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Resumo/Abstract

Neste trabalho foi investigado a obtengdo de biocombustiveis drop-in pela hidrodesoxigenacdo (rota HEFA) do 6leo residual de
fritura, utilizando catalisadores de ruténio suportados em metacaulim tratados acidificamente. Os materiais preparados foram
caracterizados por difragdo de raios X e adsorgédo/dessorgéo de N.. Os catalisadores Ru/K-500 e Ru/K-700, apresentaram elevados
valores de area especifica, 245 m2/g e 390 m2/g, respectivamente. Os testes cataliticos demonstraram que os catalisadores
apresentaram alta atividade hidrogenante e desoxigenante, com destaque para o Ru/K-700, mais eficiente na desoxigenacéo. As
anélises de infravermelho confirmaram a formacéo de hidrocarbonetos saturados, que podem ser compativeis com diesel verde e
bioguerosene de aviagdo. Os resultados evidenciam o potencial do uso de residuos oleosos como matéria-prima sustentavel, e a
eficicia dos catalisadores de ruténio suportados em argilas modificadas como alternativa promissora para a producdo de
biocombustiveis avangados.

Palavras-chave: caulim, ruténio, biocombustiveis, drop-in.

This work investigated the production of drop-in biofuels through hydrodeoxygenation (HEFA route) of used cooking oil, using
ruthenium catalysts supported on acid-treated metakaolinite. The prepared materials were characterized by X-ray diffraction and
N: adsorption/desorption. The catalysts Ru/K-500 and Ru/K-700 showed high specific surface areas, 245 m2/g and 390 m#/g,
respectively. Catalytic tests demonstrated that the catalysts exhibited high hydrogenation and deoxygenation activity, with Ru/K-
700 standing out as more efficient in deoxygenation. Infrared analyses confirmed the formation of saturated hydrocarbons, which
may be compatible with green diesel and aviation bio-kerosene. The results highlight the potential of using oily waste as a
sustainable feedstock, and the effectiveness of ruthenium catalysts supported on modified clays as a promising alternative for the
production of advanced biofuels.
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propriedades fisico-quimicas equivalentes aos fdsseis,
permitindo seu uso em maiores quantidades, tanto em
misturas quanto puros, em motores e infraestruturas ja
existentes, sem a necessidade de grandes modificacGes (4-
5).

Dentre as principais rotas de conversdo da biomassa em
bio-hidrocarbonetos destaca-se o hidroprocessamento de

Introducao

A utilizagdo de combustiveis fdésseis como fonte de
energia é um dos principais responséveis pela intensificacéo
do aquecimento global e do efeito estufa (1). Em resposta a
esses desafios, durante a 21% Conferéncia das Partes
(COP21) da Convengdo-Quadro das NacBes Unidas sobre
Mudanca do Clima, realizada em Paris em 2015, o Brasil

assumiu o compromisso de reduzir suas emissdes de gases
de efeito estufa em 37% até 2025 e 43% até 2030, tomando
como referéncia os niveis de 2005 (2). Nesse cenério, 0s
biocombustiveis emergem como uma alternativa para
mitigar as emissdes de gases de efeito estufa e reduzir os
efeitos do aquecimento global.

Dessa forma, 0s biocombustiveis drop-in, como o diesel
verde e o bioquerosene de aviacdo (BioQAv), ganham
destaque, pois séo bio- hidrocarbonetos liquidos, possuindo,
portanto, estrutura quimica similar as dos combustiveis
fésseis (3). Desse modo, esses biocombustiveis apresentam

ésteres e acidos graxos (HEFA) (6). Esse processo visa
remover as moléculas de oxigénio presentes nos 6leos
vegetais através da combinacdo de reagBes de
desoxihidrogenagdo (HDO), descarboxilagdo (DCOXx) e
descarbonilacdo (DCO) (7-8).

