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DIESEL RENOVAVEL OBTIDO DA DESOXIGENAGCAO CATALITICA DE
OLEO VEGETAL OU GORDURA ANIMAL: REVISAO

Resumo

O diesel renovavel, também conhecido como green diesel ou dleo vegetal hidroprocessado
(HVO, em inglés), distingue-se do biodiesel por sua composi¢do, predominantemente composta por
hidrocarbonetos saturados e sem a presenca de heterodtomos, especialmente 0 oxigénio. Esta
composi¢do quimica confere ao diesel renovavel maior estabilidade quimica e maior densidade
energética em comparacdo ao biodiesel. Entre as diversas rotas de producdo do diesel renovével,
destaca-se o0 hidroprocessamento de ésteres e &cidos graxos (HEFA, em inglés) pela eficiéncia e
viabilidade econémica. Este processo envolve a desoxigenagdo catalitica de 6leos vegetais ou gorduras
animais utilizando hidrogénio, resultando em um biocombustivel quimicamente semelhante ao diesel
féssil. Essa semelhanca permite a mistura do diesel renovavel com o diesel féssil em qualquer
propor¢do, sem necessidade de ajustes nos motores. No Brasil, atualmente sdo adicionados 14% (v/v)
de biodiesel ao diesel fossil, com previsdo de aumento para 15% (v/v) em 2025. A soja é a oleaginosa
mais produzida no pais, sendo amplamente cultivada nas regides Sul, Sudeste, Nordeste e Centro-Oeste,
oferecendo baixo custo de producéo, regularidade no volume produzido e facilidade de conversdo em
biocombustiveis. O armazenamento do biodiesel requer cuidados especiais devido a sua menor
estabilidade quimica, pois os ésteres sdo mais suscetiveis a oxidacdo quando expostos ao ar, e sua
natureza higroscopica favorece o desenvolvimento de bactérias e a formagdo de borras. Em
contrapartida, o diesel renovavel oferece vantagens significativas para a manutencdo dos motores,
minimizando problemas como entupimento de filtros, bombas e bicos injetores, além de aumentar a vida
atil dos veiculos e possuir um indice de cetano superior ao do biodiesel e do diesel convencional. Este
trabalho de revisdo visa apresentar pesquisas da literatura sobre a sintese do diesel renovavel através do
processo de desoxigenacdo catalitica de 6leos vegetais. As condicGes estudadas de temperatura, pressao,
razdo Oleo/catalisador, tempo de reacdo, catalisadores, suportes e respectivas conversdes sdo
classificadas e discutidas. A revisdo identifica catalisadores aplicaveis, sejam eles mono ou bimetalicos
de niquel, molibdénio, cobalto e tungsténio, bem como suportes mesoporosos. A partir da analise dos
trabalhos reportados, foi concebido um projeto de uma unidade de laboratdrio para a sintese de diesel
renovavel utilizando 6leo de soja. Este trabalho contribui para a compreensdo e desenvolvimento de
projeto para producdo de diesel renovavel, oferecendo alternativas sustentaveis e eficientes em
comparacao ao diesel fossil e ao biodiesel.

Palavras-chave: green diesel; diesel renovavel; desoxigenacéo; HVO; hidroporcessamento; hidrogénio.

