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1 - Introdugéo

Um importante componente renovavel da matriz
energética nacional tem sido o biodiesel. O pais é o
segundo maior produtor mundial do biocombustivel. Em
2017 sua producdo foi 4,29 milhdes de metros cubicos.
Apesar do grande sucesso do Programa de Producdo e Uso
do biodiesel (PNPB), desde seu lancamento em 2004 o
setor ainda tem alguns desafios a vencer para alcancar
nameros ainda mais expressivos. Um desses desafios esta
relacionado ao uso de matéria-prima &cida. Oleos
cidos/residuais tém sido utilizados em forma de mistura
controlada aos 06leos virgens, ou passando por tratamento
com catalisador &cido para producdo de biodiesel. Esse
Gltimo processo acaba por causar problemas de corrosdo
nos tanques.

Uma alternativa para a utilizacdo de 6leos &cidos,
seria sua utilizacdo como matéria-prima para a producao do
green diesel por meio do processo de hidrodesoxigenagdo
(HDO), amplamente utilizado na industria petroguimica
(hidroprocessamento). A partir de oleaginosas ou gorduras
animais e hidrogénio, produz-se hidrocarbonetos idénticos
ao diesel de petrdleo, ou seja, ndo hd a necessidade de
adaptacdo do motor automotivo. As reagdes envolvidas no
processo de hidrodesoxigenacdo podem ser empregadas em
6leos &cidos, residuais ou o6leos virgens (Pattanaik &
Misra, 2017).

Os ésteres ou acidos graxos em presenca de
hidrogénio sdo convertidos em hidrocarbonetos. Estes
hidrocarbonetos gerados constituem o green diesel ou
diesel verde. O processo de desoxigenacdo se da por meio
de etapas de hidrogenacdo, hidrogendlise, desidratacéo,
descarbonilagcdo ou descarboxilagdo e os atomos de
oxigénios sdo eliminados em moléculas como H20, CO; e
Co.

Para que o processo se mantenha na linha da
sustentabilidade e com menor impacto ambiental negativo
possivel, faz-se necesséria a utilizagdo de catalisadores
heterogéneos multifuncionais. Estes sdo considerados 0s
mais adequados, pois podem ser moldados de acordo com o
processo de interesse para promover uma maior eficiéncia e
seletividade. Além disso, podem facilmente serem
recuperados e reutilizados.

A preparacdo de catalisadores bifuncionais se da
pela dispersdo das espécies de niquel na superficie de um
suporte com caracteristicas acidas. No entanto, para que
estes sejam eficientes e seletivos é importante encontrar um
balanceamento entre a porosidade e acidez do suporte. Os
melhores  resultados tém sido encontrados para
catalisadores mesoporosos e com a presenca de sitios
4cidos com forca média, pois a presenca de sitios acidos
fortes tende a promover reagdes intermediarias de

cragueamento.

E sabido que, em geral, nos aluminossilicatos
quanto menor a razdo Si/Al maior a acidez, devido a carga
negativa gerada (Simon-Masseron et al. 2007). Sendo
assim, neste trabalho foi avaliado o desempenho de
catalisadores a base de nanoparticulas de niquel suportadas
em solidos mesoporosos de silica do tipo MCM-41,
aluminossilicatos do tipo AI-MCM-41 e Al,O3 no processo
HDO em condi¢des brandas, com o objetivo de avaliar a
atividade catalitica desses catalisadores.

2 - Material e Métodos

Os solidos de silica mesoporosa do tipo MCM-41e
aluminosilicatos  (silica/alumina 55/1 e 25/1) foram
preparados de acordo com metodologia descrita por (Beck
et al, 1992). A alumina foi preparada utilizando tri-sec-
butoxido de aluminio em isopropanol e adicionando-se
solucdo alcalina contendo CTABr. Apos etapa de agitagdo
a 40 °C e tratamento hidrotérmico a 80 °C, o soélido
resultante foi filtrado e lavado com agua, seco e calcinado a
550 °C.

