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RESUMO

Os combustiveis drop-in sao os representantes da classe dos biocombustiveis que mais se
assemelham aos combustiveis de origem féssil devido a sua composi¢ao quimica, podendo citar o
bioquerosene de aviagdo (BioQAV). Atualmente existem sete rotas certificadas e a rota de
Hidroprocessamento de Esteres e Acidos Graxos (HEFA) é a mais promissora do ponto de vista
industrial. A rota HEFA utiliza como matéria-prima 6leos vegetais e gordura animal para obtencéo de
bio-hidrocarbonetos. Neste trabalho, foi utilizado o 6leo de babagu como matéria-prima por ser um dleo
vegetal de cadeia hidrocarbbnica curta e dispensar etapas sequenciais como o hidrocraqueamento
para se enquadrar na faixa do BioQAV. O éleo de babacu foi caracterizado por espectroscopia na regidao
do infravermelho e por cromatografia a gas. Além disso, foram realizados ensaios para determinar os
indices de acidez, a densidade relativa e perfil graxo. Foram preparados catalisadores de ruténio
monometalico, bimetalico e bifuncional pelo método sol-gel, o catalisador Ru/SiO2 e RuSn/SiO2 foram
caracterizados por difragdo de raios X, redugdo a temperatura programada, isoterma de
adsorcao/dessorcao de N2 BET e distribuigdo de poros BJH. Foram realizadas reagbes em batelada
em reator Parr 4348, com o éleo de babagu, quatro catalisadores, temperatura variando 300 — 350 °C,
pressao de Hz variando 20 — 30 bar, tempo de reagéo variando 1h15 — 3h30, rpm 150. A converséo do
produto liquido de todas as reagdes foi superior a 85%. O produto mais promissor foi obtido com o
catalisador Ru/SiO2 a 350 °C, 30 bar Hz, 2h30, a conversdo do produto liquido foi de 98% e a
seletividade para BioQAV foi de 72%. As propriedades fisico-quimicas analisadas estao de acordo com
a norma ASTM D7566 com excegao do ponto de congelamento. Foi realizado o coprocessamento do
6leo de babacgu e a-pineno na proporgao 1:1, a reacgao foi feita a 350 °C, 30 bar Hz, 2h30, a conversao
do produto liquido foi de 99,5% em bio-hidrocarbonetos e seletividade para BioQAV de 89%. Assim, o
trabalho realizado demonstrou a viabilidade técnica de se preparar bioquerosene a partir de 6leo

vegetal.

Palavras-chave: Hidrodesoxigenacdo; Oleos Vegetais; Babacu; Biocombustiveis.



ABSTRACT

Drop-in fuels represent the class of biofuels that most closely resemble fossil fuels due to their chemical
composition, with aviation bio-kerosene (BioQAV) being a notable example. Currently, there are seven
certified routes, and the Hydroprocessing of Esters and Fatty Acids (HEFA) route is the most promising
from an industrial perspective. The HEFA route uses vegetable oils and animal fats as raw materials to
produce bio-hydrocarbons. In this study, babassu oil was chosen as the raw material due to its short
hydrocarbon chain, eliminating sequential steps like hydrocracking to fit within the BioQAV range.
Babassu oil was characterized using infrared spectroscopy and gas chromatography. Additionally, tests
were conducted to determine acidity indices, relative density, and fatty acid profiles. Ruthenium
monometallic, bimetallic, and bifunctional catalysts were prepared using the sol-gel method. The
Ru/SiO2 and RuSn/SiO2 catalysts were characterized by X-ray diffraction, temperature-programmed
reduction, N2 BET adsorption/desorption isotherm, and BJH pore size distribution. Batch reactions were
carried out in a Parr 4348 reactor using babassu oil, four catalysts, a temperature range of 300 to 350
°C, Hz pressure ranging from 20 to 30 bar, reaction time varying from 1h15 to 3h30, and 150 rpm. The
conversion of the liquid product in all reactions was above 85%. The most promising product was
obtained with the Ru/SiO2 catalyst at 350 °C, 30 bar Hz, 2h30 reaction time, with a liquid product
conversion of 98% and BioQAV selectivity of 72%. The analyzed physicochemical properties are in
accordance with ASTM D75566 standards, except for the freezing point. Coprocessing of babassu oil
and a-pinene in a 1:1 ratio was conducted at 350 °C, 30 bar Hz, for 2h30, resulting in a liquid product
conversion of 99.5% to bio-hydrocarbons, with a BioQAV selectivity of 89%. Thus, this study

demonstrated the technical feasibility of producing bio-kerosene from vegetable oil.

Keywords: Hydrodeoxygenation; Vegetable Oils; Babassu; Biofuels.
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1.1 Contextualizagao

A energia desempenha um papel essencial na vida das pessoas e esta presente nas mais
variadas formas, seja nos fendmenos naturais, na locomogao, na condugéao de veiculos, no preparo de
alimentos ou fazer uso da eletricidade. Para gerar qualquer tipo de energia € necessario que haja
alguma fonte para transforma-la na forma desejada. Esse conjunto de fontes é conhecido como matriz
energética, indicando a contribuigéo relativa de cada fonte para o total de energia. Atualmente, a maior
parcela da matriz energética provém de recursos ndo renovaveis, totalizando aproximadamente 81,1%.
Nessa porcentagem estdo incluidos o petréleo e seus derivados, o carvdo mineral e o gas natural. Os
recursos nao renovaveis sdo combustiveis fésseis e por isso aumentam o teor de gases do efeito estufa
na atmosfera apds serem queimados, outras desvantagens sdo a especulagao acerca dos pregos do

petrdleo e os acessos cada vez mais remotos das novas reservas descobertas (1).

A busca por formas mais econdmicas de geragdo de energia estimula a pesquisa e
desenvolvimento de fontes provenientes de matrizes renovaveis. Essas fontes se destacam por sua
natureza ambientalmente amigavel, resultando em indices reduzidos de polui¢cdo, tornam a matriz
menos dependente de combustiveis fosseis e mais diversificada. Entre as fontes renovaveis, a
biomassa assume uma posicdo de destaque, representando 9,3% da matriz energética global,
enquanto a energia hidraulica ocupa o segundo lugar, com 2,6% (1). No Brasil, 47,4% da matriz
energética é oriunda de fontes renovaveis, sendo que a biomassa contribui com 24,4% e a energia
hidraulica com 12,5% desse valor. Nesse sentido a transi¢cdo energética é um dos principais desafios
da humanidade. A energia derivada do petréleo continua a proporcionar mobilidade, produtividade e
acesso ao desenvolvimento em todo o mundo, enquanto seguimos o caminho para uma economia de
baixo carbono, a energia do petréleo esta sendo progressivamente complementada por fontes mais
limpas.

Nesse contexto, a industria da aviacdo tem assumido diversos compromissos diante das
preocupacdes ambientais. Entre as principais iniciativas adotadas pelo setor de aviagao, destaca-se a
adogéo de fontes de energia limpa e sustentavel, evidenciada pela introdugéo de novos querosenes de
aviagao alternativos no mercado (2). Atualmente, existem oito métodos certificados pela ASTM para a
producao de combustivel de aviagdo sustentavel. O hidroprocessamento catalitico de biomassa para a

producao de biocombustivel é a via de conversdo que mais tem se destacado para aplicagao industrial.

Os precursores lipidicos tém sido amplamente utilizados na produgédo de biodiesel (3,4). No
entanto, os mesmos podem ser transformados em hidrocarbonetos por meio das rotas HEFA
(Hidroprocessamento de Esteres e Acidos Graxos) e CHJ (Hidrotermdlise de lipideos). Na rota HEFA,
0s precursores lipidicos passam por um processo de hidroprocessamento para se converterem em
combustiveis drop-in. O principal desafio dessa rota esta na disponibilidade da matéria-prima. O Brasil
possui uma flora diversa com varias palmeiras que possuem frutos com alto teor de 6leos. Nesse
trabalho o 6leo vegetal da palmeira babagu (Atallea Speciosa) servira como matéria-prima para as
reagoes do tipo HEFA visando a obtengdo de uma mistura de hidrocarbonetos que possua

caracteristicas fisico-quimicas similares ao bioquerosene de aviagdo tradicional.
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2.1 Combustivel de aviagao

Aindustria da aviagdo tem um crescimento continuo nas ultimas décadas devido a necessidade
de percorrer longas distancias em um curto periodo de tempo, além de ser considerado um meio de
transporte seguro. A adesao da populagao resulta no aumento do consumo de combustiveis de aviagéo
de origem féssil e como consequéncia temos o aumento da emissao de gases do efeito estufa. Em
2012, os voos em todo o mundo produziram 698 milhdes de toneladas de CO2, tornando os
combustiveis de aviagéo responsaveis por 12% das emissdes de CO:2 de todas as fontes de transporte
(5). Segundo a Agéncia Internacional de Energia (IEA), em 2022, 800 milhdes de toneladas de CO:
foram emitidas pelo setor da aviagdo este numero representa 2% das emissdes globais de CO:

relacionadas a energia (6).

Os dois principais combustiveis usados na aviagdo sao a gasolina de aviagcdo (AVgas) e o
querosene de aviagcdo (QAV). O QAV (Jet A ou Jet A-1) e a Avgas sdo dois tipos distintos de
combustiveis para aeronaves. O querosene, mais denso, € empregado em motores a jato, ao passo
que a gasolina, mais leve, é designada para motores a pistdo de aeronaves leves (5). A gasolina de
aviacao é utilizada em helicopteros e avides de pequeno porte, para voos de pequeno curso e altitudes
inferiores a 6000 metros, como treinamento de pilotos, pulverizagdo agricola, servicos de propaganda
entre outros e deve estar de acordo com a Resolugdo ANP n° 901/2022. O querosene de aviacao é

usado em voos comerciais equipados com motores a turbina e deve atender ao padrdao ASTM D1655.

O querosene de aviagéo é classificado em usos comerciais (Jet A-1, Jet A, Jet B) e militares
(JP-4), (JP-8) (5,7). A principal diferenga € que os combustiveis militares possuem aditivos adicionais,
como inibidores da formacgédo de gelo e de corrosdo. O Jet A, Jet A-1 e o Jet B tem um ponto de
congelamento, respectivamente, de -40 °C, -47 °C e -50 °C (8). Atualmente, o combustivel mais

utilizado na aviacao é o Jet A-1, que é a base de querosene.

O processo para obtengdo do querosene de aviagao € a partir da destilagdo atmosférica do petréleo
bruto em uma faixa de temperatura de 205 °C até 260 °C, seguido de tratamento de acabamento
(caustico regenerativo ou hidrotratamento). A Figura 2.1 mostra o esquema de produgao do querosene

de aviagao.
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Figura 2.1 - Esquema de producao do querosene de aviagao. (Fonte: Petrobras, 2021, Adaptado).

Em sua composi¢cdo esta presente uma mistura de hidrocarbonetos, que inclui alcanos,
isoalcanos, nafténicos e compostos aromaticos, as propriedades fisico-quimicas do combustivel se
relacionam com a sua composi¢ao (10), a Figura 2.2 exemplifica essas classes de moléculas. Além da
energia necessaria para o voo, o combustivel também tem a funcéo fundamental de exercer o papel
de fluido hidraulico e auxilia no resfriamento dos motores de aeronaves (11).

~ oy () O

Pentano Isopentano Cicloexano Benzeno
(alcano) (isoalcano) (nafténico) (aromatico)

Figura 2.2 - Exemplo de hidrocarboneto do tipo alcano, isoalcano, nafténico e aromatico. (Fonte:
Autor).

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) é responsavel por
supervisionar a qualidade dos combustiveis vendidos no pais por meio do Programa de Monitoramento
da Qualidade dos Combustiveis (PMQC), conforme estabelecido na Resolugdo ANP n° 8, de 9 de
fevereiro de 2011. O proposito do PMQC ¢é identificar e mapear quaisquer ndo conformidades, para
assim orientar melhor as atividades de fiscalizagdo. Nesse contexto, sdo considerados parametros
essenciais para avaliar a qualidade dos combustiveis. Apds parceira com a Companhia de
Desenvolvimento de Minas Gerais (Codemge) o Laboratério de Ensaios de Combustiveis (LEC) se
consagrou como o primeiro laboratério com todos os ensaios para analise de querosene € 0s novos

combustiveis que futuramente entrardo na matriz energética brasileira.
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2.1.1 Principais caracteristicas de qualidade

Por se tratar de um transporte aéreo, as caracteristicas fisico-quimicas do combustivel passam
por analises fisico-quimicas rigorosas para minimizar problemas técnicos durante os voos. A resolugao
da ANP n° 856 de 22 de outubro de 2021 estabelece as especificagdes do querosene de aviagado JET
A e JET A-1, dos querosenes de aviacao alternativos e do querosene de aviagéo C (JET C). As tabelas

com as especificagbes podem ser conferidas no Anexo 1.

Escoamento a baixa temperatura

Essa caracteristica é avaliada pelos ensaios de ponto de congelamento e viscosidade, que tém como
objetivo garantir que o combustivel seja perfeitamente bombeado e com o escoamento continuo
durante o voo em grandes altitudes, onde a temperatura externa alcanga valores da ordem de -50 °C,
e que seja disperso adequadamente na cdmara de combustdo. O ponto de congelamento é a
temperatura na qual os cristais de hidrocarbonetos formados pelo resfriamento da amostra
desaparecem quando esta é sujeita a reaquecimento, sob agitagdo constante, enquanto a viscosidade

do produto, por sua vez, € a medida da resisténcia do fluido ao escoamento.

Estabilidade térmica

O querosene de aviagdo em aeronaves atua como combustivel e desempenha fungdes lubrificantes,
hidraulicas e de arrefecimento. A variagdo de temperatura pode chegar a 150 °C durante o ciclo de
operagao, 0 que, ao retornar ao tanque, pode causar degradacgao térmica e formagao de depésitos que
sdo prejudiciais ao fluxo de combustivel, a transferéncia de calor e a combustdo. A analise de
estabilidade térmica simula as condicées de pressao e temperatura em aeronaves para garantir a

estabilidade do combustivel.
Combustio

A qualidade de combustao é avaliada através do poder calorifico, massa especifica, ponto de fuligem
e teor de aromaticos. Essas propriedades atendem a requisitos essenciais, onde o poder calorifico e a
massa especifica garantem a geragéo necessaria de energia para uma autonomia de voo determinada,
enquanto o ponto de fuligem e teor de aromaticos asseguram uma chama sem a formagao excessiva

de fuligem e depdsitos, preservando a vida util da camara de combustéo.

Corrosividade e dissolucdo de elastbmeros

A avaliagdo dessas caracteristicas no querosene de aviagdo é crucial para prevenir danos aos
componentes metalicos do sistema de abastecimento de combustivel e aos elastdmeros usados nas
conexodes. Para isso, sdo realizadas analises de corrosividade ao cobre para detectar a presenga de
substancias como H2S e enxofre elementar, que podem prejudicar os metais, enquanto a tendéncia de

ataque aos elastdmeros é avaliada pelo teor de enxofre mercaptidico.

Aqua
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A existéncia de moléculas oxigenadas aumenta o carater higroscopico do liquido, a presenca de agua
no combustivel pode resultar em varias complicagdes, incluindo a formacgdo de cristais em baixas
temperaturas prejudicando o fluxo do combustivel, a propensdo ao crescimento de microrganismos

durante o armazenamento e a geragao de acido sulfurico, levando a corrosdo dos equipamentos.

2.1.2 Funcionamento basico de um motor aeronautico

O motor aeronautico tem como principais componentes o fan, o compressor, o combustor e as

turbinas de alta e baixa pressao (veja Figura 2.3).

FAN - Compressor Combustivel Turbinas

Entrada_ =t __ _——
de ar , -
Z * @Gas
" exausto

Entrada P
dear = P

Combustivel  Combustor

Figura 2.3 — Esquema geral do motor aeronautico (Fonte: Petrobras, 2021).

Resumidamente, o funcionamento do motor aeronautico ocorre da seguinte maneira (9):

a) Quando a rotacao do fan atinge a taxa de compressao de 60% de sua capacidade, a unidade auxiliar
deixa de atuar. O ar succionado da atmosfera pelo fan é comprimido para o compressor, passando
externamente ao compressor e 20% do ar induzido comprimido e canalizado para a cadmara de

combustéo;

b) A expanséo dos gases produzidos na camara de combustao ira rotacionar a turbina de alta e baixa
pressao;

c) Esse ar aquecido e os gases da combustédo produzem a energia mecanica que é transmitida ao eixo

da turbina que se encontra acoplada ao compressor;

d) A mistura de gases produzidos pela combustdo é, entdo, descarregada para a atmosfera
movimentando a aeronave, veja Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Camara de Combustao (Fonte: Farah, 2012).

