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INTRODUCAO

O setor de transporte € um dos que mais consomem energia em todo mundo,
principalmente de fontes fésseis, como gasolina, diesel, carvao e gas natural. Os danos do uso
dos produtos fdsseis e seus derivados sdo bem conhecidos e, portanto, a procura por fontes de
energias alternativas a eles cresce a cada dia, assim como as pesquisas em torno delas, visando
tornar o mercado mais competitivo, com maior participacdo na matriz energética e com um
custo de producéo viavel.

O uso de combustiveis alternativos de fontes renovaveis tem se mostrado eficaz na
diminuicdo da emissdo de gases estufa, sobretudo, por seu ciclo de carbono em que o carbono
emitido durante sua queima € consumido durante a vida de sua matéria-prima.

O diesel verde vem sendo estudado como potencial substituto ao diesel féssil, pois este
biocombustivel € composto de hidrocarbonetos parafinicos tal qual o seu correspondente fossil,
diferente do biodiesel que é composto por uma mistura de ésteres metilicos de &cidos graxos.
Os combustiveis alternativos que sdo completamente compativeis com os fosseis sdo chamados
de drop-in e possuem grande interesse da industria pela possibilidade de uso diretamente nos
motores atuais, ndo sendo necessario o estudo de novas tecnologias para sua implantacéo.
Atualmente, o diesel verde é produzido principalmente pelo hidrotratamento de 6leos vegetais
(HVO, do inglés) com uma variedade de matérias-primas e uso de gas hidrogénio no processo
de conversdo desses 6leos em hidrocarbonetos parafinicos. A principal desvantagem desse

processo é o alto uso de hidrogénio que, em sua maioria, é produzido por fontes fosseis e,
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portanto, torna o processo ndao completamente verde. Uma boa alternativa é a desoxigenacdo
via descarbonilagdo/descarboxilacdo durante o processo de pirdlise catalitica, promovido pelos
catalisadores.

As biomassas residuais sdo promissoras para a producdo de biocombustiveis,
oferecendo caminhos mais ecoldgicos tanto para o descarte desses residuos quanto para a
geracdo de energia, com a menor emissao de gases estufa em comparacdo com combustiveis
fosseis. Para a obtencdo de diesel verde, o 6leo de fritura usado tem mostrado um bom potencial
e hoje ja é utilizado em alguns paises da Europa na linha de vans Transit, da Ford, na forma de
HVO (UBRABIO, 2020).

No Brasil, o diesel verde, num primeiro momento na forma de HVO, esta em processo
de regulamentacédo pela Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis, a qual
propde a comercializacdo da mistura ternaria de diesel fossil, biodiesel e diesel verde. O
presente trabalho teve como objetivo apresentar os relatos na literatura a respeito da producéo
de diesel verde através do processo de desoxigenacdo catalitica, a fim de estudar a possibilidade
de sua obtencdo em atmosfera livre de hidrogénio utilizando 6éleo de fritura como biomassa e,

dessa forma, tornar a producdo mais viavel econémica e ecologicamente.

METODOLOGIA

Foi realizado um levantamento bibliografico de artigos cientificos sobre a producéao de
diesel verde, os métodos de conversdo do dleo de fritura em hidrocarbonetos liquidos,
condicdes de reacdo, catalisadores utilizados e desoxigenacao catalitica. O levantamento foi
feito através da plataforma Periddicos Capes, principalmente no banco de dados ELSEVIER e
SCIELO, no periodo de aproximadamente um ano completo em 2021. Regulamentacdes,
processos de regulamentacdo e politicas publicas também foram pesquisadas nas bases de dados
da ANP, EMBRAPA e na internet de forma geral, as quais ofereceram uma viséo a respeito do

cenario de desenvolvimento cientifico e politico do diesel verde no pais.

DESENVOLVIMENTO
1 BIOCOMBUSTIVEIS

Os biocombustiveis sdo definidos como combustiveis produzidos a partir de fontes

renovaveis, principalmente vegetais, sendo também chamados de combustiveis alternativos de
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acordo com seu processo de produgéo, e sdo vistos hoje como uma das principais alternativas
para a diminuicdo de gases de efeito estufa (GEE).

