavel
aos metais mais nobres, visto que, além de serem mais favoraveis economicamente,
guando em condicfes reacionais adequadas, demonstra uma excelente atividade
catalitica em etapas que envolvam a transferéncia de hidrogénio (LI et al, 2023).

Por sua vez, o pentéxido de niébio (Nb20s) se apresenta como um excelente
suporte para a fase metdlica visto que exibe algumas propriedades interessantes,
como elevada area superficial, 0 que permite uma boa dispersdo da fase metalica,
além de elevada acidez e estabilidade térmica (SHAO et al, 2015).

Com base nisso, este estudo propde a sintese e caracterizagdo de um
catalisador bifuncional economicamente viavel, e que apresente atividade para as

reacBes envolvidas nos processos termoquimicos de 6leos vegetais.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Sintese do Suporte e Catalisadores.

O suporte Nb20Os foi obtido a partir da calcinacéo do acido nidbico em forno tipo
mufla a 500 °C por 2 horas com taxa de aquecimento de 10 °C.mint. O sélido foi
desagregado e peneirado em malha 200 mesh (RADE et al, 2018).

Os catalisadores 10%Ni/Nb20s e 20%Ni/Nb20s foram preparados via
impregnacdo umida. A massa de NiNOs.6H20 necesséria para manter a proporcao
metalica no catalisador foi diluida em agua deionizada e submetida ao aquecimento
brando até secagem parcial. Foi adicionado agua deionizada novamente e a solucao
foi adicionada a um baldo contendo o suporte Nb20s. A suspensao foi conduzida a um

evaporador rotativo sob vacuo a aproximadamente 90 °C para completa remoc¢éo da
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agua. O solido obtido foi calcinado nas mesmas condicdes que as descritas para o
suporte, desagregado e peneirado em malha 200 mesh.

2.2 Caracterizacao dos Catalisadores

2.2.1 Difragéo de raios x (DRX)

As andlises de difracéo de raios x foram realizadas em um difratbmetro de raios
X, modelo Shimadzu 3000 usando uma fonte de radiacdo de CuKa com uma voltagem
de tubo de 30 KV e filtro de niquel 30 Ma. O &ngulo 6 foi varrido de 5 a 80° (26) com

incrementos de 0,02° e uma velocidade de 2°.min™.

2.2.2 Fluorescéncia de raios x (FRX)

A fluorescéncia de raios x (FRX) foi realizada em um equipamento RIGAKU
PRIMINI com fonte geradora de raios x de paladio. Para a realizacdo da analise, a

amostra foi utilizada sob forma de po.

2.2.3 Adsorcao/dessorcéao de N2

A area especifica, tamanho e volume de poros foram determinadas por
adsorcao/dessorcdo de N2 realizada a -196 °C em um equipamento Micromeritics
TriStar 1l 3020, utilizando as técnicas Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T) e Barret,
Joyner e Hallenda (B.J.H). As amostras foram pré-tratadas sob vacuo a 150 °C por 24
h.

2.2.4 Reducéao a temperatura programada com Hz (TPR-H2)

A reducéo a temperatura programada com H2 foi realizada em uma unidade
multiuso com espectrometro de massas, da marca Pfeiffer Vaccum Prisma. 0,1 g de
cada amostra foi pré-tratada a 200°C por 1 h (taxa de 10 °C.mint) em corrente de He
(50 mL.mint) e em seguida resfriadas a temperatura ambiente. Os perfis de TPR

foram obtidos de 30 a 1000 °C (10 °C.min1), com vazédo de Hz puro (50 mL.min1).
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2.2.5 Dessorcéo a temperatura programada de amonia (TPD-NH3)

Uma unidade multiuso anexa a um espectrémetro de massas (Pfeiffer Vaccum
Prisma) foi utilizada para a analise de Dessorcéo a Temperatura Programada (TPD -
NHz). 0,1 g de cada amostra foi pré-tratada em He puro (60 mL.min't), a 120 °C (10
°C.mint) por 1 h, seguida de reducédo com Hz puro (60 mL.min't) a 350 °C (10 °C.min"
1) por 1 h. Em seguida, foi realizada uma limpeza nas amostras com He puro na
temperatura de 350 °C por 1 h, sendo resfriadas até a temperatura ambiente em
corrente de He puro. Posteriormente, foi feita a adsorgéo a temperatura ambiente de
4%NHs/He (60 mL.min?) por 0,5 h, seguida de limpeza com He puro por
aproximadamente 1 h e, por fim, aquecimento em He até 800 °C (20 °C.min1).

A quantificagdo da dessor¢cdo de NHs foi realizada considerando uma

calibragdo com 4% NHas/He (m/e = 15), utilizando as equacdes abaixo:

Area de dessorgéo (mv.s)
AH (mv)

Tempo de consumo (T) =

Vaz&o volumétrica (m_.lr_1)
60

Volume de NH3; dessorvido (mL) = x Tc (s) x conc. NH5

P.V
N° de mols de NH; dessorvidos = RT

Onde: P =1 atm, R = 52,05 atm.mL.mol1.K1e T =298 K.

Para o calculo de acidez total (umol/m?), foi considerado o valor da area de
superficie BET.
Dessorgao de NH; (umol. g)

Dessorcao de NH; (umol.m?) = -
¢ 3 (¢ ) Area de superficie BET (m2. g'')
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacdo dos Catalisadores

3.1.1 Difragéo de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios x do suporte Nb2Os e dos catalisadores 10%Ni/Nb20s

e 20%Ni/Nb20Os estéo apresentados na figura 2.1.
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—— 20% Ni/Nb,Os
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Figura 2.1: Difratogramas de raios x do suporte Nb20s e dos catalisadores
10%Ni/Nb20s e 20%Ni/Nb20s.

Os difratogramas apresentam picos distintos e definidos, o que sugere que 0s
materiais, suporte e catalisadores, possuem estrutura altamente cristalina. O padrao
de difracdo observado para o suporte coincide com o padrdo de difracdo do Nb20s
com estrutura cristalina ortorrombica (JCPDS 16-734).

No difratograma dos catalisadores foram observadas as cinco reflexdes

caracteristicas para o NiO, que apresenta estrutura cristalina cubica (JCPDS 75-197).
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N&o foi observada a formacgao de fases oxidas mistas, como NiNb20Os, que podem ser
formadas a partir de reacdes em fase soélida entre o Nb20s e 0 NiO (ZHOU et al, 2007),
e nem de Ni metalico indicando que o processo de calcinacédo a que foi submetido,

apenas decompds o precursor metalico em particulas de NiO.
3.1.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composicdo quimica dos catalisadores foi obtida através da técnica de

fluorescéncia de raios X (FRX). Os resultados obtidos encontram-se na tabela 2.1.

Tabela 2.1: Composicdo quimica dos catalisadores.

10%Ni/Nb2Os 60,2 28,9 10,9
20%Ni/Nb20Os 52,2 27,9 19,9

Os resultados mostram que a proporcdo da fase metdlica presente no
catalisador, representada pelo niquel, apresentou valores muito préximos aos valores

tedricos, o que demonstra a eficacia do método de preparacdo empregado.

3.1.3 Adsorcao/dessorcéao de N2

As isotermas de adsor¢cao e dessorcao de N2 do suporte e dos catalisadores
10%Ni/Nb20s e 20%Ni/Nb20s estéo representados na figura 2.2.
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20%Ni/Nb,Os — Adsorgcao
20%Ni/Nb,0O5 — Dessorgao
10%Ni/Nb,O5 — Adsorgao
10%Ni/Nb,O; — Dessorgédo
Nb,Os — Adsorgéo

Nb,O5 — Dessorgao

hidgl

Quantidade adsorvida (cm3/g STP)

00 02 04 06 08 10
Pressdo Relativa (P/Po)
Figura 2.2: Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 para 0 suporte e 0s

catalisadores.

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 do suporte e catalisadores
exibiram um perfil de isotermas do tipo IV, tipica de materiais mesoporosos segundo
a classificacdo de Brunauer-Emmett-Teller e com loop de histerese tipo H3, o que
indica que o material apresenta poros tipo fenda, formadas por particulas em forma
de placas (SING, 1985).

A tabela 2.2 apresenta os dados numéricos quanto a area superficial, volume e

tamanho de poros.

Tabela 2.2: Resultados da caracterizacdo por adsorcéo e dessorcao de No.

Nb20s 56,30 0,14 72,62

10%Ni/Nb20s 54,24 0,14 83,62
20%Ni/Nb20s 41,63 0,11 84,67
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A area especifica do suporte Nb2Os obtida pelo método BET, encontra-se em
conformidade com outros estudos utilizando o mesmo precursor e tratamento térmico
semelhante (GOMES et al, 2023; GARCIA-LOPEZ et al, 2024). Pode-se observar que
a adicdo de 10% de Ni pouco influenciou as propriedades texturais do suporte,
acarretando apenas em uma pequena diminuicdo da area superficial e aumento do
tamanho dos poros, o que ja era esperado. Por outro lado, o catalisador contendo 20%
de Ni apresentou uma area superficial e volume de poros significativamente menores,
sugerindo que o metal pode estar obstruindo parcialmente os poros do suporte devido

a provavel formacéo de aglomerados.

3.1.4 Reducéao a temperatura programada com Hz (TPR-H2).

Na figura 2.3 sdo apresentados os perfis de reducdo do suporte Nb20Os e os
catalisadores 10%Ni/Nb20s e 20%Ni/Nb20s.

Nb20Os A
/A
/o
/o
/ \
/]
/
,/ |
/'; WI
/ \
——— - \¥._. —
1 1 1 1 1 1 1 1 1
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g /
® /o
o /o
© / [
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’ 9
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‘\_/A\ ‘
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Figura 2.3: Perfil de TPR-H2 do suporte e dos catalisadores 10%Ni/Nb20s e
20%Ni/Nb20s.
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O suporte Nb20Os apresentou apenas um pico de reducéo, centrado em 806,5
°C, que corresponde a formagdo do NbO: a partir da reducdo do Nb20Os méssico, que
ocorre em elevadas temperaturas na presenca de Hz, geralmente na faixa de 800 a
1300 °C (YANG et al, 2018; JASIK et al, 2005). No entanto, Yang et al (2018)
observaram, além do pico de reducdo na faixa de temperatura citada anteriormente,
a presenca de um outro pico de redugdo proximo a 585 °C, atribuido a reducéo de
oxigénios superficiais.

