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Introducio

Desde a Revolugao Industrial, no século XVIII, a dependéncia de combustiveis fosseis
tem sido um dos principais fatores que comprometem o desenvolvimento sustentavel global
[1]. A queima desses combustiveis resulta na emissdo de didxido de carbono, considerada a
principal responsavel pela intensificacdo do efeito estufa [2]. Nesse contexto, a busca por
combustiveis alternativos tem ganhado destaque devido a preocupagdes relacionadas a
seguranga energética e ao aquecimento global [3].

Dessa forma, os biocombustiveis drop-in, como o diesel verde e o bioquerosene de
avia¢do (BioQAv), tém se destacado por serem bio-hidrocarbonetos liquidos com estrutura
quimica semelhante a dos combustiveis fosseis [4]. Assim, esses biocombustiveis apresentam
propriedades fisico-quimicas comparaveis as dos derivados de petroleo, possibilitando seu uso
em maiores proporg¢des, tanto em misturas quanto em sua forma pura, em motores e
infraestruturas ja existentes, sem a necessidade de modificagdes significativas. [5].

Dentre as principais rotas de conversao da biomassa em bio-hidrocarbonetos, destaca-
se o hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos (HEFA) [6]. Esse processo tem como
objetivo eliminar o oxigénio presente nos Oleos vegetais por meio de uma combinagdo de
reacoes de hidrodesoxigenacao (HDO), descarboxilacao (DCOx) e descarbonilagao (DCO) [7—
8].

O hidroprocessamento ¢ realizado sob altas pressdes 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 rodio (Rh) destacam-se pela eficiéncia na
desoxigenacao catalitica, possibilitando a obten¢do de bio-hidrocarbonetos [11-12].

Somado a isso, na industria do petroleo sao comumente utilizados aluminossilicatos,
tais como diversos tipos de zeolitas e argilas como a caulinita, metacaulinita, dentre outras como
catalisadores de craqueamento catalitico e hidroisomerizagdo [13]. A hidroisomerizagao tem
grande importancia para as reagdes 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].

O ¢6leo residual de fritura (ORF) surge como uma matéria-prima promissora para superar
limitagdes atuais, pois contribui para o manejo adequado de residuos sem competir com
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recursos alimentares [15]. A continua atividade da industria alimenticia garante a geracao
constante desse residuo. Estima-se que, a cada ano, cerca de 16,54 milhdes de toneladas de
OREF sejam produzidas nos principais paises e regides, como Estados Unidos, Taiwan, Canada,
China, Malésia, Japao e Europa [16]. A conversdo desse 6leo em biocombustiveis avancados,
como o diesel verde, apresenta grande potencial para reduzir os impactos ambientais e refor¢ar
a seguranga energética.

Com isso, o presente trabalho teve como objetivo a obtenc¢ao de biocombustiveis drop-
in a partir do hidroprocessamento do dleo residual de fritura catalisado por catalisadores de
ruténio suportados em matrizes solidas, tais como argilas naturais modificadas (caulim e
metacaulim). Além disso, foram realizados testes cataliticos visando obter condi¢ao reacionais
mais brandas, variando pressao de H», temperatura e o tempo de permanéncia no reator.

Material e Métodos
Preparo dos catalisadores:

Inicialmente, o caulim (Quimica Moderna) foi submetido a calcinagao a 500 °C por 3
horas, com o objetivo de formar a fase metacaulinita, estruturalmente mais suscetivel a
lixiviagao acida de aluminio do que a caulinita.

ApoOs o tratamento térmico, o material calcinado passou por um processo de
desaluminagdo via ataque acido. Para isso, 2 g da amostra foram aquecidos sob refluxo em
solucdo de HCI 3 mol L™ a 90 °C por 2 horas. Em seguida, o material s6lido foi lavado com
agua deionizada e seco em estufa a 110 °C por 12 horas.

Posteriormente, realizou-se a impregnagdo de 1,041 mmol de cloreto de ruténio (III)
(RuCls, Sigma-Aldrich) em 2 g do material, de modo a obter uma carga metalica de 5% molar
de ruténio no catalisador. A amostra final foi designada Ru/K-500, em referéncia a temperatura
de calcinagao utilizada.

Perfil de acidos graxos da matéria-prima:

A matéria-prima utilizada como substrato das reagdes de hidrodesoxigenagao foi o 6leo
residual de fritura, proveniente de uma empresa de batatas-fritas localizada em Belo Horizonte.
O perfil de 4cidos graxos do oleo residual de fritura foi determinado pela técnica de
cromatografia gasosa com detector de ionizagdo por chama (GC-FID). Para a execu¢do da
técnica foi necessario a hidrélise do 6leo, seguida de uma etapa de esterificagao para converte-
lo em componentes mais volateis.

