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Resumo

No processo de producdo de biodiesel pelo método convencional a partir de
oleaginosas, embora seja bem estabelecido, restam algumas lacunas a serem
preenchidas. Uma delas é a destinacdo adequada dos residuos obtidos. Uma
alternativa para essa problemdtica pode ser a transformacdo desses materiais
residuais em hidrocarbonetos similares ao diesel de petrdleo. Para tanto, hd a
necessidade de se investir no design de catalisadores multifuncionais que possam ser
eficientes nesse processo, visto que este envolve varias etapas até a formacgdo dos
hidrocarbonetos, quando se utiliza a reacdo de hidrodexogenacdo (HDO).
Catalisadores a base de Ni e Mo sdo considerados promissores, pois apresentam sitios
ativos metalicos, bem como sitios acidos. No presente trabalho, investigou-se a
atividade catalitica de catalisadores a base de Ni e Mo em reac¢des HDO e os resultados
preliminares indicaram que os catalisadores foram ativos em, ao menos, uma etapa do
processo.
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Introdugao

O biodiesel tem se destacado na matriz energética nacional, como um
componente renovavel, diminuindo a demanda do diesel de origem féssil, gerando
emprego e renda no Pais, que esta atualmente em segundo lugar no ranking mundial
de producdo do biocombustivel. Apesar do grande sucesso do Programa de Producdo e
Uso do Biodiesel (PNPB), desde seu langamento em 2004, o setor ainda tem alguns
desafios a vencer para alcancar nimeros ainda mais expressivos (AGENCIA NACIONAL
DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2017). Um desses desafios esta
relacionado a uma destinacdo adequada dos residuos do processo de producdo. Nas
etapas de separacao e purificacdo do biodiesel, é gerado um residuo composto por
triglicerideos remanescentes, ésteres, dacidos graxos livres, glicerol, metanol,
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catalisador e outros. Para aumentar o rendimento, esse residuo pode ser reprocessado
para produzir mais biodiesel. No entanto, acaba por causar danos aos reatores devido
ao tratamento acido (LEE; WILSON, 2015). Apesar das diversas vantagens da utilizagao
do biodiesel, algumas desvantagens estdo relacionadas ao fato de ser um combustivel
oxigenado e, portanto, com menor poder calorifico que o diesel e as insaturacdes que
o tornam menos estavel e sujeito a oxidacao (PATTANAIK; MISRA, 2017; PEREGO;
RICCI, 2012).

Sendo assim, uma alternativa para transformacdo dos residuos da producdo de
biodiesel em biocombustiveis mais estaveis e com propriedades fisico-quimicas mais
préoximas as do diesel de petréleo pode-se dar por meio das reagdes de
hidrodesoxigenacdo (HDO). Essas rea¢des podem ser empregadas em dleos acidos,
residuais ou 6leos virgens (PATTANAIK; MISRA, 2017; SUGAMI et al., 2017).

No processo descrito na Figura 1, obtém-se um combustivel por meio de
reacOes de reducdo de triglicerideos por hidrogénio e também pela eliminacdo dos
atomos de oxigénios em moléculas como H,0, CO, e CO. Os produtos apresentam
estrutura quimica idéntica aos hidrocarbonetos obtidos do petréleo, podendo atuar
como um combustivel alternativo que pode substituir o combustivel fdssil, sem
necessidade de adaptacdo pelo motor automotivo (MELERO et al., 2012). Além disso, o
processo pode ser adaptado para a producdo de outros combustiveis, como o
bioquerosene (MELERO et al., 2012). Os hidrocarbonetos gerados por esse método
podem ser denominados de Green diesel ou diesel verde.
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Figura 1. Esquema simplificado da transformacgdo de um triacilglicerol em hidrocarbonetos por meio das
etapas de reagdo de hidrodesoxigenacdo, decarboxilagdo e decarbonilagdo.

Para alcancar eficiéncia nos processos citados anteriormente, faz-se necessario
o design de catalisadores adequados. Catalisadores heterogéneos multifuncionais sdo
considerados os mais indicados, pois podem ser moldados de acordo com o processo
de interesse, além de serem facilmente recuperados ao final do processo e
reutilizados. Todos esses fatores contribuem para o desenvolvimento de um processo
sustentdvel e ambientalmente correto.
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As propriedades fisico-quimicas e estruturais mais importantes que devem ser
levadas em consideracdo no design de catalisadores para essas rea¢des sao: acidez,
porosidade, capacidade de transferéncia de H, bem como estabilidade térmica e
quimica.