O perfil de reducéo dos catalisadores 10%Ni/Nb20s e 20%Ni/Nb20s exibiram
dois picos principais, sendo o de maior temperatura atribuido a reducdo do suporte
Nb20s, como discutido anteriormente, observando-se um pequeno deslocamento. Os
picos centrados em 422 e 409 °C, para o catalisador 10%Ni/Nb20s e 20%Ni/Nb20s,
respectivamente, correspondem a reducdo do NiO ao Ni metalico, que geralmente
ocorre na faixa de temperatura de 300 a 500 °C (YUE et al, 2020).

Como o difratograma de raios x dos catalisadores apresentou apenas picos
referentes a espécie NiO, sugere-se gue 0s picos observados entre 236 a 324 °C,
estdo relacionados a reducéo de NiO mais expostos e acessiveis ao Hz, enquanto que
0S picos observados entre 534 a 603 °C estéo relacionados ao NiO que podem estar
presentes no interior dos poros do suporte ou ao efeito de forte interacdo metal-
suporte, muito comum em catalisadores a base de Ni e Nb20Os (CHARY et al, 2004).

O catalisador 20%Ni/Nb20s exibiu picos de reducdo muito intensos em
temperatura mais brandas, na faixa de 235 a 300 °C, indicando que a maior parte das
espécies NiO esté distribuida superficialmente e interage fracamente com o suporte.
Isso ratifica a diminuicdo na &rea superficial observada, que pode ser atribuida a

formacdo de aglomerados dessas espécies.
3.1.5 Dessorc¢éo a temperatura programada de amonia (TPD-NH3)
A determinacdo da acidez total das amostras foi determinada por meio da

técnica de dessorcao de amdnia a temperatura programada (TPD-NH3), e os perfis de

dessorcéo estdo apresentadas na Figura 2.4.
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Figura 2.4: Perfil de dessorcdo de amébnia a temperatura programada do suporte

Nb20Os e dos catalisadores 10%Ni/Nb20s e 20%Ni/Nb20Os.

Os perfis de dessorgéo de NHs do suporte e dos catalisadores exibem uma
banda larga centrada em aproximadamente 300 °C, consistente com outros estudos
de catalisadores a base de Nb20Os em condi¢des de sintese semelhantes (JUN et al,
2018; ZHANG et al, 2022). Picos nessa faixa de temperatura estdo relacionados a
sitios acidos de forga fraca a moderada (EBLAGON, 2020; GARCIA-LOPEZ et al,
2021).

A tabela 2.3 apresenta os valores de acidez total por grama e por area
superficial. Os dados demonstram que a adicdo de Ni ao Nb20s promoveu um
aumento consideravel na quantidade de NHs adsorvida, indicando a formacdo de

novos sitios acidos de Lewis.

Tabela 2.3: Quantificacdo dos sitios acidos do suporte e catalisadores por TPD-NHa.

Nb20s 980 17,4
10%Ni/Nb20s 2000 36,9
20%Ni/Nb20s 4000 96,1
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Phung et al (2015) e Zhang et al (2009) também relataram um aumento de
sitios &cidos em estudos de catalisadores que empregam Ni como fase metalica, bem
como destacaram que o incremento na carga de niquel esta correlacionado com o

aumento da acidez total dos catalisadores.

4. CONCLUSOES

A compreensdo das propriedades estruturais, texturais e quimicas dos
catalisadores € essencial na avaliacdo do desempenho destes nos processos de
obtencdo de hidrocarbonetos. O método de impregnacgdo utilizado na sintese dos
catalisadores foi bem-sucedida, apresentando composicao real similar a composi¢ao
tedrica. Os catalisadores demonstraram propriedades adequadas para sua utilizacéo
em processos termoquimicos como estrutura mesoporosa e presenca de sitios acidos
com forga fraca a moderada, 0 que os tornam materiais promissores na conversao de

Oleos vegetais em hidrocarbonetos renovaveis.



Capitulo Il
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Avaliacéo de catalisadores de Ni suportados em Nb20s na
hidroisomerizagéo do n-hexadecano

RESUMO

Este estudo avaliou o emprego de catalisadores de Ni/Nb20s na hidroisomerizacao do
N-hexadecano. Os testes cataliticos foram realizados em um reator em batelada, sob
pressao inicial de Hz, 100 psi e razdo de catalisador/substrato igual a 5% m/m. Os
catalisadores foram reduzidos in situ antes de cada reacdo. Foram avaliadas trés
temperaturas distintas (300, 330 e 350 °C), com duragéo de 6 h de reacdo. Os
catalisadores demostraram alta atividade nas reac¢des de hidroisomerizacdo do n-
hexadecano, com taxas de conversao de 57,6 e 68,0%, e seletividade 61,9 e 58,2%
para os catalisadores 10%Ni/Nb20s e 20%Ni/Nb2Os, respectivamente a 330 °C. O
emprego destes catalisadores resultou em um produto final com alta concentracdo de

compostos ramificados em sua composicao, indicando a eficacia destes no processo.

1. INTRODUCAO

A hidroisomerizacdo de n-alcanos € considerado um dos processos mais
relevantes na industria de combustiveis e lubrificantes (MAGHREBI et al, 2021). A
conversao de alcanos lineares em ramificados proporciona uma melhora significativa
nas propriedades desses insumos, como indice de cetano, menor ponto de fluidez,
viscosidade e estabilidade térmica (MISRA et al, 2021).

Um dos principais desafios deste processo € regular a quantidade de
ramificacfes introduzidas e, ao mesmo tempo, minimizar o craqueamento em cadeias
mais curtas (DAI et al, 2022). O catalisador é fundamental neste processo e seu
desempenho depende fortemente do tipo de metal empregado, do tamanho dos poros
e principalmente da acidez, pois ela influencia diretamente tanto a atividade quanto a
seletividade das reacdes cataliticas (WEI et al, 2022; TAN et al, 2021).

Este processo geralmente ocorre sob elevadas pressdes de hidrogénio e séao
empregados catalisadores bifuncionais, ou seja, possuem um sitio metalico
hidrogenante/desidrogenante suportado em materiais com propriedades acidas, que
favorerecem a formacdo da iso-olefinas intermediarias (DELDARI, 2005; DAI et al,

2022). Por isso, a utilizagéo de catalisadores a base de metais nobres, como Pd e Pt,
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suportados em variados tipos de zedlitas e 6xidos metalicos tem sido amplamente
investigado (SUN et al, 2023; WANG et al, 2024).

De fato, os metais nobres apresentam elevada atividade catalitica em
processos hidrogenantes, porém algumas desvantagens ndo podem ser ignoradas,
como o alto custo, o que impacta diretamente os custos do processo. Além disso,
tendem a sofrer desativacdo quando em contato com compostos sulfurados presentes
na matéria-prima (RUNGSI et al, 2023)

As zedlitas apresentam diversas vantagens, como elevada area superficial,
porosidade, acidez acentuada e por isso geralmente apresentam taxas de converséo
satisfatorias. Contudo, é relatado que a elevada acidez destes materiais acaba
favorecendo reacbes de craqueamento, diminuindo a seletividade do processo
(WANG et al, 2024).

Neste cenério, metais de transi¢cdo, como o Ni, emergem como uma alternativa
promissora aos metais nobres, visto que apresenta reconhecida atividade
hidrogenante/desidrogenante e custo reduzido (DAI et al, 2022).

Como opcéo as zedlitas, surge o pentoxido de nidbio (Nb20s) que ja € utilizado
como fase ativa ou suporte e demonstra elevada eficiéncia catalitica em diversas
reacoes por apresentar propriedades interessantes, como acidez moderada e
estabilidade térmica (GOLLAKOTA et al, 2023), que o torna um material promissor
como suporte no preparo de catalisadores para este processo.

Sendo assim, este trabalho visa verificar a atividade de catalisadores contendo
um metal ndo nobre como Ni suportado em Nb20s, em processos de

hidroisomerizagdo da molécula modelo n-hexadecano.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Testes Cataliticos

As reacdes de hidroisomerizacao foram realizadas em um reator Parr, modelo
4561, com vaso cilindrico em aco inox com volume interno de 300 mL.

Antes de cada teste catalitico, o catalisador foi submetido a uma etapa de
reducao in situ, de forma a garantir que todo o niquel presente no catalisador estivesse

na forma metalica durante as reacdes. O catalisador foi previamente seco por 12 h em
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estufa a 105 °C. O processo de reducao ocorreu em 350 °C por 2 h sob fluxo constante
de 30 mL.mint de gas hidrogénio.

ApoGs a etapa de reducédo do catalisador, o substrato foi adicionado ao reator
com auxilio de um cilindro de alimentacéo sob fluxo de nitrogénio. Em seguida o reator
foi purgado com gés hidrogénio por 20 min e pressurizado até pressao inicial de 100
psi.

A programacao de aquecimento partiu de temperatura ambiente até atingir a
temperatura da reacdo com taxa de aquecimento de 5 °C.min"t. Quando a temperatura
foi atingida, iniciou-se a contagem do tempo de reacao, 6 h. A agitacao foi mantida em
460 rpm durante todo o0 processo.

Foram analisadas trés temperaturas distintas (300, 330 e 350 °C) e razéo de
catalisador/substrato igual a 5% m/m. Aliquotas de 1 mL foram coletadas

periodicamente para o0 acompanhamento da reacao.

2.2 Caracterizacdo dos Produtos Obtidos

Os produtos obtidos nos testes cataliticos foram submetidos a analise por
Cromatografia a gas acoplado a um espectrdometro de massas, Shimadzu GCMS-
2010 da Shimadzu, equipado com uma coluna de polidimetilsiloxano DB — 5MS (30
m; 0,25 mm).

