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RESUMO

Biocombustiveis drop-in, ou bio-hidrocarbonetos, aparecem como unico substituto ao
querosene fossil, uma vez que podem apresentar propriedades fisico-quimicas
equivalentes as requeridas para combustiveis de aviacdo. Os bio-hidrocarbonetos podem
ser sintetizados por diversas rotas, sendo uma delas o hidroprocessamento de ésteres e
acidos graxos, na presenca de um catalisador, sob altas temperaturas e pressdes de Ho.
Nesse sentido, testou-se a eficiéncia catalitica de um catalisador de cobalto em carvao
ativado para produzir biocombustiveis drop-in a partir do 6leo da polpa de Macauba, uma
palmeira tropical que apresenta alta produtividade e sustentabilidade. Obteve-se um grau
de desoxigenagao de 43% m/m para a reacao catalisada, realizada com pressao de 30 bar
H:, a temperatura de 350 °C por 2 h. Os bio-hidrocarbonetos produzidos estavam na faixa
do querosene e, principalmente, do diesel. Concluiu-se, entao, que o Co/CAC apresentou
potencial para ser utilizado como catalisador eficaz e de baixo custo na sintese de bio-
hidrocarbonetos a partir do 6leo de Macatba. Estudos futuros sao necessarios para atingir
maiores graus de desoxigenacdo e de craqueamento/isomerizacdo, de maneira a se
aumentar o rendimento em cadeias da faixa do querosene de aviagao.

Palavras-chaves: bio-hidrocarbonetos, biocombustiveis drop-in, hidroprocessamento, 6leo
de Macauba, cobalto.

1. INTRODUCAO

Os biocombustiveis drop-in sao bio-hidrocarbonetos, como o diesel verde e o bioquerosene
de aviagdo, que tém a mesma composi¢ao quimica e propriedades dos derivados do petrdleo,
sendo as Unicas alternativas ao querosene de aviagao fossil (QAv), dadas as rigidas especificagcoes
exigidas para esse tipo de combustivel (SILVA et al.,, 2016). Atualmente, ha uma grande demanda

comercial para o BioQAv no Brasil e no mundo, como maneira de se alcangar as metas
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estabelecidas pelo programa de compensacgao e reducdo de emissao de carbono (CORSIA) (DE
SOUZA; MENDES; ARANDA, 2018). O maior desafio relacionado a substitui¢gdo do querosene
fdssil consiste na obtengao de um biocombustivel com pre¢o competitivo, o0 que demanda o uso de
matérias primas baratas, sustentaveis, de grande disponibilidade, além de processos eficientes e de
baixo custo (GALADIMA; MURAZA, 2015).

Nesse contexto, o hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos aparece como uma das
rotas de conversao de biomassa em bio-hidrocarbonetos. Tal processo ocorre na presenca de um
catalisador adequado, sob altas temperaturas e pressoes. Trabalhos na literatura reportam a
eficiéncia de catalisadores de metais nobres para produzir hidrocarbonetos via desoxigenagao
catalitica, entretanto observa-se uma tendéncia em investigar o uso de metais nao nobres, como
cobalto e niquel, visando a redugdo de custos do processo (OCHOA-HERNANDEZ et al., 2013;
SILVA et al.,, 2016; SRIFA et al., 2015; WANG et al., 2014).

Neste sentido, este trabalho propde e avalia a eficiéncia catalitica de um catalisador de
cobalto suportado em carvao ativado comercial (Co/CAC), para produzir bio-hidrocarbonetos a
partir da rota HEFA, usando-se o 6leo de polpa de Macatba como matéria prima. Este 6leo vem
sendo apontado como potencial material precursor para diversos tipos de bio-produtos, dada as
caracteristicas da Macauba, como alta produtividade de 6leo, alta capacidade adaptativa e de

recuperagio areas degradadas e alta adaptabilidade a diferentes ecossistemas (CESAR et al., 2015).