Abstract

Renewable diesel, also known as green diesel or hydroprocessed vegetable oil (HVO), is
distinguished from biodiesel by its composition, predominantly consisting of saturated hydrocarbons
and lacking heteroatoms, especially oxygen. This chemical composition gives renewable diesel greater
chemical stability and higher energy density compared to biodiesel. Among the various production
routes for renewable diesel, the hydroprocessing of esters and fatty acids (HEFA) stands out for its
efficiency and economic viability. This process involves the catalytic hydrodeoxygenation of vegetable
oils or animal fats, resulting in a biofuel chemically similar to fossil diesel. This similarity allows
renewable diesel to be blended with fossil diesel in any proportion without the need for engine
adjustments. In Brazil, 14% (v/v) of biodiesel is currently added to fossil diesel, with a planned increase
to 15% (v/v) in 2025. Soybean is the most produced oilseed in the country, being widely cultivated in
the South, Southeast, Northeast, and Midwest regions, offering low production costs, regular production
volume, and ease of conversion into biofuels. Biodiesel storage requires special care due to its lower
chemical stability, as esters are more susceptible to oxidation when exposed to air, and its hygroscopic
nature favors the development of bacteria and sludge formation. In contrast, renewable diesel offers
significant advantages for engine maintenance, minimizing problems such as clogging of filters, pumps,
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and injectors, in addition to extending the life of vehicles and having a higher cetane number than both
biodiesel and conventional diesel. This review aims to present research from the literature on the
synthesis of renewable diesel through the catalytic deoxygenation of vegetable oils. The studied
conditions of temperature, pressure, oil/catalyst ratio, reaction time, catalysts, supports, and respective
conversions are classified and discussed. The review identifies applicable catalysts, whether mono or
bimetallic nickel, molybdenum, cobalt, and tungsten, as well as mesoporous supports. Based on the
analysis of the reported works, a conceptual design for the synthesis of renewable diesel using soybean
oil was conceived. This work contributes to the understanding and development of a project for
renewable diesel production, offering sustainable and efficient alternatives compared to fossil fuels and
biodiesel.

Keywords: green diesel; renewable diesel; deoxygenation; HVO; hydroprocessing; hydrogen.

Introducao

No Brasil, o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) estabelece diretrizes para a
adicdo de biocombustiveis aos combustiveis fosseis. Atualmente, a gasolina contém 27%, v/v, de etanol
anidro, enquanto o diesel fossil recebe 14%, v/v, de biodiesel (B100), com previsdo de aumento para
15% em abril de 2025 e 20% em 2030 (Alves, 2024). O pais possui uma diversidade de biomassas
oleaginosas com diferentes composi¢des quimicas e graus de saturacdo, sendo a soja a cultura mais
utilizada devido ao seu elevado emprego de recursos tecnoldgicos, ampla presenca no territério e
principal produto de exportacdo do agronegécio brasileiro (Da Silva César et al., 2019).

O biodiesel € um combustivel biodegradavel feito de fontes renovaveis como gorduras animais
e 6leos vegetais e resulta da transesterificacdo de triglicerideos com alcoois de cadeia curta (Branddo
Junior et al., 2023; Caporusso et al., 2023; Ramos et al., 2017). O biodiesel é quimicamente diferente
do diesel de petrdleo, que é composto por hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos (Orozco
et al.,, 2017). O aumento da proporcdo de biodiesel na mistura com diesel pode gerar impactos
econdmicos e técnicos significativos, como problemas relatados por motoristas devido a alta
concentragdo de biodiesel (B100) na mistura (Feldman, 2024). Além disso, o armazenamento do
biodiesel requer cuidados especiais por sua menor vida Util e suscetibilidade a oxidacdo e absorcéo de
agua, favorecendo o desenvolvimento de bactérias e a formacdo de borras (Piovesan; Miranda, 2024;
Texaco, 2024; XP3, 2024).

Apesar de ser uma fonte renovavel e possuir vantagens como biodegradabilidade e menor
emissdo de poluentes, o biodiesel apresenta limitagdes, como menor contetdo energético e instabilidade
quimica comparada ao diesel de petroleo (Gerpen; He, 2014). O diesel renovavel é um biocombustivel
de segunda geracao que responde a demanda por combustiveis liquidos sustentaveis e a necessidade de
reduzir o consumo de combustiveis fésseis. Esse biocombustivel é composto principalmente por n-
alcanos. O diesel renovavel pode ser produzido pela desoxigenacéao de dleos vegetais, gorduras animais
e Oleos residuais, utilizando elevadas temperaturas e pressdes na presenca de catalisadores. Este
processo pode ocorrer na presencga ou nao de hidrogénio (Caporusso et al., 2023).

O diesel renovéavel oferece vantagens como reducdo de emissdes de gases de efeito estufa
(GEE), menor emissdo de enxofre e material particulado, biodegradabilidade e menor dependéncia de
combustiveis fasseis (Di Vito Nolfi; Gallucci; Rossi, 2021).