O volume de injecao foi de 1 yL com temperatura do injetor a 230 °C no modo
split 1:50. A temperatura inicial da coluna foi de 40° C e a final de 280 °C, com taxa
de aquecimento de 4 °C.min!, e a temperatura do detector foi de 250 °C. O hélio foi
utilizado com géas de arraste com uma vazdo de 3 mL.min2,

A identificacdo dos compostos foi realizada através da interpretacdo dos
espectros de massa e comparacdo com os dados da biblioteca NIST, levando em
consideracdo uma semelhanca de pelo menos 85%. A quantificacdo foi realizada
através da normalizagcédo da area dos picos obtidos.

A conversao, rendimento e seletividade foram calculadas pelas equagbes
abaixo:

Conversao (%) = 100% - area % do pico do hexadecano

Rendimento (%) = area % do pico do composto
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Rendimento

Seletividade (%)= ( Conversao

) x 100%

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

O desempenho dos catalisadores no processo de hidroisomerizacdo do n-
hexadecano esta apresentado na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Desempenho dos catalisadores 10%Ni/Nb20Os e 20%Ni/Nb20Os na
hidroisomerizacdo do n-hexadecano.

300| 46,3 37,0 79,9 9,4 3,7 5,7
10%Ni/Nb20s |330| 57,6 35,7 61,9 21,9 4,8 17,1
350| 52,2 27,2 52,1 25,0 4,5 20,5
300 | 55,2 37,2 67,4 18,0 8,2 9,8
20%Ni/Nb20s |330| 68,0 39,6 58,2 28,4 8,6 19,8
350 | 52,0 27,1 52,1 24,9 8,6 16,3

*T. Temperatura; C: Conversdo; R: Rendimento; S: Seletividade; i: isbmeros; n:

lineares; Cn: n° de carbonos

Inicialmente, nota-se que para uma mesma temperatura, 0 aumento do teor de
Ni no catalisador proporcionou um leve aumento de aproximadamente 10%, nas taxas
de conversao do processo, entretanto ndo teve influéncia significativa no rendimento
em i-Ci6. Isto pode ter sido ocasionando pela diminuicdo da &rea superficial do
catalisador, provocando uma baixa disperséo ou dispersao irregular da fase metélica
no catalisador 20%Ni/Nb20Os e/ou acentuada pela sua maior acidez, visto que a
seletividade a i-Cis do catalisador 20%Ni/Nb20s também é ligeiramente inferior ao
catalisador 10%Ni/Nb2Os.

A temperatura da rea¢do mostrou-se um parametro fundamental no equilibrio
entre hidroisomerizacdo e o hidrocraqueamento. Para ambos os catalisadores,

observa-se a maior taxa de conversao e rendimento quando a rea¢éo ocorre em 330
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°C, alcancando até 68,0% e 39,6%, respectivamente, para o catalisador
20%Ni/Nb20Os.

Em temperaturas mais elevadas, como os testes cataliticos realizados em 350
°C, percebe-se um crescimento de reacfes de hidrocragueamento, evidenciado pela
diminuicdo da taxa de converséo e rendimento para ambos os catalisadores, como
reportado anteriormente (DAl et al, 2022; ZANATTA et al, 2021). A diminui¢cao destas
taxas, sugere a formacéo de hidrocarbonetos de cadeia curta que ndo puderam ser
detectadas pela analise cromatogréfica.

A seletividade dos catalisadores declinou gradualmente com o aumento da
temperatura da reagao, porém, mesmo em temperaturas mais elevadas a seletividade
manteve-se superior a 50% indicando que a hidroisomerizacao foi dominante sobre o
hidrocragueamento.

A figura 3.1 apresenta o rendimento para isdmeros mono-ramificados,

compostos por metil-pentadecano, e multi-ramificados englobando os demais

isdbmeros.
10%Ni/Nb,O, 20%Ni/Nb,O;
30,0 30,0
25,8 25,6
25,0 25,0 24,1
20,6
20,0 20,0 172
15,0 15,4 15,5
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11,2 10,0

10,0 10,0
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Figura 3.1: Rendimento dos compostos mono e multi-ramificados presentes nos

produtos obtidos.

Para ambos os catalisadores e em todas as faixas de temperatura, obteve-se
maior rendimento para isbmeros mono-ramificados, que sdo formados na primeira
etapa da isomerizacdo. Entretanto, é possivel observar que a proporcdo entre os
isémeros mono e multi-ramificados é maior em temperaturas mais brandas e decresce

gradualmente com o aumento da temperatura da reacdo. Portanto, a diminuicdo da
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seletividade pode estar relacionada com o aumento da concentracdo dos compostos
multi-ramificados, uma vez que sdo mais suscetiveis a reacdes de craqgueamento
(MAGHRERBI et al, 2021)

A distribuicdo dos produtos formados no hidrocraqueamento sao ilustrados na

figura 3.2.
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Figura 3.2: Composicao dos produtos formados pelo hidrocragueamento agrupados

por nimero de carbonos.

Para ambos os catalisadores, percebe-se que a distribuicdo dos produtos é
bem assimétrica, sendo o pentadecano e seu isbmeros 0s componentes majoritarios,
em todas as faixas de temperatura. O elevador teor destas espécies sugere que estes
sdo formados por hidrogendlise do n-hexadecano, efeito muito comum em
catalisadores que empregam o niquel como fase metalica (LYCOURGHIOTIS et al,
2024) ou cragueamento dos isdmeros formados (MAGHREBI et al, 2021). As
concentracdes de produtos de cragueamento sdo mais pronunciadas quando a reacao
ocorre em 330 e 350 °C, onde é possivel observar um aumento consideravel na
concentracdo de compostos com 9 a 12 4tomos de carbono.

As taxas de conversao, rendimento e seletividade obtidas validam a atividade
dos catalisadores em comparacgao aos catalisadores convencionalmente aplicados no
processo de hidroisomerizacdo, como o estudo realizado por Song et al (2021), que
empregando catalisadores de Pt/ZSM-22 e Pt/ZSM-23, Pt/ZSM-22/ZSM-23, obtiveram
uma conversao do n-hexadecano de 58% com 45% de rendimento e seletividade de

78% para i-Ci6 para faixa de temperatura semelhante.
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Zanatta et al (2021), utilizando sistema reacional semelhante, elevada presséo
de Hz (55 bar) e catalisador de platina suportado em zedlita, obtiveram taxas de
converséo de conversao e seletividade para i-Cis em aproximadamente 50% para o
mesmo tempo de reagéo.

De modo geral, os catalisadores demonstraram elevada atividade para reacoes
de hidroisomerizacdo de hidrocarbonetos, apresentando um produto final com alta
concentracdo de compostos ramificados em sua composicdo, acima de 91% para o
catalisador 10%Ni/Nb20s e 83% para o catalisador 20%Ni/Nb20s, conforme figura 3.3.

10% Ni/Nb,O 20%Ni/Nb,Ox
100,0 92,1 91,7 91,4 100,0
85,2 87,4 83,6
80,0 80,0
60,0 60,0
40,0 40,0
16,5
2 2 14,8 ,
0,0 79 8.4 87 0,0 12,6
0o - - 0 - - -
300 °C 330°C 350 °C 300 °C 330°C 350°C
H Lineares M Ramificados H Lineares M Ramificados

Figura 3.3: Distribuicdo de hidrocarbonetos lineares e ramificados nos produtos
obtidos.

4. CONCLUSOES

Os catalisadores demostraram-se eficazes e promissores no processo de
hidroisomerizacdo do n-hexadecano, com taxas de seletividade para i-Cis superiores
a 50% e proporcionando um produto final com alta concentracdo de compostos
ramificados. O aumento do teor de niguel no catalisador, em decorréncia do aumento
da acidez total, resultou na diminuicédo da seletividade provocada pelo cragueamento
em cadeia curtas. A temperatura € um parametro determinante no controle das
reacoes de hidroisomerizacdo e hidrocragueamento, bem como na distribuicdo dos
isbmeros produzidos. As reac¢des a 330 °C mostraram-se mais favoraveis em termos

de conversao e rendimento.



Capitulo IV
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Hidrodesoxigenacéo do 6leo de pupunha hidrolisado para obtencao de
hidrocarbonetos de fontes renovaveis para producéo de bioquerosene de

aviacao.

RESUMO

Este estudo avaliou inicialmente a atividade dos catalisadores Ni/Nb20Os no processo
de hidrodesoxigenacdo do composto modelo acido hexadecandico e em seguida o
potencial do 6leo de pupunha para a producéo de bioquerosene de aviacdo. Os testes
cataliticos foram realizados de um reator em batelada, em 330 °C, durante 6 h, sob
pressao de Hz 100 psi e utilizando o undecano como solvente. Os catalisadores foram
reduzidos in situ antes de cada reagédo, mantendo a razao catalisador/substrato igual
a 5% m/m. Os catalisadores apresentaram excelente atividade no processo de
hidrodesoxigenacdo do acido hexadecandico, com taxa de conversdo de 100% e
seletividade de 93,0 e 87,8% para produtos da hidrodesoxigenacao. Foi observada
ainda a formacéo de isoparafinas, demonstrando a atividade dos catalisadores para
desoxigenacao e isomerizacado simultaneamente. O 6leo de pupunha apresentou
composi¢do predominantemente de acidos graxos saturados, que lhe assegura uma
maior estabilidade a oxidacdo. Nos ensaios de hidrodesoxigenacdo do Oleo de
pupunha hidrolisado obteve-se uma taxa de conversdao de 91,4% e 99,9% com
seletividade de 77,0 e 87,7%, apresentando um produto final com 37,4 e 43,8% de

parafinas na faixa de carbonos do bioquerosene de aviagdo em sua composi¢ao.

1. INTRODUCAO

Em meio aos esforgos globais para mitigar os impactos ambientais provocados
pela emissdo de gases de efeito estufa, a industria da aviagdo assumiu 0 COmpromisso
de zerar as emissdes liquidas de carbono até 2050, garantindo assim um crescimento
econdmico e sustentavel (ABRANTES et al, 2021).