2. METODOLOGIA
2.1 Sintese e caracterizacao do catalisador

O catalisador Co/CAC foi sintetizado via impregnacao incipiente, utilizando-se como fonte
do metal o sal nitrato de cobalto (II) hexaidratado (Co(NOs)2.6H20) e carvao ativado comercial.
Apds o procedimento de impregnacao, secou-se o catalisador em estufa a 105 °C por 12 h. Em
seguida, realizou-se a decomposigao do nitrato de cobalto em forno elétrico tubular, sob fluxo de
Nz, a 600°C por 3 h.

Obtiveram-se para o catalisador Co/CAC as isotermas de adsorgdo e dessor¢ao de Nz, em
analisador automatico Quantachrome Autosorbl, no qual as amostras foram previamente
desgaseificadas. Utilizaram-se os métodos BET (Brunauer-Emmett-Teller) para determinagao das

areas superficiais e DFT (do inglés Density Functional Theory) para obtencao da distribuicao de
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diametro de poros e dos volumes de poros. O catalisador também foi caracterizado por difragao de

raios-x, em equipamento Shimadzu XRD-7000 com tubo de cobre, usando-se tensao de 30,0 kV,

corrente de 30,0 mA e velocidade de varredura de 4,0 °/min, com intervalo de 26 de 10°a 70°.

2.2 Caracterizacao do 6leo da polpa de Macauba
A acidez em &cido oleico do 6leo de Macatba foi determinada por titulagao acido-base, de
acordo com o método AOCS Cd3d-63. Além disso, determinou-se o perfil graxo do oleo de

Macauba por cromatografia gasosa, de acordo com procedimento ja descrito na literatura (SILVA et

al., 2016).

2.3 Reacgoes de desoxigenacao catalitica

Para avaliagdo da atividade catalitica, realizaram-se rea¢cdes em batelada em reator Parr
com vaso de reacao de 100 mL, adicionando-se 0,4 g de catalisador, 12,00 g de solvente dodecano e
4,00 g do 6leo de polpa de Macatba. Em seguida, pressurizou-se o sistema com 30 bar de H: e as
reagdes foram conduzidas a 350 °C por 2 h, sob agitagdo mecanica. Para fins de comparacao,
realizou-se outra reacao utilizando-se 4acido oleico como material precursor. Reagdes na auséncia
de catalisador, denominadas brancos, foram feitas utilizando as mesmas condi¢des reacionais tanto
para o dleo de Macauba quanto para o acido oleico. As reacdes foram codificadas para facilitar a
discussao dos resultados, como apresentado na tabela 1.

Tabela 1. Cédigos para as reagdes realizadas a temperatura de 350 °C, 30 bar H2 por 2 h.

Material precursor Catalisador Codigo
Oleo de Macatiba Co/CAC OM-Co/CAC
Oleo de Macatiba Branco OM-B

Acido oleico Co/CAC AO-Co/CAC
Acido oleico Branco AO-B

2.4 Caracterizacao dos produtos

Os produtos sintetizados foram caracterizados qualitativa e quantitativamente por
espectroscopia na regiao do infravermelho (IV) médio, de acordo com a norma ASTM D7371. Para a
construcao das curvas analiticas, utilizou-se o espectrometro modelo Spectrum 100 N FT-NIR da
marca PerkinElmer e janela de KBr com caminho 6ptico de 3 mm. Ja os espectros para analise
qualitativa foram obtidos em espectrometro modelo Nicolet iS5 FTIR da marca ThermoFisher em

célula de seleneto de zinco (ZnSe) por reflectancia total atenuada. Os reagentes (mistura material
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precursor e solvente) também foram caracterizados por IV para fins de comparacdo. Para
determinar a composi¢do do produto da reagdo AO-Co/CAC, realizaram-se andlises de

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) (Shimadzu, modelo QP5050),

conforme procedimento descrito na literatura (SILVA et al., 2016).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Sintese e caracterizacao do catalisador

O difratograma de raios-x obtido para o catalisador Co/CAC esta apresentado na Figura 1.