Ha um sistema eletrdnico de gerenciamento da turbina que controla o funcionamento de todo
0 conjunto motor, incluindo o fluxo de combustivel e o fluxo de ar no compressor. O combustivel passa
ainda por um trocador de calor, cuja fungdo é a de resfriar o dleo lubrificante (veja Figura 2.5). A
condigao de maior consumo de combustivel de uma turbina ocorre durante a decolagem da aeronave,
com sua redugdo para cerca de dois tergos durante o regime de cruzeiro. Durante a descida e pouso
da aeronave o consumo € menor do que no regime de cruzeiro.
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Figura 2.5 — Esquema do de querosene de aviagéo (Fonte: Petrobras, 2021, Adaptada).
2.1.3 Aindustria da aviagao

As emissbes de CO2 do setor de aviagdo aumentaram a uma taxa de 3,6% ao ano de maneira
praticamente constante desde 1980 e a tendéncia é continuar aumentando devido ao crescimento

populacional e a necessidade de viagens aéreas (13). Uma estimativa de consumo de querosene de
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aviacdo por ano fica na margem de 1,5 a 1,7 bilhdo de barris, isso representa cerca de 12% das
emissoes totais de transporte, sendo que 80% representam viagens com distancias maiores que 1500
quildmetros (7). Se ndo houver avangos tecnolégicos nos motores ou agdes que mitiguem a demanda
crescente de querosene de aviagao existem hipéteses que preveem o aumento de 3 a 7 vezes a
emissao de CO2 em 2050 em relagdo ao nivel de 2005 (14). A Figura 2.6 mostra as emissdes de dioxido
de carbono em milhdes de toneladas de voos domésticos e internacionais a partir dos anos 2000 até
os dias de hoje.

Mt CO,
1200
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Voos domeésticos @ Voos internacionais

Figura 2.6 - emissoes diretas de CO2 provenientes da combustdo de querosene de aviagéo fossil; as
emissdes de querosene de aviacdo de origem bioldgica s&o contabilizadas como emissdes liquidas
zero, de acordo com a contabilidade da UNFCCC (Convencéo-Quadro das Nagdes Unidas sobre
Mudanca do Clima) (Fonte: IEA, 2023, Adaptado).

Durante o periodo de 2004 a 2014, houve um aumento de trés vezes no preco do combustivel
para jatos. O custo do combustivel para jatos representa 40% do custo operacional total das
companhias aéreas (16,17). Durante a pandemia de Covid-19 a demanda por viagens aéreas decaiu
notavelmente, devido as orientacdes de distanciamento social a ocupagéo reduziu-se em até 62%,
como reflexo as tarifas aéreas tiveram aumento de 43% a 53% (14). Antes da pandemia de Covid-19,
o numero total de voos comerciais de passageiros era mais de 70.000 por dia em janeiro de 2020, em
abril de 2020 a média de voos diarios era menor que 25.000, e o consumo de combustivel para jatos
caiu igualmente de 4,3 milhdes para 1,0 milhdao de barris por dia. A produgéo de bioquerosene antes
da pandemia representava apenas 1% da demanda global por combustivel para jatos (18). AFigura 2.7

mostra a variacdo mensal do preco em reais brasileiros do galdo de querosene de aviagao.
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Figura 2.7 - Evolucao do preco mensal do galdo de combustivel para jato em real brasileiro (Fonte:
IEA, 2023, Adaptado).

O atual cenario que depende de combustiveis fésseis de fontes ndo renovaveis tem gerado
diversos alertas quanto ao fornecimento a longo prazo de petréleo e seus efeitos sobre as mudancgas
climaticas ao longo das décadas. O combustivel utilizado em aeronaves precisa de alta densidade
energética com propriedades de fluxo em baixas temperaturas, estabilidade térmica e ponto de
congelamento baixo (20). Até os dias de hoje n&o existe uma solugéo pratica e viavel para substituir o
querosene de aviagao por outro meio de obtencao de energia, ou seja, tecnologias como energia solar,
baterias ou células de combustivel, principalmente se tratando de voos comerciais de longa distancia
(7,21).

2.1.4 Biocombustiveis

As solugdes de curto prazo propostas para a substituicdo do querosene de aviagao seriam os
biocombustiveis “drop-in” para aeronaves, que sdo derivados de matéria-prima renovavel e possuem
propriedades fisico-quimicas compativeis as especificacbes padrdo do Jet-A1. Atualmente, o
bioquerosene de aviagédo (BioQAV) tem se mostrado como a opgdo mais viavel que atende as
especificagdes técnicas necessarias dos combustiveis para jatos de origem féssil que sdo largamente
utilizados, além disso, reduzem a emissédo de CO2 na atmosfera. O bioquerosene de aviagdo possui
uma composigdo semelhante ao querosene de aviagdo tradicional em termo de mistura de
hidrocarbonetos (C9 a C16), incluindo compostos lineares, compostos com cadeias ramificadas,
compostos ciclicos saturados e compostos aromaticos. O termo “drop-in” é utilizado quando o
biocombustivel tem caracteristicas muito proximas ao seu correspondente fossil €, portanto, permite o
seu uso, transporte e armazenamento sem a necessidade de fazer modificagbes no motor ou na

infraestrutura relacionada (22).

O bioquerosene de aviagdo pode contribuir com a redugéo das emissdes de CO:2 ao longo de
seu ciclo de produgdo em até 80%, isso se deve, principalmente, pela origem da matéria-prima ser
sustentavel e sdo empregados processos com alta eficiéncia na conversao de biocombustiveis (23).

Dependendo da escolha da matéria-prima a redugdo de CO2 que os biocombustiveis para jatos
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proporcionam pode chegar até em 85% das emissdes de gases do efeito estufa por unidade de energia

quando comparado aos combustiveis de aviagao tradicionais (24).

A Associacéo Internacional de Transporte Aéreo (IATA) tem apoiado o uso de combustiveis de
aviacao sustentavel, do inglés Sustainable Aviation Fuel (SAF), para substituir parcialmente o uso de
combustiveis de aviagdo convencionais de origem fdssil para mitigar as emissées de didéxido de
carbono (25). Os combustiveis de aviagcao sustentavel devem cumprir os rigorosos requisitos da norma
ASTM D7566 (26).

Para registrar uma nova rota sintética para obtencdo de combustiveis de aviagao renovavel
leva-se em média cinco anos, pois € contabilizado procedimentos administrativos demorados e
rigorosos testes em voo (27). Atualmente, a lenta adesdo de biocombustiveis de aviagdo se deve ao
custo de produgado elevado, a falta de politicas que apoiem a causa e a investimentos para uso

comercial (28,29).

A Uniao Europeia esta propondo a iniciativa ReFuelEU Aviation, que tem como objetivo definir
uma regulamentacao visando aumentar a oferta e a demanda por combustiveis de aviagédo sustentavel
na EU, espera-se que essa iniciativa possibilite atingir pelo menos 28% da mistura de combustivel de
aviacao sintética até 2050 (30). No Brasil ndo ha produgdo em escala comercial de bioquerosene de
aviacdo, entretanto empresas brasileiras em parceria com universidade tém desenvolvido estudos
visando essa area de interesse. Esse movimento comegou recentemente e muito se deve pela criagao
do Programa RenovaBio que foi aprovado em 25 de novembro de 2021 por meio da Lei n° 14.248, que
estabelece o Programa Nacional do Bioquerosene que tem como objetivo o incentivo a pesquisa e o
fomento da produgao de energia a base de matéria-prima renovavel visando a sustentabilidade da

aviacao brasileira (31).

Entre as rotas de produgdo de biocombustiveis certificadas, a rota mais desenvolvida
tecnologicamente é a rota de Hidroprocessamento de Esteres e Acidos Graxos, do inglés
hydroprocessed esters and fatty acids (HEFA), que utiliza matérias-primas a base de lipideos. Karatzos
et al. relataram que as matérias-primas a base de lipideos mostram o melhor potencial para aplicagao
comercial. A composi¢cdo da matéria-prima precursora do biocombustivel HEFA s&o 6leos vegetais e

gorduras animais, e sdo conhecidas por possuirem propriedades fisico-quimicas semelhantes (32).

2.1.5 Rotas de obtencao de biocombustivel

A parafina € o composto dominante no bioquerosene de aviagéo e a densidade energética em
massa (MJ kg™') do combustivel ¢ alta, devido a existéncia de mais ligagdes C-C para um determinado
numero de atomos de carbono, mas o alongamento da cadeia hidrocarbénica leva a diminui¢cdo da
densidade de energia por volume (MJ L") em comparagdo com compostos aromaticos. A energia
especifica da maioria dos biocombustiveis de aviagdo & maior que 44 MJ kg™, contudo isso depende
das vias de produgdo e da natureza da matéria-prima (33). Normalmente, as matérias-primas para
BioQAV sao triglicerideos, biomassa lignoceluldsica, agucar e biomassa amilacea por meio de varias

rotas de obtengéo (34), comumente classificadas em gas-to-jet (GTJ), oil-to-jet (OTJ), sugar-to-fuel
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(STJ) e alcool-to-jet (ATJ). O custo da matéria-prima contribui com 60% a 75% do custo total de
producao e é considerado o principal obstaculo para uma economia sustentavel de biocombustiveis de
aviacdo. A economia dos biocombustiveis de aviagdo depende principalmente da disponibilidade da
matéria-prima, custo de transporte e viabilidade econémica. Além disso, o biocombustivel de aviagdo
deve ter caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao seu analogo fossil e atender as rigorosas
especificacdes de propriedades dos padrdes ASTM antes de ser misturado com o combustivel de
aviacao tradicional para uso em aeronaves (35).

A producao de biocombustiveis de aviagao tem despertado interesse de empresas ao longo
dos anos, com a certificagdo de duas novas rotas em 2020 (36). Até o momento, existem 8 métodos
certificados pela ASTM D7566 para a produgao de biocombustiveis de aviagdo, como mostra a Tabela
1 (10,37-40). O limite maximo de mistura permitido de biocombustivel de aviagcdo e combustivel de

aviacao fossil esta indicado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Métodos certificados ASTM para producao de biocombustivel de aviagao. (Fonte
Charisiou et al., 2019, Adaptado).

ASTM Tecnologia Unidade Matéria-prima Ano L;::;iiie
D7566 & Pesquisadora P
(%)
Querosene Parafinico Carvo. e4s natural
Al Sintético via Fischer-Tropsch Sasol, Shell bi’oinassa ' | 2009 50
(FT-SPK)
Hidroprocessamento de Honevwell Oleo vegetal,
A2 Ester e Acidos Graxos ywel, gordura animal, 6leo | 2011 50
UOP Neste Oil
(HEFA) usado
A3 Isoparafina sintetizada (SIP) Total Amido, carboidrato, 2014 10
celulose
Querosene Parafinico
Ad Slr.1tet.1co com aromaticos sasol, Shell Carvag, gas natural, 2015 50
via Fischer-Tropsch (FT- biomassa
SPK/A)
Gevo
Querosene Parafinico (Isobutanol) . . 2016 30
. . Amido, carboidrato,
A5 Sintético via Alcohol-to-Jet
(AT)) Lanzatech and celulose
Byogy (etanol) 2018 50
Combustivel de aviagdo via sz!fjh Acidos eraxos
A6 hidrotermdlise catalitica . o g, ’ 2020 50
(CH)) Associates trigricerideos
(ARA)
Oleos encontrados
Hidroprocessamento de em uma microalga
A7 Ester e Acidos Graxos (HC- | IHI Corporation especifica 2020 10
HEFA-SPK) (Botrycoccus
braunii)
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Querosene Parafinico .
e " Swedish . .
A8 Sintético com Aromaticos Biofuels Alcoois (C2-C5) 2023 50
via Alcohol-to-Jet (ATJ-SKA)

2.1.5.1 Hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos (HEFA)

O hidroprocessamento catalitico de biomassa para biocombustivel € uma rota promissora para
aplicagbes industriais. Em 2009, a UOP Honeywell patenteou o seu processo de produgédo de
biocombustivel de aviagdo a partir de d6leo vegetal. Esse processo envolve a hidrogenacdo, a
desoxigenagcao, a isomerizagao e o hidrocraqueamento seletivo da matéria-prima para produzir
hidrocarbonetos parafinicos com 9 a 16 atomos de carbono e uma alta razao iso/linear (42). O processo
HEFA da UOP é reconhecido como uma tecnologia com potencial para a produgéo de biocombustiveis
para transportes terrestres e aéreos. Esse processo é capaz de produzir combustiveis com maior indice
de cetano, maior poder calorifico e menor teor de oxigénio em comparagao com o biodiesel produzido
por transesterificacdo (43,44). Além de apresentar desempenho comparavel aos combustiveis
convencionais de origem féssil, os biocombustiveis HEFA possuem outras vantagens como baixo teor
de enxofre e aromaticos, e emissdes reduzidas de gases de efeito estufa devido as matérias-primas

serem renovaveis (45).

Segundo o parametro Nivel de Prontiddo de combustivel (Fuel Readiness Level — FRL) que
pertence a Iniciativa de Combustiveis Alternativos para Aviagdo Comercial (Commercial Aviation
Alternative Fuels Initiative - CAAFI), a rota HEFA apresenta nivel de FRL 9, o que indica que esta em
operagao, com uso de blend de combustivel HEFA em voos comerciais desde 2011, consagrando-se a
rota mais avancada para a produgdo e comercializagdo de biocombustivel de aviagdo (46). Os
combustiveis HEFA também apresentam um atraso na ignicdo automatica de mais de 50% menor em
comparagao com o querosene de aviagdo derivado do petréleo (27). Uma mistura de 50% de
combustivel HEFA tem o potencial de reduzir o consumo de combustivel em 1% em comparagéo com
o combustivel Jet A-1 puro, obtendo como resultado a reducdo da emissédo de fuligem e particulas
devido aos compostos parafinicos, que sdo majoritarios na composicao do combustivel HEFA e possui

alto teor de energia (33).

Durante o processo quimico do hidroprocessamento, o atomo de oxigénio das moléculas de
éster e acido graxo sdo removidos por meio de uma combinacdo de reacdes de hidrodesoxigenacao
(HDO), descarboxilagdo (DCOx) e descarbonilagéo (DCO). Normalmente, nessas reagdes sao usados
catalisadores metalicos suportados por zedlitas ou o6xidos. Alcanos com carbonos em numero par sao
obtidos a partir de HDO, enquanto alcanos com carbono em nimero impar sédo obtidos tanto a partir
de reagbes DCOx quanto DCO (10). As equagdes abaixo servem como exemplo de uma molécula

saturada (trigliceridio laurico).
HDO: C39H7406 + 12H2 — 3C12H26 + C3Hs + 6H20 Eq. 2.1

DCOx: C39H7406 + 3H2 — 3C11H24 + C3Hg + 3CO2 Eq. 2.2
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DCO: C39H7406 + 6H2 — 3C11H24 + C3Hs + 3CO + 3H20 Eqg. 2.3

A rota HDO tem sido proposta como um caminho mais eficiente em comparagao com DCO e
DCOx, por ndo perder um carbono durante a conversao do reagente para hidrocarboneto com a
formagéo apenas de agua como subproduto (47). Além disso, as reagbes DCOx e DCO também sao
menos favoraveis devido a perda no teor de energia e a emissao de carbono (18). A necessidade de
hidrogénio para essa rota varia dependendo da matéria-prima. A reagdo HDO consome 12 mols de Hz
por mol de triglicerideo, as reagdes DCOx e DCO consomem apenas 3 e 6 mols de Hz, respectivamente,
e um mol de H2 adicional a cada mol de insaturagdo na cadeia hidrocarbdnica do éleo vegetal. Os
subprodutos (CO, CO2, H20) podem consumir mais hidrogénio em reagdes paralelas, como por

exemplo, a metanizagéo de CO e CO:2 (48).

Ameen et al. propuseram uma rota reacional seguidas pelos catalisadores de NiMo/y-Al203
com base nos intermediarios observados e confirmados pela literatura (49). Apds a hidrogenacgéao das
insaturagdes do ftriglicerideo existem duas rotas possiveis de conversdo de triglicerideos: (i)

hidrogendlise, obtendo aldeido e gliceral, e (ii) hidrélise, resultando em acido graxo e propano.

0
o R, o
- C3Hsg / - C3HsO3
R, o | o RgRk — > 3 | Eq.2.4
v Hidrogendlise / Hidrolise

HO C17H35

R, H4C

Descarboxilacdo: O acido graxo é convertido a alcano em uma Unica etapa. A reagao de

descarboxilagdo parece ser mais significativa do ponto de vista industrial, pois requer um baixo
consumo de hidrogénio. Entretanto, durante a reagdo de DCOx, os catalisadores também promovem
hidrogenacéo de CO/CO: para a reacédo de metanizagéo. Caso o COx for reduzido pelo hidrogénio, o

CONsSUMo sera maior.

+ Haz cO;

\ / Cy7H36 £q. 2.5

heptadecano
HO C7Has DCOX '

Descabonilacdo: Primeiramente o acido graxo € convertido aldeido e ocorre a liberacdo agua, o aldeido
€ hidrogenado e libera CO e H20 e é formado o alqueno, em sequéncia, o alqueno é hidrogenado a

alcano.

o CO - H20
+ H> /A E
B H q.2.6
1 -H0 DCO ch:ﬁ—CﬁH;ﬂ—-— C17H3s

HO r.urc17H35 H Ci7H3s 1-heptadeceno heptadecano
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Hidrodesoxigenacao: A rota que possui mais etapas e a Unica que permanece com 0 mesmo numero

de carbonos na cadeia hidrocarbbnica. O acido carboxilico € convertido em aldeido, o aldeido é
hidrogenado a alcool graxo, ocorre a quebra da ligagdo C-O levando a formagao de agua e alqueno e,

por fim, o alqueno € hidrogenado a alcano.