Além das biomassas vegetais, os residuos (agricolas, urbanos, florestais etc.) também
possuem potencial notdvel para a producdo desses combustiveis. Segundo o Sistema de
Estimativas de Emissfes e RemocGes de Gases de Efeito Estufa (SEEG), o setor de residuos
brasileiro emitiu cerca de 950 milhdes de toneladas de carbono equivalente durante o periodo
de 2009 a 2019, o setor sendo responsavel por cerca de 4,4% das emissdes totais de CO.. (t) no
pais em 2019. O uso desses residuos na producdo de energia pode diminuir substancialmente a
quantidade desses e demais GEE emitidos na atmosfera.

O 6leo de cozinha residual € um potencial poluidor quando descartado incorretamente,
contaminando principalmente &gua e impermeabilizando solos, o que traz diversas
consequéncias para 0 meio ambiente (GONCALVES, 2014). Portanto, a reutilizagdo desse
residuo se faz indispensavel e a producdo de biocombustiveis a partir deles tem se mostrado
uma boa alternativa. A partir da pirolise auxiliada por micro-ondas de 6leo de fritura usado,
Lam e colaboradores (2017) obtiveram produto liquido com propriedades desejaveis para
biocombustiveis na faixa do diesel, como alto poder calorifico (46 MJ/kg) e baixas emissdes de
NO. e SO.durante sua queima, além de uma consideravel taxa de rendimento (73% em peso) e
baixo teor de composto oxigenados (< 11%). Pirouzmand e colaboradores (2018) também
estudaram a producéo de biodiesel a partir do éleo de cozinha usado, desta vez pela esterificacédo
e transesterificacdo do 6leo com materiais MCM-41 modificados com Mg, Co e Zn. O artigo
também faz uma comparacdo das produgdes do biocombustivel, relatadas na literatura, a partir
do 6leo de cozinha residual com catalisadores heterogéneos, e compara também com reacdo em
condi¢des mais moderadas utilizando [CTA]JMCM-41, através da qual os autores obtiveram um
rendimento de 93,0% a 80°C e com duracdo de 3 h, e rendimento/execucéo de reutilizacdo do
catalisador de 91,0(5).

2 DIESEL VERDE

O chamado diesel verde, ou diesel renovavel, é uma alternativa ao biodiesel utilizado
hoje na mistura com oOleo diesel, composto basicamente por hidrocarbonetos parafinicos
idénticos ao combustivel féssil, o que os torna totalmente compativeis. Por ser um combustivel
drop-in, esse tem ainda um grande potencial para substituir completamente o diesel féssil no
futuro. A principal vantagem do diesel verde em relacdo ao biodiesel € o menor teor de

compostos oxigenados, proximo de nulo, e a auséncia de insaturagbes em sua cadeia, fatores
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que oferecem ao diesel parafinico maior estabilidade, melhor desempenho e menor emisséo de
poluentes.

Através do hidrotratamento de 0Oleos vegetais € obtido o HVO, combustivel drop-in
alternativo ao 0leo diesel, que estd em processo de regulamentacdo pela ANP como diesel
verde. Apesar de estar sendo chamado como diesel verde, este combustivel tem em seu processo
de producéo cerca de apenas 4% de origem renovavel, sendo 0s outros 96% néo renovavel,
principalmente, pelo tratamento por hidrogénio durante o craqueamento. Dessa forma, estudos

tém sido realizados para produzir o biocombustivel por outras rotas como a pirélise catalitica.

3 PIROLISE E DESOXIGENAGAO CATALITICA

A pirdlise catalitica € um processo de decomposi¢do termocatalitica em atmosfera livre
de oxigénio a temperaturas superiores a 400°C, frequentemente reportada na producdo de
biocombustiveis por éleos vegetais, principalmente na faixa de gasolina, diesel e querosene. A
pirélise pode resultar produtos com teor de oxigénio consideravel dependendo da composicao
da biomassa, das condi¢Ges de reacdo e dos catalisadores utilizados, para remocao ou
diminuicio do teor de oxigénio, € necessario que a reacdo de
desoxigenacao/hidrodesoxigenacdo seja favorecida durante o processo.