Metodologia

O diesel Renovéavel, também conhecido como green diesel ou dleo vegetal hidroprocessado
(HVO, em inglés), é um combustivel avancado produzido a partir da desoxigenacdo de fontes
renovaveis, como 6leos vegetais, gorduras animais e residuos organicos. O objetivo é reduzir a
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dependéncia de combustiveis fosseis, mitigar as emissdes de gases de efeito estufa e promover a
sustentabilidade ambiental (Asikin-Mijan et al., 2017).

Os oleos vegetais e gorduras animais sdao compostos por triglicerideos, que inicialmente
sofrem hidrogenacdo em duas etapas: saturacdo do triglicerideo (Figura 1) e a reacdo de hidrogendlise,
gue consiste na conversdo do triglicerideo saturado em trés moléculas de acidos graxos livres e uma de
propano (Figura 2) (Gosselink et al., 2013; Hongloi; Prapainainar; Prapainainar, 2022). Esses acidos
graxos obtidos, normalmente, possuem 12, 14, 16 ou 18 4tomos de carbono (Baumann et al., 1988). A
desoxigenacdo dos 6leos vegetais € um processo de hidrogenacdo catalitica que remove 0 oxigénio das
moléculas dos acidos graxos, formando hidrocarbonetos, principais componentes dos biocombustiveis
(Di Vito Nolfi; Gallucci; Rossi, 2021).
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Fonte: Di Vito Nolfi et al. (2021), adaptada.

Figura 1. Reacdo catalitica de saturacdo dos triglicerideos sob elevada temperatura.

Em seguida, o triglicerideo saturado sofre uma clivagem nas ligagdes carbono-oxigénio (C-O)
na presenca de hidrogénio (H2) e um catalisador adequado, resultando na formacéo dos &cidos graxos
constituintes e liberagdo do propano como subproduto, conforme a Figura 2 (Veriansyah et al., 2012).
Esse processo ocorre sob elevadas pressdes (20 a 50 bar) e temperaturas (200 a 300 °C) (Asikin-Mijan
et al., 2017; Di Vito Nolfi; Gallucci; Rossi, 2021; Vazquez-Garrido et al., 2021).
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Fonte: Di Vito Nolfi et al. (2021), adaptada.

Figura 2. Reacdo de hidrogendlise do triglicerideo para obtencao de seus respectivos acidos graxos.

A conversao dos acidos graxos em hidrocarbonetos pode ocorrer por meio de trés reacdes de
desoxigenacdo: Descarboxilagdo (DCX), Descarbonilacdo (DCN) e Hidrodesoxigenagdo (HDO). Na
Descarboxilagéo, o grupo carboxila (-COOH) é removido dos &cidos graxos, liberando CO,, Figura 3.
Na Descarbonilagdo, o grupo carbonila (-CHO) é removido, liberando CO e H,O, Figura 4
(Thongkumkoon et al., 2019; Veriansyah et al., 2012). A Hidrodesoxigenac¢ao, por outro lado, é a Gnica
reacdo de desoxigenacdo que mantém o tamanho da cadeia de carbono do hidrocarboneto igual ao do
acido graxo original, liberando apenas H:O, Figura 5. Nas reacfes de Descarboxilacdo e
Descarbonilagdo, os hidrocarbonetos gerados possuem cadeias carb6nicas menores que as dos &cidos
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graxos originais (Asikin-Mijan et al., 2017; Di Vito Nolfi; Gallucci; Rossi, 2021; Thongkumkoon et al.,
2019).

0

cat.
HO/MM/\CHg __ @ . nCaHame + CO2

n+m f]\ Temp. e
Pressdo

Fonte: Choi et al. (2018) e Di Vito Nolfi et al. (2021), adaptada.

Figura 3. Reacdo de descarboxilagdo do &cido graxo.
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Fonte: Choi et al. (2018) e Di Vito Nolfi et al. (2021), adaptada.

Figura 4. Reacdo de descarbonilagéo do acido graxo.
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Fonte: Kubi¢ka e Kaluza (2010) e Choi et al. (2018), adaptada.

Figura 5. Reacdo de hidrodesoxigenacdo do acido graxos.