(o]
+Hs o +Ha + Ha + Ha ]
? o CiHis  OH ﬁ'cmﬂas—ﬁ:CHz —> CigHsg Eq. 2.7
-Hy
- H CuH -H20 1-octadeceno Octadecano
HO  CyHss 17H3s

Tragos de aldeidos graxos nao foram observados em nenhuma das trés rotas, o que indica que
aldeidos nao séo intermediarios estaveis. A descarbonilagdo dos acidos graxos para heptadecano e a
eliminagdo de mondxido de carbono ocorrem mais rapidamente do que a hidrogendlise dos acidos

graxos saturados para aldeidos graxos (49).

Na natureza a maioria dos lipideos sdo constituidos por cadeias alifaticas de 16,18 ou 20
atomos de carbono, o produto do hidroprocessamento consiste em hidrocarbonetos de cadeia longa
com ponto de congelamento relativamente elevado (50). Logo, os alcanos formados apresentam pontos
de congelamento que ndo se adequam aos requisitos de qualidade dos biocombustiveis de aviagao
(51). Como as aeronaves devem operar em elevadas altitudes e temperaturas mais baixas exigem que

o ponto de congelamento seja uma consideragao importante para uso comercial (22).

A producao de bioquerosene de aviagdo muitas vezes requer etapas de craqueamento e
isomerizagdo. O craqgueamento € uma reagdo competitiva e ocorre paralelamente as reagdes de
descarboxilagédo, descarbonilagdo e hidrodesoxigenacgao, e produz fragbes nao desejaveis (C1 a C6)
(52). A temperatura, pressdo e uso de determinados catalisadores afetam a taxa de craqueamento,
entretanto € uma reacao paralela dificil de controlar. O craqueamento e a isomerizagdo, normalmente
séo realizados em temperaturas mais elevadas entre 350 °C a 450 °C e geram maior rendimento de
isoalcanos na faixa do bioquerosene de aviagdo (7). A isomerizagdo contribui com a melhora nas
propriedades de fluidez a baixa temperatura dos alcanos, conservando o indice de cetano (35). Ambas
as etapas sdo conduzidas na presenca de um catalisador acido, como metais nobres, metais
sulfonados, materiais bimetalicos e 6xidos (50). Catalisadores comumente empregados para as
reacgdes de isomerizagao e craqueamento incluem Pt, Ni ou outros metais nobres suportados por carvao

ativado, 6xidos e zedlitas (53).

2.1.5.2 Reagoes de isomerizagao

O mecanismo de hidroisomerizagao de hidrocarbonetos utilizando zedlitas, zircénia sulfatada,
6xido de tungsténio suportado em zircénia, oxicarbetos de molibdénio e tungsténio é amplamente
estudado devido ao interesse econdmico. A hidroisomerizagdo de n-parafinas nesses catalisadores

apresenta semelhancas e diferengas comuns (54).
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A hidroconversdo de alcanos lineares em conjunto com os catalisadores descritos acima
consiste em uma série de reagbes de hidroisomerizacdo que aumentam constantemente o grau de
ramificagdo. Embora todas as reag¢des de isomerizagao busquem o equilibrio quimico, o equilibrio ndo
€ alcancado devido ao aumento da probabilidade de reagdes de hidrocraqueamento irreversiveis com

0 aumento do grau de ramificagao (55).

Geralmente, o mecanismo é explicado através de reagbes que ocorrem por meio da quebra
heterolitica de ligagdes, gerando carbocations como intermediarios ou estados de transi¢do. Em

resumo, os protons acidos podem iniciar a formagéo de carbocations a partir dos hidrocarbonetos:

n-RH+H™ === n-R" +H, Eq. 2.8
Os carbocétions formados passam por rearranjo:

n-R"s—=1iso-R™ Eq. 2.9
Na etapa de propagacao da cadeia, o carbocation recém-formado reage com alcanos, resultado

na formagao da molécula de iso-alcano neutro e outro carbocation linear:
iso-R™+n-RH <—= n-R" +iso-RH Eq. 2.10

O carbocation formado, por sua vez, pode sofrer isomerizagao, tornando a isomerizagao

catalitica. Na presenca de hidrogénio, a reagéo (4) pode ocorrer:
iso-R"+H, === iso-RH+H" Eq. 2.11

A transferéncia de hidrogénio e a mudanca da metila, que resulta na isomerizagdo, sao
processos rapidos em comparagdo com a quebra de ligagdes C-C, que leva a formacao de produtos

de craqueamento.

2.1.6 Matéria-prima da rota HEFA

Para a rota HEFA, os 6leos e gorduras que apresentam diferentes graus de insaturagéo
demandam diferentes processos de hidrogenacao para eliminar todas as insaturagées (2). O consumo
de hidrogénio e os custos de produ¢do sdo mais elevados quando se trata de matérias-primas mais
insaturadas, que também aumenta dependendo da via de desoxigenagao (HDO > DCO > DCOx) (56).
Oleos vegetais com cadeias hidrocarbdnicas mais longas e maior concentragéo de insaturagéo também
favorecem reagdes de oligomerizagéo, dimerizagéo, aromatizagéo e ciclizagdo a baixa pressado de H2
e baixa relagéo Hz/6leo (57). O calor térmico total liberado durante a reagédo teve um aumento linear
com o nivel de insaturacdes nos ftriglicerideos do oleo vegetal, o que causou zonas de

superaquecimento pontuais no catalisador resultando em baixa atividade catalitica (58). Portanto, 6leos
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vegetais com baixo teor de insaturagdo podem diminuir o consumo total de H> e a ocorréncia de
superaquecimentos pontuais (57). O teor de aromaticos de um bioquerosene de aviagdo também

depende do grau de poli-insaturagéo da matéria-prima (59).

Alguns grupos de pesquisa utilizaram compostos modelos como substrato em vez de dleos
vegetais ou gorduras animais para estudar o processo de conversdo HEFA. E inegavel a contribuigao
que essas investigagdes fornecem sobre aspectos do processo, entretanto a complexidade das
matérias-primas deve ser considerada (60), uma vez que a aplicagdo comercial das tecnologias HEFA
utiliza 6leos vegetais ou gorduras animais com composi¢goes complexas em vez de compostos modelo.
Além disso, as propriedades do combustivel podem variar entre lotes, dependendo do tipo de matéria-
prima. Por exemplo, o bioquerosene de aviagdo proveniente do pinhdo-manso (Jatropha curcas L.)
apresenta propriedades fisico-quimicas semelhantes as do combustivel tradicional Jet A devido ao teor
de compostos aromaticos, mas ainda necessitada de aditivos para corrigir ndo conformidades no ponto
de congelamento (18).

Também ha uma diferenga notavel em termos do calor de reagao e do consumo de hidrogénio
para diferentes matérias-primas. Foi constatado que o hidrotratamento convencional de destilados
médios de combustiveis fosseis requer 145 kJ kg™ e consome 3,7 kg ton™' de hidrogénio, enquanto o

oleo puro de soja (Glycine max) requer cerca de 1275 kJ kg™' e consome 39 kg ton"! de hidrogénio (61).

O rendimento de alcanos da faixa de bioquerosene de aviagdo também depende da
composicdo da matéria-prima, enquanto o requisito de consumo de hidrogénio depende da massa
inicial de 6leo vegetais e do teor de insaturacao (52). Quando se compara um composto modelo (acido
estearico) com matérias-primas provenientes de 6leo de fritura residual (6leo de soja residual, éleo de
palma residual), foi constatado que matérias-primas compostas por 6leos residuais requerem mais
tempo para reagir e maior carga de catalisador para que ocorra a reagéo, entretanto os rendimentos

para bioquerosene de aviagao obtidos sao baixos (7).

2.1.6.1 Babacu (Atallea Speciosa)

O babacgu é uma palmeira que pode atingir até 20 metros de altura e é encontrada naturalmente
no Brasil e na Coldmbia. Geralmente, a palmeira comega a frutificar com 8 a 10 anos de vida e alcanca
0 auge da produtividade aos 15 anos, e tem um periodo de vida médio de 35 anos (62,63). Os frutos
sao elipsoides, com peso variando de 90 a 280g. o fruto possui um formato peculiar que o diferencia
do coco comum. Externamente, ele possui uma casca fina (o epicarpo) que envolve uma camada
secundaria rica em amido (o mesocarpo). No centro do coco, ha um endocarpo duro de madeira, que
contém 3 a 4 carogos a partir dos quais é extraido o 6leo de babagu (Figura 2.8). O dleo de babagu
possui um odor agradavel e é resistente a degradacao por hidrélise ou oxidagdo, por ser constituido
por cerca de 80% de acidos graxos saturados, tendo como componente majoritario o acido laurico
(C12H2402). O ¢dleo de babagu normalmente é usado na produgéo de sabéo, glicerina, 6leo comestivel

e cosméticos (Pavlak et al., 2007).
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Figura 2.8 — Corte transversal (a) e longitudinal (b) do coco babagu. Componentes da parte externa
para mais interna: a — epicarpo, b — mesocarpo, ¢ — endocarpo e d — carogo. (Fonte: Teixeira, 2008,
Adaptado)

A exploragédo do babagu no Brasil € baseada no sistema de coleta extrativista. Ndo existem
plantacbes dessas palmeiras, logo, os frutos precisam ser coletados das areas florestais naturais. Em
2011, segundo IBGE, o estado do Maranhao extraiu mais de 170 mil toneladas da améndoa, em 2022,
a extragdo da améndoa no estado do Maranhao foi de mais de 27 mil toneladas, representando uma
grande queda na produgéao (66). Essa atividade € uma parte significativa da renda de familias e uma
fonte de tensao social e econdmica no Brasil, principalmente no estado do Maranhao, onde as mulheres

tém um movimento organizado, entre os proprietarios de terras e o acesso as palmeiras (67,68).

A potencialidade do coco babacu esta ligada ao grande numero de aplicagdes, desde a
aplicagédo industrial, como por exemplo, producdo de carvdo, sabdo, geragdo de energia até o
artesanato, diversas atividades econdbmicas podem ser desenvolvidas (69). Atualmente, para mitigar a
dependéncia dos combustiveis fosseis, a producao de biocombustiveis sustentaveis com matérias-
primas renovaveis, o 6leo de babagu mostra-se como um bom candidato devido a sua composicao

estar predominantemente na faixa de destilagdo do bioquerosene de aviagao.

2.1.7 Catalisadores HEFA

Para a rota HEFA um bom catalisador deve contribuir com alta seletividade para o produto
desejado, alta atividade catalitica e estabilidade, propriedades térmicas e mecénicas estaveis,
morfologia adequada, suportar varios ciclos e baixo custo. Um interesse crescente esta em torno de
catalisadores constituidos de centros metalicos suportados por materiais porosos com sitios acidos
(70). Catalisadores com baixa acidez tém baixo desempenho catalitico, enquanto catalisadores com
alta acidez promovem reagbes de hidrocraqueamento, formando subprodutos gasosos e sé&o

propensos a deposigéo de carbono (56). Além disso, seria desejavel para a produgéo de bioquerosene
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de aviagao via rota HEFA que o catalisador apresente capacidade de isomerizacdo e craqueamento
para produzir combustiveis na faixa do BioQAV. O preparo do catalisador esta correlacionado com as
propriedades do mesmo (16). A maioria dos estudos de biocombustiveis de aviagao estdo focados em

catalisadores monometalicos pertencentes ao grupo VI, como Pd, Pt, Ru e Ni.

2.1.8 Estado da arte

Itthibenchapong et al. estudaram a desoxigenacdo do 6leo de palmiste (Elaeis guineensis)
para obtencao de bioQAV utilizando o catalisador NiMoS2/y-Al203. O alto teor de acidos graxos C12
tornam essa matéria-prima promissora para essa faixa de combustivel. A melhor condi¢ao encontrada
foi temperatura de 330 °C, pressio de hidrogénio de 50 bar, velocidade espacial de 1 h™' e raz&o Hz/6leo
de 1000 N (cm® cm3). Obtendo um rendimento de aproximadamente 92% de produtos desoxigenados
com seletividade de 58% de C10-C12 (47).

Brandao et al. utilizaram 6leo de coco (Cocos nucifera L.) para obtengdo de combustivel na
faixa do BioQAV utilizando catalisador NiMoS2/y-Al203. O 6leo de coco tem alto teor de acidos graxos
C12 tornando essa matéria-prima um bom candidato para biocombustivel de aviagdo. As reagdes foram
feitas em batelada num reator de ago inoxidavel de 100 cm® com 10,0 g do 6leo de coco, 0,80 g do
catalisador, temperatura 340 °C, pressao de hidrogénio de 30 bar por 6 horas. Obtiveram um

rendimento de 65% e uma seletividade de 98% para hidrocarbonetos liquidos (71).

Borges et al. utilizaram o 6leo de babacu para obtengdo de combustivel na faixa do BioQAV
utilizando catalisador NiMoS:2/y-Al20s. O éleo de babagu é composto majoritariamente por cadeias
hidrocarbdnicas C12 tornando-o um bom candidato para biocombustivel de aviagédo. As reagdes foram
feitas em batelada em um reator de 300 cm® com a razdo matéria-prima/catalisador de 3% (m/m),
temperatura 340 °C, pressao de hidrogénio de 70 bar por 5 horas. O produto obtido foi 98,4% seletivo

para hidrocarbonetos (72).

Scaldaferri e Pasa estudaram a conversao de 6leo de soja em biocombustiveis utilizando
fosfato de nidbio como catalisador. As reagdes foram feitas em batelada em um reator de 100 cm?® na
temperatura 350 °C, presséo de hidrogénio de 10 bar por 5 horas. O produto da reagao otimizada foi
de 97% de hidrocarbonetos dos quais 62% estéo na faixa do diesel verde e 40% do bioquerosene de
aviagéo (Scaldaferri and Pasa, 2019).

Zhang et al. estudaram a conversao de acido palmitico em combustivel de aviag&o utilizando o
catalisador Mo/HZSM-22. As reagdes foram feitas em um reator de ago inoxidavel 100 cm?® com 0,5 g
de acido palmitico, 0,1 g de catalisador previamente reduzido, temperatura 260 °C, pressdo de
hidrogénio de 40 bar por 4 horas. O produto obtido foi majoritariamente composto por alcanos com 16
atomos de carbono dos quais 61,7% sao alcanos ramificados. Neste trabalho o autor justifica o alto teor

de alcanos ramificados devido a natureza bifuncional do catalisador (74).

Silva et al. utilizaram o 6leo da améndoa de macauba para a produgdo de biocombustivel

utilizando o catalisador Pd/C. As reagdes foram feitas em um reator de aco inoxidavel de 100 cm® com
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0,5 g do catalisador reduzido, 10 mL do 6leo de améndoa de macauba, temperatura 300 °C, pressao
de hidrogénio 10 bar por 5 horas. O produto obtido teve alta concentragéo de hidrocarbonetos (85%),
a maior seletividade foi para diesel verde devido ao 6leo ser majoritariamente compostos por acido

oleinico (C18:1), seguido do bioquerosene de aviagao (60).

Wildschut et al. utilizaram o d6leo da pirdlise rapida para obtencdo de biocombustiveis
sustentaveis. As reagdes foram feitas em batelada em reator de ago inoxidavel de 100 cm3com 25,0 g
do dleo de pirdlise rapida, 1,25 g do catalisador Ru/C, temperatura 350 °C, pressao de hidrogénio de
200 bar por 4 horas. O rendimento para hidrocarbonetos foi de 60% e o grau de desoxigenagéo foi de
90% (75).

Zharova et al. estudaram a conversao de acidos graxos e ésteres do 6leo de semente de canola
para obtencdo de biocombustiveis sustentaveis, foi preparado um catalisador de PtSn/Al20s. As
reacdes foram feitas em reator de leito fixo na temperatura 420 °C, pressao de hidrogénio de 50 bar,
velocidade espacial 1,2 h™'. Os produtos das reagbes foram seletivos para a rota de hidrodesoxigenagao
(HDO) com rendimento de 99% e seletividade para hidrocarbonetos com 18 dtomos de carbonos 75%,
a alta seletividade é explicada pela taxa de adsorgédo e ativagado das moléculas de H2 por espécies

intermetalicas PtSns:qa (76).

Zhang et al. estudaram a producéao de bioquerosene de aviagao utilizando como matéria-prima
o palmitato de metila e NIHPW/MCM-41 como catalisador. As reagdes foram feitas em batelada em
reator de ago inoxidavel de 500 cm? com 40,0 g do palmiato de metila, 2,0 g do catalisador, temperatura
390 °C, pressao de hidrogénio de 20 bar por 6 horas. A seletividade geral para BioQAV foi de 86,1%,
seletividade para alcanos lineares de 47,1% e seletividade para alcanos ramificados de 8,3%. Neste
trabalho, a formacdo de alcanos ramificados se deu pela presenca de acido fosfotungstico na
composicao do catalisador (77).

