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1 - Introdução
O grande aumento no consumo de energia em 

décadas recentes e o aumento da conscientização ambiental 
tem tornado os combustíveis renováveis uma alternativa 
excepcionalmente interessante. Esforços têm sido feitos 
para o desenvolvimento de tecnologias visando à produção 
de combustíveis renováveis para garantir a segurança 
energética do planeta e a redução da poluição ambiental. 
Apesar de bem estabelecido como aditivo ao diesel mineral, 
o biodiesel apresenta alguns obstáculos, dentre eles pode-se 
destacar a formação de goma após longo tempo de 
estocagem, danos a algumas partes do motor e a elevada 
solubilidade da água no biodiesel. Logo, existe uma 
necessidade de desenvolvimento de um biocombustível 
completamente compatível com a tecnologia dos motores 
atuais a partir de matérias primas renováveis. Em reações de 
desoxigenação catalítica o principal produto da fase líquida 
é composta por hidrocarbonetos que apresentam em sua 
cadeia carbônica um carbono a menos que seu ácido graxo 
(ou triglicerídeo) de origem.  

Entretanto, apesar de compostos n-parafínicos 
serem ideais para mistura em diesel de petróleo, devido ao 
seu alto número de cetano e benefícios ambientais, 
parafinas lineares de cadeia longa apresentam pontos de 
fusão relativamente elevados, afetando negativamente as 
propriedades de fluxo do combustível. Uma solução seria a 
hidroisomerização dos compostos n-parafínicos produzidos 
em uma segunda reação. Neste sentido, um catalisador 
eficiente não apenas na desoxigenação de matérias primas 
vegetais, mas que produzisse um biocombustível com boas 
propriedades de fluxo em uma reação realizada em um 
único sistema reacional torna-se interessante dos pontos de 
vista econômico e ambiental. Catalisadores bifuncionais 
podem ser uma opção interessante, pois esses materiais 
possuem ambos os sítios ativos, os sítios metálicos capazes 
de promover a desoxigenação e os sítios ácidos capazes de 
isomerizar os n-alcanos produzidos. Catalisadores baseados 
em argilas têm sido usados em grande variedade de reações 
químicas por muitos anos. As argilas se apresentam como 
uma fonte interessante para o preparo de catalisadores 
devido principalmente aos baixos custos e elevadas 
seletividades.  

De acordo com o exposto, a argila ácida comercial 
K10 foi utilizada como suporte para o paládio visando à 
obtenção de catalisadores ativos e seletivos para as reações 
de desoxigenação de ácidos graxos para obtenção de 
hidrocarbonetos na faixa do diesel. As reações foram 
realizadas em sistema livre de solvente e foram avaliadas 
variáveis como tempo, temperatura e teor de paládio 
impregnado.  

2 - Material e Métodos
A impregnação de paládio na argila ácida 

comercial montmorillonita K10 se deu por impregnação 
seca, utilizando acetato de paládio como sal precursor. 
Após o procedimento de impregnação as amostras foram 
calcinadas em mufla a 450°C (2,5°C/min.) por 6h. Os 
catalisadores utilizados nas reações de desoxigenação foram 
caracterizados por meio de técnicas complementares de 
caracterização tais como Difração de Raios-X (DRX), 
Propriedades Texturais por Adsorção de Nitrogênio, 
Fluorescência de Raios-X (FRX) e Quimissorção de CO. 

 A matéria-prima utilizada no desenvolvimento 
deste trabalho foi uma mistura de ácidos graxos de soja 
obtidos através da hidrólise não catalítica do óleo de soja 
degomado. Sua composição mássica é apresentada a seguir: 
10,3 % de ácido palmítico (C15:0); 3,4% de ácido esteárico 
(C18:0); 26,3% de ácido oléico (C18:1); 57,0 % ácido 
linoléico (C18:2) e 3,0 % de ácido linolênico (C18:3). Os 
produtos de reação foram analisados por cromatografia 
gasosa e a identificação dos produtos de interesse foi feita 
através da injeção de padrões cromatográficos, a 
quantificação se deu por meio de padronização interna. A 
determinação dos produtos foi feita por Espectrometria de 
Massas e pela injeção de padrões. Eicosano (C20H42) foi 
usado como padrão interno. As reações foram realizadas em 
um reator Parr®, em sistema de batelada simples, a 
diferentes temperaturas (290°C, 300°C e 350°C) e pressões 
de H2 (10, 20, 30 e 40 bar). 

3 - Resultados e Discussão
A análise DRX (gráficos não apresentados) 

confirma que o catalisador manteve sua integridade 
estrutural após o processo de impregnação de paládio 
seguido da calcinação. Não foram observados picos 
referentes ao paládio. Na Tabela 1 são apresentadas as 
propriedades texturais da argila K10, bem como a mesma 
argila com 1 % de Pd impregnado. São apresentados 
também o conteúdo de paládio e a dispersão metálica. 

 Os resultados referentes à análise textural 
mostram que se trata de um sólido com alta área específica 
e elevada contribuição de área externa. O diâmetro médio 
de poros igual a 6 nm caracteriza o sólido, segundo a 
IUPAC, como sendo mesoporoso.  Os dados referentes ao 
percentual de paládio são coerentes com a carga metálica 
pretendida e a dispersão metálica alcançada foi baixa. 
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Tabela 1. Análise textural da argila K10, conteúdo de 
paládio e dispersão metálica. 