Os parédmetros que influenciam a desoxigenacdo incluem o tipo de catalisador e suporte,
temperatura do processo, pressdo de hidrogénio, tempo de reacdo, relacdo 6leo/catalisador e a natureza
do &cido graxo.

Kubic¢ka & Kaluza (2010) realizaram a desoxigenacédo catalitica do 6leo de colza usando
catalisadores de Ni, Mo e NiMo sulfetados suportados em alumina. O catalisador NiMo/Al,Os produziu
hidrocarbonetos tanto por descarboxilagdo quanto por hidrodesoxigenagéo. Os pesquisadores utilizaram
um reator de leito fixo, temperatura de 260-280 °C e pressdo de H; de 3,5 MPa.

Veriansyah et al. (2012) sintetizaram o diesel renovavel a partir do éleo de soja, utilizando
diversos catalisadores em um reator de batelada. Eles realizaram dois experimentos com a razéo de
massa catalisador/6leo diferentes (0,044 e 0,088), sob condi¢oes de pressao de H. de 9,2 MPa,
temperatura de 400°C e tempo reacional de 2 hora.

Kaewmeestri et al. (2015) utilizaram gordura de frango em um reator de leito gotejante com
catalisador Ni/y-Al,Os. Eles obtiveram rendimentos de hidrocarbonetos variando de 90 a 95%, com
predominancia de n-C,7. O estudo foi conduzido a uma temperatura de 330 °C, sob pressdo de H, de 10
bar e uma vazdo de H, de 50 cm3/min.

Asikin-Mijan et al. (2017) conduziram um estudo utilizando 6leo de pinhdo manso com
catalisadores de Co, Ni e Ni-Co suportados em nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT).
Os pesquisadores investigaram catalisadores especificos: NiI/MWCNT, Co/MWCNT e
NinCo1o/MWCNT, com a varidvel n variando de 5 a 40% em peso, mantendo o teor de Co fixo em 10%
em peso em relacdo a massa do suporte. O reator de semibatelada foi, inicialmente, submetido a vacuo
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para remover o ar, seguido por condi¢Bes experimentais de 5 mbar de pressao de gas inerte, temperatura
de 350 °C e duracdo de 1 hora.

Tapia et al. (2017) compararam o desempenho de um catalisador comercial de NiMo/Al,Os
com um catalisador sintetizado por eles, NisMo1s/CA, na desoxigenacdo do 6leo de pinhdo manso.
Utilizaram um reator de batelada de 50 ml, com uma carga de 4,75 g de 6leo e 0,25 g de catalisador,
operando a 350 °C por 3 horas, sob uma pressdo de H, de 90 bar.

Thongkumkoon et al. (2019) compararam os rendimentos dos catalisadores bimetélicos
sulfetados de NiMo/y-Al:Os como o trimetdlico sulfetado ReNiMo/y-Al:Os no processo de
desoxigenacdo do 6leo de palma, em um reator de batelada, a uma temperatura de 370 °C, pressdo de
36 bar e com 1h de reacéo.

Orozco et al. (2017) investigaram a sintese de diesel renovavel a partir do 6leo de mamona.
Eles desenvolveram a pesquisa em dois reatores continuos de leito fixo com didmetro interno de 0,9 cm
e interligados em série. O primeiro reator foi submetido a uma temperatura de 270 °C e tinha a fungéo
de remover a hidroxila e fazer a saturacdo do &cido ricinoleico e o segundo reator operou com uma
temperatura de 350 °C e tinha como funcéo realizar a desoxigenacdo da matéria prima. O catalisador e
a pressao de H, utilizados em ambos os reatores foi 0 NiMo/AlOs e 3,5 MPa, respectivamente.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta dados sobre a producédo de diesel renovavel a partir de diferentes tipos
de 6leos, utilizando diversos tipos de reatores e catalisadores.

Tabela 1. Processos de sintese de diesel renovavel por desoxigenacéo catalitica citados na literatura.