Miyaiji et al. estudaram a isomerizagao de n-heptano utilizando materiais bifuncionais baseados
em PdH4SiW12040/SiO2. As reacdes foram feitas em reator de fluxo continuo na temperatura 180 °C,
pressao atmosférica, massa de catalisador variando de 0,1 — 0,5 g, e a razdo dos reagentes na fase
gasosa n-heptano:Hz = 4,8:95,2 em volume%. O melhor resultado foi obtido da reagéo utilizando o
catalisador (2% m/m)Pd(10% m/m)H4SiW12040/SiO2 com conversado de 69,2% e seletividade para

compostos ramificados foi de 94,6% (78).
A Tabela 2.2 descreve os catalisadores utilizados para as reagdes de hidrodesoxigenacgao.

Esse trabalho apresenta como contribuicdo cientifica a primeira utilizacdo de catalisadores

heterogéneos que contém ruténio na reacéo de hidrodesoxigenacéo do 6leo de babacu.



Tabela 2.2 - Catalisadores utilizados para as reag¢des de hidrodesoxigenagéo.
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Catalisador

Matéria-Prima

Condicdes Reacionais

Rendimento de
hidrocarbonetos (R) / Grau

de desoxigenagao (%)

Referéncias

330 °C, 50 bar Hz, LHSV 1 h~

NiMoS2/y-Al203 Oleo de palmiste 92 (R) Itthibenchapong et al., 2017
" Hz/6leo 1000 (cm®cm™3)
NiMoS2/y-Al203 Oleo de coco 340 °C, 30 bar Hz, 6h 65 R, 98% Brandao et al., 2021
NiMoS2/y-Al203 Oleo de babacu 340 °C, 70 bar Hz, 5h 98,4% Borges et al., 2021
NbOPOQO4.nH20 Oleo de soja 350 °C, 10 bar Hz, 5h 97 R Scaldaferri and Pasa, 2019
Mo/HZSM-22 Acido Palmitico 260 °C, 40 bar Hz, 4h >99,9% J. Zhang et al., 2020
Oleo de améndoa de
Pd/C 300 °C, 10 bar Hz, 5h 85R Silva et al., 2016
macauba
Ru/C Oleo da pirdlise rapida 350 °C, 20 bar Hz, 4h 60 R, 98% Wildschut et al., 2009
. 420 °C, 50 bar Hz, LHSV 1,2
PtSn/ y-Al203 Oleo da semente de canola 99 R Zharova et al., 2019
h-1
HPWNi/MCM-41 Palmeato de metila 390 °C, 20 bar Ho, 6h 86,1 R Z. Zhang et al., 2020
180 °C, 1 bar, n-heptano:H2 Miyaji, Ohnishi and Okuhara,
PdH4SiW12040/SiO2 n-heptano 69,2 R

=4,8:95,2

2004
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Este trabalho tem como objetivo geral a realizagdo de um estudo da hidrodesoxigenagéo do

6leo de babagu com foco na produgéo do bioquerosene de aviagao.

3.1 Objetivos especificos

I. Caracterizar o 6leo de babagu como matéria-prima para biocombustiveis;
Il. Preparar os catalisadores heterogéneos utilizados;
[ll. Estudo da atividade catalitica de materiais a base de ruténio;

IV. Testar diferentes condigbes reacionais visando aperfeigoar o processo de hidrodesoxigenagao do

6leo de babagu;

V. Realizar testes adicionais com o catalisador mais promissor como reuso e coprocessamento de

mateéria-prima.

VI. Caracterizar quimicamente os produtos obtidos, visando compreender as reagdes ocorridas.



4 Metodologia

y-
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4.1 Reagentes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram obtidos de fontes comerciais e utilizados
como recebidos. Oleo de babagu foi obtido da Francol. Tetraetil ortosilicato (TEOS) = 99%, RuCls
hidratado 99,98%, SnCls pentahidratado 98%, a-pineno 99,98%, BSTFA + 1%TMCS 99,98%, etanol
absoluto 200 proof = 99,5% foram obtidos da Sigma-Aldrich. HCI 37% VETEC e HF 40% da Quimex.
Etanol e acetona P.A. foram obtidos da Synth. Hidrogénio (Hz) grau UHP foi obtido da Air products.

4.2 Caracterizagdo da matéria-prima

O dleo de babagu foi caracterizado com os paradmetros indice de acidez (IA), densidade relativa
a 20 °C, analise termogravimétrica, perfil de acidos graxos, massa molar média e espectroscopia na
regido do infravermelho (1V).

4.2.1 indice de acidez

A determinacédo do indice de acidez foi realizada de acordo com a metodologia AOCS Cd 3d-
63. Foram pesados 1,0 g de amostra e em sequéncia foi solubilizada em uma mistura 2:1 de éter etilico
e etanol. Em seguida, acrescentaram-se duas gotas de solucdo alcodlica 1% m/v fenolftaleina ao
sistema e em seguida titulou-se a mistura com solugéo de hidroxido de potassio (KOH) 0,01 M até o
aparecimento da cor rosacea a qual deve permanecer por 30 segundos. A analise foi feita em triplicata

para todas as amostras. Foi utilizado a equagéo 4.1:

. |4 56,1
Indice de acidez (mg de KOH/g) = % Eg.4.1

Em que V é o volume de KOH usado na titulagdo da amostra em mL, c é a concentragado da
solugado padronizada de KOH em mol/L, 56,1 é o fator de corregdo molar para KOH e m é a massa de

amostra pesada em g.

4.2.2 Densidade relativa a 20 °C

As amostras foram filtradas para remover impurezas e tragos de umidade. Encheu-se um
picnébmetro com a amostra e entdo foi colocado em banho maria a temperatura de 20 °C. Apés 30

minutos pesou-se o recipiente e calculou-se a densidade segundo a equacgéo 4.2.
m
Densidade relativa a 20 °C = v Eq. 4.2

Onde m é amassa do liquido, obtida pela diferenga do picnédmetro cheio e vazio, e V é o volume

do picndmetro. Para determinar o volume do picnémetro foi utilizado agua destilada: a massa de agua
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foi obtida por meio da diferenga entre as massas do picndmetro cheio de agua e do picnédmetro vazio,

foi utilizada a densidade tabelada da agua a 20 °C. As amostras foram pesadas em ftriplicata.

4.2.3 Analise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas TG/DTG foram obtidas em equipamento Q50 da TA Instruments
na faixa de temperatura de 30 a 600 °C, com raz&o de aquecimento de 10 °C min™!, em atmosfera de

N2 com fluxo de 60 mL min™ e utilizando cadinho de alumina.

4.2.4 Perfil de acidos graxos

O perfil de acidos graxos do d6leo de babagu foi determinado através da técnica de
cromatografia a gas. Para executar a analise, primeiramente, foi necessario a transformagéo do 6leo
em componentes mais volateis, geralmente a derivatizagdo dos triglicerideos em ésteres metilicos,
tendo os acidos graxos como intermediario. O procedimento consistiu na hidrélise dos triglicerideos
(4.2.5), seguido de uma etapa de esterificacdo (4.2.6). As amostras foram analisadas em um
cromatografo CG-2010 Shimadzu equipado com detetor de ionizagao por chama (CG-FID). Utilizou-se
uma coluna SP2340 (60 m x 0,25, d.i.0,20 um). Aidentificacdo das substancias foi feita por comparagao
com mistura padrao de acidos graxos esterificados SUPELCO 37 no software GC solution.

4.2.5 Hidrolise dos lipideos

Aproximadamente 10 mg do 6leo de babagu foi pesado em um frasco e adicionou-se 100 pL
de uma solugcédo de KOH 1 M, o frasco foi tampado e agitado em vortex por 10 segundos e em seguida
aquecido a 70 °C em banho termostatico por 10 minutos. Apds o resfriamento, foi adicionado 400 uL
de solucéo de HCI 20 %, aproximadamente 20 mg de NaCl e 600 pL de acetato de etila, o frasco foi
novamente tampado, agitado em voértex por 10 segundos e apds repousar 5 minutos, 300 uL da fase

organica foi transferida para outro frasco e seco por evaporagao, obtendo-se os acidos graxos livres.

4.2.6 Esterificagao dos acidos graxos

Adicionou-se 100 pL de solugao de BF3 14% em metanol no frasco contendo os acidos graxos,
o frasco foi tampado e agitado em vortex por 10 segundos, e em seguida aquecido a 70 °C em banho
termostatico por 10 minutos. Apds o resfriamento, adicionou-se 500 pyL de metanol grau HPLC,
aproximadamente 100 mg de Na2SO4 anidro e apods agitagéo a solugéo foi filtrada para outro frasco e

analisada no cromatografo a gas com detector de ionizagéo por chama (CG-FID).

4.2.7 Calculo da massa molar média

O calculo da massa molar média (MMmédia) do 6leo de babacu foi obtido a partir do perfil de

acidos graxos aplicado a equacéo 4.3.
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MMmédia = {3.Z [mAG,i — 1) C%]} + 41 Eq. 4.3

Em que: 3 é a combinagéo de acidos graxos para a formagéo de um triglicerideo; mAG,i é a
massa molar do acido graxo i; 1 € a massa do préton acido que é ionizado do acido graxo para a
formacgéo do triglicerideo; C% ¢é a contribuigdo do acido graxo i na composigéo do 6leo, obtida por GC-

FID; 41 é a massa molar da cadeia (C3Hs**) que liga os carboxilatos na formagéo do triglicerideo.

4.2.8 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

O espectro de absorg¢ao na regido do infravermelho (IV) do 6leo de babagu foi adquirido para
determinar os grupos funcionais presentes na regido compreendida entre 550 a 4000 cm™', por ATR
(Reflexdao Total Atenuada). Foi obtido em espectrdbmetro modelo Nicolet iS5 FTIR da marca

ThermoFisher, com célula de diamante, empregando resolugéo de 4 cm™ e 32 leituras.

4.3 Preparo dos catalisadores

Todos os catalisadores desse trabalho foram preparados utilizando silica sol-gel como suporte.
Foram preparados pelo método sol-gel os catalisadores de Ru, RuSn e RuH3PW12040. Os catalisadores

foram preparados pelo método sol-gel (SG).

4.3.1 Preparo do catalisador de ruténio suportado em silica (Ru/SiO2) (5% mol)

Uma mistura contendo 0,1472 mol de tetraetil ortosilicato (TEOS) e 25,6 mL de etanol absoluto
foi colocada sob agitacdo por 20 minutos. Adicionou-se lentamente a mistura uma solugao contendo
7,75 mmol (5 mol%) de RuCls, 0,5 mL de HCl e 0,05 mL de HF em 42 mL de agua destilada. A solugéo
resultante foi agitada por 35 minutos para garantir a homogeneidade da mistura, em seguida a mistura

foi transferida para frascos de teflon de 10 mL, tampados e deixados em repouso por 24 horas.

Em sequéncia, o conteudo que se apresentava na forma de um gel homogéneo, foi levado a
estufa por 24 horas a 90 °C para total evaporagéo do solvente. O sélido formado foi calcinado a 300 °C
em mufla com taxa de aquecimento de 10 °C min™' por 3 horas e pulverizado. O material resultante foi

denominado Ru/SiOx.

4.3.2 Preparo do catalisador bimetalico com maior teor de ruténio (4% mol) e estanho (1% mol)
suportado em silica (RuSn/SiO-)

Uma mistura contendo 0,1472 mol de tetraetil ortosilicato (TEOS) e 25,6 mL de etanol absoluto
foi colocada sob agitagao por 20 minutos. Adicionou-se lentamente a mistura uma solugao contendo
6,2 mmol (4 mol%) de RuCls e 1,55 mmol (1 mol%) de SnCl4, 0,5 mL de HCI e 0,05 mL de HF em 42
mL de agua destilada. A solugao resultante foi agitada por 35 minutos para garantir a homogeneidade
da mistura, em seguida a mistura foi transferida para frascos de teflon de 10 mL, tampados e deixados

€em repouso por 24 horas.
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O gel homogéneo, foi levado a estufa por 24 horas a 90 °C para total evaporagao do solvente.
O solido formado foi calcinado a 300 °C em mufla com taxa de aquecimento de 10 °C min™' por 3 horas

e pulverizado. O material resultante foi denominado RuSn/SiO-.

4.3.3 Preparo do catalisador bimetalico com menor teor de ruténio (1%) e estanho (5%)
suportado em silica (SnRu/SiO.)

Uma mistura contendo 0,04512 mol de tetraetil ortosilicato (TEOS) e 6,1 mL de etanol absoluto
foi colocada sob agitagdo por 20 minutos. Adicionou-se lentamente a mistura uma solugdo contendo
0,48 mmol (1 mol%) de RuCls e 2,41 mmol (5 mol%) de SnCls, 0,5 mL de HCI e 0,05 mL de HF em 16
mL de agua destilada. A solugao resultante foi agitada por 35 minutos para garantir a homogeneidade
da mistura, em seguida a mistura foi transferida para frascos de teflon de 10 mL, tampados e deixados
em repouso por 24 horas.

O gel foi levado a estufa por 24 horas a 90 °C para total evaporagao do solvente. O sélido
formado foi calcinado a 300 °C em mufla com taxa de aquecimento de 10 °C min™' por 3 horas e
pulverizado. O material resultante foi denominado SnRu/SiO-.

4.3.4 Preparo do catalisador binfuncional de ruténio (5% m/m) e heteropoliacido HsPW;204¢
(HPW) (15% m/m) suportado em silica (RuHPW/SiO,)

Uma mistura contendo 12,85 g de tetraetil ortosilicato (TEOS) e 12,8 mL de etanol absoluto foi
colocada sob agitagao por 20 minutos. Adicionou-se lentamente a mistura uma solugédo contendo 0,803
g (5 %m/m) de RuCls e 2,410 g (15 %m/m) de heteropoliacido HsPW12040, 0,5 mL de HCI € 0,05 mL de
HF em 16 mL de agua destilada. A solugao resultante foi agitada por 35 minutos, em seguida a mistura

foi transferida para frascos de teflon de 10 mL, tampados e deixados em repouso por 24 horas.

O conteudo que se apresentava na forma de um gel homogéneo, foi levado a estufa por 24
horas a 90 °C para total evaporagédo do solvente. O sélido formado foi calcinado a 300 °C em mufla
com taxa de aquecimento de 10 °C min™' por 3 horas e pulverizado. O material resultante foi
denominado RuHPW/SiOx.

4.4 Caracterizagdo dos catalisadores

O catalisador monometalico Ru/SiO2 (4.3.1) e o catalisador bimetalico com maior teor de ruténio
RuSn/SiOz2 (4.3.2) foram utilizados anteriormente pelo grupo de pesquisa na transformagéo de aldeidos
a,B-insaturados. A técnica de difragdo de raios X (DRX) foi empregada para identificar as fases
cristalinas dos materiais. O procedimento foi conduzido utilizando um difratbmetro Shimadzu XRD-
7000, equipado com um tubo de Cu (30 kV, 30 mA, comprimento de onda A = 0,154 nm) e uma
velocidade de varredura de 46 min™'. As analises foram executadas nas instalagcdes do Departamento
de Quimica da UFMG.
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Para determinar a temperatura necessaria para reduzir o ruténio oxidado foi conduzida por
meio da técnica de redugdo a temperatura programada (RTP). Utilizou-se um equipamento
Quantachrome Chembet 3000, com um fluxo constante de 22 mL min™' de H2/N2 (5%), uma corrente de
150 A, atenuagédo de 32 e uma taxa de aquecimento de 10 °C min™'. As medigGes foram realizadas nos
materiais apds o processo de calcina¢do. As analises foram conduzidas no laboratério do professor
Luiz Carlos Oliveira, na UFMG.

As caracteristicas texturais, como area especifica e porosidade, foram determinadas por meio
da técnica de adsorc¢ao/dessorg¢ao de N2, utilizando o equipamento Quantachrome Autosorb iQ. Antes
da analise, as amostras passaram por um processo de desgaseificagdo no equipamento, realizado
durante 8 horas a 120 °C. Os valores de area especifica e porosidade foram calculados utilizando os
modelos matematicos de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH),
respectivamente. As analises foram conduzidas no laboratério do professor Luiz Carlos Oliveira, na
UFMG.

4.5 Reagdes

4.5.1 Estudo da atividade catalitica de materiais a base de ruténio

Com intuito de comparar a atividade catalitica de diferentes catalisadores foram realizados
estudos em reagdes de hidrodesoxigenagao do dleo de babagu como substrato. Foram empregados
catalisadores monometalicos (Ru/SiO2 e Sn/SiOz2), catalisador bimetalico (RuSn/SiO2 e SnRu/SiO2) e
bifuncional (RUHPW/SiOz). As reacdes foram feitas em um reator batelada Parr 4348 com capacidade
de 160 mL. Nas reacdes foram usados 6,0 g de 6leo de babacu e 5% (m/m) de catalisador em relagao
a massa de 6leo de babagu. Também se realizou uma reagcédo nas mesmas condicbes sem catalisador
(reacdo branco), para confirmar a necessidade do uso de catalisadores e observar o efeito de
degradacao térmica do 6leo de babagu. Ao término de cada reagao, a fase liquida foi filtrada em filtro

para seringa com porosidade de 0,22 um e o sélido foi lavado com acetona e reservado.