Apesar das diversas medidas que ja foram implementadas como a melhoria
na eficiéncia operacional, desenvolvimento tecnoldgico de aeronaves e medidas de
mercado, a substituicdo parcial ou total do combustivel féssil por um biocombustivel
sustentavel desponta como a Unica medida capaz de estabilizar as emissdes de gases

de efeito estufa e permitindo o crescimento neutro do setor (CABRERA et al, 2022).
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A industria de aviagdo exige altos padrées de seguranca e desempenho, por
isso, o biocombustivel alternativo deve ser “drop in”, ou seja, possuir composi¢cao
quimica e propriedades fisicas semelhantes ao combustivel fossil, possibilitando sua
utilizacao diretamente sem a necessidade de modificacbes nos motores, turbinas e
sistemas de distribuicéo existentes (LIM et al, 2023).

Atualmente, o hidroprocessamento de acidos graxos e ésteres de 0leos e
gorduras destaca-se como o principal processo de obtencdo de hidrocarbonetos a
partir de fontes renovaveis (MONTEIRO et al, 2022). Os acidos graxos presentes em
Oleos e gorduras possuem cadeias lineares, logo, os hidrocarbonetos obtidos no
hidroprocessamento também s&o. Embora os alcanos lineares sejam adequados em
termos de composi¢cdo, uma etapa de isomerizacao se faz necessaria para melhorar
as propriedades fisicas e eficiéncia do biocombustivel (MISRA et al, 2021).

Os custos envolvidos nestes processos, como a utilizagcdo de elevada
pressao de hidrogénio, catalisadores baseados em metais nobres e disponibilidade
de matérias-primas sustentaveis representam o maior desafio para a producéo e
comercializacdo em larga escala (ESCALANTE et al, 2022; GALADIMA;MURAZA,
2015).

O desenvolvimento de catalisadores a base de metais ndo nobres, como o
niquel, aliado a materiais mesoporosos e com propriedades acidas, podem oferecer
uma solucédo econdmica e eficiente em comparag¢do aos catalisadores de paladio e
platina (SONG et al, 2023).

Uma matéria-prima com elevado potencial para a producdo de bioquerosene
€ a pupunha. A pupunheira € uma planta adaptavel a diversas condigcbes ambientais,
0 que pode promover um cultivo economicamente viavel e sustentavel (SPACKI et al,
2022). O fruto apresenta elevado teor de 6leo no mesocarpo e 0s acidos graxos
majoritarios em sua composicao possuem cadeia carbdnica na faixa adequada para
a producéo de bioquerosene de aviacdo (AGUIAR et al, 2019).

Neste contexto, este estudo tem como objetivo verificar a atividade dos
catalisadores Ni/Nb20Os no processo de hidrodesoxigenacdo de acidos graxos e
hidroisomerizagdo simultaneamente, utilizando &cido hexadecandico composto
modelo. Além disso, foi avaliado o potencial do 6leo de pupunha para a producéo de
biocombustivel de aviagao drop in.
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2. EXPERIMENTAL

2.1 Matéria-Prima

2.1.1 Extracdo do 6leo de pupunha

A pupunha foi adquirida no mercado local. O fruto foi higienizado em agua
corrente. A polpa foi extraida manualmente e posteriormente submetida a secagem
em estufa com circulagéo forcada de ar a 50 °C por 36 h. A polpa seca foi triturada em
moinho. A extracdo do 6leo foi realizada em extrator Soxhlet, utilizando n-hexano
como solvente organico. O 6leo obtido foi levado a um evaporador rotativo sob vacuo
a aproximadamente 70 °C para completa remoc¢do do solvente. O rendimento foi

calculado utilizando a equagéo abaixo:

) g de dleo obtido
Rendimento (%) = — x 100%
g de polpa seca utilizada

2.1.2 Caracterizacdo dos 6leo de pupunha
2.1.2.1 Indice de acidez

O indice de acidez foi determinado através da titulacdo acido-base, conforme
método descrito em ABNT NBR 11115:2014, onde aproximadamente 2 g da amostra
de Oleo foram solubilizadas em solucdo de éter etilico:etanol (1:1) e titulada com
solucdo aquosa de NaOH 0,1 mol.L! padronizada, utilizando solucéo alcodlica de
fenolftaleina 1% m/v como indicador. O indice de acidez é calculado através da

eqguacao a seguir.

vXxcx561

indice de acidez = 5

Onde:
v = volume de NaOH 0,1 mol.L* gasto na titulacéo;
¢ = concentracdo da solucao de NaOH;

P = massa da amostra;
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2.1.2.2 Massa especifica

A massa especifica foi determinada em triplicata conforme a norma ASTM
D4052, utilizando-se um densimetro digital DA-500 da Metler Toledo. O equipamento
foi previamente calibrado com agua destilada.

2.1.2.3 Viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica a 40 °C foi determinada de acordo com a norma
ASTM D445 em um banho viscosimétrico da marca Julabo, modelo V18. Os ensaios
foram realizados em triplicata. O tempo de escoamento das amostras foi aplicado na

equacao abaixo para obtencéo da viscosidade cinematica em mm?2.s™.

Viscosidade cinematica = k.t

Onde k é a constante de calibracdo do capilar 0,03301 mm?2.s2.

2.1.2.4 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa do 6leo sob condi¢cdes aceleradas de oxidagdo foi
realizada em um equipamento Petrotest, modelo petroOxy de acordo com norma
ASTM D 7545. A analise foi realizada na temperatura 110 °C, com pressao inicial de
700 kPa. O tempo de consumo de oxigénio foi considerado a partir da estabilizacéo
da pressao a 110 °C até uma reducédo de 10%.

2.1.2.5 Perfil de acidos graxos

Para esta andlise € necessario a conversado dos acidos graxos presentes no
0leo em compostos mais volateis, como monoésteres metilicos. Para a obtencéo dos
ésteres foi utilizado uma adaptagdo da metodologia proposta por Hartman e Lago
(1973). Para isso, uma aliquota do oleo foi hidrolisado em meio basico com solugéo
metanolica de NaOH, seguida por uma etapa de esterificagdo com a adicdo de uma

solucéo esterificante (NH4CIl-H2SO4-CHsOH) e solucao saturada de NaCl. Por fim foi
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adicionado hexano, deixado em repouso para separagao das fases e o sobrenadante
foi coletado para analise posterior.

A composicao do 6leo de pupunha foi determinada em um cromatografo a gas
acoplado ao espectrometro de massas (CG-EM), Shimadzu GCMS-QP2010,
equipado com uma coluna Durabond (Agilent Technologies), com fase estacionaria
DB-23 (30 m x 0,53 mm e espessura de filme de 0,2 ym). O volume de injecao foi de
1 uL com temperatura do injetor a 230 °C no modo split 1:50. A temperatura incial da
coluna foi de 90 °C e a final de 230 °C e a temperatura do detector foi de 250 °C. O

hélio foi utilizado com gas de arraste com uma vazéo de 3 mL.min.

2.1.3 Hidrdlise do 6leo de pupunha

O 6leo de pupunha hidrolisado foi utilizado como matéria-prima nos testes
cataliticos de hidrodesoxigenacgdo. A hidrolise foi realizada seguindo metodologia
adaptada de Sousa et al (2018) utilizando uma solucéo etanélica de KOH 1,7 mol.L?
na propor¢cao 1:5 m/m de éleo em relacédo a solucdo, em temperatura de refluxo do
alcool, com agitacdo magnética de 200 rpm por 30 min.

O excesso de etanol foi removido em evaporador rotativo sob vacuo a
aproximadamente 70 °C. O produto obtido foi resfriado a temperatura ambiente e
acidificado com solucdo de H2SO4 50% v/v e agitado vigorosamente. Posteriormente
foi realizado uma etapa de lavagem com agua destilada. A agua de lavagem foi
monitorada com fita de pH até esta atingir pH em torno de 6. O excesso de agua foi
removido em estufa a vacuo a 80° C por 2 h.

Para verificar a conversao dos triglicerideos em acidos graxos livres, o produto
final obtido foi analisado por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
(FTIR) em um espectrofotbmetro Shimadzu modelo IR Prestige-21, em modo de
reflectancia total atenuada (ATR), com as seguintes condi¢cdes de analise: Regido

4000 - 600 cm™*; Resolugdo: 4 cm™; N° acumulacdes: 20; Modo: transmitancia.
2.1 Testes Cataliticos
As reacbes de hidrodesoxigenacdo do acido hexadecandico e do 6leo de

pupunha hidrolisado foram realizadas em um reator Parr, modelo 4561, com vaso

cilindrico em ac¢o inox com volume interno de 300 mL.
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Antes de cada teste catalitico, o catalisador foi submetido a uma etapa de
reducdao in situ, de forma a garantir que todo o niquel presente no catalisador estivesse
na forma metélica durante as reacdes. O catalisador foi previamente seco em estufa
por 12 h a 105 °C. O processo de reducédo ocorreu em 350 °C, sob fluxo constante de
30 mL.mint de gas hidrogénio durante 2 h.

Apébs a reducdo do catalisador, o solvente undecano foi adicionado ao reator
com auxilio de um cilindro de alimentacdo sob fluxo de nitrogénio. Em seguida o
substrato foi adicionado ao reator. O reator foi entdo purgado com gas hidrogénio por
20 min e pressurizado até pressao inicial de 100 psi.

O reator foi entdo aquecido da temperatura ambiente até 330 °C, com taxa de
aquecimento de 5 °C.min. A reacdo ocorreu por um periodo de 6 h e a contagem do
tempo de reacao teve inicio quando a temperatura foi atingida. A agitacéo foi mantida
em 460 rpm durante todo 0 processo e a razéo catalisador/substrato igual a 5% m/m.
Aliquotas de 1 mL foram coletadas periodicamente para 0 acompanhamento da
reacao.

