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Obtencéo de hidrocarbonetos na faixa do bioquerosene de aviacao
“drop in” por hidrodesoxigenagao (HDO) do 6leo de babacgu.
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Area 2: Processos de producao, rotas tecnoldgicas e catalisadores

A Organizacao da Aviagdo Civil Internacional (ICAO) estabeleceu a meta de redugdo das emissdes de CO, em
50 % até 2050, em comparacdo com os niveis de 2005. O uso de bioquerosene (drop-in) foi a principal solucao
escolhida pelo setor de aviacdo para atingir essa meta. O objetivo deste trabalho foi obter hidrocarbonetos
renovaveis na faixa do bioquerosene de aviagao (C9 - C15), através do processo de hidrodesoxigenacdo (HDO)
na presenca do catalisador NiMo/y-Al,Os. O 6leo de babagu foi selecionado como matéria-prima por sua
composi¢do quimica, em que predomina o acido laurico (C12:0), capaz de produzir hidrocarbonetos na faixa
desejada (C9-C15). Realizou-se a determinagdo do perfil lipidico do 6leo, mostrando que 69,7% de seus acidos
graxos correspondem a fragdo com potencial para produzir hidrocarbonetos, com predominancia de 4cidos graxos
saturados e monoinsaturados com 12 4tomos de carbono (44,58%). Um planejamento fatorial completo 2* com
ponto central foi realizado a fim de investigar os efeitos individuais e de interagdo sobre a seletividade em
hidrocarbonetos dos fatores, tempo de reagdo, temperatura e pressao de H,. O melhor resultado foi a 340°C, 7h e
70 bar de H», em que se obteve 98,60% de Hidrocarbonetos. Um estudo da seletividade indicou que os
hidrocarbonetos foram formados, a partir de intermediarios oxigenados, principalmente, ésteres de cera. Apos 7h
de reagdo, obtiveram-se 72,2% de alcanos na faixa desejada (C9-C15), dos quais 48% corresponderam aos alcanos
C11 e C12, provenientes da descarboxilacdo e hidrogenacao (ou desidratagdo), respectivamente, dos acidos

laurico (C12:0) e lauroleico (C12:1).
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Recentemente, o] processo de
hidrodesoxigenacdo (HDO) de 6leos e gorduras
animais e vegetais vem atraindo grande atencgéo por
constituir-se em uma tecnologia adequada para
converter triglicerideos em hidrocarbonetos. No
processo de HDO, sao obtidos, principalmente,
hidrocarbonetos parafinicos, com cadeias carbénicas
de igual niamero ou inferiores em uma unidade em
relagdo ao acido graxo precursor (PEDROZA et al.,
2022).

Dessa forma, partindo-se do éleo de babacu
sdo obtidos, majoritariamente, alcanos na faixa do
bioquerosene de aviacdo (C9-C15). Diante do
potencial apresentado pelo uso do 6leo de babacu
como matéria-prima na obtencdo de biocombustiveis,
neste trabalho investigou-se o processo de HDO via
conversdo termo-catalitica para producdo de
hidrocarbonetos renovaveis.

Obtencdo de hidrocarbonetos renovaveis, na
faixa do bioquerosene de aviacdo (C9 - C15), a partir

de éleo de babagu, aplicando a rota termo-catalitica
HEFA na presencga do catalisador NiMo/y-Al2Os.

Nos estudos de HDO foi utilizado como
matéria-prima 6leo de babacu refinado, comercial,
fornecido pela Destilaria Bauru Ltda, e avaliou-se como
catalisador NiMo/y-Al.03, comercial, fornecido pelo
CENPES. As reacbes de HDO do 6leo de babagu
foram realizadas em um reator Parr Instruments, de
300ml, controle de temperatura, pressao, agitacdo e
manta externa para aquecimento. Antes do inicio de
cada reacdo, 3% de catalisador em relacdo a massa
de Oleo de babacu foi reduzido, em um forno tubular,
durante 4h, a 425 °C e vazao de gas Hz2 de 50 mL/min.

Foi realizado um planejamento fatorial
completo (2%). As condigGes operacionais para a
avaliagdo da conversao do 6leo foram: T (300; 320;
340°C), t (5; 6; 7h), e pressédo (30; 50; 70bar) por
injecdo de H. Para a identificacéo e quantificacao dos
produtos obtidos, além da determinacéo da conversao
de triglicerideos (Equacédo 1) e da seletividade aos
produtos (Equacéo 2), foi utilizada a técnica de CG-
FID.
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Onde: A;, = somatorio das areas dos picos dos
triglicerideos; A, = somatorio das areas dos picos dos
triglicerideos e produtos.
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Onde: A; = éarea dos picos do composto i;
Atotal de proautos = SOMatério das areas dos picos de
todos os produtos formados.