4.5.2 Reagoes com catalisador bimetalico (SnRu/SiO; e RuSn/SiO-)

O ruténio é considerado oxofilico devido a sua forte afinidade pelo oxigénio, o que se reflete na
sua capacidade de se ligar e estabilizar espécies contendo oxigénio em sua superficie. A forte ligagao
do oxigénio as superficies de ruténio facilita reagées envolvendo espécies contendo oxigénio, como
reacoes de desidroxilagédo e desoxigenagéao. A afinidade do ruténio pelo oxigénio também pode levar a
formacao de espécies de superficie, como espécies de hidrocarbonetos parcialmente insaturados, que
podem sofrer reagdes de quebra de ligagdo C-C para formar hidrocarbonetos de cadeia curta (79,80).
A adigéo de uma pequena quantidade de Sn (1% m/m Sn) ao catalisador Ru/SiO2 tornou-o ativo para
hidrogenacéo de ambas as ligagdes C=C e C=0. Aumentar a carga de Sn de 1 para cerca de 3,6%
(m/m) reduziu bastante a taxa especifica para hidrogenagdo C=C, enquanto a taxa especifica para
hidrogenagdo C=0O diminuiu mais gradualmente. A atividade para hidrogenagdo C=C permaneceu

invariavel para carga de Sn superior a cerca de 3,6% em peso, resultando em uma seletividade ideal
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para alcool crotilico na razdo molar Sn/(Ru + Sn) em torno de 0,2 - 0,3 (81). As reagdes a seguir
utilizaram catalisadores com diferentes teores de ruténio e estanho para estudar a hidrodesoxigenagao

do éleo de babacu.

4.5.2.1 Reagbes com catalisador SnRu/SiO;

Visando observar a rota preferencial (HDO ou DCO/DCOx) que o catalisador com a proporgao
Sn:Ru 5:1 direciona as reagbes de hidrodesoxigenacao foi realizado uma reagdo com as seguintes

condigdes apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Reagédo com o catalisador bimetalico SnRu/SiO-.
Experimento | Temperatura (°C) | Pressédo (bar) | Tempo (h)

SnRu01 350 30 2:30

Massa de catalisador: 300 mg, massa do dleo 6,0 g, 150 rpm

4.5.2.2 Reagbes com catalisador RuSn/SiO;

Otimizagao

Visando otimizar a reagdo com o catalisador RuSn/SiO: foi feito uma reagdo em condi¢bes
drasticas (temperatura e presséo de hidrogénio altas) e outras rea¢gdes com variagdo de uma condi¢ao
(temperatura, pressao e tempo) para observar o efeito de cada uma destas condigbes na reagéo. As

reacgOes feitas estdo apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Reagbes de otimizagdo com o catalisador bimetalico RuSn/SiOx.

Experimento | Temperatura (°C) | Pressao (bar) | Tempo (h)
RuSn01 350 30 3:30
RuSn02 350 20 3:30
RuSn03 300 30 3:30
RuSn04 350 30 2:30

Massa de catalisador: 300 mg, massa do éleo 6,0 g, 150 rpm

4.5.3 Reagoes com catalisador binfuncional (RuHPW/SiO,)

Para avaliar a atividade de hidrodesoxigenacgéo e hidroisomerizagédo do catalisador bifuncional
de RuHPW/SiO: foram feitas rea¢des com 6leo de babagu e com o produto liquido da reagdo de HDO

Ru04. As reagdes foram feitas conforme na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Reacgbes de otimizagdo com o catalisador bifuncional RuHPW/SiOx.
Experimento | Temperatura (°C) | Presséo (bar) Tempo (h) Matéria-prima
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RuHPWO01 350 30 1:15 Oleo de babacu
RuHPWO02 350 30 2:45 Oleo de babacu

Oleo de babagu apds

Iso01 280 30 2:00

reacao de HDO

Massa de catalisador: 300 mg, massa de matéria-prima: 6,0 g, 150 rpm

4.5.4 Reacdes com catalisador monometalico (Ru/SiO3)

Otimizagao

Visando otimizar a reagdo com o catalisador Ru/SiO2 foi feito uma reagcdo com condigbes
drasticas e outras reagbes com variagdo de uma condicdo (temperatura, pressdo e tempo) para

posterior comparagao. As reagdes feitas estdo apresentadas na tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Reagbes de otimizagdo com o catalisador monometalico Ru/SiO2.

Experimento | Temperatura (°C) | Pressao (bar) | Tempo (h)
Ru01 350 30 3:30
Ru02 350 20 3:30
Ru03 300 30 3:30
Ru04 350 30 2:30

Massa de catalisador: 300 mg, massa do éleo 6,0 g, 150 rpm

Reuso

Para avaliar a estabilidade do catalisador Ru/SiO2 foram feitas quatro reag¢des utilizando o
catalisador recuperado da reacao anterior. Apds o quarto ciclo, o catalisador recuperado passou por
tratamento térmico - aquecimento a 10 °C min™ até 300 °C e permanéncia neste patamar por 3 horas-
. Foi utilizado a mesma condi¢ao de calcinagéo do catalisador para regenerar o catalisador recuperado

apos quatro ciclos. As reacoes feitas estao apresentadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Reactes de reuso do catalisador monometalico Ru/SiOx.

Experimento | Temperatura (°C) | Presséao (bar) | Tempo (h)
1° ciclo 350 30 2:30
2° ciclo 350 30 2:30
3° ciclo 350 30 2:30
4° ciclo 350 30 2:30
Regenerado 350 30 2:30

Reacdo em atmosfera inerte
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Para avaliar a capacidade de desoxigenagao do catalisador Ru/SiO2 na auséncia de atmosfera
redutora foi feita uma reagao em atmosfera de nitrogénio. A reagao feita esta apresentada na Tabela
4.6.

Tabela 4.6 — Reacao em atmosfera inerte com o catalisador monometalico Ru/SiOx-.
Experimento | Temperatura (°C) | Pressao (bar) | Tempo (h)

Ru05 350 10 2:30

Massa de catalisador: 300 mg, massa do 6leo 6,0 g, 150 rpm

Coprocessamento de dleo vegetal e terpeno

Para comparar as propriedades dos produtos foi feita uma reagdo com uma mistura de 6leo de
babagu e a-pineno na proporgdo 1:1 em massa. A reagéo foi feita com as seguintes condigbes
apresentadas na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Reagédo com o catalisador monometalico Ru/SiOx.
Experimento | Temperatura (°C) | Pressao (bar) | Tempo (h) Matéria-prima

Babacgu: a-pineno
1:1

Ru06 350 30 2:30

Massa de catalisador: 300 mg, massa do éleo 6,0 g, 150 rpm

4.6 Caracterizagdo dos produtos das reagoes

O grau de desoxigenacao e seletividade para hidrocarbonetos dos produtos das reagcbes com
diferentes catalisadores e reagédo de coprocessamento de 6leo vegetal e terpeno foram determinados
a partir dos produtos liquidos formados utilizou-se as técnicas de absorg¢ao na regido do infravermelho
(IV), cromatografia a gas acoplado ao espectro de massas (CG-MS), cromatografia a gas acoplado a
detector por ionizacdo de chama (CG-FID), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Poder

Calorifico Inferior (PCI).

4.6.1 Espectroscopia de absorg¢ao na regido do infravermelho

O grau de desoxigenagdo e a conversdao dos produtos liquidos foram analisados
qualitativamente por meio dos grupos funcionais presentes na regiao compreendida entre 550 e 4000
cm™', por ATR (Reflexdo Total Atenuada). O espectro foi obtido em espectrémetro modelo Nicolet iS5

FTIR da marca ThermoFisher, com célula de diamante, empregando resolugéo de 4 cm™ e 32 leituras.

4.6.2 Cromatografia a gas acoplada a espectrometro de massas (CG-MS)
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Os cromatogramas dos produtos das reagdes que apresentaram diminuigdo da banda referente
a carbonila ou desaparecimento da mesma foram analisados por CG-MS em um equipamento
Shimadzu, modelo GCMS-QP5050 com autoinjetor AOC-20i. As amostras foram diluidas previamente
com diclorometano (10 mg de amostra em 600 uL de diclorometano). Utilizou-se coluna DB-5 com
dimensdes 60 m x 0,25 mm x 0,25 um. As condigbes foram: temperaturas da coluna e do injetor foram
310 °C e 320 °C, respectivamente. O gradiente de temperatura empregado seguiu a programagao:
isoterma a 30 °C por 1 min, seguida de uma rampa de aquecimento, que se iniciou a uma taxa de 3 °C
min~' até 90 °C, mantido por 1 min. Em sequéncia, aqueceu-se sob uma taxa de 5 °C min™" até 200 °C,
mantido por 2 min. Seguido, novamente, de uma rampa de aquecimento de 8 °C min™ até 262 °C,
mantido por 1 min e de outra rampa de 3 °C min™' até 300 °C, mantido por 2 min. Por fim, foi utilizado
uma taxa de aquecimento de 6 °C min™' até 320 °C e essa temperatura final foi mantida por 15 min. O
volume de injecao foi de 1,0 uL com Split 1/10 e o gas hélio foi empregado como gas de arraste a um
fluxo de 0,6 mL min"' (Adaptado de Silva et al., 2016).

O software GC-MS Solutions e as bibliotecas WILEY e NIST foram utilizados para a
identificagdo dos picos dos cromatogramas, foi considerado um nivel minimo de similaridade de 85 %

para a determinacao das espécies.

4.6.3 Cromatografia a gas acoplado a detector por ionizagdo de chama (CG-FID)

Os cromatogramas dos produtos das reagdes que apresentaram diminuigdo da banda referente
a carbonila ou desaparecimento da mesma foram analisados por CG-MS marca Agilent, 8890 GC
System, com autoinjetor 7650. As amostras foram diluidas previamente com diclorometano (10 mg de
amostra em 600 pL de diclorometano). Utilizou-se coluna DB-5 com dimensdes 60 m x 0,25 mm x 0,25
pum. As condigbes foram: temperaturas da coluna e do injetor foram 320 °C e 320 °C, respectivamente.
O gradiente de temperatura empregado seguiu a programacao: isoterma a 30 °C por 1 min, seguida de
uma rampa de aquecimento, que se iniciou a uma taxa de 3 °C min™' até 90 °C, mantido por 1 min. Em
sequéncia, aqueceu-se sob uma taxa de 5 °C min™' até 200 °C, mantido por 2 min. Seguido, novamente,
de uma rampa de aquecimento de 8 °C min-' até 262 °C, mantido por 1 min e de outra rampa de 3 °C
min~' até 300 °C, mantido por 2 min. Por fim, foi utilizado uma taxa de aquecimento de 6 °C min™' até
320 °C e essa temperatura final foi mantida por 15 min. O volume de injecdo foi de 1,0 yL com Split

1/10 e o gas hélio foi empregado como gas de arraste a um fluxo de 0,6 mL min™'.

4.6.4 Preparo de amostra com derivatizante

Para o preparo de amostras com maiores teores de acidos graxos livres, foi coletado 10 mg de
amostra homogeneizada e adicionado em um vial de 2 mL. Em seguida, foram adicionados 100 L do
derivatizante N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida + 1% Clorotrimetilsilano (BSTFA + 1%TMCS).
Agistou-se e aguardou-se 30 minutos em temperatura ambiente para garantir que a reacao ocorresse.

A amostra foi aferida para 600 uL com diclorometano.
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4.6.5 Calculo de conversao e seletividade

A conversao do 6leo de babagu (C) foi definida em termos dos triglicerideos convertidos em

outros produtos (intermediarios e hidrocarbonetos) e calculado de acordo com a equagéo 4.4.

Atgr
Atotal

C (%) =100% — * 100 Eq. 4.4

Onde C é conversao de triglicerideos; Atrg é a soma das areas dos picos dos triglicerideos; Atotal é a
soma das areas dos picos dos triglicerideos e produtos.

A seletividade (em porcentagem de massa) para cada produto (Si) foi calculada de acordo com a
equacgao 4.5:

Al

Si (%) = Eqg. 4.5

*
Aprodutos totais

Onde Si ¢ a seletividade do produto i; Ai € a area do pico do composto i, Aprodutos totais € soma das
areas dos picos de todos produtos formados (72).

4.6.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para avaliar o comportamento a frio dos produtos presentes na amostra das reagdes foi
realizado a analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) através do equipamento Q10DSC TA
instrument. Cerca de 10 mg das amostras foram utilizadas nas analises. O equipamento previamente
resfriado com Nx(l) foi programado para aquecer de -75 °C até 35 °C, com uma taxa de aquecimento
de 5 °C min™ e fluxo 50 mL min"' de Na.

4.6.7 Poder Calorifico Inferior (PCI)

Para avaliar o calor de combustdo dos hidrocarbonetos presentes na amostra das reacdes foi

realizado a analise de poder calorifico inferior segundo a norma ASTM D4809-18.
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5.1 Caracterizacdo da matéria-prima

Os resultados das analises de caracterizagéo correspondentes as propriedades do 6leo de babagu sao

mostrados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Propriedades do 6leo de babacu.

Parametro Unidade Oleo de babagu
Densidade a 20 °C kg m=3 921,2
indice de Acidez mg KOH g 0,31

O dleo de babagu apresenta indice de acidez semelhante aos valores encontrados por
Cavalcante e Moreira de 0,28 mg KOH/g e 0,32 mg KOH g™, respectivamente (82,83). A densidade de
uma substancia esta diretamente relacionada a sua estrutura quimica. No caso de triglicerideos e

acidos graxos, observa-se que quanto menor for o peso molecular, menor sera a densidade.

A Figura 5.1.1 apresenta as curvas TG/DTG relacionadas a decomposi¢ao da matéria-prima,
onde é mostrado um estagio de perda de massa notavel na faixa de 260 a 440 °C. A temperatura inicial
de decomposicao do 6leo de babacgu foi registrada a 260 °C, atingindo sua temperatura maxima de
degradacgao a 388 °C. A decomposigao térmica dos triglicerideos ocorre entre 235 e 490 °C. Portanto,
o perfil de decomposi¢cao do 6leo pode ser vinculado a eventos de fragmentagédo e/ou hidrélise dos

triglicerideos, seguidos pela decomposi¢ao/volatilizagdo dos produtos resultantes (84).
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Figura 5.1.1 - Curvas TGA (perda de massa) e DrTGA (derivada da perda de massa) em atmosfera
de N2 do éleo de babagu.

A Tabela 5.2 apresenta a distribuicdo dos acidos graxos presentes no 6leo de babacgu, a
porcentagem de compostos insaturados e a massa molar média calculada a partir da equagéao 4.3. Os

dados apresentados na Tabela 5.2 estdo coerentes com dados reportados na literatura (83,85).
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Tabela 5.2 — Perfil graxo do 6leo de babagu.

Acido graxo Abreviagao | Oleo de babacu (%)
Acido caprilico C8:0 4.4
Acido caprico C10:0 43
Acido laurico C12:0 46,6
Acido miristico C14:0 17,7
Acido palmitico C16:0 9,3
Acido estearico C18:0 3,2
Acido oleico cis C18:1 14,1
Acido linoleico cis C18:5 0,5
Teor de Saturados (%) 85,9
Teor de Insaturados (%) 14,1
Massa Molar Média (g mol) 702

O dleo de babacgu (Tabela 5.2) é predominantemente composto por cadeias hidrocarbénicas
saturadas em aproximadamente 86% e tem como componente majoritario o acido laurico (C12) que
representa 46,6% da composi¢ao do 6leo, seguido do acido miristico (C14) 17,7% e do acido oleico cis
(C18:1) 14,1%. Logo, o 6leo de babagu € um candidato a matéria-prima para produg¢ao de bioquerosene
de aviagdo pois a composi¢cao esta majoritariamente na faixa de destilacdo do querosene fossil (C9-

C16). O cromatograma do perfil graxo do éleo de babacu é apresentado na Figura 5.1.2.
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Figura 5.1.2 — Cromatograma do produto da transesterificagao do dleo de babacu.

5.2 Caracterizagao dos catalisadores

Apenas os catalisadores Ru/SiO2 e RuSn/SiO2 foram caracterizados. Na analise de DRX
(Figura 5.1.3) os catalisadores foram caracterizados apds a calcinagdo. No difratograma, observa-se

uma reflexao alargada na regido de 26 = 23°, presente em materiais com silica amorfa na matriz (86)
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e padroes de difracdo referentes ao RuO2. Para o catalisador bimetalico, ndo foi observada nenhum
padrdo de reflexdo caracteristico de ligas metalicas entre ruténio e estanho. Além disso, devido ao
baixo teor molar de estanho presente (1 mol%) nao foi observado padrao de difragcdo caracteristico a

esse elemento.
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Figura 5.1.3 - Difragcao de raios X dos catalisadores de ruténio. Fonte: Cu (30 kV, 30 mA, 1=0,154 nm).