O hidroprocessamento é realizado sob altas pressfes de
hidrogénio e elevadas temperaturas, utilizando um
catalisador adequado (9-10). Na literatura, catalisadores de
metais nobres como platina (Pt), paladio (Pd), ruténio (Ru)
e rédio (Rh) destacam-se pela eficiéncia na desoxigenacéao
catalitica, possibilitando a obtencdo de bio-hidrocarbonetos
(11-12).
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Somado a isso, na industria do petréleo sdo comumente
utilizados aluminossilicatos, tais como diversos tipos de
zedlitas e argilas como a caulinita, metacaulinita, dentre
outras como catalisadores de craqueamento catalitico e
hidroisomerizacdo (13). A hidroisomerizacdo tem grande
importancia para as reacbes de HEFA, visto que
hidrocarbonetos ndo-lineares tem menor ponto de
congelamento, maior octanagem e indice de cetano,
propriedades estas muito importantes para um combustivel
ser utilizado (14).

Tem-se destacado o uso de 6leos vegetais como matéria-
prima para a reacdo de HEFA, tais como os 6leos de coco,
de palma, de soja e, até mesmo, dleos residuais provenientes
da industria alimenticia, como o 6leo residual de fritura (15-
16). Segundo dados do Instituto de Economia Agricola de
Séo Paulo, é constatada a predominancia dos dleos de palma
e soja, com producbes de 77,56 e 60,21 milhGes de
toneladas, respectivamente (17). Esses oOleos sdo
amplamente utilizados na industria alimenticia, resultando
em uma grande quantidade de residuos oleicos industriais.

Consequentemente, o setor de biocombustiveis busca
uma matéria-prima escalavel que néo interfira na producédo
de alimentos, visando obter biocombustiveis drop-in a
pregos competitivos (4). Dessa maneira, o 0leo residual de
fritura, devido a sua elevada disponibilidade no mercado e
baixo custo, destaca-se como matéria-prima para a producao
de biocombustiveis, como o diesel verde e o bioquerosene
de aviagéo (18).

Com isso, o presente trabalho teve como objetivo a
obtencdo de biocombustiveis drop-in a partir do
hidroprocessamento do éleo residual de fritura catalisado
por catalisadores de ruténio suportados em matrizes sélidas,
tais como argilas naturais modificadas (caulim e
metacaulim).

Experimental
Preparo dos catalisadores

Inicialmente, o caulim (Quimica Moderna) foi
submetido a calcinag¢do a 500 °C e 700 °C por 3 horas, com
0 objetivo de promover a formagdo da fase metacaulinita,
estruturalmente mais suscetivel a lixiviacdo acida de
aluminio em comparacéo a fase original de caulinita.

Ap0s o tratamento térmico, os materiais calcinados foram
submetidos a um processo de desaluminacdo por meio de
ataque acido. Para isso, 2 g de cada amostra foram aquecidos
sob refluxo em solugdo de HCl 3 molL™* a 90 °C por 2
horas. Em seguida, os sélidos foram lavados com &gua
deionizada e secos em estufa a 110 °C por 12 horas.

Apdbs a secagem, procedeu-se a impregnacao de 1,041
mmol de cloreto de ruténio (IIT) (RuCls, Sigma-Aldrich) em
2 g de cada material, visando obter uma carga metalica de
5% molar de ruténio nos catalisadores. As amostras

ADSBCA!

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

resultantes foram denominadas Ru/K-500 e Ru/K-700,
conforme a temperatura de calcinacdo empregada.

Perfil de acidos graxos da matéria-prima

A matéria-prima utilizada como substrato das reacdes de
hidrodesoxigenacdo foi o Oleo residual de fritura,
proveniente de uma empresa de batatas-fritas localizada em
Belo Horizonte. O perfil de acidos graxos do 6leo residual
de fritura foi determinado pela técnica de cromatografia
gasosa com detector de ionizacdo por chama (GC-FID).
Para a execucdo da técnica foi necessario a hidrolise do 6leo,
seguida de uma etapa de esterificagdo para converte-lo em
componentes mais volateis.

Reacdes de HEFA

As reagBes de HEFA utilizando-se o 6leo residual de
fritura (5,0 g) como matéria-prima foram realizadas em um
reator em batelada de 100 mL de ago inoxidavel e aquecido
em uma chapa IKA C-MAG HS-7. A atividade catalitica dos
materiais Ru/K-500 e Ru/K-700 foi avaliada empregando-
se 300,0 mg de catalisador, correspondente a 6% em massa
em relagdo ao 6leo, sob atmosfera de hidrogénio. As reacGes
foram realizadas sem o uso de solvente.