Os produtos obtidos nos testes cataliticos foram submetidos a analise por
Cromatografia a gas acoplado a um espectrdbmetro de massas, Shimadzu GCMS-
2010 da Shimadzu, equipado com uma coluna de polidimetilsiloxano DB — 5MS (30
m; 0,25mm). O volume de injegéo foi de 1 uL com temperatura do injetor a 230 °C no
modo split 1:50. A temperatura inicial da coluna foi de 40° C e a final de 280 °C, com
taxa de aquecimento de 4 °C.min-1, e a temperatura do detector foi de 250 °C. O hélio
foi utilizado com gas de arraste com uma vazao de 3 mL.min-1.

A identificacdo dos compostos foi realizada através da interpretacdo dos
espectros de massa e comparacdo com os dados da biblioteca NIST, levando em
consideracdo uma semelhanca de pelo menos 85%. A quantificacdo foi realizada
através da normalizacéo da area dos picos obtidos.

A conversao, rendimento e seletividade foram calculadas pelas equacgbes
abaixo:

Converséao (%) = 100% - area % do pico do acido hexadecandico
Rendimento (%) = area % do pico do composto

Rendimento

Seletividade (%)= ( Conversao

) x 100%
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Para o célculo da conversdo do 6leo de pupunha hidrolisado levou-se em
consideracdo o somatorio das areas dos picos do acido hexadecandico e acido

octadecanaico.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Matéria-Prima

3.1.1 Extracdo do 6leo de pupunha

A pupunha apresenta uma grande variedade genética, geralmente separados
em grupos microcarpa, mesocarpa € macrocarpa, nos quais podem produzir frutos
com elevado teor de 6leo ou amido. Os frutos do tipo microcarpa sao 0s que
apresentam maiores teores de 6leo, podendo possuir até 61,7% enquanto que os do
tipo mesocarpa e macrocarpa, possuem em meédia 23% e 9%, respectivamente
(AGUIAR et al, 2019).

O teor médio de Oléo extraido da polpa seca da pupunha foi de 25,6%,
relativamente alto, quando comparado com a soja e ao dendé, que apresentam teor
de 6leo em torno de 18 e 20%, respectivamente, e séo as principais matérias-primas
utilizadas para producgéo de biocombustivel (ANWAR, 2021).

3.1.2 Caracterizacdo do 6leo de pupunha

A tabela 4.1 apresenta o perfil de acidos graxos encontrados no 6leo de

pupunha.

Tabela 4.1: Perfil de acidos graxos do 6leo de pupunha.

Acido tetradecandico (C14:0) 0,51
Acido hexadecandico (C16:0) 50,66
Acido 9-hexadecenoico (C16:1) 6,77
Acido octadecanoico (C18:0) 1,55
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Acido (E)-9-octadecenoico (C18:1) 33,91
Acido (Z)-9-octadecendico(C18:1) 0,85
Acido (Z,2)-9,12-octadecadiendico (C18:2) 3,93
Acido (Z,Z,2) — 9,12,15-octadecatriendico (C18:3) 1,82
> Saturados 52,72
> Insaturados 47,28

O Oleo de pupunha demonstra em sua composi¢cdo uma predominancia de
acidos graxos saturados e acidos graxos monoinsaturados. O componente em maior
concentracdo é o acido hexadecanoico, sendo responsavel por mais da metade de
sua composicao, seguido do acido (Z)-9-octadecendico (C18:1). Santos et al (2020),
obtiveram um 6leo de pupunha com composicao bem semelhante.

Os resultados obtidos nas andlises fisico-quimicas do 6leo de pupunha estdo

apresentados na tabela 4.2.

Tabela 4.2: Parametros fisico-quimicos do 6leo de pupunha.

indice de acidez (mg KOH.g%) 5,32
Massa especifica (kg.m3) 0,9016
Viscosidade cinematica (mm?2.s1) 38,10
Estabilidade oxidativa (h) 4,63

O o6leo de pupunha apresentou um indice de acidez relativamente elevado,
entretanto, este resultado esta dentro do esperado, visto que se trata de um 6leo bruto.

No processo de produgcdo de biodiesel, a acidez da matéria-prima € um
parametro fundamental a ser controlado, pois pode prejudicar a eficiéncia do processo
e qualidade do produto final (CHOZHABENDHAN et al, 2020). Contudo, é valido
ressaltar que nao foi relatado na literatura estudos que relacionem a acidez da matéria
prima e o processo de hidrodesoxigenacéao.

A massa especifica e viscosidade geralmente estdo associadas com o tamanho

das cadeias carbonicas e o grau de insaturacéo dos acidos graxos presentes no oleo.
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Os valores obtidos para 6leo de pupunha nestas andlises estdo de acordo com 0s
valores reportados por SANTOS et al (2020).

A elevada viscosidade observada para o Oleo de pupunha se deve a
composicdo predominantemente de acidos graxos saturados e acidos graxos
monoinsaturados na configuragdo E, que permitem uma maior interacao
intermolecular.

O dleo de pupunha apresentou uma boa resisténcia a oxidacao, também
devido ao seu elevado teor de acidos graxos saturados, que sS80 menos susceptiveis

a reacdes de oxidagao.

3.1.3 Hidrdlise do 6leo de pupunha

A hidrélise do 6leo de pupunha tem como finalidade a remocdo da cadeia
glicérica dos triglicerideos que compdem o 6leo, levando a formacdo de uma mistura
de &cidos graxos livres. A utilizacdo do 6leo de pupunha hidrolisado como substrato
no hidroprocessamento visa a reducdo do consumo de hidrogénio em reacdes
concorrentes, como a hidrogenagédo do glicerol a propano que ocorre na
hidrodesoxigenacdo de triglicerideos.

Para verificar se houve a completa conversdo do triglicerideos em acidos
graxos foi realizada uma andlise por espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR)

do 6leo e do produto obtido na reacdo de hidrélise. O resultado é apresentado na

figura 4.1.
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Figura 4.1: Espetros de infravermelho do 6leo da polpa de pupunha e do produto

obtido na hidrélise.
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Observou-se que o 6leo de pupunha apresenta ésteres e acidos graxos livres
em sua composicao, devido a presenca de duas bandas de estiramento C=0 em 1745
e 1710 cm, respectivamente. Apés a reacdo de hidrolise é possivel observar algumas
bandas que evidenciam a conversdo dos ésteres em &cido carboxilicos como o
aparecimento apenas da banda de C=0 de acidos carboxilicos dimeros em 1710 cm-
1, aparecimento da banda de deformagéo angular fora do plano de hidroxila de acidos
carboxilicos em 930 cm%, o surgimento de duas bandas de deformacéo axial em 1420
e 1300 cm? devido ao acoplamento da deformacdo angular no plano O-H e da
deformagéo axial de C-O e ainda o desaparecimento da banda de estiramento

assimétrico de C-O de ésteres alifaticos em 1160 cm™,

3.2 Hidrodesoxigenacg&o do Composto Modelo Acido Hexadecanoico

Neste estudo foi avaliado a atividade dos catalisadores para desoxigenacao do
acido hexadecandico e a hidroisomerizacdo dos hidrocarbonetos formados
simultaneamente, por isso optou-se por realizar o teste catalitico em 330 °C,
temperatura na qual obteve-se o melhor rendimento em isdbmeros nos testes de
hidroisomerizacdo do n-hexadecano.

As figuras 4.2 e 4.3 apresentam o0s cromatogramas dos produtos obtidos nos
testes cataliticos de hidrodesoxigenacdo do acido hexadecanodico sobre os
catalisadores 10%Ni/Nb20s e 20%Ni/Nb20s.
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Figura 4.2: Cromatogramas das amostras coletadas a cada hora nos testes cataliticos

de hidrodesoxigenacao do acido hexadecandico sobre o catalisador 10%Ni/Nb20s.
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Figura 4.3: Cromatogramas das amostras coletadas a cada hora nos testes cataliticos

de hidrodesoxigenacdo do acido hexadecandico sobre o catalisador 20%Ni/Nb20s.

A partir dos cromatogramas € possivel perceber que a reacdo de
desoxigenacéo, nas condicfes utilizadas, inicia-se em temperaturas inferiores a 330
°C. Na literatura é possivel encontrar uma grande faixa de temperatura para este tipo
de reacéo, desde 250 a 400 ° C (XING et al, 2024).

Em ambos os testes, nas primeiras horas da reacdo observa-se, além do
hexadecano e pentadecano, que sdo os produtos de interesse, a formacdo de
compostos intermediarios, como o hexadecanal e hexadecanol, formados pela
hidrogenacéo do acido; hexadecanoato de hexadecila, formado da transesterificagédo
entre o acido hexadecanoico e o hexadecanol; e alcenos. A identificacdo destas
espécies é importante para elucidar as possiveis rotas de conversdo dos acidos
graxos a hidrocarbonetos.

Chen et al (2021) investigaram a hidrodesoxigenacgéo do acido palmitico e do
hexadecanol. Nesse estudo os autores sugerem gue o pentadecano pode ser formado

via descaboxilacdo direta do acido graxo ou descarbonilagdo do hexadecanal. Por
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outro lado, o hexadecano € formado via hidrogenacdo do hexadecanal formando
hexadecanol, que sofre entdo desidratacdo, formando o hexadeceno, que é finalmente
hidrogenado para formar o alcano.

Na tabela 4.3 € apresentado o desempenho dos catalisadores nha

desoxigenacao do 4cido hexadecandico.

Tabela 4.3: Desempenho dos catalisadores na hidrodesoxigenacdo do acido

hexadecanodico.

c Rendimento Seletividade
Catalisador (%) (%)
(%) . .
Cis Cie I-C15 | 1-C16 C12-Cua DO HI
10%Ni/Nb20s | 100 57,3 35,7 0,8 0,7 5,6 93,0 15
20%Ni/Nb20s | 100 60,9 26,9 2,2 1,2 8,9 87,8 3,4

*C: Conversao; i: isdbmeros; Cn: n° de carbonos; DO: Desoxigenacéo; Hl:

Hidroisomerizacao;

Os catalisadores demostraram excelente atividade para reacdes de
desoxigenacao, alcancando uma taxa de conversao de 100 % em 4 h de reacédo para
o catalisador 10%Ni/Nb2Os e 3 h para o catalisador 20%Ni/Nb2Os, mesmo em
pressodes relativamente baixas de Ho.