A andlise de Reducao a Temperatura Programada (RTP) (Figura 5.1.4) mostra um evento de
reducdo em 149 °C possivelmente de espécies de Ru que estdo na superficie e outro em 195 °C
referente a espécies mais internas de Ru no material. O evento de reducéo foi atribuido como sendo a
redugdo do RuO:2 para Ru® (87). A proporgdo entre as areas dos sinais do RTP é de 0,82:1

RuSn/SiO2:Ru/SiO2, os valores estdo de acordo com os teores de ruténio utilizado no preparo do

catalisador.
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Figura 5.1.4 — Curva de redugéo a temperatura programada dos materiais calcinados.
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A Figura 5.1.5 apresenta as isotermas de adsorgao/dessorgdo de N2 BET e a distribuicdo de
poros BJH dos catalisadores. As isotermas dos catalisadores séo do tipo IV, segundo classificagéo da
IUPAC (88). Essas isotermas possuem poros entre 2-50 nm de didmetro, e estdo de acordo com os
dados de distribuicdo de poros BJH dos materiais, Ru/SiOz2: 3-7,5 nm e RuSn/SiOz2: 3-10 nm. As areas
especificas BET para os catalisadores monometalico e bimetalico séo, respectivamente, 706 e 778 (m?

g™"), e volume de poros para os catalisadores monometalico e bimetalico s&o, respectivamente, 0,77 e

1,32 (cm® g™).
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Figura 5.1.5 - Isoterma de adsorgao/dessorg¢éo de N2 BET (a) e distribuicdo de poros BJH (b) dos
catalisadores.

5.3 Caracterizacdo dos produtos

5.3.1 Caracterizacao do produto do catalisador SnRu/SiOz (5mol%:1mol %)
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A Reagdo com o catalisador SnRu/SiO2 teve como objetivo testar a seletividade da rota
preferencial seguida pela reagao de hidrodesoxigenagao. Zharova et al. prepararam um catalisador de
PtSn/Al20s (1:5 m/m) e obteve-se alcanos e alquenos apenas com numeros pares de atomos de

carbono, ou seja, o caminho reacional foi exclusivamente o de hidrodesoxigenacgéo (76).

O produto do experimento utilizando o catalisador SnRu/SiO:2 foi analisado via infravermelho
(IV) (Figura 5.2) e por meio da auséncia dos estiramentos comparativamente ao espectro do 6leo de

babagu foi possivel observar as transformagdes.

Mesmo em baixas concentragdes de ruténio Ru:Sn (1 mol%:5 mol%) foi observada a atividade
catalitica promovendo a desoxigenacao do 6leo de babagu. No espectro na regido do infravermelho do
produto SnRu01 observa-se uma discreta banda referente a carbonila (C=0) de acido carboxilico em
1710 cm™. Portanto, o produto obtido tem alto grau de desoxigenagdo em relagdo a matéria-prima

devido a diminuigdo da banda na regido de 1740 cm™.
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Figura 5.2 - Espectro |V do produto da reagéo utilizado o catalisador SnRu/SiO2 e do éleo de babacu.

Com base na analise cromatografica (Figura 5.3 a) observa-se que o perfil dos produtos sédo
majoritariamente hidrocarbonetos do tipo alcanos identificados como Cn, onde n é o numero de
carbonos da cadeia hidrocarbdnica, os alquenos estdo em tempos de retencdo bem préximos aos picos
dos alcanos e possuem 0 mesmo numero de carbonos da cadeia do alcano mais proximo, um pico
correspondente a um alcool graxo foi identificado como *C12 em tr=41 minutos e os picos em tempo
de retencao superiores a 50 minutos foram classificados como compostos oxigenados possivelmente
acidos carboxilicos e ésteres de alcoois graxos. A Figura 5.b) mostra a regido entre 18 e 33 minutos
ampliada, foi possivel identificar 1-alqueno, alcano linear, trans-2-alqueno e cis-2-alqueno pela

repeticdo do padrao de picos em torno do alcano linear (89).
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Figura 5.3 - a) Cromatograma obtido pela analise GC-FID da reacao do 6leo de babagu com
catalisador SnRu/SiO2 a 350 °C, 30 bar de Hz e 2h30. b) Ampliagdo do cromatograma a) na regiéo
entre 18 e 33 minutos. * indica compostos oxigenados.

A distribuicdo de produtos da reacdo SnRu01 (Figura 5.4 a) reforgca os dados ja relatados na
analise de infravermelho, pela eq. 4.4 a conversédo do dleo de babacu foi de 86% dos quais 51%

converteram-se em alcanos lineares e os 35% restantes foram convertidos em alquenos lineares.
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Seletividade em biocombustivel (%)

Figura 5.4 - a) Distribuicao dos produtos da reagdo SnRu01 b) Distribuicao das fragdes de bio-
hidrocarbonetos correspondentes a biogasolina, BioQAv e diesel verde da reagdo SnRu01 a 350 °C,

30 bar de H2 e 2h30.

Nao foi possivel identificar bio-hidrocarbonetos ramificados provavelmente pela falta de sitios

acidos de Bronsted fortes. E apenas 14% permaneceram como moléculas oxigenadas, principalmente

na forma de acidos graxos. A Figura 5.4b mostra a distribuigdo das fragdes de bio-hidrocarbonetos que

correspondem a biogasolina (C5-C10), bioquerosene de aviagao (C9-C16) e diesel verde (C15-C21),

11%, 67% e 27,0% respectivamente, nessa distribuicao € possivel que o somatdrio das fragdes passe

dos 100% devido ao fato de algumas cadeias hidrocarbOnicas pertencerem a duas classes distintas,

como por exemplo, o decano esta na faixa de destilacdo da biogasolina e bioquerosene de aviagao.

Apesar do elevado grau de desoxigenagao, a formagao de alquenos prejudica a estabilidade do produto

devido a insaturacao propiciar reagdes de oxidagdo com o ar atmosférico e a polimerizagdo entre as

moléculas de alqueno.

Tabela 5.3 — Seletividade do produto liquido da reagdo SnRu01 e razdo HDO/DCO.

Composto % Area saturados | % Area insaturados
c7 0,6 0,4
C8 1,4 1,9
C9 1,2 1.1
C10 2,3 2,3
Cc1 54 4,1
Cc12 15,1 4.1
C13 2,9 3,0
C14 7,8 5,6
C15 2,2 2,5
C16 4.8 2,5
Cc17 2,1 4,2
C18 4.9 3,8
Razdo HDO/DCO 1,90
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A seletividade dos produtos da reacdo SnRu01 foi calculado pela equacdo 4.5 e pode ser
conferida na Tabela 5.3. A area dos compostos saturados € maior que a area dos compostos
insaturados com exceg¢ao do pentadecano e heptadecano. Outro ponto € a razédo entre a rota de
hidrodesoxigenagéo (HDO), na qual a cadeia hidrocarbbnica permanece com o mesmo tamanho, e as
rotas descarboxilagdo e descabonilagdo foram agrupadas (DCO), na qual a cadeia hidrocarbbnica
perde um atomo de carbono na forma de CO2z e CO, respectivamente, nessa reagéo a razao HDO/DCO

foi de 1,90 e isso significa que a reagao ocorreu pela rota de hidrodesoxigenagao.

5.3.2 Caracterizag¢ao dos Produtos do catalisador RuSn/SiO; (4 mol%:1 mol%)

Como o catalisador SnRu/SiOz2 nado foi seletivo para a rota de hidrodesoxigenacéo, foi
preparado um material com maior proporcao de ruténio em relagcdo ao estanho a fim de observar a
mudanca na natureza dos produtos obtidos. O ruténio possui carater oxofilico colaborando na interagao
com os atomos de oxigénio do substrato na etapa de desoxigenagao, o estanho também possui carater

oxofilico e atuaria de forma secundaria como um promotor do ruténio favorecendo a reagéo.

Os produtos das reagdes foram analisados via infravermelho (IV) e através da alteragdo nos

estiramentos e auséncia de bandas no espectro foi possivel comparar com o espectro do dleo de

babagu.
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Figura 5.5 - Espectro IV dos produtos da reacao utilizado o catalisador RuSn/SiO2. (RuSn01: 350°C/
30 bar Hz/ 3h30; RuSn02: 350°C/ 20 bar Hz/ 3h30; RuSn03: 300°C/ 30 bar H2/ 3n30; RuSn04: 350°C/
30 bar Hz/ 2h30).
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Na Figura 5.5 é possivel notar que os estiramentos de carbonila (C=0) de éster presente na
regido 1715 cm™ manteve-se nos experimentos RuSn03 (temperatura 300 °C), e estiramentos de
carbonila (C=0) de &cido carboxilico, que é um intermediario reacional, nos experimentos RuSn03 e
RuSn04. Isso indica que a temperatura de 300 °C nao foi capaz de ativar as carbonilas efetivamente e
o tempo de permanéncia de 2h30 no reator n&o foi suficiente para a conversao das moléculas do 6leo
vegetal. Comparando os experimentos RuSn01 e RuSn02 (veja Figura 5.5), em ambos é possivel
perceber a auséncia do estiramento na regido das carbonilas (entre 1700 e 1800 cm™"), resultando em
produtos com alto grau de desoxigenagéo e demonstrando boa atividade do catalisador bimetalico com
4 mol% de ruténio e 1 mol% de estanho. O produto denominado RuSn01 foi escolhido para ser
analisado via GC-FID.
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Figura 5.6 - a) Cromatograma obtido pela analise GC-FID da reagao do 6leo de babagu com
catalisador RuSn/SiO2 a 350 °C, 30 bar de Hz e 3h30. b) Ampliagdo do cromatograma a) na regido
entre 18 e 33 minutos.
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A analise de cromatografia (GC-FID) (Figura 5.6 a) mostra que o perfil dos produtos séo
majoritariamente hidrocarbonetos do tipo alcanos identificados como Cn, onde n é o numero de
carbonos da cadeia hidrocarbénica, os alquenos estdo em tempos de retengéo proximo aos picos dos
alcanos e possuem o0 mesmo numero de carbonos da cadeia do alcano mais préximo. A maior
concentracao de produtos esta na faixa de C11 a C18. Os picos com tempo de retengdo maior que 50
minutos s&o considerados moléculas oxigenadas possivelmente acidos carboxilicos. A Figura 5.6 b)
mostra a regido entre 18 e 33 minutos ampliada, foi possivel a identificagcao de 1-alqueno, alcano linear,
trans-2-alqueno e cis-2-alqueno pela repeticao do padrao de picos em torno do alcano linear (89). A

formagéao de alquenos foi mais pronunciada na faixa de C11 a C15 enquanto na faixa de C16 a C18 a

formagéao de alquenos foi menos expressiva, logo, o rendimento de alcanos aumentou.
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Figura 5.7 - a) Distribuicao dos produtos da reagcdo RuSn01 b) Distribuicao das fragdes de bio-
hidrocarbonetos correspondentes a biogasolina, BioQAv e diesel verde da reagdo RuSn01 a 350 °C,
30 bar de Hz e 3h30.

A distribuicdo dos produtos liquidos resultantes da reagdo RuSn01 (Figura 5.7 a) segundo a

eq. 4.4 revela que houve a conversao de 96% do 6leo de babagu, dos quais 65% se transformaram em
alcanos lineares, enquanto os 31% restantes foram convertidos em alquenos lineares. Apenas 4%
permaneceram como moléculas oxigenadas, principalmente na forma de acidos graxos. A Figura 5.7
b) exibe a distribuicdo das fragdes de bio-hidrocarbonetos, abrangendo biogasolina (C5-C10),
bioquerosene de aviagéo (C9-C16) e diesel verde (C15-C21), com percentagens de 16%, 74% e 36%,
respectivamente. Diferentemente do produto do item 5.3.1. neste houve uma maior seletividade para
alcanos com cadeia hidrocarbénica >C15 e a intensidade dos picos <C10 foi menor o que indica uma
maior taxa de craqueamento. Apesar do alto grau de desoxigenagdo, a formagédo de alquenos
compromete a estabilidade do produto, uma vez que a insaturacéo pode propiciar reagdes de oxidacéo

com o ar atmosférico e a polimerizacao entre as moléculas de alqueno.

Tabela 5.4 — Seletividade do produto da reacdo RuSn01 e razao HDO/DCO.

Composto % Area saturados | % Area insaturados
C7 4.0 0,2
c8 0,2 0,2
C9 1,0 1,0
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c10 1,0 0,9
Cc1 9,5 4,3
C12 12,0 9,6
C13 5,5 2,9
C14 7.4 3,8
C15 4,2 4,0
Cc16 5,4 1,5
Cc17 7,3 1,1
Cc18 11,0 1,7
Razao HDO/DCO 1,22

Na Tabela 5.4, é apresentada a seletividade dos produtos da reagao SnRu01 que foi calculado
pela equacdo 4.5. E notavel que todas as areas dos compostos saturados sejam maiores ou iguais as
dos compostos insaturados, isso indica que a porcentagem de ruténio no catalisador influencia
diretamente na hidrogenagao das insaturagdes dos alquenos que sao intermediarios reacionais das
reagdes de hidrotratamento. Além disso, observa-se a relagao entre a rota de hidrodesoxigenagao
(HDO), em que o tamanho da cadeia hidrocarbbénica € mantido, e as rotas de descaboxilagdo e
descabonilagdo foram agrupadas (DCO), onde a cadeia hidrocarbdnica perde um atomo de carbono
na forma de CO:z e CO, respectivamente. Nesta reacéo, a relagdo HDO/DCO foi de 1,22, indicando que
a reagao preferencialmente seguiu o caminho da hidrodesoxigenacao. Portanto, 0 aumento do teor de
ruténio no catalisador aumenta a taxa de reagdes do tipo DCO, o catalisador RuSn/SiO2 possui 4 mol%
de ruténio que resultou em uma razdo HDO/DCO de 1,22 enquanto o catalisador SnRu/SiO2 do item
5.3.1 possui 1 mol% de ruténio e obteve uma razdo HDO/DCO de 1,90.

5.3.3 Caracterizagao dos produtos do catalisador RUHPW/SiO; (5% massa: 15% massa)

As reacgdes que utilizaram o catalisador bifuncional tiveram como objetivo a formagao de
produtos ramificados, usando como matéria-prima o 6leo de babagu nas reagdes RuHPWO1 e
RuHPWO02 e o dleo de babagu apds a reagao de HDO na reagéo Iso01.

Os produtos das reacdes utilizando o catalisador bifuncional RuUHPW/SiO2 foram analisados via
infravermelho (IV) e através da mudanga nos estiramentos e desaparecimento de bandas do espectro
foi possivel comparar com o 6leo de babacgu.
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Figura 5.8 - Espectro IV dos produtos da reacgéo utilizado o catalisador RuHPW/SiO2. (RuHPWO1:
350°C/ 30 bar H2/ 1h15; RuHPWO02: 350°C/ 30 bar Hz/ 2h45).

Os espectros de infravermelho dos produtos das reagdes catalisadas pelo RUHPW/SiO2 podem
ser vistos na Figura 5.8, no espectro da reagdo RuHPWO01 é possivel observar a auséncia quase
completa da banda de carbonila (C=0) de acido carboxilico em 1710 cm™, indicando alto grau de
desoxigenagcao do produto. Observando-se o espectro do produto RuUHPWO02 estdo presentes uma
banda larga de hidroxila em 3350 cm-' uma pequena banda em 1630 cm™' e outra banda larga em 730
cm™' indicando a presenca de moléculas de agua destacado pelos retangulos pontilhados na Figura
5.8, e uma pequena banda referente a carbonila (C=0) de acido carboxilico em 1710 cm™'. O aumento
no tempo de reacao favorece a formagao de agua como subproduto, o que ndo é desejado nessas
reacoes.

A analise de cromatografia (GC-FID) (Figura 5.9 a) mostra que o perfil dos produtos da reagéo
RuHPWO02 sao majoritariamente hidrocarbonetos do tipo alcanos identificados como Cn, onde n € o
numero de carbonos da cadeia hidrocarbdnica, vale ressaltar que o produto dessa reagado foi
derivatizada e os prétons dos acidos carboxilicos foram substituidos por grupos trimetilsilano (C3HeSi*),
identificados como *Cn, onde n € o nimero de carbonos da cadeia hidrocarbénica. O produto possui
baixo teor de alquenos e foi possivel identificar moléculas ramificadas de 11 e 12 carbonos.
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Figura 5.9 - a) Cromatograma obtido pela analise GC-FID da reacao do éleo de babagu com
catalisador RUHPW/SiO2 a 350 °C, 30 bar de Hz e 2h45. b) Ampliagdo do cromatograma a) na regiao
entre 30 e 62 minutos.

A distribuigdo do produto liquido resultante da reagdo RuSn01 (Figura 5.10 a) segundo a eq.
4.4 revela que houve a conversado de 90% do 6leo de babagu, dos quais 82% se transformaram em
alcanos, enquanto os 8% restantes foram convertidos em alquenos. 10% permaneceram como
moléculas oxigenadas, principalmente na forma de acidos graxos. A Figura 5.10 b) exibe a distribuigao
das fragbes de bio-hidrocarbonetos, abrangendo biogasolina (C5-C10), bioquerosene de aviagao (C9-

C16) e diesel verde (C15-C21), com percentagens de 10%, 78% e 17%, respectivamente.
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Figura 5.10 - a) Distribuicdo dos produtos da reagdo RuUHPWO02 b) Distribuigdo das fragbes de bio-
hidrocarbonetos correspondentes a biogasolina, BioQAv e diesel verde da reagdo RuHPWO02 a 350
°C, 30 bar de Hz e 2h45.