Ao término da reacdo, o reator foi resfriado até a
temperatura ambiente e, em seguida, despressurizado com
seguranca. Apds sua abertura, a fragdo liquida sobrenadante
foi separada por filtracdo e analisada por espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR). O catalisador recuperado
foi lavado sequencialmente com acetona e acetato de etila,
posteriormente seco, pesado e devidamente armazenado
para analises posteriores.

Condigdes de testes cataliticos efetuadas

Neste trabalho, foram realizados o0s experimentos
descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Diferentes condiges de HEFA do o0leo
residual de fritura:

Catalisador Temp. /°C | Pressdo Hp/atm | Tempo /h
Ru/K-700 350 30 3,0
Ru/K-700 350 30 2,5
Ru/K-500 350 30 3,0

Caulim 350 30 3,0

8CondicOes da reacdo: 6leo residual de fritura (5,0 g),
Catalisador (300,0 mg).
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Resultados e Discussao

A andlise por difragdo de raios X (DRX) confirma a
estrutura de caulinita para o material de partida natural (Fig.
1). Todos os sinais identificados foram verificados de
acordo com a literatura (19). Os picos muito intensos em 26
=12,5° (d001 = 7,07 A) e 20 = 25,09° (d002 = 3,55 A) sdo
sinais caracteristicos de DRX da caulinita, confirmando que
esse mineral de argila ¢ o constituinte principal do material
analisado.

A estrutura do caulim ¢ sensivel ao tratamento térmico, e
a calcinagdo do caulim entre 550-950°C provoca a
amorfizacgdo de sua estrutura, formando uma fase conhecida
como metacaulim (19). Relata-se que essa transformagéo
ocorre devido a perda da agua estrutural, acompanhada por
uma reorganizagdo da estrutura, em que apenas uma
pequena parte dos octaedros de AlOs ¢ mantida, sendo o
restante transformado em unidades de aluminio tetra-e
penta-coordenadas, mais reativas (19-21).

Nos difratogramas observados (Fig. 1), o aquecimento a
500°C e 700 °C por 3 horas levou a destruicdo quase
completa da estrutura, de modo que os difratogramas de
DRX mostram a formagdo de um material amorfo,
evidenciada pela auséncia de reflexdes definidas na faixa de
15-25°26 (Fig. 1). A presenca residual de reflexdes difusas,
especialmente em 20,79° e 26,69°, indica que a destruigdo
da estrutura da caulinita ndo foi completa (21). A presenca
de padrdes de difragdo em torno de 28,15°, 34,91° e 53,96°
nos materiais Ru/K-500 e Ru/K-700 sdo referentes a fase
RuO; (PDF:43-1027) (Fig.1).
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Caulim
Ru/K-500
Ru/K-700

T
=
o
o
g
s o o
5 ittt o
2
=
o o
WM 4
Mo, P,
T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
26 (%)

Figura 1. Difratograma de raios X do Caulim, e dos
catalisadores Ru/K-500 e Ru/K-700. a - RuO;; Fonte: Cu
(30 kV, 30 mA, I = 0,154 nm).

As isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N observadas
indicam a presenca de microporos para o caulim (Fig 2 (a))
e o cartalisador Ru/K-500 (Fig. 2 (b)). Para o material Ru/K-
700 (Fig 2 (c)), € possivel notar uma histerese, o que indica
a presen¢a de poros maiores. Os metacaulins ativados com
acido possuem estruturas microporosas € apresentam

Volume de N, (cm®g™)
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valores de area superficial superiores ao caulim nao tratado
(Tabela 2). Esse aumento ¢ atribuido a lixiviagdo acida, que
resulta na presenga de silica amorfa na amostra, sendo que
o material Ru/K-700 registrou a maior area superficial,

atingindo 390 m%/g.
Além disso, verificou-se um incremento na area € no
volume microporosos dos metacaulins lixiviados,

diretamente influenciado pelas condi¢des de preparo. Dessa
forma, alguns dos metacaulins tratados com acido podem
ser considerados promissores para aplicagdes cataliticas.

PP,

Figura 2. Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N (a)
Caulim, (b) Ru/K-500 e (c) Ru/K-700.