Em comparacéo, o catalisador 20%Ni/Nb20s apresentou menor seletividade,
gue esta relacionada com a sua maior acidez. Em contrapartida, observou-se uma
atividade significativamente maior para hidroisomerizacdo e consequentemente para
0 craqueamento.

O elevado teor de n-pentadecano sugere que a desoxigenagao ocorre
preferencialmente pela rota de descarboxilacdo/descarbonilacdo. Wongnongwa et al
(2020) sugerem que esta rota seja favorecida por fatores termodinamicos, como
menor energia de ativacdo em comparacao a hidrodesoxigenacdo, e mecanisticos,
podendo ocorrer em uma Unica etapa.

Gosselink et al (2013) e Pattanaik et al (2017) destacaram que catalisadores
gue empregam Ni, Pd e Pt promovem preferencialmente a rota de
descarboxilagéo/descarbonilacdo devido a sua elevada capacidade de adsorver e
quebrar ligacdes C-C.
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Ameen et al (2020) ressaltam a influéncia da pressado de Hz no processo de
desoxigenacéo, relatando que em elevadas pressdes H2za rota de hidrodesoxigenacao
¢ favorecida enquanto que baixa pressdo de H2 favorecem a rota
descarboxilacdo/descarbonilacéo.

Além dos hidrocarbonetos lineares, observou-se a formacdo de alguns
compostos ramificados, ainda que em baixos teores. O baixo rendimento em produtos
isdmeros pode ser justificado, principalmente pela diminuicdo da pressao de Hz ao
longo da reacéo, bem como pela adsorcédo de coque ou outras espécies como CO e
CO2 nos sitios metalicos do catalisador o que pode acarretar na sua desativacdo
(GOLLAKOTA et al, 2023).

Embora ndo apresente um rendimento pronunciado, a formacdo de isdmeros
i-C15 e i-C16 € perceptivel desde as primeiras horas da reagdo, o que demonstra o
potencial do catalisador para aplicacdo em reacdes de desoxigenacdo de acidos

graxos e isomerizacao de alcanos simultaneamente.

3.3 Hidrodesoxigenacéo do Oleo de Pupunha Hidrolisado

Devido a utilizagdo de pressdes de H: relativamente baixas neste estudo,
optou-se por utilizar o 6leo de pupunha hidrolisado, que consiste em uma mistura de
acidos graxos livres que compdem o 6leo. Este pré-tratamento da matéria prima evita
que o0 gas H2 seja consumido em reacdes secundarias, como, por exemplo, na
hidrogenagdo do glicerol, diminuindo as taxas de conversdao da reacgdo de
desoxigenacao.

Por fim, avaliou-se a obtencdo de um biocombustivel drop-in a partir da
hidrodesoxigenacdo do Oleo de pupunha hidrolisado sobre os catalisadores
10%Ni/Nb20s e 20%Ni/Nb20s.

Os cromatogramas dos produtos obtidos no hidroprocessamento estao

apresentados nas figuras 4.4 e 4.5.
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Figura: 4.4 Cromatograma do produto obtido na hidrodesoxigenacdo do Oleo de

pupunha hidrolisado empregando o catalisador 10%Ni/Nb20Os.
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Figura: 4.5 Cromatograma do produto obtido na hidrodesoxigenacdo do Oleo de

pupunha hidrolisado empregando o catalisador 20%Ni/Nb20Os.

A partir dos cromatogramas é possivel notar que o produto final é composto
majoritariamente de hidrocarbonetos lineares, representados pelo pentadecano e
heptadecano, produtos da descarbonilacao/descarboxilacdo do acido hexadecandico
e acido octadecandico, que estdo presentes em maior quantidade no 6leo da
pupunha. Além destes, observa-se picos de média intensidade, correspondentes ao
hexadecano e octadecano, produtos da hidrodesoxigenacao dos respectivos acidos
graxos, estando em conformidade com os resultados obtidos para a
hidrodesoxigenag&o da molécula modelo.

A presenca de pequenos picos correspondentes ao acido hexadecanodico e
acido octadecandico, bem como de compostos intermediarios como estéres e
alcenos, indicam que ndo houve uma conversao total dos acidos graxos a alcanos.

Isto pode ser atribuido a pressao relativamente baixa de H: utilizada no processo.
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Segundo Zula et al (2022) a primeira etapa do hidroprocessamento de 4cidos
graxos ou triglicerideos consiste na hidrogenacao das cadeias insaturadas dos &cidos
graxos.

Embora o 6leo de pupunha hidrolisado apresente elevado teor de acidos graxos
saturados, este ainda contém aproximadamente 47% de &cidos graxos insaturados
gue serdo hidrogenados antes da etapa de desoxigenacéo, provocando assim uma
diminuicéo da presséo de Hzpara as etapas subsequentes.

Na tabela 4.4 sdo apresentados os resultados da hidrodesoxigenacao do oleo

de pupunha hidrolisado.

Tabela 4.4: Performance dos catalisadores na hidrodesoxigenacdo do Oleo de

pupunha hidrolisado

Rendimento
. C S
Catalisador (%)
(%) (%)
Cis Cie Ci7 Cis C12-C14 | Alcenos
10%Ni/Nb20s | 91,4 254 | 8,7 29,0 7,2 3,2 11,0 77,0
20%Ni/Nb20s | 99,9 31,9 9,1 39,5 7,1 2,8 7,5 87,7

*C: Conversao; S: Seletividade; Cn: nUmero de carbonos.

A diminuicdo da pressdo de H2 na etapa inicial do processo, como discutido
anteriormente, afetou significativamente as etapas seguintes das reacdes, tanto por
fatores cinéticos, bem como na preservagdo dos sitios cataliticos, jA que o H2 atua
também evitando a formacao de coque na superficie do catalisador (LEE et al, 2019).
Isso fica evidenciado pelo elevado teor de alcenos, que se converte em alcanos nos
sitios metalicos e do hidrocraqueamento nos sitios acidos do catalisador.

Apesar disso, verificou-se ainda uma elevada taxa de conversdo dos &cidos
graxos e excelente seletividade para produtos do hidroprocessamento, atingindo uma
conversao de 91,4% e 99,9% com seletividade de 77,0 e 87,7% para os catalisadores
10%Ni/Nb20s e 20%Ni/Nb20s, respectivamente.

Em comparagéo, Mangesh et al (2024) obtiveram uma taxa de conversao de
87,5% e seletividade para Ci5-C1s de 70% na hidrodesoxigenacéo do oleo de pinhao
manso utilizando catalisador bimetalico Ni-Pt/ZSM-5 em uma faixa de temperatura

semelhante e elevada presséo de Ho.
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Por fim, ndo foram identificados iso-alcanos na composi¢céo do produto obtido.
Entretanto, 0 mesmo apresentou um elevado rendimento total em alcanos lineares na
faixa de 12 a 18 atomos de carbono, com 73,5% e 90,4% para os catalisadores
10%Ni/Nb20s e 20%Ni/Nb20Os, respectivamente, podendo estes serem fracionados e
destinados para producao de bioguerosene de aviacdo e diesel verde.

Na figura 4.6 s&o apresentados os teores de bioquerosene de aviagao e diesel

verde presentes no produto obtido.

50,0
45,0

40,0
35,0
30,0
25,0
20,0
15,0
10,0

5,0

0,0

10%Ni/Nb205 20%Ni/Nb205

M Bioquerosene M Diesel verde

Figura 4.6: Rendimento percentual das parafinas presentes no produto obtido com

faixa de carbono adequadas para o bioquerosene de aviagéo e diesel verde.

Embora as reacdes secundarias de hidrocraqueamento ndo tenham sido
pronunciadas, o produto final obtido apresenta em sua composicéo 37,4 e 43,8% de

parafinas na faixa de carbonos do bioquerosene de aviacao.

4. CONCLUSOES

Os catalisadores demonstraram uma  excelente atividade na
hidrodesoxigenacdo de &acidos graxos, mesmo sob pressdes de hidrogénio
relativamente baixas, convertendo todo o substrato em parafinas. O elevado teor de
pentadecano no produto obtido indica que nas condi¢des utilizadas, a reagdo de
desoxigenacao ocorre preferencialmente via descarbonilacéo/descarboxilagéo.
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A presenca de isoparafinas demonstra o potencial dos catalisadores em
reacoes de desoxigenacdo e isomerizacdo simultaneamente, possibilitando a
obtencédo de um biocombustivel drop in em uma Unica etapa.

A pupunha demonstrou caracteristicas desejaveis enquanto matéria prima para
a producao de biocombustivel, como elevado teor de 6leo em sua polpa, acidos graxos
saturados e com tamanho de cadeia dentro da faixa do bioquerosene de aviacdo, além
da alta resisténcia a oxidacao.

A diminuicdo da pressao de H:z pela hidrogenacdo da matéria prima ocasionou
a conversdo incompleta do 6leo de pupunha hidrolisado. Ainda assim, os produtos
finais exibiram rendimentos superiores a 37% de alcanos na faixa de carbonos do
bioquerosene de aviacao, destacando a potencial do 6leo de pupunha como matéria

prima viavel e eficaz para producéo de bioquerosene.