Figura 1. Difratograma de raios-x para o catalisador Co/CAC.

@® Co304

M Cco
©
2
[ on
o
©
Rl
] ®
2
£

[ |
T v T ¥ T v T ¥ T ¥ T L T
10 20 30 40 50 60 70

20 ()
Observou-se a existéncia de banda larga e intensa na regiao de 23°, referente ao carbono
ativado. Esta banda ¢ devida a reflexao no plano 002, uma vez que este material apresenta devido
um ordenamento tridimensional com estrutura turbostatica (SCHETTINO JR. et al., 2007). A
existéncia destes picos alargados indica a predomindncia de carater amorfo do suporte, como
esperado. Os picos mais intensos, em 44,2° e 37°, sao atribuidos a presenga de 6xido de cobalto
(C030s), enquanto que picos menos intensos em 51,5° e também em 44,2° sao relativos a estrutura
cubica de fase centrada do cobalto metalico (YAN et al., 2014). Como esperado, tais resultados
indicam a presenga predominante de cobalto na sua forma oxidada, visto que neste trabalho nao se
realizaram etapas de reducao do catalisador.
A Figura 2 apresenta a isoterma de adsorcao e dessorcao de N2 e o grafico de distribui¢ao
de poros para o Co/CAC. Observou-se que ambos os graficos apresentam perfis caracteristicos de

material microporoso (THOMMES et al., 2015). A érea superficial BET obtida para o sélido foi de
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889 m? g' e o volume de poros obtido pelo método DFT foi de 0,354 cm?® g, valores elevados,

assim como esperado para carvdes ativados (GONZALEZ-GARCIA, 2018).

Figura 2. (a) Isoterma de adsorcao e dessor¢ao de N: e (b) distribui¢do dos tamanhos de poros de acordo com

o método DFT para o catalisador Co/CAC.
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3.2 Caracterizagao do 6leo da polpa de Macauba

A Tabela 2 apresenta o perfil graxo do o6leo da polpa de Macatiba. Observou-se a

predominancia do acido oleico e de cadeias insaturadas com contribui¢des de 53,52% e 65,78%,

respectivamente. E importante ressaltar que a presenca de cadeias insaturadas tem grande

influéncia no hidroprocessamento, podendo resultar em maior gasto de Hz e no favorecimento de

reagdes de isomerizagao/craqueamento, uma vez que as duplas ligagdes sdo regides de ocorréncia de

rupturas e rearranjos de cadeias (PATTANAIK; MISRA, 2017).

Tabela 2. Perfil graxo do 6leo de polpa de Macatba.

Formula abreviada Acido graxo Composigao (%m/m)
C8:0 Acido caprilico 0,26
C10:0 Acido caprico 0,61
C12:0 Acido laurico 9,05
C14:0 Acido miristico 2,72
C16:0 Acido palmitico 17,24
Cle6:1 Acido palmitoleico 1,93
C18:0 Acido estedrico 3,08
C18:1 Acido oleico 53,52
C18:2 Acido linoleico 9,92

QOutros 1,66
Saturados 32,96
Insaturados 65,37
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A acidez em 4acido oléico obtida para o 6leo de Macatba foi de (37,98 + 0,22)%, valor muito
alto, indicando para um alto nivel de degradagao. O alto teor de acidos graxos livres (AGLs) nao é
um problema para a obtencao de biocombustiveis drop-in via HEFA, sendo um fator positivo, uma

vez que sao comuns melhores conversdes em bio-hidrocarbonetos partindo-se de AGLs quando

comparadas com as conversoes obtidas a partir de triglicerideos (TGLs) (SILVA et al., 2016).

3.3 Reacoes de desoxigenacao catalitica
A avaliagao qualitativa da atividade catalitica do Co/CAC foi feita pela comparacao dos
espectros de IV médio de cada produto, como apresentado na Figura 3.

