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Resumo/Abstract

O o6leo de palma mostra potencial para producido de
biocombustiveis. Estudos cinéticos sdo essenciais para
otimizar o processo e selecionar catalisadores apropriados.
Neste trabalho, avaliou-se a viabilidade de catalisadores de
gama-alumina impregnados com niquel e cobalto na
conversdo termocatalitica do 6leo de palma. A Anélise
Termogravimétrica (TGA) foi empregada em taxas de
aquecimento de 10, 20, 30 e 40 °C/min, de 30 a 600 °C,
com 30% (m/m) de catalisador. A partir dos dados obtidos
pela  TGA foram utilizados os modelos cinéticos
Ozawa-Flynn-Wall (FWO) e Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS). A conversdo termocatalitica foi bem-sucedida,
reduzindo a energia de ativacdo de 155,7 kJ/mol (6leo
puro) para 145,9 kJ/mol para o catalisador de Co/y-Al,Os.
Palavras-chave: oleo de palma, SAF, conversdo
termocatalitica, gama alumina, estudo cinético.

Palm oil shows potential for biofuel production. Kinetic
studies are essential to optimize the process and select
appropriate catalysts. In this work, the feasibility of
gamma-alumina catalysts impregnated with nickel and
cobalt in the thermocatalytic conversion of palm oil was
evaluated. Thermogravimetric analysis (TGA) was used at
heating rates of 10, 20, 30, and 40 °C/min, from 30 to 600
°C, with 30% (w/w) catalyst. Based on the TGA data, the
Ozawa Flynn Wall (FWO) and Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS) kinetic models were used. The thermocatalytic
conversion was successful, reducing the activation energy
from 155.7 kJ/mol (neat oil) to 145.9 kJ/mol for the
Co/y-Al,O; catalyst.

Keywords: palm oil, SAF, thermocatalytic conversion,
gamma alumina, kinetic studies.
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Introducao

SAFs (Combustiveis Sustentaveis de Aviacao) sdo
uma promissora solugdo para reduzir GEE. O ¢leo de
palma ¢é matéria-prima vital para SAFs, mas exige
conversao avangada via métodos como
hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos (HEFA) e
pirdlise sdo utilizados (1). Catalisadores como a gama
alumina (economica e estavel) e a inclusdo de niquel e
cobalto otimizam esses processos (2). Um estudo cinético
prévio ¢é crucial para ajustar variaveis e selecionar
catalisadores (3). Este trabalho, portanto, investiga a
conversdo termocatalitica do o6leo de palma com
Ni/y-AlLO;, Co/y-Al,O; e CoNi/y-Al,O;, empregando
analise térmica e cinética.

Experimental

A Figura 1 apresenta o fluxograma da etapa
experimental. As amostras foram codificadas como OP
para Oleo de palma puro, OP + Ni/y-Al,0;, OP +
Co/y-Al,0; e OP + CoNi/y-Al,O; para as combinagdes de
6leo de palma com os respectivos catalisadores.

« Razbes de aquecimento:
10, 20, 30 e 40 °C.min™".
. Faixa de temperatura: 30

Analise a600°C
Termogravimétrica + Vazio de nitrogénio: 100
mL/min

« Cadinho de alumina.
+ Equipamento DTG-60H -
SHIMADZU.
Estudo Cinético

E,
Ensaio catalitico Calculada nos modelos de
Proporgéo de 30% de Ni/ cinético livre de:
YAI;0;, ColyAl;0; e CoNi/
YAI:0; em relagdo a massa de . Ozawa-Flynn-Wall (OFW).
6leo (m/m). . Kissinger-Akahira-Sunose
’ (KAS).

Figura 1. Fluxograma representativo da etapa experimental (4).

Resultados e Discusséo

A Figura 2 mostra a decomposigdo térmica do oleo de
palma, puro e catalisado, em quatro taxas de aquecimento
(10, 20, 30 e 40 °C/min). A degradacdo/desvolatilizacao de
triglicerideos saturados e insaturados ocorreu entre
350-500 °C (5). Notou-se que o aumento da taxa de
aquecimento nao alterou o perfil das curvas, mas deslocou
a decomposi¢do para temperaturas mais altas devido a
histerese térmica. A adigdo de catalisadores diminuiu a
faixa de temperatura de degradagdo, indicando sua eficacia.
Entre eles, o Co/y-Al,O; foi o mais eficiente na conversdo
do d6leo de palma, pois o cobalto ajuda a reduzir o ponto de
condensacdo de volateis.
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Figura 3. Curvas termogravimétricas nas razdes de aquecimento
de 10, 20, 30 e 40 °C.min"' para as amostras a) OP; b) OP +
Coly-ALOs; (¢) OP + Nify-ALOs; (d) OP + CoNi/y-ALO,,
respectivamente.

A partir de dados de TGA, obtidos em quatro
taxas de aquecimento (10, 20, 30 e 40 °C/min), realizou-se
um  estudo cinético  utilizando  os  modelos
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e Ozawa-Flynn-Wall
(FWO). A Figura 4 mostra os graficos de energia de
ativagdo (Ea) versus grau de conversdo para ambos. As
amostras com catalisador tiveram sua E, reduzida, com
destaque para o Co/y-Al,O; monometalico. A redugdo da
energia de ativagdo pode ser atribuida a acidez dos
catalisadores de gama alumina com metal, conforme a
literatura. (6). A Tabela 1 apresenta os valores de E, a 50%
de conversdo para todas as amostras. No entanto, o
catalisador Ni/y-Al,O; mostrou aumento da Ea e
desativacdo com o avango da reagdo, devido a facil
deposi¢do de coque em sua superficie. Apesar de o
catalisador bimetalico CoNi/y-Al,O; exibir maior
resisténcia ao coque e melhor atividade pela sinergia entre
os metais (7), o Co/y-Al,O; monometalico foi mais eficaz
na reducdo da Ea. O desempenho superior do Co/y-Al,0;¢
atribuido a sua eficiéncia na hidrodesoxigenagdo do dleo e
na prevengdo de coque. Os graficos de E, dos modelos
FWO ¢ KAS sdo similares, com pequenas variagdes
numéricas decorrentes das aproximagdes matematicas na
integral de temperatura (4).

Tabela 1. Valores de energia de ativagdo para os métodos FWO e
KAS em 50% de conversdo para as amostras de a) OP; b) OP +
Co/y-Al,Os; (¢) OP + Ni/y-Al,Os; (d) OP + CoNi/y-Al O,

Amostra Ea FWO Ea KAS
(Kj/mol) (Kj/mol)

OP 1511 170,7

OP + Ni/yALO; 151,1 170,7

OP + CoNi/yAl, 04 137,2 155,9
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OP + Co/yAL O, 134,4 153,1
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Figura 4. Graficos comparativos entre as curvas de energia de

ativacdo aparente para cada grau de conversdo obtidas pelos

métodos FWO e KAS para as amostras a) OP; b) OP +

Co/y-AlO;; (¢) OP + Ni/y-AlO;; (d) OP + CoNi/y-ALLO

Conclusdes
Catalisadores de gama alumina com cobalto

(Co/y-AlL,O;) e  bimetdlicos de  niquel-cobalto

(CoNi/y-Al,O5) mostraram grande atividade na conversdo

térmica do o6leo de palma, reduzindo significativamente a

energia de ativacdo (Ea) de 169,1 kJ/mol (6leo puro) para

até 1222 kJ/mol (com Co/y-ALO;). Isso demonstra seu
potencial para a produ¢do de Combustiveis Sustentaveis de

Aviagdo (SAF).
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