Capitulo V
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Pirdlise térmica e termocatalitica do 6leo de soja empregando catalisadores de
Ni/Nb20s para obtencéo de hidrocarbonetos renovaveis

RESUMO

Este estudo investigou a atividade dos catalisadores Ni/Nb20s para a obtencéo de
hidrocarbonetos renovaveis a partir da pirolise térmica e termocatalitica do 6leo de
soja. A pir6lise do Oleo de soja foi realizada em 500 °C, sob fluxo constante de N2 em
um sistema reacional adaptado para maximizar a producéo de bio-6leo, obtendo-se
rendimentos superiores a 74%. Os produtos foram caracterizados por FTIR e GC-MS,
nos quais indicaram que o bio-6leo obtido € uma mistura complexa de hidrocarbonetos
(alcanos, alcenos, ciclanos e aromaticos) e compostos oxigenados. Os catalisadores
Ni/Nb20Os demonstraram alta atividade para desoxigenacado, produzindo um bio-6leo
com até 80,8% de hidrocarbonetos. A pirélise do 6leo de soja sobre os catalisadores
Ni/Nb2Os destaca-se como um processo eficaz na producdo de hidrocarbonetos

renovaveis para biocombustiveis.

1. INTRODUCAO

A queima de combustiveis fosseis é a principal fonte de gases do efeito estufa,
contribuindo substancialmente para mudancas climaticas e seus impactos ao meio
ambiente. Por isso, € imprescindivel o desenvolvimento de tecnologias para a
producdo de biocombustiveis de fontes renovaveis e sustentaveis para substituicdo
destes combustiveis convencionais (PFLEGER; TAKORS, 2023).

A pirélise de 6leos e gorduras apresenta um grande potencial na obtencéo de
biocombustiveis. Neste processo termoquimico ocorre a decomposi¢ao térmica da
matéria-prima em altas temperatura e auséncia de oxigénio, com ou sem
catalisadores, e leva a formacao de produtos no estado sélido, liquido e gasoso (NAJI
et al, 2019).

A fracao liguida € comumente chamada de bio-0leo. Este é constituido por uma
mistura de hidrocarbonetos (parafinas, olefinas e aromaticos) e alguns compostos
oxigenados como &cidos carboxilicos, cetonas e aldeidos (WANG et al, 2021). A
presenca de compostos oxigenados e elevada acidez comprometem sua utilizacéo

direta como biocombustivel, sendo necesséario a realizagdo de um upgrading,
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geralmente via hidrotratamento, para produzir hidrocarbonetos semelhantes aos
combustiveis fosseis (CHENG et al, 2018).

Na literatura, varios estudos apontam que as condi¢cdes operacionais como a
temperatura, vazdo do gas de arraste e tempo de residéncia podem influenciar na
composicdo dos produtos e no rendimento em bio-6leo (GUEDES et al, 2018; XU et
al, 2020). Contudo, o desenvolvimento de novos reatores que potencializem o
rendimento da fracao liquida (DAVID; KOPAC, 2018) e o emprego de catalisadores,
ja que estes podem promover determinadas rotas reacionais, podem ser o melhor
caminho para melhorar a qualidade do bio-6leo (QIU et al, 2022).

A eficidcia dos catalisadores neste processo estd relacionada a algumas
caracteristicas como acidez elevada e/ou moderada, capacidade de transferéncia de
hidrogénio, estabilidade térmica e quimica, por isso geralmente séo utilizadas, como
fase ativa ou suporte para metais, as zedlitas e alguns 6xidos metalicos como 0 Nb20Os.
(NAJI et al, 2021).

Teles et al (2018) utilizaram o catalisador Pd/Nb20s na pirélise de biomassa
lignoceluldsica. A presenca do catalisador reduziu a concentracdo de compostos
oxigenados em 59% e consequentemente um aumento na producdo de
hidrocarbonetos aromaticos e alcenos. Esta reducdao foi atribuida aos sitios oxofilicos
do Nb20s que promovem a quebra das ligagbes C-O.

Por fim, o 6leo de soja destaca-se como uma matéria prima renovavel e
abundante e com tecnologia de producdo bem estabelecida, possibilitando a producao
de biocombustiveis em larga escala em curto prazo. (ESCALANTE et al, 2022).

Sendo assim, este trabalho visa avaliar a atividade de catalisadores Ni/Nb20s
na pirélise do 6leo de soja para obtencdo de um bio-6leo com elevador teor de

hidrocarbonetos renovaveis.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Caracterizacdo da Matéria-Prima

O oleo de pupunha nao foi utilizado neste estudo, pois se encontra no estado

sélido a temperatura ambiente, o que impossibilita sua introdugdo adequadamente no

sistema de pirdlise desenvolvido.
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O dleo de soja refinado foi adquirido no comércio local e foi utilizado sem
qualquer tratamento prévio. As caracteriza¢des fisico-quimicas e o perfil de acidos
graxos do 6leo de soja foram realizados conforme os itens 2.1.2.1; 2.1.2.2,2.1.2.3 e
2.1.2.5, capitulo IV.

2.2 Pir6lise do Oleo de Soja

As reac0es de pirélise foram realizadas em um forno tubular bipartido Fortelab,
modelo FT-1200 com controlador de temperatura Flyever. O sistema reacional,
apresentado na figura 5.1 foi desenvolvido de modo que permitisse a introducao da
matéria prima no tubo reator na temperatura desejada. Este sistema consiste de um
tubo de vidro de borossilicato, em que em uma extremidade foi acoplado um adaptador
com uma entrada para o gas de arraste, controlado por fluxémetro, e adicdo de
matéria prima por uma seringa. Na saida foi acoplado um bal&o coletor imerso em um
banho termoestatizado mantido a 0 £ 5 °C para condensacao dos vapores. No interior

do tubo foi adicionado uma barqueta de vidro contendo o catalisador.

(

=

(a

7z
e

Figura 5.1: Sistema reacional desenvolvido para reagfes de pirélise

Os catalisadores Ni/Nb20s, previamente secos por 12 h em estufa a 105 °C,
foram reduzidos in situ antes das reacdes. A reducgao ocorreu a 400 °C por 1 h sob
fluxo constante de 30 mL.min! de gas hidrogénio. Apdés a reducdo, o fluxo de

hidrogénio foi interrompido e forno foi aquecido até 500 °C sob fluxo constante de 100
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mL/min de nitrogénio. A matéria-prima foi entdo adicionada sobre o catalisador contido
na barqueta.

O rendimento das fracdes foi calculado pelas equacdes abaixo:

.t o Massa de sélido (g)
Fracao solida (%) = Massa da amostra (g) x 100

C e o Massa de liquido (g)
Fracao liquida (%) = Massa da amostra () x 100

Fracao gasosa (%) = 100 % - Fragao sélida - Fragao liquida

2.3 Caracterizacao dos Produtos Obtidos.

2.3.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os ensaios de FTIR foram realizados em um espectrofotometro Shimadzu
modelo IR Prestige-21, por reflectancia total atenuada (ATR) com as seguintes
condicdes de andlise: Regido 4000 - 600 cm; Resolucédo: 4 cm; N° acumulagées:

20; Modo: transmitancia.

2.3.2 Cromatografia gasosa com deteccédo de massas (GC-MS)

A identificacdo dos compostos por CG-MS coluna Durabond (Agilent
Technologies), com fase estacionaria DB-5 (30 m x 0,3 mm e espessura de filme de
0,2 ym). O volume de injecao foi de 1 yL com temperatura do injetor a 260 °C no modo
split 1:20. A temperatura inicial da coluna foi de 40 °C e a final de 280 °C e a
temperatura do detector foi de 260 °C. O hélio foi utilizado com gas de arraste com
uma vazédo de 3 mL.mint. Os produtos foram identificados através do banco de dados
da biblioteca NIST com probabilidade igual ou superior a 85% e quantificados por

normalizagcdo, em que a area percentual corresponde a concentracao.



84

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Caracterizacdo do Oleo de Soja
3.1.1 Perfil de acidos graxos
O perfil de acidos graxos do 6leo de soja esta apresentado na tabela 5.1.

Tabela 5.1: Composi¢éo de acidos graxos do 6leo de soja.

Acido tetradecandico (C14:0) 0,26
Acido hexadecandico (C16:0) 15,91
Acido 9-hexadecenoico (C16:1)

Acido octadecandico (C18:0) 4,04
Acido (E)-9-octadecendico (C18:1) 1,51
Acido (2)-9-octadecen6ico(C18:1) 27,40
Acido (Z,2)-9,12-octadecadiendico (C18:2) 45,63
Acido (Z,Z,2) — 9,12,15-octadecatrienoico (C18:3) 0,71
Acido (E,E,E)-9,12,15- octadecatrienoico (18:3) 4,54
> Saturados 20,21
> Insaturados 79,79

O dleo de soja comercial utilizado apresentou predominancia de acidos graxos
poli-insaturados e monoinsaturados, sendo composto majoritariamente pelo acido
(Z,2)-9,12-octadecadiendico (C18:2). O perfil de acidos graxos apresentado esta em
concordancia com a IN 49/2006 do MAPA para o 6leo de soja refinado.

3.1.2 Parametros fisico-quimicos

Na tabela 5.2 sdo apresentados os resultados obtidos nas analises fisico-
quimicas do 6leo de soja comercial.
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Tabela 5.2: Parametros fisico-quimicos do 6leo de soja comercial.

indice de acidez (mg KOH.g1) 0,22
Massa especifica (kg.m-3) 0,9131
Viscosidade cinematica (mm?2.s't) 25,71

O Oleo de soja comercial apresentou todos os parametros fisico-quimicos
dentro dos limites estabelecidos pela legislacao vigente. Contudo, é valido ressaltar
que nao foi encontrado na literatura estudos que relacionem parametros fisico-

quimicos, como o indice de acidez da matéria-prima e pirdlise.
3.2 Pirolise do Oleo de Soja

O rendimento percentual em massa dos produtos liquidos, gasosos e solidos

obtidos na pirdlise térmica e termocatalitica estdo apresentados na figura 5.2.

Sem catalisador Nb205 10%Ni/Nb205 20%Ni/Nb205

80
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5
4
3
2
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m Solido mLiquido = Gasoso

Figura 5.2: Rendimento massico percentual dos produtos obtidos nas pirélise térmica

e termocatalitica.

O sistema reacional desenvolvido nesse estudo proporcionou uma elevada

conversdo em produtos liquidos, com aproximadamente 75% de rendimento em
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massa na pirélise térmica e rendimento superiores na pirélise termocatalitica,
atingindo até 81,3% na pirolise termocatalitica com o uso do catalisador 10%Ni/Nb20Os.