A composicdo em acidos graxos do 6leo de
babacu, apresentou predominéncia dos acidos graxos
com 12 atomos de carbono laurico (C12:0) e lauroleico
(C12:1), totalizando 44,58% e aproximadamente
69,7% de seus acidos graxos com cadeias carbbnicas
contendo entre 10 e 16 atomos de carbono, portanto
com potencial para gerar hidrocarbonetos na faixa do
bioquerosene de aviacéo (C9 — C15). Os resultados
nas diferentes condicbes de acordo com o
planejamento experimental, valores de conversdo e
seletividade da reacéo de HDO, séo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1. Resultados do planejamento fatorial 23 para
as reacdes de HDO do 6leo de babacu

Seletividade (%)

R T P t

(°C) | (bar) | (h) ALG | HC | EC | AG | BD
130 30 | 5 860 10,70 | 28,06 5258 0
2 300 30 | 7 | 148 | 1949 | 274 | 4462 7,01
3 340 30 | 5 | 107 3843 103 | 456 364
4 340 30 7 1 | 8304 969 | 127 5
530 7 | 5 | 714 | 1619 | 36,68 | 19,39 | 20,6
6 30| 70 7 91 | 4319 | 303 105 @ 62
7 340 70 5 | 01 |9841 0 1,29 | 02
8 340 | 70 | 7 01 | 9860 O 12 | 01
9 340 | 50 | 6 068 | 7836 675 12,15 | 2,06
10 320 50 6 | 057 7682 515 | 1562 184
11 320 | 50 | 6 | 081 | 7801 7,09 | 12,11 | 1,98

Na Tabela 1, pode-se observar, que o

catalisador NiMo/y-Al2O3 apresentou boa atividade no
processo catalitico, tendo proporcionado uma
conversédo de 100% dos triglicerideos em produtos, em
todas as condicdes empregadas. Os resultados
mostram ainda que, durante a reacdo sdo gerados
produtos intermediarios. De acordo com o
planejamento experimental (Tabela 1), a influéncia das
variaveis individuais avaliadas e a interagdo entre elas

sobre a seletividade em hidrocarbonetos, bem como a
interferéncia de possiveis erros experimentais nesses
resultados, mediante a Analise de Variancia (ANOVA),
mostrou que tanto a temperatura quanto a presséo de
H2 e o tempo de reac¢édo afetaram significativamente a
seletividade aos hidrocarbonetos (p<0,05), tendo sido
a temperatura a variavel de maior influéncia entre as
trés estudadas (p<0,0001). O produto final que
apresentou a melhor seletividade 98,6% em
hidrocarbonetos totais foi o da reacéo 8 (T 340°C, 7h,
70 bar de presséo de Hz2). Com base nesse resultado,
realizou-se o estudo da seletividade de formacéo dos
produtos em funcdo do tempo. As seletividades para
alcanos foram calculadas com base no rendimento
total de alcanos na fracéo liquida dos produtos, ou
seja, a soma das seletividades em alcanos individuais
é de 100%. Entre os alcanos foram produzidos,
principalmente, C11 e C12. A soma das seletividades
para n-undecano (C11l) e n-dodecano (C12) foi de
48%. Os hidrocarbonetos n-heptadecano (C17) e n-
octadecano (C18) também foram produzidos em
guantidades apreciaveis, totalizando 23,51%. O valor
desse somatério confirma que a formagéo de C17 e
C18 é proveniente da HDO dos acidos esterarico
(C18:0), oleico (C18:1) e linoleico (C18:2). Os demais
alcanos foram produzidos em menores quantidades,
proximas as concentragdes encontradas dos
respectivos acidos graxos ligados aos triglicerideos
originais. Os alcanos obtidos na faixa de C9—C15, ou
seja, na faixa do querosene de aviagdo, totalizaram
72,21%.

O melhor resultado do planejamento
experimental foi a 340°C, 7h e 70 bar de Hz, onde o
produto final apresentou seletividade de 98,6% a
hidrocarbonetos totais. Um estudo da seletividade aos
produtos formados na HDO do 6leo de babagu, indicou
gue os hidrocarbonetos foram formados, a partir de
intermedidrios oxigenados, principalmente, ésteres de
cera. Ap6s 7h de reacdo, obtiveram-se 72,2% de
alcanos na faixa desejada (C9-C15) para querosene
de aviagcdo, dos quais 48% corresponderam aos
alcanos C11 e C12, provenientes da descarboxilagdo
e hidrogenacdo (ou desidratacéo), respectivamente,
dos &cidos laurico (C12:0) e lauroleico (C12:1).
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