Caracterizac¢do dos materiais:

A identificacdo das fases cristalinas dos materiais foi realizada pela técnica de difragdo
de raios X (DRX), utilizando um difratdmetro da Anton Paar modelo XRDynamic-500, com
um tubo de Cu (30 kV, 30 mA, A= 0,154 nm) com leitura de 10 a 70° (20) ¢ velocidade de
varredura de 4° min™'. As propriedades texturais, incluindo area especifica e porosidade, foram
determinadas por meio da técnica de adsor¢do/dessor¢dao de N, utilizando-se um equipamento
Quantachrome Autosorb iQ. Antes das analises, as amostras foram desgaseificadas no préprio
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equipamento a 120 °C por um periodo de 8 horas. A area especifica e a porosidade foram
calculadas empregando os modelos matematicos de Brunauer—Emmett—Teller (BET) e Barrett—
Joyner—Halenda (BJH).

Reacgoes de hidroprocessamento:

As reacdes de HEFA foram conduzidas utilizando 3,0 g de 6leo residual de fritura como
matéria-prima, em um reator em batelada de ago inoxidavel com volume de 100 mL, aquecido
em uma chapa IKA C-MAG HS-7. A atividade catalitica do material Ru/K-500 foi avaliada
empregando 180,0 mg de catalisador, correspondentes a 6% em massa em relagdo ao 6leo, sob
atmosfera de hidrogénio. As reagdes foram realizadas sem o uso de solvente.

Ao término do processo, o reator foi resfriado até a temperatura ambiente e
despressurizado de forma segura. Apos a abertura, a fragdo liquida sobrenadante foi separada
por filtragdo e posteriormente analisada por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR).

Condigoes dos testes cataliticos efetuadas:
Neste trabalho, foram realizados os experimentos descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Diferentes condi¢des de HEFA do 6leo residual de fritura:

Experimento Temp. /°C Pressdo de H>/atm Tempo /h
RuMK-01 350 30 3
RuMK-02 350 30 2,5
RuMK-03 350 20 3
RuMK-04 300 30 3

aCondicdes da reagdo: 6leo residual de fritura (3,0 g), Catalisador (Ru/K-500) (180,0 mg).

Resultados e Discussao

A analise de difra¢do de raios X (DRX) confirmou que o material de partida apresenta
estrutura tipica de caulinita (Fig. 1). Todos os picos observados foram identificados com base
em dados da literatura [17]. Os sinais intensos localizados em 20 = 12,5° (doo1 = 7,07 A) ¢ 20 =
25° (dooz = 3,55 A) correspondem as reflexdes caracteristicas da caulinita, indicando que esse
argilomineral € o principal componente do material analisado. A estrutura do caulim ¢ bastante
sensivel ao aquecimento, e sua calcinacdo na faixa de 500 a 950 °C leva a perda da
cristalinidade, originando uma fase amorfa conhecida como metacaulim [17]. Essa
transformagdo esta associada a eliminagdo da 4gua estrutural e & reorganizacdo da rede
cristalina, na qual apenas uma pequena fracdo dos octaedros de AlOs permanece, enquanto a
maior parte se converte em unidades de aluminio tetra- e penta-coordenadas, mais reativas [ 17—
19]. Nos difratogramas apresentados (Fig. 1), observa-se que o aquecimento a 500 °C por 3
horas resultou na quase completa destrui¢ao da estrutura cristalina, evidenciada pela auséncia
de picos definidos entre 15° e 25° em 20, tipica de materiais amorfos. Contudo, reflexdes
difusas remanescentes, especialmente em 12°, 21° e 27°, sugerem que a desordem estrutural
ndo foi total (21). Além disso, a presenga de picos em torno de 28°, 35° e 54° no material Ru/K-
500 ¢ atribuida a fase RuO: (PDF: 43-1027) (Fig. 1).
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Figura 1. Difratograma de raios X do Caulim, e do catalisador Ru/K-500. a - RuOs.

A isoterma de adsorcao-dessor¢do de N2 observada indica a presenga de microporos
para o caulim (Fig 2 (a)) e para o catalisador Ru/K-500 (Fig. 2 (b)). O metacaulim ativado com
acido possui estrutura microporosa e apresenta area especifica superior ao caulim ndo tratado
(Tabela 2). Esse aumento pode ser atribuido tanto a lixiviagdo 4acida quanto a temperatura de
calcinac¢do, que resultam na presenca de silica amorfa na amostra.
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Figura 2. Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N (a) Caulim e (b) Ru/K-500.