Asikin-Mijan et al. (2017) estuda a producdo de diesel renovavel a partir da
desoxigenacdo catalitica do 6leo de Jatropha curcas com catalisadores de Ni e Co suportados
em nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT). A reacdo foi performada com 10 g
do 6leo e 5% do catalisador, Co/MWCNT, Ni/MWCNT ou Ni-Co/MWCNT, com variacfes
neste ultimo quanto o teor de niquel (NiO) entre 5-40% em peso, o teor de cobalto (Co.0.) foi
mantido constante para todos os materiais (10% em peso). O catalisador de Ni-Co apresentou
atividade catalitica que favoreceu as rotas de descarboxilacdo/descarbonilacdo e alta
seletividade para hidrocarbonetos C.s e C.,, a maior (64%) a partir da reagdo com proporcoes
20:10 para Ni:Co, que resultou também num rendimento de hidrocarbonetos > 76% e
reutilizacdo de 4 até execugdes consecutivas.

Romero et al. (2016) realizou a desoxigenacao do Oleo de cozinha residual (WCO) e
oleo de Jatropha curcas (JCO) em atmosfera de nitrogénio, em reator de batelada e semi-
batelada, usando CaO e hidrotalcita tratada (MG70) como catalisadores a 400°C. Em geral,
foram obtidas 3 fragdes liquidas para cada catalisador utilizado, uma unica fracdo (> 80% em
peso) das reacdes em batelada e duas fragdes, leve e intermediaria, das reacbes em semi-

batelada. Dentre todos os experimentos realizados, a desoxigenacdo das fracOes leves foi a
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menos vantajosa com rendimento de hidrocarbonetos entre 72-80%. Os melhores resultados
para WCO e JCO foram obtidos na fragdo intermediaria e MG70, com rendimentos de
hidrocarbonetos préximos a 90%. Os produtos apresentaram teor de oxigénio semelhante as
matérias-primas e maior quantidade de hidrocarbonetos insaturados. Na maior parte dos casos,
no entanto, a conversdo dos Oleos em biocombustiveis de hidrocarbonetos liquidos foi
satisfatoria e com pontos de ebulicdo na fracdo de diesel.

Silva et al. (2016) demonstrou a producdo de biogquerosene e diesel verde a partir da
desoxigenacdo catalitica do 6leo de macauba com catalisador de paladio suportado em carvao
(Pd/C). A desoxigenacao foi feita para os 6leos da améndoa e da casca da macauba e dos
mesmos previamente hidrolisados. A descarbonilacdo/descarboxilacdo dos acidos graxos livres
foi favorecida resultando na boa remocdo de oxigénio e, dessa forma, apresentando numa
seletividade alta para hidrocarbonetos na faixa do diesel verde, seguido do bioquerosene de
aviacdo e da biogasolina, com os melhores resultados obtidos para o 6leo de améndoa da
macauba hidrolisado.

CONSIDERACOES FINAIS

O diesel verde possui caracteristicas bastante atrativas para o setor de transporte na
busca por um cenario mais sustentavel, com um imenso potencial de matérias-primas de baixo
custo e ndo comestiveis e processos de producdo que podem ser mais acessiveis numa escala
industrial de acordo com o avanco das pesquisas.

Para alcancar esse fim, o uso de catalisadores alternativos e o favorecimento a
desoxigenacdo por estes no processo de pir6lise catalitica sem a adicdo de hidrogénio, é
promissor, combinando as condic¢Bes das reacdes relatadas na literatura, € possivel a obtencéo

de biocombustiveis drop-in que podem, posteriormente, substituir os combustiveis fosseis.

Palavras-chave: diesel verde; pirélise catalitica; desoxigenagdo; Oleo de cozinha residual;

biocombustiveis.
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