Figura 3. Espectros na regiao do IV médio de reagentes e produtos das reagdes desoxigenagao utilizando
como material precursor: (a) 6leo de Macatiba e (b) acido oleico.
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Foi possivel observar, pela comparagao dos espectros, as variagdes obtidas na intensidade
das bandas relacionadas a grupos oxigenados, como éster (1740 e 1160 cm™) e acido carboxilico
(1710 cm). Observou-se que os produtos das reagdes catalisadas, OM-Co/CAC e AO-Co/CAC,
apresentam bandas relativas a grupos oxigenados com menor intensidade quando comparados aos
espectros dos brancos e dos reagentes, indicando boa eficiéncia desse catalisador para reagdes de
desoxigenagao. Isso é confirmado pelos valores obtidos de conversao e nivel de desoxigenagao do
6leo de Macauba (Tabela 3), uma vez que o grau de desoxigenagdo obtido para a reagao
OM-Co/CAC (43,27 %m/m) é 48% maior que o obtido para a reagao branco (29,16 %m/m).
Entretanto, para obtencdo de maior grau de desoxigenagdo, serd necessdria a realizacdo de

experimentos adicionais nos quais se aumente o tempo reacional a fim de avaliar se o equilibrio foi
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estabelecido em apenas 2 h de reagao. Além disso, serd importante avaliar o efeito do estado de
oxidagdo do catalisador, uma vez que foram encontrados na literatura trabalhos com catalisadores
de cobalto, nos quais foi realizada a reducdo do catalisador, previamente aos testes cataliticos,

obtendo-se altos graus de desoxigenagao (OCHOA—HERNANDEZ et al.,, 2013; SRIFA et al., 2015).

Tabela 3. Conversoes de TGLs e graus de desoxigenacao para as rea¢des com 6leo de Macatiba.

Reagao Conversao de TGLs (%m/m) Grau de desoxigenacao (%om/m)
OM-Co/CAC 83,63 43,27
OM-B 74,28 29,16

O cromatograma de ions obtido para o produto AO-Co/CAC estd apresentado na Figura 4.
Como o produto OM-Co/CAC apresentava TGLs nado reagidos em sua composi¢dao, nao foi
possivel analisa-lo por cromatografia gasosa, dada as limitagdes desta técnica. Os picos nao
identificados no cromatograma sado relativos a reagentes nao convertidos e a subprodutos do
processo de derivatizagao da amostra. Observou-se a que o pico relativo a hidrocarbonetos C17 é o
mais intenso dentre os produtos da reagdo. Tal resultado indica a ndo ocorréncia de reagdes de
craqueamento e a predominancia de mecanismos de descarboxilagao e/ou descarbonilagdao, uma
vez que o material precursor era o acido oleico (C18:2). Pode-se afirmar que os hidrocarbonetos
sintetizados se enquadram nas faixas do querosene e, principalmente, do diesel. Nesse sentido, o
catalisador Co/CAC deve passar por processo de funcionalizagdo acida objetivando melhorar sua
eficiéncia para reagdoes de craqueamento/isomerizagdo e aumentar o rendimento em
hidrocarbonetos ramificados e de cadeia menor, na faixa do querosene de aviagao (WANG et al,,
2014).

Figura 4. Cromatograma de ions obtido para o produto da reagao AO-Co/CAC.
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4. CONCLUSOES

Com este trabalho foi possivel evidenciar a atividade catalitica do catalisador Co/CAC para
produzir bio-hidrocarbonetos na faixa do querosene de aviagdo e, principalmente, do diesel, a
partir do 6leo da polpa de Macatba. Comparando-o com catalisadores de metais nobres, o
Co/CAC aparece como uma alternativa mais vidvel economicamente. Trabalhos futuros devem
também avaliar outras varidveis, como tempo reacional, pressao de Hz e o estado de oxidagao do
catalisador. Além disso, € importante ressaltar que o 6leo acido de Macatiba se apresentou como

uma matéria-prima promissora para produgao de diesel verde e bioquerosene.
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