Tabela 2. Valores de area especifica e porosidade para os catalisdores estudados:

Material Area especifica Volume de poros Didmetro de poros BJH
/m’g! Jem’g! /nm
Caulim 14 0,07 3.8
Ru/K-500 245 0,19 3.8
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O perfil de acidos graxos do oleo residual de fritura (Tabela 3) mostra a presenca de
acidos graxos saturados e insaturados com cadeias contendo entre 12 e 20 4&tomos de carbono,
sendo as cadeias C16 e C18 predominantes, correspondendo a aproximadamente 50% e 41%
da composi¢do total, respectivamente. As analises preliminares por cromatografia gasosa dos
produtos obtidos nas reagdes com o catalisador de ruténio suportado em metacaulim
apresentaram um perfil semelhante ao das cadeias carbdnicas observadas no 6leo derivatizado.
Esses resultados sugerem que o catalisador Ru/K-500 apresenta atividade tanto hidrogenante
quanto desoxigenante, promovendo a conversdao do 6leo em hidrocarbonetos saturados.

Tabela 3. Perfil de 4cidos graxos do 6leo residual de fritura, composi¢do majoritaria do 6leo e
teor de saturagao/insaturacgao:

Acido graxo Abreviacao Oleo residual de fritura (%)
Acido laurico C12:0 0.8
Acido miristico C14:0 1.0
Acido palmitico C16:0 50.8
Acido estearico C18:0 0.6
Acido oleico e elaidico C18:1n9c e C18:1n9t 41.8
Acido linoleico e C18:2n6¢ e C18:2n6t 4.6
linoelaidico
Teor de Saturacao (%) 53,31
Teor de Insaturacio (%) 46,69

O espectro de infravermelho (FTIR) do 6leo residual de fritura (Figura 3) 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¢ao de dobramento de grupos metilenos (-CH-), a banda em
1378 cm™! estd associada ao dobramento de grupos metila (-CHs) e a banda em 720 cm™ indica
o movimento de rocking de quatro ou mais grupos metileno (-CHz-). Utilizando-se o catalisador
Ru/K-500 na reagdo RuMK-01, condigao de temperatura e pressao mais elevadas, pode-se notar
um elevado grau de desoxigenacao, evidenciado pela auséncia da banda em torno de 1740 cm™.
Variando a temperatura (RuMK-04) para 300 °C, foi possivel notar que essa condi¢do nado ¢
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. Além
disso, o mesmo foi observado ao variar a pressao (RuMK-03) para 20 atm, em que pode-se
observar a prevaléncia de bandas de compostos oxigenados e insaturados.

No entanto, a condi¢do de menor tempo de permanéncia no reator (2 horas e 30 minutos)
(RuMK-02) resultou em alta desoxigenacao da molécula, verificada pela auséncia de bandas na
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regido de 1700 cm™. Com isso, as analises espectrais indicam que o ruténio apresenta boa
atividade catalitica nas reagdes estudadas, comprovando a efetividade dos catalisadores de
ruténio suportados em caulim modificado para reagdes de hidrodesoxigenagao do oleo residual
de fritura.
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Figura 3. Espectros na regido do infravermelho (FTIR) dos produtos de reacdo HEFA e da
matéria-prima (6leo residual de fritura).

Conclusoes

Os resultados obtidos demonstram que o catalisador de ruténio suportado em
metacaulim (Ru/K-500) apresenta atividade catalitica significativa nas reacdes de
hidroprocessamento do oleo residual de fritura, promovendo elevada conversio e
desoxigenacdo. O material Ru/K-500 apresentou elevada area superficial, em relagdo ao
material precursor, demonstrando a eficiéncia do método de preparo. A eficiéncia na remogao
de grupos oxigenados foi confirmada pela analise de FTIR, sendo possivel obter produtos com
perfil semelhante ao de hidrocarbonetos saturados. Partindo-se disso, foi possivel otimizar as
condi¢des reacionais, tornando-as mais brandas, com a temperatura, pressdo e tempo de
permanéncia no reator menores. Esses resultados indicam o potencial do uso de residuos
oleosos como matéria-prima viavel e sustentavel para a produ¢do de biocombustiveis drop-in,
contribuindo para a valorizagao de residuos e reducdo da dependéncia de combustiveis fosseis.
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