As espécies ativas de niquel em escala
nanométrica foram dispersas na superficie dos suportes por
impregnacao aquosa de uma solugdo de Ni(NO3)6H>O com
a adicdo do etilenoglicol levando a formag@o dos solidos
Nil5/MCM-41, Nil5/AI-MCM-4(55), Nil5/Al-MCM-
4(25) e Nil5/Al,03-meso (denominado como contendo
Si/Al =100/0, 55/1, 25/1 e 0/100 respectivamente) (Parlett
et al, 2017). Nil5 refere-se a um teor de 15% em massa de
Ni incorporado nos suportes, e 55 e 25 referem-se as razdes
Si/Al

Os catalisadores foram investigados na reacgdo
HDO utilizando um reator de ago inox de alta pressdo
MetalQuim. Inicialmente, o catalisador passou por uma
etapa de redugdo a 260 °C a uma pressdo de H, de 20 bar
por 3 h, utilizando ciclohexano como solvente. Apds essa
etapa, adicionou-se o substrato. Utilizou-se de 20 % de
catalisador a 260 °C, 20 bar de H, durante 24 horas.

3 - Resultados e Discussao

O 6leo de palma é composto majoritariamente por
trioleina, além de tripalmitina e outros triacilgliceréis em
concentragfes menores, bem como &cidos graxos livres.
Sendo assim, os cdlculos e conversdo foram baseados na
molécula de trioleina. Os produtos de reagdo foram
caracterizados por UPLC.

Pode-se observar que a conversao de trioleina foi
total para os catalisadores Ni/MCM-41 e Ni/Al,O3, sendo
gue 0 houve a formagdo de intermediarios oxigenados mais
pronunciada para o Ni/Al,O; (Figura 1). No entanto, os
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catalisadores de aluminossilicatos se comportaram de
maneira diferenciada. Embora estes tenham apresentado
uma conversdo de trioleina menor, houve a formacdo do
composto  desoxigenado, o hidrocarboneto nC18, e
consequentemente, e a formacdo de uma menor quantidade
de intermediérios oxigenados. Além isso, observou-se que 0
aumento na quantidade de Al promoveu um aumento na
conversdo de trioleina, bem como uma maior rendimento de
nC18 alcancando valores proximos a 45 % para Ni/Al-
MCM-51(55) e 60 % para Ni/Al-MCM-41(25).
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Figura 1. Conversdo do 6leo de palma na reacdo HDO
utilizando os catalisadores a base de niquel suportados em
silica Si/Al (100/0) , silica/alumina (55/1), (25/1) e alumina
(0/100).

As ctapas da reagdo de hidrodesoxigenagdo de
triacilglicerois estdo descritas na Figura 2. Inicialmente os
triacilglicerdis insaturados sdo hidrogenados pela presenca
dos sitios metalicos ¢ Hy, na sequéncia, sob alta pressdo de
H, estes sdo transformados em acidos graxos e propano,
possivelmente passando pela formacdo de di- e
monoglicerideos. Os 4cidos graxos sdo reduzidos 4 aldeidos
e alcodis. Em presencga destes intermediarios pode ocorrer a
formagdo de hidrocarbonetos com 17 e 18 carbonos, no
caso da trioleina. O aldeido pode ser transformado em nC17
via decarbonilagdo ¢ eliminagdo de uma molécula de CO.
Em presenca de catalisadores acidos a rota via alcool como
intermediario tem sido mais aceita, onde o alcool passa por
uma etapa de desidratacdo pela presenca de sitios acidos e
hidrogenagao pela presenga de sitios metélicos para levar a
formacao do hidrocarboneto correspondente nC18 (Chen,
2016).

4 — Conclusées

Embora a conversdo da trioleina tenha sido total,
utilizando os catalisadores Nil5/MCM-41 e Nil5/A1203-
meso, houve um formagdo significativa de compostos
oxigenados. Por outro lado, utilizando aluminosilicatos a
conversdo da trioleina ndo foi total, mas a formacgdo de
hidrocarbonetos nC18 foi mais pronunciada. Novos testes
devem ser feitos para aumentar a conversdo da trioleina,
diminuir a formagdo de oxigenados ¢ aumentar o teor de
nCl18.
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Figura 2. Esquema representativo das etapas de
hidrogenagdo/desidratagdo intermediarias para a
hidrodesoxigenacdo de triacilglicerdis para a formacgéo dos
hidrocarbonetos correspondentes.
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