Área BET
(m2/g)

Área de 
microporos 

(m2/g)

Área 
superfical 
externa
(m2/g)

Tamanho de 
poro
(nm)

% Pd D%

K10 212 10,0 202 6 ------ -----
1-Pd/K10 228 10,0 218 6 1,0 28,0
5-Pd/K10 224 10,7 213 6 6,7 13,2

Os produtos das reações de desoxigenação foram 
alcanos lineares e ramificados: pentadecano e heptadecano, 
2,6,11  trimetildodecano, 2,6,10- trimetiltetradecano, 
3,3,4-Trimetildecane, 2,10-Dimetilundecane, 3,8-
Dimetildecane. Além dos hidrocarbonetos, subprodutos 
oxigenados também foram identificados: C17 COO C18, 
Metiloctadecanoato, Etil-Hexadecanoate, Etil Palmitate. Na
Tabela 2 são apresentados os resultados referentes às 
reações de desoxigenação de ácidos graxos com 10 % de 
catalisador em relação ao substrato e 6h de reação. 

 Foram avaliadas variáveis como pressão de H2,
temperatura e matéria prima. A 10 bar de H2 utilizando-se 
como substrato o ácido graxo de soja sem prévia 
hidrogenação (Entrada 1) observa-se elevada seletividade 
aos hidrocarbonetos lineares, e conversão de 
aproximadamente 50%. Quando o ácido graxo é 
previamente hidrogenado, no mesmo sistema reacional, 
observa-se um pequeno incremento na conversão e na 
seletividade aos hidrocarbonetos ramificados devido 
provavelmente a maior oferta de H2 no meio.  Visando 
avaliar a influência da pressão de H2 no meio reacional 
foram realizadas reações a pressões mais altas, sendo 
possível observar que a conversão aumenta com o aumento 
da pressão de hidrogênio até uma pressão de 30 bar 
(Entradas 1, 3, 4 e 8). Em termos de seletividade pressões 
de 20 bar favorecem a formação de hidrocarbonetos 
lineares, enquanto que a 30 bar de pressão observa-se um 
aumento na seletividade aos hidrocarbonetos ramificados. 
Quando a pressão de H2 é elevada a 40 bar observa-se um 
pequeno decréscimo da conversão total do sistema, porém 
observa-se um aumento da seletividade ao hidrocarbonetos 
lineares se comparada à seletividade a esses produtos em 30 
bar. Essa queda na conversão em pressões superiores a 30 
bar pode estar associada à saturação da superfície do 
catalisador pelo H2 impedindo o acesso das moléculas de 
substrato aos sítios ativos do catalisador.  

Foram realizadas reações a diferentes temperaturas 
(Entradas 4, 5 e 6) e é possível observar que mais baixas 
temperaturas, 290°C, conduzem a mais altas conversões e
elevada seletividade a hidrocarbonetos ramificados, 
enquanto que nas reações a 300 e 350°C há maior 
seletividade aos hidrocarbonetos lineares. Altas 
temperaturas podem conduzir a mais rápida desativação do 
catalisador e é sabido que os hidrocarbonetos ramificados 
são mais susceptíveis a reações de craqueamento, o que 
poderia explicar perdas na conversão total uma vez que a 
fase gasosa da reação não foi avaliada e também na 
seletividade ao ramificados. Diferentes teores de paládio 
também podem influenciar a atividade catalítica em termos 
de conversão e seletividade. Comparando-se os resultados 
das reações realizadas com 1-Pd/K10 (Entrada 4) e 5-
Pd/K10 (Entrada 7) pode-se observar que há um aumento 
significativo na conversão e seletividade a hidrocarbonetos 

lineares quando do aumento do teor de paládio, devido a 
menor desativação do catalisador durante a reação. 
Tabela 2. Reações realizadas com o catalisador 1-Pd/K10 e 
10% catalisador em relação ao substrato, diferentes 
pressões de H2 e diferentes temperaturas em 6 horas. 

a ácido graxo previamente hidrogenado a 120°C/2h -30 bar H2; b 5-
Pd/K10; 

4 Conclusões
Os resultados obtidos através das reações de 

desoxigenação de ácidos graxos sob atmosfera de H2, em 
sistema livre de solvente e utilizando o sistema catalítico 
Pd/K10 são excelentes, uma vez que foram atingidas 
conversões de 94 % com seletividade a hidrocarbonetos de 
99,7 % com o catalisador 5-Pd/K10. Dentre os 
hidrocarbonetos obtidos estão n-alcanos e i-alcanos. Do 
ponto de vista de uma refinaria de petróleo esses produtos 

uma vez que não possuem compostos sulfurados e/ou 
aromáticos em sua composição, podendo ser usados em 
correntes de diesel de petróleo para adequação a normas 
cada vez mais rígidas de controle ambiental. 

 Os compostos ramificados produzidos, por sua 
vez, ajudariam no melhoramento das propriedades de fluxo 
do combustível uma vez que possuem pontos de fusão 
mais baixos, reduzindo a necessidade do uso de aditivos 
em regiões mais frias. Por fim, a produção de 
hidrocarbonetos pelo processo apresentado poderá ser 
considerada uma alternativa barata e ambientalmente 
amigável, uma vez que pode ser realizada utilizando-se 
como matéria prima os ácidos graxos provenientes da 
indústria de beneficiamento de óleos vegetais e também os 
óleos ácidos provenientes de indústria de alimentos (óleo 
de fritura). Assim, seria agregado valor a dois produtos 
vistos hoje como resíduos.
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T
(°C)

P H2
(bar)

Conversão 
(% m/m)

S HC
(% m/m)

S Ox
(% m/m) 

3

n-alcanos i-alcanos

1 300 10 46,0 90,6 9,4 0,0

2 300 10a 58,1 61,4 18,2 1,7

3 300 20 61,2 89,9 6,8 2,5

4 300 30 77,8 66,6 28,0 1,4

5 290 30 81,3 38,5 61,3 0,0

6 350 30 66,0 61,2 4,4 17,6

7 300 30b 94,0 79,9 19,8 0,0

8 300 40 65,5 75,7 19,0 0,0