6leo reator? catalisador (0-2) (E:?) me:r??c? '(o %) Ref.
p. manso® 1 NiCo/MWCNT 350 - >70 (Asikin-Mijan et al., 2017)
p. manso® 2 NisMo1s/CA 350 50 80 (Tapia et al., 2017)
p. manso® 2 NisMo015/SiO- 350 50 60 (Tapia et al., 2017)
p. manso® 2 NisMo1s/Al,O3 350 50 40 (Tapia et al., 2017)
g. frango® 3 Ni/y-Al,03 330 50 69,8 (Kaewmeesri et al., 2015)
g. frango¢ 3 Ni/y-Al,03 330 50 72,9 (Kaewmeesri et al., 2015)
colza 2 NigsMo/Al;O3 270 35 ND*® (Kubicka; Kaluza, 2010)
colza 2 Ni/Al,O;3 270 35 NDé® (Kubicka; Kaluza, 2010)
colza 2 Mo/Al>0s 270 35 ND® (Kubicka; Kaluza, 2010)
soja 4 NiMo/y-Al2Os 400 92 92,9 (Veriansyah et al., 2012)
soja 4 CoMo/y-Al0s 400 92 78,9 (Veriansyah et al., 2012)
palma 4 ReNiMo/y-ALOs 370 35 86,95 (Thongkumkoon ef al., 2019)
mamona 2 NiMo/AlOs 350 35 98 (Orozco et al., 2017)

2tipos de reator: 1 = semibatelada; 2 = continuo de leito fixo; 3 = leito gotejante de fluxo descendente; 4 = batelada;
bp. manso = pinh&o manso;

¢g. frango = gordura de frango livre de agua;

dg. frango = gordura de frango contendo 4% (m/m) de agua.

®ND = N&o determinado; a conversdo relativa do NipzMo/Al;O3 e do Ni/Al,O3 foi de 2,08 e 0,65, respectivamente,
em relacéo a conversdo do Mo/Al,Os.

Nas pesquisas realcionadas foram utilizados diferentes tipos de O&leos, de reatores e
catalisadores. A temperatura de reacdo variou de 270°C a 400°C e a pressdo de H, de 35 a 92 bar. No
entanto, os rendimentos comprovam a viabilidade dos procesos empregados.

Veriansyah et al. (2012) utilizaram a maior temperatura, resultando em altos rendimentos de
92,9% e 78,9% com catalisadores NiMo/y-Al.Os ¢ CoMo/y-Al:Os, respectivamente. A ordem de
conversdo dos catalisadores foi: NiMo/y—Al:Os sulfetado (92,9%) > Pd/y-AL:Os (91,9%) > CoMo/y—
AlOs sulfetado (78,9%) > Ni/SiO—ALOs (60,8%) > Pt/y—ALOs (50,8%) > Ru/ALOs (39,7%) com a
relacdo catalisador/6leo de 0,044. No produto liquido, os alcanos n-Ci7 e n-Cis de cadeia linear foram
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mais abundantes com os catalisadores de Ni ou Pd/y-Al.Os, enquanto o CoMo/y-Al>Os favoreceu a
isomerizagdo e o craqueamento, produzindo hidrocarbonetos mais leves e isomerizados. A anélise dos
produtos mostrou que a descarboxilacdo foi a via reacional predominante com o catalisador Pd/y-ALOs,
enquanto a hidrodesoxigenacao foi favorecida pelos catalisadores NiMo/y-Al:Os e CoMo/y-Al2Os.

Tapia et al. (2017), assim como Asikin-Mijan et al. (2017), trabalharam com 6éleo de pinhdo
manso. No entanto, apenas os rendimentos obtidos com o catalisador suportado em carvao ativado no
estudo de Tapia et al. (2017) foram superiores aos de Asikin-Mijan et al. (2017). Ambos utilizaram uma
temperatura de 350 °C, mas apenas Tapia et al. (2017) empregou uma atmosfera de H, a uma pressao
de 50 bar. O catalisador bimetalico NiMo foi utilizado em ambos os estudos, porém Tapia et al. (2017)
variou a proporcdo dos metais e o suporte. Segundo Tapia et al. (2017), o melhor rendimento obtido foi
de 80%, com a razdo Ni de 3:15 e o suporte de carvdo ativado. O tipo de suporte, como carvao ativado,
silica ou nanotubos de carbono, influenciou significativamente a atividade catalitica e os rendimentos.