Tabela 2. Valores de area especifica e porosidade para os
catalisdores estudados:
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Catalisador especifica oros /em®a-t de poros

/m?g? P g BJH /nm
Ru/K-700 390 0,99 4,3
Ru/K-500 245 0,19 3,8
Caulim 14 0,07 3,8

O perfil cromatografico do oleo residual de fritura
analisado neste estudo revela a presenca de compostos de
cadeias saturadas contendo entre 12 ¢ 20 atomos de carbono,
com predomindncia de cadeias de 16 e 18 atomos de
carbono, correspondendo a 50% e 41% da composicdo total
do o6leo, respectivamente. As analises preliminares por
cromatografia gasosa dos produtos resultantes da reacdo
com catalisadores de ruténio suportados em metacaulim
demonstram uma similaridade com o perfil cromatografico
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das cadeias carbdnicas do 6leo derivatizado. Esse resultado
indica que os catalisadores Ru/K-500 e Ru/K-700 possuem
atividade hidrogenante e desoxigenante, permitindo a
conversao do 6leo em hidrocarbonetos saturados.

Caulim : :
wi A
Ru/K-500 - 3h 1739 | 1150
. .
1739
Ru/K-700 - 3h ; :
RU/K-700 - 2,5h §
Oleo residual de frity rM
b 742 | X 1153

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)
Figura 3. Espectros na regido do infravermelho (FTIR)
dos produtos de reacdo HEFA e da matéria-prima (dleo
residual de fritura).

A Figura 3 apresenta os espectros na regido do
infravermelho da matéria-prima (6leo residual de fritura) e
dos produtos da reagdo de HEFA. O espectro do 6leo de
fritura exibe uma banda em 1742 cm™, correspondente ao
grupo carbonila de éster (C=0), enquanto as bandas em
1154 cm™ e 1108 cm™ indicam a absor¢do de C-O de éster.
Nos espectros das reagdes catalisadas por ruténio suportado
em caulim, identificam-se bandas caracteristicas de
hidrocarbonetos. A regido proxima a 3000 cm™ apresenta o
estiramento C-H, enquanto a banda em 1461 cm™
corresponde a absor¢do de dobramento de grupos metilenos
(-CHz-), a banda em 1378 cm™' estd associada ao
dobramento de grupos metila (-CHs) e a banda em 720 cm™
indica o0 movimento de rocking de quatro ou mais grupos
metileno (-CHa-).

O catalisador Ru/K-700 promoveu um elevado grau de
desoxigenagao, evidenciado pela auséncia da banda em
torno de 1740 cm™. Ja o catalisador Ru/K-500 demonstrou
uma atenuacdo dessa banda, indicando sua eficacia no
processo. No entanto, ao utilizar exclusivamente o caulim,
constatou-se que essa condigdo ndo ¢ suficiente para
converter o 6leo em hidrocarbonetos, sendo observado pela
prevaléncia das bandas em 1739 cm™ e 1158 cm™,
caracteristicas dos grupos (C=0) e (C-O) de éster. O que
evidenciam a relevancia do metal ativo (ruténio) para a
hidrodesoxigenagao completa.

Além disso, a condigdo de menor tempo de permanéncia
no reator (2 horas e 30 minutos) também resultou em alta
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desoxigenacao da molécula, verificada pela auséncia de
bandas na regido de 1700 cm™. As andlises espectrais
indicam que o ruténio apresenta boa atividade catalitica nas
reacdes estudadas, comprovando a efetividade dos
catalisadores de ruténio suportados em caulim modificado
para reacdes de hidrodesoxigenag¢do do 6leo residual de
fritura.

Conclusobes

Os resultados obtidos demonstram que os catalisadores de
ruténio suportados em metacaulim (Ru/K-500 e Ru/K-700)
apresentam atividade catalitica significativa nas reagdes de
hidroprocessamento do 6leo residual de fritura, promovendo
elevada conversdo e desoxigenagdo. O material Ru/K-700,
em especial, se destacou por sua maior area superficial e
eficiéncia na remoc¢&o de grupos oxigenados, resultando em
produtos com perfil semelhante ao de hidrocarbonetos
saturados. Esses resultados indicam o potencial do uso de
residuos oleosos como matéria-prima viavel e sustentavel
para a producéo de biocombustiveis drop-in, contribuindo
para a valorizacdo de residuos e reducdo da dependéncia de
combustiveis fosseis.
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