As reac¢des HDO ocorrem por meio de sequéncia de reacdes de hidrogenacao,
desidratagdo, descarboxilagdo ou descarbonilagao, ou seja, os catalisadores devem
conter sitios ativos metalicos que apresentam a capacidade de transferir a molécula de
hidrogénio, bem como conter sitios acidos de Bronsted ou Lewis que possam
promover as etapas de desidratacdao. As reagdes de cragueamento também ocorrem
pela presenga de catalisadores contendo sitios 4acidos de Bronsted e Lewis
(PATTAINAK; MISRA, 2017; SUGAMI et al., 2017).

Os metais mais comumente utilizados para reagdes de hidrogenagao de C=C e
C=0 sdo: Pt, Pd, Rh, Ru e Ni (PATTAINAK; MISRA, 2017; SUGAMI et al., 2017). O niquel
tem sido amplamente utilizado como catalisador, pois possui baixo custo quando
comparado aos metais mais nobres. A adicdo de metais com caracteristicas de acidos
de Lewis, como o molibdénio, tungsténio ou niébio (KON et al., 2014) podem
promover a formacdo de um catalisador multifuncional que pode atuar nas reacdes de
HDO, craqueamento catalitico, bem como em outras etapas das reagdes de
transformacao da biomassa em produtos de maior valor agregado. Sendo assim, neste
trabalho foi avaliado o desempenho de catalisadores a base de Ni e Mo suportados em
silica, zedlita e alumina na reacdo HDO para a formacdo de hidrocarbonetos a partir de
um material residual do processamento do biodiesel. Além disso, investigou-se a
influéncia da dispersdo das espécies ativas de Ni na superficie no desempenho
catalitico.

Materiais e Métodos

Nas rea¢des foram utilizados: ciclohexano como solvente, H, de 99,99% de
pureza como reagente, e um residuo do processamento de biodiesel doado por uma
usina no Centro-Oeste como substrato. Utilizou-se catalisadores a base de niquel,
contendo 15% e molibdénio (5%) incorporados sobre a superficie de suportes
inorganicos como a alumina (Al,05), silica mesoporosa do tipo MCM-41 e zedlita ZSM-5.

A silica mesoporosa do tipo MCM-41 foi preparada de acordo com metodologia
conhecida (BECK et al., 1992). Inicialmente, preparou-se uma solucdo aquosa alcalina
(NH3 0,2 M) de brometo de cetiltrimetilaménio como direcionador de estrutura,
seguido da adicdo do tetraetilortosilicato como fonte de silicio. Apds etapa de agitacao
e tratamento hidrotérmico a 80 °C, o sélido resultante foi filtrado e lavado com agua,
seguido de secagem, sendo na sequéncia submetido a calcinacdo a 550 °C para a
remocdo do surfactante e formacdo do sdlido mesoestruturado. As espécies ativas de
Ni e Mo foram depositadas na superficie do suporte por impregnacdo aquosa com a
adicdo do etilenoglicol levando a formacdo dos sdlidos Nil5/MCM-41 e
Ni15Mo5/MCM-4 (QlU et al., 2013; PARLETT et al., 2017). Nil5 refere-se a um teor de
15% de Ni incorporado no suporte MCM-41, e Mo5 refere-se a um teor de 5%.
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Realizou-se 0 mesmo procedimento para os suportes de Al,0; e ZSM-5 obtidos
comercialmente.

Os catalisadores foram investigados na reagdao HDO utilizando um reator de
alta pressdao 450CC MetalQuim. Inicialmente, o catalisador passou por uma etapa de
reducao a 260 °C a uma pressdao de H, de 8 a 20 bar, por 3 h. Apds essa etapa,
adicionou-se o substrato, um residuo oriundo do processo de produgao do biodiesel.
Utilizou-se 10% de catalisador a 260 °C, 20 bar de H, durante 6 h de reacdo. Ao final
da reacgdo, centrifugou-se a suspensao para separar o catalisador e a solugdo com os
produtos da reagdo. A fase liquida foi rotoevaporada para a remogao do solvente e o
catalisador foi recuperado para posterior caracterizacdo. Os produtos de reacdo foram
caracterizados por CG e CG-MS. Para a determina¢do do perfil de acidos graxos, as
amostras foram convertidas em ésteres metilicos de dacidos graxos (FAME) e,
subsequentemente, analisados por CG Shimadzu modelo CG-2010 plus, com deteccdo
por lonizagdo em chama (AOCS Official Method Ce 1-62 e Ce 2-66). Os resultados sdo
expressos em percentual relativo de acidos graxos presentes nas amostras.

Resultados e Discussao

Inicialmente, o material residual utilizado como substrato foi caracterizado
quanto ao perfil de acidos graxos e o resultado estd apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Perfil de acidos graxos do material residual utilizado como substrato.