Na Tabela 5.5, é apresentada a seletividade dos produtos da reagcdo RUHPWO02 calculada pela
equacgao 4.5. O produto obtido usando o catalisador RUHPW/SiO2 é majoritariamente formado por
alcanos lineares, também foi observada a formacao de alquenos mais expressivamente apenas nas
cadeias hidrocarbdnicas de C7 até C12, além disso foi observado a formagao de alcanos ramificados
nas cadeias com 11 e 12 atomos de carbono. A presenca de ramificacbes sugere que seja possivel
adequar as condi¢des reacionais para que ocorra a reagao de hidrodesoxigenagao e hidroisomerizagao

do 6leo vegetal na mesma reacao. A razao HDO/DCO igual a 1,18 mostra que a rota preferencial

durante a reagao RUHPWO02 foi de hidrodesoxigenagédo HDO.

Tabela 5.5 — Seletividade do produto da reagdo RUHPWO02 e razdo HDO/DCO.

Composto % Area n-alcanos % Area alquenos % Area iso-alcanos

Cc7 1,6 0,2
C8 2,3 0,5
C9 2,1 0,3
C10 2,6 0,7
Cl1 16,3 1,3 1,7
C12 17,7 4,0 3,6
C13 7,7
Cl14 8,1
C15 4,7
C16 4.8
Cc17 3,9
C18 4,0

Razdo HDO/DCO 1,18
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5.3.4 Caracterizagao dos produtos do catalisador Ru/SiO; (5 mol%)

Os produtos das reagdes utilizando o catalisador monometalico Ru/SiO2 foram analisados via
infravermelho (IV) e através da mudanca nos estiramentos e desaparecimento de bandas do espectro
foi possivel comparar com o 6leo de babagu. A partir da Figura 5.11 é possivel observar a auséncia do
estiramento da carbonila (C=0) de éster em 1745 cm™' e o estiramento da carbonila do acido carboxilico
em 1710 cm™ nos experimentos Ru01 -que possui as condigdes reacionais mais drasticas-, Ru02 (20
bar), Ru04 (2:30 h) indicando que em todos esses produtos houve alto grau de desoxigenagéo das
moléculas do dleo de babagu. Apenas o experimento Ru03 possui banda referente a estiramento de
carbonilas de éster em 1745 cm™' e o estiramento da carbonila do acido carboxilico em 1710 cm™. O
produto denominado Ru04 foi escolhido para ser analisado por GC-FID.
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Figura 5.11 - Espectro IV dos produtos da reagao utilizado o catalisador Ru/SiO2. (Ru01: 350°C/ 30
bar Hz/ 3h30; Ru02: 350°C/ 20 bar Hz/ 3h30; Ru03: 300°C/ 30 bar Hz/ 3h30; Ru04: 350°C/ 30 bar H/
2h30).

A analise cromatografica por GC-FID (Figura 5.12 a) do produto Ru04 mostra que o catalisador
Ru/SiO2 é totalmente seletivo na formacgéo de bio-hidrocarbonetos do tipo alcanos identificados como
Cn, onde n é o numero de carbonos da cadeia hidrocarbdénica. Comparando aos itens 5.3.1 € 5.3.2 0
estanho prejudica a hidrogenagéo das ligagdes C=C o que leva a uma diminuicao da formagéo de
hidrocarbonetos saturados. Os picos com tempo de retencdo maior que 50 minutos sdo considerados
moléculas oxigenadas possivelmente acidos carboxilicos. A Figura 5.12 b) mostra a regido entre 29 e

31 minutos ampliada, € possivel identificar apenas um pico referente ao undecano (C11).
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Figura 5.12 - a) Cromatograma obtido pela analise GC-FID da rea¢ao do 6leo de babagu com
catalisador Ru/SiO2 a 350 °C, 30 bar de Hz2 e 2h30. b) Ampliagdo do cromatograma a) na regiao entre
29 e 31 minutos.

A distribuigdo dos produtos resultantes da reagao Ru04 (Figura 5.13 a) segundo a eq. 4.4 revela
que houve a conversao de 98% do 6leo de babagu em alcanos lineares e os 2% restantes estdo na
forma oxigenada, possivelmente acido carboxilico. A Figura 5.13 b) mostra a distribuigcdo das fragbes
de bio-hidrocarbonetos que correspondem a biogasolina (C5-C10), bioquerosene de aviagdo (C9-C16)
e diesel verde (C15-C21), 21%, 72% e 25% respectivamente. O elevado grau de desoxigenagao
juntamente com o produto sendo majoritariamente alcanos garante as melhores propriedades em

comparagao com os produtos SnRu01 e RuSn01, que apesar de terem alto grau de desoxigenagao

ainda tem alta concentracao de alquenos que diminuem a estabilidade do produto.
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Figura 5.13 - a) Distribuicdo dos produtos da reagdo Ru04 b) Distribuicao das fragbes de bio-
hidrocarbonetos correspondentes a biogasolina, BioQAv e diesel verde da reagao Ru04 a 350 °C, 30
bar de Hz e 2h30.

5.3.4.1 Reuso do catalisador

Como o catalisador monometalico de Ru/SiO2 apresentou os melhores resultados na conversao

da matéria-prima em alcanos, foi feito um estudo do reuso do catalisador. A Figura 5.14 apresenta o
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espectro de infravermelho do 1°, 2°, 3° e 4° ciclo e da reacdo em que foi utilizado o catalisador

regenerado.

Na Figura 5.14, observa-se que no 1° e 2° ciclo houve o desaparecimento total da banda
referente as carbonilas (C=0) na regido de 1700 cm™'. O 3° e 4° ciclo apresentaram bandas referentes
a carbonila de éster em 1745 cm™ e a carbonila de acido carboxilico em 1710 cm™. O espectro da
reagdo que utilizou o catalisador regenerado apresenta bandas referentes a carbonila de éster em 1745
cm™ e carbonila de acido carboxilico em 1710 cm™ em menor intensidade se comparado com o 3° e 4°
ciclo. Nos espectros 3° ciclo, 4° ciclo e regenerado é observado o surgimento da banda em 965 cm™"
referente a insaturagdes na cadeia carbénica (-C=C-).
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Figura 5.14 - Espectro IV dos produtos das reagdes de reuso do catalisador Ru/SiO2.

Foram realizadas analises de GC-FID dos produtos de todos os ciclos e do produto do
catalisador regenerado (veja Figura 5.15). O produto do 1° ciclo € o equivalente ao produto da reagao
Ru04, ou seja, um produto formado apenas por bio-hidrocarbonetos saturados e lineares, e poucos
compostos oxigenados em tr > 50 minutos. O produto do 2° ciclo também apresenta apenas picos
referentes a bio-hidrocarbonetos saturados e lineares e, novamente, sinais pouco intensos referentes
a compostos oxigenados em tr > 50 minutos. A partir do 3° ciclo foram detectados além dos bio-
hidrocarbonetos saturados e lineares, alquenos semelhantes aos encontrados nos produtos dos itens
5.3.1 € 5.3.2, além disso a intensidade dos picos em tr > 50 minutos aumentaram, o que indica maior
concentragao de moléculas oxigenadas. No 4° ciclo, o perfil cromatografico € semelhante ao do 3° ciclo,
uma mistura de alcanos e alquenos lineares, com a excec¢do da intensificagdo de um pico referente ao
1-dodecanol que é um intermediario da rota de hidrodesoxigenagao, possivelmente o equilibrio quimico
nao havia sido alcangado, também foi detectado picos de moléculas oxigenadas em tr > 50 minutos.

Ap0s regenerar o catalisador nas mesmas condigdes da calcinagdo do material antes de usa-lo no 1°
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ciclo (300 °C por 3 horas) o produto dessa reagéo nao foi tdo seletivo quanto do 1° ciclo e seu perfil se
assemelhou mais aos 3° e 4° ciclo, onde é notada a presenca de uma mistura de alcanos e alquenos.
Possivelmente a atividade do catalisador diminuiu devido a deposi¢do de materiais carbonaceos na
superficie do centro ativo do catalisador reduzindo o potencial de conversao das moléculas de éleo
vegetal em bio-hidrocarbonetos durante os sucessivos ciclos, além disso, a condigdo de regeneragéo
nao deve ter sido intensa o suficiente para desobstruir os centros ativos do catalisador do material

carbonaceos que a cobriu.
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Figura 5.15 - Cromatograma obtido pela analise GC-FID das reag¢des de reuso do catalisador
Ru/SiO2 a 350 °C, 30 bar de Hz e 2h30.

A distribuicdo dos produtos resultantes do 1°, 2°, 3°, 4° ciclos e regenerado (Figura 5.16 a)
segundo a eq. 4.4 revela que houve a conversao de 98%, 98%, 52%, 46% e 61%, respectivamente, do
6leo de babagu. No 1° e 2° ciclo a seletividade foi majoritariamente de alcanos, no 3° e 4° ciclo a

seletividade para alcanos decaiu e houve um aumento na seletividade para alquenos e compostos



oxigenados, o que indica a desativagao dos sitios ativos do catalisador, possivelmente mais tempo de
reacao levaria a um aumento na seletividade para alcanos. O tratamento térmico para a regeneragéo
do catalisador proporcionou uma melhora na seletividade para alcanos, entretanto o tempo de
calcinagéo ou a temperatura da mufla ndo foi suficiente para uma completa desobstrugdo de materiais

carbonaceos dos sitios metalicos do catalisador.

A Figura 5.16 b) mostra a distribuicdo das fragdes de bio-hidrocarbonetos que correspondem a
biogasolina (C5-C10), bioquerosene de aviagao (C9-C16) e diesel verde (C15-C21) dos produtos das
reagdes de reuso. O bioquerosene é a fragdo predominante em todas a reagdes, a seletividade da
biogasolina decresce sucessivamente do 1° ao 4° reuso e torna a aumentar na reagdo com o catalisador
regenerado, a seletividade do diesel verde se mantém praticamente constante nos trés primeiros reusos

e aumenta cerca de 5% no 4° reuso e regenerado.
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Figura 5.16 - a) Distribuicdo dos produtos liquidos do reuso do catalisador Ru/SiO2 b) Distribuicdo
das fragbes de bio-hidrocarbonetos correspondentes a biogasolina, BioQAv e diesel verde do 1°, 2°
3°, 4° ciclo e regenerado a 350 °C, 30 bar de Hz e 2h30.

Na Tabela 5.6, sdo apresentadas as seletividades dos produtos liquidos das reag¢des de reuso
(1°, 2° 3° 4° ciclo e regenerado). No 1° ciclo houve a formagao apenas de compostos saturados e a
razdo HDO/DCO foi de 0,74 isso demonstra que a rota DCO foi a preferencial. No 2° ciclo também
houve a formagao apenas de alcanos, entretanto a razdo HDO/DCO foi de 1,31 portanto a rota
preferencial foi a de HDO. No 3° ciclo além da formagao de alcanos, também foram formados alquenos
e a area percentual dos compostos oxigenados aumentaram consideravelmente de 2% no 2° ciclo para
19% no 3° ciclo e a raz&do HDO/DCO foi de 1,93 logo a rota preferencial foi a de hidrodesoxigenagao
(HDO). No 4° ciclo houve a formagao de alcanos, alquenos e um pico referente ao 1-dodecanol
identificado como *C12 ao lado do n-pentadecano no cromatograma além dos compostos oxigenados,
a razao HDO/DCO foi de 1,78 demonstrando que a reagéo seguiu a rota de HDO. No produto com o
catalisador regenerado € possivel observar picos referentes a alcanos e alquenos, o pico referente ao

1-dodecanol préximo do pentadecano e picos de compostos oxigenados, a razdo HDO/DCO foi de 1,73

78
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0 que significa que a reagdo seguiu a rota HDO. Nota-se a partir do 3° ciclo o pico do *C12
intensificando-se até ser mais intenso que o C15 no 4° ciclo e regenerado, o que indica que os sitios
ativos do catalisador n&do estdo acessiveis e o equilibrio quimico n&o é atingindo com esse tempo de

reacao devido ao 1-dodecanol ser um intermedidrio reacional da rota de hidrodesoxigenacgéo.

Tabela 5.6 — Seletividade dos produtos liquidos das reagdes de reuso e razdo HDO/DCO das reagdes
do reuso do catalisador.

1° ciclo | 2°ciclo 3° Ciclo 4° Ciclo Regenerado
%Area | % Area | % Area | % Area | % Area | % Area | % Area | % Area
compos | compos | compos | compost | compos | compost | compos | compost
Composto to to to o] to o] to (o]
saturad | saturad | saturad | insatura | saturad | insatura | saturad | insatura
o o o do o] do o} do
C7 9,8 1,5 0,9 0,3 0,5 0,2 1,2 0,6
C8 2,2 3,1 1,8 1,3 1,3 0,9 2,8 1,4
C9 3,6 3,0 1,4 0,4 0,9 0,4 1,6 0,8
c10 5,0 4,5 2,2 1,5 1,8 1,3 3,1 1,7
C11 19,6 17,8 7,5 1,5 5,4 1,3 7,0 1,9
C12 16,3 23,9 13,1 9,3 12,9 9,0 18,7 8,7
C13 9,4 8,5 3,6 1,1 2,8 1,0 3,3 0,8
C14 7,3 10,0 5,9 3,7 6,4 4,1 8,1 4,0
C15 5,6 4,6 24 3,3 1,8 6,5 2,0 5,7
Cc16 4,9 5,6 3,8 1,8 4,2 3,1 4,6 2,1
c17 8,5 7,2 34 1,8 24 2,7 2,6 2,3
c18 6,3 8,6 6,3 2,7 6,3 3,1 6,9 3,0
ac.
Carboxilic 1,5 1,7 18,9 19,8 13,4
0s
Razéo
HDO/DCO 0,74 1,31 1,93 1,78 1,73

5.3.4.2 Propriedades fisico-quimicas do produto gerado na reagao Ru04

As propriedades fisico-quimicas que foram analisadas do produto liquido da reagdo Ru04 foram

comparadas com as especificagdes do querosene de aviagao (veja Tabela 5.7). Dentre as analises
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feitas no produto a densidade a 20 °C, o indice de acidez e o poder calorifico superior estdo de acordo
com as normas exigidas para os combustiveis de aviagdo contudo, o ponto de congelamento ndo esta
de acordo com a norma devido a composigao ser exclusivamente de alcanos lineares. Para diminuir o
ponto de congelamento sugere-se utilizar catalisadores bifuncionais que possibilitem a etapa de
hidroisomerizagéo dos alcanos lineares, ou 0 uso de matérias-primas que ja possuem ramificagées, um
bom exemplo dessa matéria-prima alternativa sdo os terpenos. Vale ressaltar que a rota HEFA é
exclusiva para 6leos vegetais e gorduras animais, a utilizagdo de outros tipos de matéria-prima, como

os terpenos nao caracteriza a rota HEFA.

Tabela 5.7 — Propriedades fisico-quimica do produto liquido da reagdo Ru04.

Parametro Unidade Ru04 QAV
Densidade a 20 °C kg m 824 771,3 — 836,6
indice de Acidez mg KOH g 0,010 0,015
Poder Calorifico Inferior MJ kg™ 43,4 42,8
Ponto de Congelamento °C -30,0 -47,0

5.3.4.3 Atmosfera inerte

Para avaliar o potencial do catalisador de Ru/SiO2 gerar gas hidrogénio in situ foi realizado uma

reagao sob atmosfera de nitrogénio. O produto da reagéo foi denominado Ru05.
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Figura 5.17 - Espectro IV do produto da reagao utilizado o catalisador Ru/SiO2 em atmosfera de
nitrogénio.

Pelo espectro de infravermelho apresentado na Figura 5.17 é possivel observar o produto Ru05
apresenta uma banda caracteristica de acido carboxilico em 1710 cm™ isso que significa que houve a
etapa de hidrogendlise e mostra a permanéncia de carbonos insaturados (-C=C-) na regido de 965 cm"
' a banda referente a carbonila do acido carboxilico menor do que a banda da carbonila referente ao

éster sugere uma atividade de desoxigenagéo sob atmosfera de nitrogénio.
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5.3.5 Coprocessamento dleo de babacgu e alfa-pineno

Recentemente outra fonte de matéria-prima para produgdo de biocombustivel de aviagao
comecou a ser estudada: os terpenos e, como representante principal da classe temos o a-pineno que
compode majoritariamente a terebintina a terebintina € um nome coletivo que representa um produto
natural que € obtido por diferentes processos. A producao global de terebintina é estimada em 330 mil
toneladas por ano, um subproduto da industria da celulose. Lapuerta et al. publicaram um estudo que
mostra uma revisado da literatura da conversao catalitica de terpenos em biocombustiveis nos ultimos
anos (90).