Segundo Asikin-Mijan et al. (2017), o catalisador que demonstrou o melhor desempenho foi
0 NizCo1o/MWCNT, com rendimento de hidrocarbonetos superior a 70% e seletividade acima de 60%
para 0s produtos Cis e Cy7. Eles ndo fizeram uso de uma atmosfera reacional de hidrogénio.

Os experimentos de Thongkumkoon et al. (2019) mostraram que a adi¢do do metal rénio (Re)
no catalisador NiMo/y-Al:Os aumentou seu rendimento devido ao aumento da area superficial do NiMo
em 20,4%, reducdo do tamanho das particulas metalicas e melhor dispersdo do metal no suporte.

Kubic¢ka & Kaluza (2010) observaram que quando utlilizaram o catalisador NigsMo/Al>QOs,
qgue foi 0 mais eficaz no rendimento, os hidrocarbonetos obtidos foram oriundos das reacfes de
descarboxilagdo (DCX) e hidrodesoxignacdo (HDO). O segundo catalisador de melhor rendimento,
Mo/Al;Os, gerou exclusivamente reacbes de hidrodesoxigenacdo (HDO) e o  Ni/AlOs; de
descarboxilagédo (DCX).

Kaewmeesri et al. (2015) observaram que usando a gordura de frango contendo 4% (m/m) de
aguaa hidrolise do triglicerideo ocorreu mais facilmente infuenciando, assim, no rendimento. Eles
observaram também que as reac¢bes de descarboxilagdo (DCX) e descarbonilacdo (DCN) ocorram em
maior propor¢do qua a reacao de hidrodesoxigenacdo (HDO).

Os resultados de Orozco et al. (2017) demostraram o maior rendimento em condigdes de
temperatura e pressdo inferiores ao trabalho de Veriansyah et al. (2012), ainda que operando com um
6leo contendo uma hidroxila a mais na cadeia carbénica.

Esses estudos demonstram que a matéria-prima pode ser diversificada, mas todas alcangaram
boa conversdo com diferentes rendimentos, destacando que a eficiéncia do processo depende ndo apenas
do catalisador, mas também da natureza do acido graxo.

Conclusoes

O diesel renovavel é um biocombustivel alternativo promissor para a matriz energética,
podendo substituir o diesel féssil. Diferentemente do biodiesel, que enfrenta problemas de oxidagdo e
formacdo de borras durante o armazenamento, prejudicando a manutencdo dos motores, o diesel
renovavel melhora a qualidade da mistura com o diesel fdssil e contribui para a reducdo das emissdes.

A producéo de diesel renovavel por desoxigenacdo de 6leos vegetais e gordura animal é um
processo complexo influenciado por diversos fatores, como: tipo de catalisador, suporte, temperatura,
pressdo de hidrogénio, tempo de reacdo, tipo de reator e a natureza do 6leo. Apesar disso, 0 processo de
desoxigenacdo de 6leos vegetais ou gordura animal é tecnicamente vidvel, pois converte os triglicerideos
em hidrocarbonetos semelhantes ao diesel fossil através das reagBes de descarbonilagdo (DCN),
descarboxilagdo (DCX) e hidrodesoxigenacdo (HDO).

A literatura demonstra que catalisadores bimetalicos de NiMo suportados em substratos
mesoporosos sao mais eficientes. Por isso, foi observado que é recomendado o uso do catalisador
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NiMo/CA, ja que o carvao ativado garante uma difusdo mais eficiente dos reagentes, limita o
craqueamento e apresenta baixo custo.

Todos os estudos analisados alcangaram resultados satisfatorios de conversdo, mesmo com a
a variagdo da natureza do dleo. Com base nas pesquisas relacionadas € indicada a utilizagdo do dleo de
soja como matéria prima, por ser uma biomassa bastante disponivel no Brasil e possuir baixo custo.

O maior desafio deste estudo é a otimizacdo dos pardametros reacionais, que sao essenciais para
melhorar a producdo de diesel renovavel, contribuindo para o desenvolvimento sustentavel e a
diversificacdo das fontes de energia.
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