Acido graxo Carbonos (insaturagoes) Teor (%)
Miristico 14:0 1,5
Palmitico 16:0 17,8
Palmitoleico 16:1 1,0
Estearico 18:0 12,1
Eldidico 18:1(cis) 1,6
Oleico 18:1(trans) 30,1
Linoleico 18:2 29,9
Linolénico 18:3 3,3

Pode-se observar que os componentes majoritarios s3ao dacidos graxos
insaturados correspondentes aos acidos oleico e linoleico. Sabe-se que a presenca de
um elevado numero de insaturacdes tende a tornar as moléculas menos estdveis
guimicamente, podendo provocar oxidacdo, degradacdo e polimerizacdo do
biocombustivel final, causando inconvenientes se inadequadamente armazenado ou
transportado. Além disso, uma acidez elevada acarreta danos nos reatores onde se
produz o biodiesel. Sendo assim, essas caracteristicas ndo sdo desejadas para a
producdo do biodiesel convencional, porém podem ser atrativas para sua
transformacdo em hidrocarbonetos por meio do processo HDO e ser utilizado como
um biocombustivel similar ao diesel do petréleo.

Com relacdo aos catalisadores preparados, pode-se observar que o método de
impregnacao aquosa com a adicdo de etilenoglicol foi eficiente para promover a
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formacao de espécies de Ni em escala nanométrica, na faixa de 7 nm, de acordo com a
andlise de microscopia eletrénica de transmissdo (resultados ndo apresentados) e
altamente dispersos na superficie da silica. Sabe-se que a atividade catalitica de
espécies de Ni estd intimamente relacionada com o tamanho das particulas e, de
maneira geral, quanto menor o tamanho maior tende a ser a atividade catalitica.

De acordo com a Figura 2, pode-se observar a relagdo entre os componentes
saturados/insaturados apds a reagdo de HDO. Uma das primeiras etapas da reagdo
HDO, descrita na Figura 1, estd relacionada com a hidrogenacao das duplas ligacdes
presentes nos acidos graxos. No material de partida (substrato), observa-se uma razao
de aproximadamente 0,5. Apds a reagdo, observa-se um aumento bastante
significativo dessa razdo para a maioria dos catalisadores testados, inferindo o
aumento no teor de acidos graxos saturados.
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Figura 2. Relagdo entre o teor de acidos graxos saturados e insaturados apds a reacdo HDO com os
catalisadores preparados.

Observa-se que os catalisadores de Ni/MCM-41 e Ni/ZSM-5 (Figura 2) foram
ativos na etapa de hidrogenacdo. A adicdo de Mo no sdlido de silica NiMo/MCM-41
ndo apresentou um resultado significativo. No entanto, quando se utilizou um suporte
com caracteristica mais acida como a ZSM-5 (NiMo/ZSM), observou-se uma atividade
levemente superior, sugerindo que a acidez do suporte desempenha um papel
importante. Além disso, pode-se confirmar a presenca da mistura dos ésteres metilicos
de acidos graxos, por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas. Para a reacdo catalisada por Ni/ZSM e NiMo/ZSM, observou-se a presenca de
uma molécula de éster metilico de acido graxo ramificada. Sabe-se que zeélitas sdo
ativas em reacdes de isomerizacdo. A presenca de moléculas de hidrocarbonetos nao
pode ser confirmada, provavelmente devido a baixa conversdo. Novos experimentos
utilizando condicdes de reacao diferentes serdo realizados na tentativa de promover a
formacdao desses compostos de interesse. Além disso, os catalisadores serao
caracterizados com relacdo a suas propriedades texturais, fisicas e estruturais, por
porosimetria, difratometria de raios-X, microscopia eletrénica de transmissdo e
espectrometria de emissdo dptica, entre outras. As caracterizacdes serdo realizadas

152

(7]
()
-
o
=
>
[}
(a]




IV Encontro de Pesquisa e Inovacao da Embrapa Agroenergia: Anais

para a correlagao das propriedades fisicas e estruturais com a atividade catalitica, visto
que propriedades como area superficial, porosidade, fase cristalina e tamanho de
particulas podem influenciar diretamente no desempenho catalitico.

Conclusoes

Os resultados da atividade catalitica na reacdo HDO utilizando os catalisadores
a base de Ni e Mo demonstram que os catalisadores foram ativos na primeira etapa da
reacdao HDO, por meio da hidrogenacao das duplas ligagcdes, formando acidos graxos
saturados. Acredita-se que a otimizacdo das condi¢cdes de reacdo, pode levar a
conversao total dos materiais residuais em hidrocarbonetos similares aos do diesel de
petréleo.
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