Com o objetivo de melhorar as propriedades a frio foi feito um coprocessamento de dleo de
babagu e a-pineno (1:1 em massa), repetiu-se a condigédo reacional 350 °C, 30 bar e 2h30 com o
catalisador Ru/SiO2.A Figura 5.18 mostra o espectro infravermelho do produto das reagcdes Ru04 e
Ru06 e o 6leo de babagu. E observado a auséncia de banda referente a carbonila na regido 1740 cm
', e um espectro muito semelhante entre Ru04 e Ru06 estando presentes apenas bandas
caracteristicas de alcanos, estiramentos dos grupos CHs e CH: entre 2850 e 2950 cm, deformacgéo
angular simétrica e assimétrica de CH2 por volta de 1464 cm™ e 725 cm', respectivamente, deformagéo

angular simétrica e assimétrica de CHs por volta de 1450 cm™ e 1380 cm", respectivamente.
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Figura 5.18 - Espectro IV do produto da reagdo Ru06 utilizado 6leo de babagu e alfa-pineno e o
catalisador Ru/SiO2, Ru04 e d6leo de babacu.

O produto da reagéo Ru06 foi analisado por GC-MS, é possivel observar no cromatograma
(Figura 5.19 a) os alcanos formados na faixa do C7 ao C18 identificados pela biblioteca NIST. Na Figura

5.19 b) é apresentado a ampliagdo no tempo de retencéo entre 23 e 31 minutos.



74

) 2000000 -
2000000
c11 €12

- ~ 1500000 ]
© 1500000 -] ©
3 c17 = J
§ Cc13 §
. 1000000 | ; 1000000
g c14C15 g
E c1e| c18 )= s

500000

500000 — , 4 c10
ceo 2
c7 Cs8 | | L‘M J A
0 . | ) n " | o
T

T T T T T T T T T T T T T v v T
10 20 30 40 50 60 70 80 25 30

Tempo de Retencdo (min) Tempo de Retengdo (min)

Figura 5.19 - a) Cromatograma obtido pela analise GC-MS da reag¢ao do éleo de babacgu e a-pineno
com catalisador Ru/SiO2 a 350 °C, 30 bar de H2 e 2h30. b) Ampliagao do cromatograma a) na regiao
entre 23 e 31 minutos.

Os picos denominados 1, 2 3,4 e 5 também foram identificados pela biblioteca NIST com percentual de
similaridade >90%, sendo, 1) 2,6-dimetiloctano 2) 2,6,6-trimetilbiciclo[3.1.1]heptano, 3) trans-1-
isopropil-3-metilciclohexano, 4) cis- 1-isopropil-3-metilciclohexano, 5) p-cimeno. As estruturas de linha

das moléculas podem ser conferidas na Figura 5.20.

RO

(a) (b)

Figura 5.20 — Féormula em linhas do (a) a-pineno e das moléculas detectadas por GC-MS na Figura
19 — b. (b) 2,6,6-trimetilbiciclo[3.1.1]heptano, (c) 1-isopropil-3-metilciclohexano (d) 2,6-dimetiloctano
(e) p-cimeno.

A distribuicdo de produtos da reagdo Ru06 (Figura 5.21 - a) por GC-FID foi semelhante a
distribuicdo do produto da reacdo Ru04, o que era esperado devido ao a-pineno ser um hidrocarboneto
ciclico com umainsaturagéo. Para os produtos liquidos da reagao Ru06 a conversao do 6leo de babagu
e a-pineno, usando a eq. 4.4, foi de 99,5 %, dos quais 95,5 % s&o alcanos e os 4 % restantes séo
moléculas aromaticas formadas a partir do a-pineno. Apenas 0,5 % do produto liquido € composto por
acidos graxos livres ndo convertidos provenientes do 6leo de babagu. A Figura 5.21 - b mostra a

distribuicdo das fragbes de bio-hidrocarbonetos que correspondem a biogasolina (C5-C10),
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bioquerosene de aviagdo (C9-C16) e diesel verde (C15-C21), 10%, 89% e 57% respectivamente. O
diesel verde representa a menor faixa pois apenas o 6leo de babagu contribui com moléculas
pertencentes a essa faixa de bio-hidrocarboneto. O a-pineno possui em sua férmula molecular 10

atomos de carbono, portanto os produtos oriundos desta matéria-prima contribuem apenas nas fragées

da biogasolina e bioquerosene de aviagao.
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Figura 5.21 - a) Distribuicdo dos produtos liquidos da reagao Ru06 b) Distribuicdo das fragdes de bio-
hidrocarbonetos correspondentes a biogasolina, BioQAv e diesel verde da reagao Ru06 a 350 °C, 30
bar de Hz e 2h30.

A Tabela 5.8 mostra a seletividade dos produtos liquidos da reagao Ru06 calculada através da
eq. 4.5, os alcanos lineares obtidos através da hidrodesoxigenacao do 6leo vegetal segue a mesma
tendéncia dos produtos da reacdo Ru04 inclusive a preferéncia pela rota DCO/DCOx observado pela
maior porcentagem de area dos alcanos lineares com numero impar de atomos de carbono na cadeia
em relagdo aos alcanos lineares com numero par de atomos de carbono na cadeia. As moléculas
formadas a partir do a-pineno contribuiu majoritariamente com a molécula 2,6-dimetiloctano

provavelmente o produto termodinamico mais estavel.

Tabela 5.8 — Seletividade do produto liquidos da reagdo Ru06 obtidos por GC-FID e razdo HDO/DCO.

Composto saturado % Area
c7 2,6
C8 2,8
c9 39
2,6-dimetiloctano 24,3
2,6,6-trimetilbiciclo[3.1.1]heptano 4,7
trans-1-isopropil-3-metilciclohexano 4,7
cis-1-isopropil-3-metilciclohexano 4,7
C10 4,7
p-cimeno 4,1
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C11 14,6

C12 8,5

C13 6,2

C14 3,5

C15 31

Cle6 2,0

C17 3,3

C18 1,6

ac. Carboxilico 0,5
Razdo HDO/DCO 1,94

Possivelmente ocorre a abertura do anel de 4 membros formando um intermediario que
possibilita a eliminagéo de 4 atomos de hidrogénio e a formagao da aromaticidade no anel formando o
p-cimeno, ou o intermediario é hidrogenado dando origem as moléculas trans-1-isopropil-3-
metilciclohexano e cis-1-isopropil-3-metilciclohexano, e por fim ocorre a abertura do anel de seis
membros formando o 2,6-dimetiloctano (Figura 5.22).

2 %\
(2) 9 § +Hy
(5)

Figura 5.22 - Proposta do caminho da reacional da molécula de a-pineno na reagéo Ru06. (1) a-
pineno; (2) 4-isopropil-1-metilciclohex-1-eno; (3) p-cimeno, (4) 1-isopropil-3-metilciclohexano (5) 2,6-
dimetiloctano.

Os pontos de congelamento foram estimados pelas temperaturas de fusdo verificadas nas
analises de DSC. A Figura 5.23 apresenta o grafico comparativo da reagdo Ru04 que utilizou como
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substrato o 6leo vegetal e da reacdo Ru06 que utilizou como substrato uma mistura 1:1 de éleo vegetal
e a-pineno. Vale salientar que o objetivo para o PC sdo os menores valores, devido a demanda dos
combustiveis de aviagdo devem suportar baixas temperaturas sem que ocorra a cristalizagdo. Pelas
analises de GC-MS era esperado que o ponto de congelamento da reagdo Ru06 fosse menor devido
ao consideravel teor de alcanos ramificados e alcanos ciclicos ramificados. E possivel observar que o
ponto de congelamento da reagdo Ru04 foi de -30 °C, enquanto o ponto de congelamento da reagao
Ru06 foi de -47 °C. Portanto o coprocessamento de 6leo vegetal e terpeno utilizando o mesmo
catalisador monometalico (Ru/SiO2) foi vantajosa na perspectiva de diminuir o valor do PC.
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Figura 5.23 - Curvas DSC referentes aos produtos Ru04 (matéria-prima: 6leo de babacu) e Ru06
(matéria-prima: éleo de babacgu e a-pineno).

5.3.6 Reagoes adicionais

Para verificar a importancia do ruténio nos materiais preparados foram feitas as reagdes Sn01,
utilizando o catalisador Sn/SiO2 e BrO1 reacdo sem o uso de catalisador. A Figura 5.24 mostra o
espectro de infravermelho das reacées Sn01 e Br01, em ambas é possivel observar que ocorreu a
etapa de hidrolise/hidrogendlise do éster levando a formagao de acidos graxos livres. Pela intensidade
a banda de carbonila em 1701 cm™" da reagdo Br01 a desoxigenagéo praticamente ndo ocorreu, ja na
reacao Sn01, a banda de carbonila referente aos acidos graxos livres teve uma diminuigdo na sua
intensidade comparativamente ao espectro IV do d6leo de babagu, o que indica que o catalisador

Sn/SiO:2 possibilita uma desoxigenagao parcial do 6leo vegetal nas condigbes reacionais utilizadas.
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Figura 5.24 - Espectro |V dos produtos Sn01, BrO1 e do 6leo de babagu.
5.3.7 Reagao de isomerizagao do 6leo de babagu desoxigenado
Para testar a capacidade de isomerizagéo do catalisador bifuncional RuHPW/SiO2 que contém

um &cido de Brgnsted foi utilizado o dleo de babagu desoxigenado proveniente da reagao Ru04 a 280

°C, 30 bar de Hz e 2h30. O produto dessa reagao foi denominado Iso01.
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Figura 5.25 - a) Cromatograma obtido pela analise GC-FID da reagéo do dleo de babagu
desoxigenado com catalisador Ru/SiO2 a 280 °C, 30 bar de Hz e 2h30. b) Ampliagdo do
cromatograma a) na regido entre 10 e 26 minutos.

A analise cromatografica por GC-FID (Figura 5.25 a) do produto Iso01 mostra que nessas
condi¢des o catalisador promove reagbes de isomerizagdo em cadeias hidrocarbdnicas menores na
faixa do C7 até o C12, entretanto com rendimentos limitado. Na ampliagdo do cromatograma entre o
tempo de retengéo entre 10 e 26 minutos foi identificado os picos de iso-alcanos com a leta i (veja
Figura 5.25 b). Possivelmente, para aumentar a taxa de formagéo de isbmeros seria necessario um
tempo reacional mais longo e o aumento da temperatura tornaria mais favoravel a isomerizagéo de
cadeias mais longas que C12. A Tabela 5.9 apresenta a seletividade do produto liquidos da reagao

Ru06 obtidos por GC-FID e calculado através da eq. 4.5.

Tabela 5.9 — Seletividade do produto liquidos da reagéo Iso01 obtidos por GC-FID.

Composto | % Area n-alcano | % Area iso-alcano
c7 2,7 2,5
C8 3,7 2,5
C9 4,7 19
C10 5,6 13
Ci1 19,3 1,6
C12 15,8 1,4
C13 8,1 0,5
C14 6,3 0,5
C15 4,3 0,3
Cl6 3,7 0,3
C17 6,0 0,4
C18 4,6 0,3




6 Conclusoes

P
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Neste trabalho, foi realizado um estudo acerca da hidrodesoxigenagao (HDO) do déleo de
babagu, na presenga de catalisadores bimetalicos (RuSn/SiO2 e SnRu/SiO2), bifuncional
(RuUHPW/SIiO2) e monometalico (Ru/SiO2) visando a obtengdo de combustiveis ‘drop-in’ na faixa do
bioquerosene de aviagdo. Em linhas gerais, o trabalho possibilitou um melhor entendimento a respeito
das reagdes e mecanismos preferenciais de cada catalisador utilizado. Além disso, foram definidas as
melhores condi¢des reacionais de HDO possiveis para a obtencao de hidrocarbonetos na faixa C9 a
C16.

O produto liquido das reagdes que utilizaram catalisadores heterogéneos bimetalicos consiste
em mistura de alcanos e alquenos, o que indica que o oxido de estanho influencia negativamente a
etapa de hidrogenagao dos alquenos e a acidez de Lewis proveniente dos cations de estanho nao
possibilitam reagbes de hidroisomerizagao.

O catalisador bifuncional teve além da capacidade desoxigenante, a capacidade de
hidroisomerizagao tanto do 6leo de babagu quanto da mistura de alcanos (produto liquido da reagao
Ru04). Logo, conclui-se que sitios acidos de Brgnsted foram necessarios para essa reagao especifica
de hidroisomerizagcdo, que tem como principal objetivo a melhora das propriedades a frio,

principalmente pela diminuigdo do ponto de congelamento.

Foi determinado os parametros ideais para obten¢ao do produto liquido com alta seletividade
de alcanos lineares utilizando o catalisador monometalico Ru/SiO-. O sitio catalitico que contém apenas
ruténio como centro ativo possibilitou a hidrodesoxigenagéo de 98% do dleo de babagu. Por isso
consagrou-se como o melhor catalisador estudado nesse trabalho. A etapa sequencial de
hidroisomerizagédo é necessaria devido ao ponto de congelamento do produto liquido estar em néao-

conformidade com as especificagbes da norma ASTM D7566.

O resultado obtido pelo coprocessamento de éleo de babagu e a-pineno foi excelente porque
o produto liquido foi seletivo para alcanos lineares e ramificados, devido a presenga de ramificagdes
no terpeno. O produto obtido possui baixo ponto de congelamento (- 47 °C) e dispensa etapa sequencial

de hidroisomerizagao.

Assim, de maneira geral, o trabalho mostrou viabilidade técnica para a obtengdo de
biocombustivel, mais especificamente bioquerosene de aviagao, a partir do 6leo de babagu por meio
do processo de hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos (HEFA). Contudo, vale a pena salientar
gue muitos estudos ainda sdo necessarios. O escalonamento do processo € essencial para analisar as

propriedades do produto liquido, além da viabilidade econémica do processo.
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Tabela | - Especificagdo dos querosenes de aviagao alternativos SPK-FT e SPK-HEFA (Fonte:

Resolugéo ANP n° 856, 22/10/2021).

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
ABNT
NBR El ASTM
1 COMPOSICAO
1.1 Acidez total, max. mgKOH/g 0,015 - IP 354 D3242
2 VOLATILIDADE
9619 D86 (7)
2.1 Destilacao Fisica ) IP 123 (7) D7344
D7345
211 Ponto Inicial de Ebulicdo (PIE) °C anotar
212 10% vol. recuperados (T10), oC 205
max.
50% vol. recuperados o
2.1.3 (T50) C anotar
90% vol. recuperados o
214 (T90) C anotar
Ponto Final de Ebulicdo o
2.15 (PFE), max. C 300
2.1.6 T90 menos T10, min. °C 22
2.1.7 Residuo, max. % volume 1,5
2.1.8 Perda, max. (9) % volume 15
2.2 Destilagcdo Simulada - IP 406 D2887
(39)
10% vol. recuperados o
2.2.1 (T10) C anotar
20% vol. recuperados o
2.2.2 (T20) C anotar
50% vol. recuperados o
2.2.3 (T50) C anotar
80% vol. recuperados o
2.2.4 (T80) C anotar
90% vol. recuperados o
2.2.5 (T90) C anotar
2.2.6 Ponto Final de Ebulicédo (PFE) °C anotar
IP 170 D56
2.3 Ponto de fulgor, min. (10) °C 38 7974 IP 523 D3828
IP 534 D7236
e R 7259 a 7148 IP 160 D1298
2.4 Massa especifica a 20°C kg/m3 766.2 14065 IP 365 D4052
3 FLUIDEZ
IP 16 D2386
Ponto de congelamento, max. o 40 IP 435 D5972
3.1 (11) C negativos 975 IP 529 D7153
IP 528 D7154
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4 ESTABILIDADE
Estabilidade térmica 2,5h - min.
4.1 325°C - IP 323 D3241
4.1.1 | queda de pressédo no filtro, méax. mmHg 25
menor que
3 (sem
412 depdsito no tubo - método visual ) depdsito
o (14) (15) de cor
anormal ou
de pavéo)
depdsito no tubo - método
413 instrumental, méx. (14) (16) ) 85
5 CONTAMINANTES
5.1 Goma a“zg'é)max' 17 mg/100 mL 7 14525 | IP 540 D381
Teor de biodiesel, max. IP 585
52 (28) mg/kg 5 - IP 590 -
6 ADITIVOS
6.1 Antioxidante (29) mg/L 17a24 - - -
7 COMPOSICAO DE
HIDROCARBONETOS
7.1 Cicloparafinas, max. %(m/m) 15 - - D2425
7.2 Aromaticos, max. %(m/m) 0,5 - - D2425
7.3 Parafinas %(m/m) anotar - - D2425
7.4 Carbono e hidrogénio, min. %(m/m) 99,5 - - D5291
8 _ COMPOSIGAO DE
NAOHIDROCARBONETOS
8.1 Nitrogénio, max. mg/kg 2 - IP 379 D4629
8.2 Agua, max. mg/kg 75 - IP 438 D6304
. D2622
8.3 Enxofre, méax. (30) mg/kg 15 - - D5453
Metais (Al, Ca, Co, Cr, Cu,
8.4 Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, mark 0,1 por ) ) D7111
: Ni, P, Pb, Pd, Pt, Sn, Sr, Ti, g9 metal UOP389
V, Zn), max. (31)
8.5 Halogénios, max. mg/kg 1 - - D7359
Disponivel em: https://www.in.gov.br/en/web/dou/-/resolucac-anp-n-856-de-22-de-outubro-de-2021-

354349404 Acesso: 03/01/2023
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