Em comparacdo com outros trabalhos reportados na literatura que utilizaram
sistema reacional semelhante (ARAUJO et al, 2017; SHIRAZI et al, 2016), e que
fundamentaram o desenvolvimento deste, constatou-se que a adaptacao realizada no
sistema promoveu um aumento no rendimento e na qualidade dos produtos obtidos.

O elevado rendimento pode ser atribuido a rapida volatilizacdo da matéria-
prima diminuindo a ocorréncia de reac¢des de cragueamento secundarias que levam a
formacao de vapores ndo-condensaveis ou coque (SHIRAZI et al, 2016).

Pode-se verificar também que o aumento no rendimento da fracdo liquida
ocorre, principalmente, em detrimento da fracdo gasosa, o que sugere a atividade dos

catalisadores para o favorecimento de determinadas rotas reacionais.

3.3 Caracterizacdo dos Produtos Liquidos Obtidos.

Inicialmente, os produtos liquidos obtidos foram submetidos a anélises por
espectroscopia no infravermelho para identificar os principais grupos quimicos
presentes em sua composi¢cdo. Na figura 5.3 sdo apresentados 0s espectros de
absorcao no infravermelho das fracdes liquidas obtidas.

Intensidade relativa

Sem catalisador

Nb,Og
10% Ni/Nb,Og
20% NI/Nb,Og

80
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 5.3: Espectros de absorcdo no infravermelho das fragdes liquidas obtidas na

pirélise térmica e termocatalitica.
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Em todos os espectros € possivel observar a presenca de bandas
caracteristicas de acidos graxos, como o estiramento das ligagdes C=0 em torno de
1712 cm™ e a presenca de bandas caracteristicas de hidrocarbonetos como uma
banda fraca em 3000 cm™? que corresponde ao estiramento de ligacdes C=C em
alcenos, bandas intensas na regido de 2960 e 2850 cm™ que s&o atribuidos a ligacdes
C-H alifaticos e vibracdes de deformacdes simétricas e assimétricas de -CHs em 1460
cmte 1379 cmt,

Ao compararmos 0s espectros verifica-se que na pirélise termocatalitica houve
uma reducdo da intensidade das bandas correspondentes aos acidos graxos e um
aumento da intensidade das bandas caracteristicas de hidrocarbonetos, o que indica
que o emprego dos catalisadores de Ni/Nb20Os promoveram as etapas de
desoxigenacdo dos acidos graxos produzidos principalmente no craqueamento
primario.

A composicdo quimica dos bio-6leos foi verificada por GC-MS e os

cromatogramas obtidos estdo apresentados na figura 5.4.
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Figura 5.4: Cromatogramas dos produtos obtidos nas pirdlises térmica e

termocataliticas.



88

E possivel perceber que o emprego dos catalisadores ndo provocou uma
variacdo significativa na composicdo dos produtos obtidos na pirdlise térmica e
termocatalitica, apenas na distribuicdo dos compostos.

Os produtos liquidos obtidos apresentaram uma mistura complexa formada por
uma grande variedade de compostos organicos pertencentes aos diversos grupos
quimicos, como os hidrocarbonetos, compostos de interesse, compreendido por
alcanos, alcenos, alcinos, ciclicos e aromaticos e compostos oxigenados que
englobam os acidos carboxilicos, aldeidos, cetonas e alcoois. A figura 5.5 apresenta

a composicdo dos produtos obtidos, agrupados em hidrocarbonetos e compostos

oxigenados.
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Figura 5.5: Distribuicdo de hidrocarbonetos e compostos oxigenados presentes no bio-

6leo obtido.

Os resultados de CG-MS indicam que mesmo na pirélise térmica ja é possivel
obter um produto com significativo teor de hidrocarbonetos, com até 50,7% em massa,
percentual superior a estudos reportados previamente (ARAUJO et al, 2017).

Na pir6lise termocatalitica utilizando apenas o Nb20s, obteve-se um leve
aumento no teor de hidrocarbonetos e diminuicdo de compostos oxigenados na
composicado do bio-6leo, quando comparado ao bio-6leo obtido na pirélise térmica.



89

Com o emprego dos catalisadores de Ni/Nb20Os € possivel obter um bio-6leo
com elevado teor de hidrocarbonetos, com 72,1% e 80,8% em massa, para O
catalisador 10%Nb20s e 20%Nb20s, respectivamente.

Este aumento observado se deve as caracteristicas acidas do suporte e dos
catalisadores que favorecem diversas reacbes, como descarbonilacao,
descarboxilacdo e aromatizacdo (YANG et al, 2023) e ao niquel metalico que
apresenta elevada atividade catalitica para craqueamento de ligacbes C-C e
hidrogenacéo/desidrogenacéo (PAPANIKOLAOU et al, 2020).

A figura 5.6 apresenta o perfil de distribuicdo dos hidrocarbonetos presentes na
composicdo do bio-6leo obtido nas pirdlises térmica e termocatalitica.

35
30
25
20
15

10

N-Alcanos N-Alcenos N-Alcinos Cicliclos Polinsaturados Aromaticos

Sem catalisador Nb205 10Ni/Nb205 20Ni/Nb205

Figura 5.6: Distribuicdo dos hidrocarbonetos presentes nos produtos liquidos obtidos.

Varios estudos (GOSSELINK et al, 2013, OOI, 2019, NAJI et al, 2021) apontam
que o cragueamento primario pode acontecer por trés rotas diferentes como
desoxigenacdo direta, eliminacdo-B e transferéncia do H-y. A eliminagao-f e
transferéncia do H-y sado as principais rotas de obtencéao diretas de hidrocarbonetos a
partir de triglicerideos, sendo esta ultima, muito comum em temperaturas superiores
a 450 °C e leva a formacao principalmente de alcenos terminais Cn-2. Os principais
produtos provenientes da eliminacdo-B sdo compostos oxigenados, como acidos

carboxilicos, cetonas e ésteres. Os compostos oriundos nessa primeira etapa podem
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ainda sofrer reacdes secundarias de descarbonilacdo, ciclizagdo, aromatizacdo e
polimerizacao (NAJI et al, 2021).

O elevado teor de alcenos terminais e acidos graxos na composicao sugere a
ocorréncia majoritaria do craqueamento primario via mecanismo de transferéncia de
H-y e eliminacao-B. Dentre as principais reagdes secundarias é possivel observar a
formacdo de alcanos, oriundos da desoxigenacdo dos acidos carboxilicos e/ou
clivagem das liga¢cOes insaturadas, seguidas de compostos ciclicos, formados a partir
da ciclizacdo de ligacbes C=C em alcenos, e aromaticos, sendo geralmente
ramificados.

E possivel perceber que o bio-6leo obtido na pirdlise termocatalitica
empregando o catalisador 20%Ni/Nb20s apresenta elevado teor de compostos
ciclicos e aromaticos. Isto se deve a maior quantidade de sitios acidos e de niquel
metélico presente no catalisador, que devido as suas caracteristicas anteriormente
citadas, conduzem a formacéo de alcenos nas etapas iniciais, que sofrem reacdes de
ciclizacao e aromatizacdo em seguida.

E interessante ressaltar que o emprego do catalisador 10%Ni/Nb20s elevou em
aproximadamente 100% o teor de alcanos no produto liquido obtido, em comparac¢éo
com bio-6leo obtido na pirélise térmica.

4. CONCLUSOES

O sistema reacional desenvolvido para a pirdlise de 6leo vegetais proporcionou
um excelente rendimento para produtos liquidos. Os catalisadores Ni/Nb20s
demostraram elevada atividade de desoxigenacdo na pirdlise do 6leo de soja,
proporcionando um bio-6leo com elevado teor hidrocarbonetos em sua composicao.
A composicdo variada de hidrocarbonetos, contendo cicloalcanos e arométicos €
interessante, visto que estas classes de compostos sdo essenciais para a composi¢ao
de biocombustiveis de aviacdo. Portanto, a pirdlise catalitica do Oleo de soja
demonstrou elevado potencial para geracao de hidrocarbonetos de fontes renovaveis

para a producdo de biocombustiveis.
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CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo apresentou um catalisador com propriedades apropriadas para a
utilizacado em processos termoquimicos, sintetizados a partir de materiais abundantes
e de custo reduzido, como o niquel e pentoxido de nidbio.

Os catalisadores mostraram-se eficazes no processo de hidroisomerizagao do
hexadecano. A acidez fraca a moderada presente nos catalisadores resultou em uma
maior seletividade para alcanos mono-ramificados, o que permitiu um maior equilibrio
na relagéo entre produtos isomeros/craqueados.

Mesmo sob baixa pressdo de H2 os catalisadores mantiveram excelente
performance na hidrodesoxigenacdo do acido hexadecandico. A presenca de iso-
alcanos valida a aplicabilidade destes catalisadores em processos simultaneos de
desoxigenacéo e isomerizacao.

O alto rendimento em Oleo e a presenca de acidos graxos saturados com
cadeias carbbnicas de tamanho adequado destacaram a pupunha como uma matéria
prima promissora para a producdo de bioquerosene de aviacao.

Os produtos obtidos na hidrodesoxigenagédo do 6leo de pupunha hidrolisado
proporcionaram rendimentos significativos em alcanos de cadeias compativeis com o
bioguerosene de aviagéo.

Os testes de pirdlise evidenciaram a potencialidade deste processo na
obtencéo de biocombustiveis. A utilizacdo dos catalisadores no processo favoreceu a
formacao de um bio-6leo com elevado teor de hidrocarbonetos e com composicdo
variada, incluindo alcanos, cicloalcanos e aroméaticos, que sao indispensaveis na
obtencédo de um biocombustivel de aviacado drop-in.

Desta forma, este estudo apresentou catalisadores e matéria-prima alternativas
eficazes e de custo reduzido para a producdo sustentavel de biocombustiveis

avancados, como o bioguerosene de aviacéo.
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