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ESTUDO DE PROSPECCAO TECNOLOGICA DO “DIESEL RENOVAVEL”
COMO UMA FONTE DE COMBUSTIVEL SUSTENTAVEL

Abstract

Among the major products supplied by biorefineries are those derived from oilseed biomass fuels,
which can be produced from a variety of technologies with the same lipid materials (vegetable oils or
animal fats). An example of such biofuel is renewable diesel, which is a biofuel comprising
hydrocarbons of 10-20 carbon atoms, oxygen-free, and containing the same compounds in
petrochemical diesel fuel. It can therefore be used in drop-in method or completely replace the
petroleum derived diesel.

The green diesel is produced from a catalytic treatment, requiring specific conditions and mostly
hydrogen for the reaction to occur. Among the renewable diesel production possibilities there are
pyrolysis or catalytic cracking, catalytic hydroprocessing, Fischer Tropsch reactions, biomass
gasification, hydrodeoxygenation reaction, among others.

This study aimed to map the main technological trends and technical parameters of production and use
of renewable diesel. A technological prospecting articles databases (Scopus) and patents (USPTO),
resulting in 59 published articles, 67 patents filed and 26 granted patents. As the focus of study and
objectives, according to the chosen taxonomy and verification of the main technological parameters of
the renewable diesel, it was concluded that the largest number of articles and patents aimed at the
study of renewable diesel production processes, especially hydroprocessing catalyst (200-400°C and
55-100 atm) and hydrodeoxygenation reaction (200-375°C and 13-70 atm), both with the presence of
metallic catalyst (molybdenum supported on alumina).

Introducao

A expectativa com a diminuicdo das reservas de petrdleo e a elevacdo dos custos para sua obtencao,
aliadas a crescente preocupacdo com a preservacdo ambiental vém exigindo solucbes tecnoldgicas
imediatas as necessidades de consumo. Este movimento em direcdo oposta a exploracdo das fontes
fosseis rompe um paradigma global, mantido por décadas. Isso é comprovado pela tendéncia de
crescimento nas pesquisas de desenvolvimento de energia e de materiais produzidos a partir de fontes
renovaveis, principalmente as biomassas. (METSOVITI et al., 2012).

Além de todo o contexto econémico que vem influenciando o crescimento continuo de pesquisas
voltadas para criacdo de produtos ambientalmente corretos, hd também o contexto da Quimica Verde.
E voltada para o desenvolvimento sustentavel e tem como objetivo final conduzir as acdes cientificas
e/ou processos industriais ecologicamente corretos. Seu principal objetivo é acoplar os interesses da
inovacdo quimica com a visdo da sustentabilidade ambiental voltado para o carater industrial e
econdémico.

A biorrefinaria é o setor que mais tem se destacado no processamento de biomassas. Ela esta se
firmando a imagem do que representa a refinaria de petr6leo. Seu conceito busca a construcdo de
sistemas integrados de parametros técnicos, balanco de energia e massa, do ciclo de vida e da redugéo
dos gases do efeito estufa para a producdo de compostos quimicos, alimentos, energia elétrica,
bicombustivel, biomateriais, entre outros (VAZ,.2012).

Dentre os principais produtos fornecidos pelas biorrefinarias, os combustiveis derivados de matérias-
primas vegetais e bioldgicas tém recebido crescente atengdo. Eles podem ser produzidos a partir de
varias tecnologias com os mesmo materiais lipidicos, tais como dleos vegetais ou gorduras animais
(KNOTHE, 2010).
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Atualmente, existe um biocombustivel, cuja composicéo se assemelha ao diesel derivado do petrdleo,
e vem ganhando destaque nos Gltimos anos. Esse biocombustivel é denominado diesel verde ou diesel
renovavel. Ele corresponde a um conjunto de iso e n-parafinas obtido por hidrogenacao de bio-6leos
(incluindo 6leos vegetais, gorduras animais, 6leos de algas e 6leos de pirolise) e pode ser obtido por
varios processos e a sua aplicabilidade vai desde combustiveis para transportes rodoviarios até a
aviacao.

Em concluséo, o objetivo principal desse trabalho é apresentar uma andlise de prospecc¢do tecnolégica
do diesel renovavel como combustivel sustentavel. Esta serd composta de um parecer dos resultados
com relacdo a busca bibliografica de periddicos e de patentes, de uma exploragdo das condicdes e dos
resultados dos processos dos mesmos.

Metodologia

O estudo de prospeccdo tecnoldgica foi direcionado ao diesel renovavel e dividido em dois estagios.
Inicialmente, ocorreu uma fase de pré-prospeccdo. Nessa etapa, foi executada uma busca menos
direcionada. Em seguida, foi realizado um estudo de prospeccao tecnoldgica, voltado para bases de
dados de artigos e de patentes. Nela foi elaborada uma leitura criteriosa dos resumos e, em alguns
casos, do artigo todo, para em seguida serem extraidas as informagdes analisadas no nivel micro.
Nesse nivel foram identificados os principais parametros tecnolégicos do diesel renovavel.

Metodologia para Prospecgdo Tecnologica em Base de Artigos:

A metodologia de pesquisa utilizada para a sele¢do das informacges voltadas na producdo do diesel
renovavel foi realizada entre os meses de Junho de 2014 e Janeiro de 2015, e concentrando-se na
busca por documentos em bases de periddicos, exclusivamente no banco de dados do Scopus
(www.scopus.com). Este banco contém mais de quarenta e nove milhdes de registros e cinco milhGes
e trezentos mil documentos de conferéncias.

Foi estabelecida como estratégia a correlagdo entre os processos produtivos possiveis e o diesel verde.
Inicialmente a pesquisa foi realizada em vista de um cenario mais amplo, focando somente no produto
de interesse; em seguida, fez-se um refino dessa busca, direcionando-a aos processos provaveis de
serem utilizados para a formacéao deste biocombustivel.

Para as estratégias de busca sequenciais, foram aplicadas as palavras que apareciam nos campos titulo,
resumo e palavras-chave no Scopus. Para a estratégia 1 foi atrelado o topico “Article, Title, Abstract,
Keywords” com as seguintes palavras-chave “Green Diesel” AND production. Para a estratégia 2 foi
correlacionado o topico “Article, Title, Abstract, Keywords” com os termos “Renewable Diesel” AND
production. E, por fim, para a estratégia 3 foi vinculado o “Article, Title, Abstract, Keywords” com as
expressdes “Green Diesel” € Process.

Para a realizagdo da pesquisa bibliografica da estratégia 3, foram escolhidos, como palavras-chave,
dois potenciais processos que podem ser aplicados na producdo do diesel renovavel por rota
termoquimica, sdo eles: craqueamento catalitico ou pirolise e gaseificacdo de biomassa. Assim, foram
desenvolvidas trés buscas, a primeira com a expressao cragueamento catalitico, a segunda com a
palavra pir6lise e a terceira com o termo gaseificacdo de biomassa. Depois de uma andlise mais
criteriosa, com a retirada de todos os artigos que nomeavam 0 biodiesel como diesel renovavel e dos
documentos que se repetiam, foram estudados 59 trabalhos.

Metodologia para Prospec¢do Tecnoldgica em base de Patentes:

A metodologia de pesquisa utilizada para a selecdo das informagGes sobre o diesel renovavel foi
realizada entre os meses de Junho de 2014 e Abril de 2015. Ela se concentrou na busca por
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documentos em bases de patentes, exclusivamente no banco de dados do United States Patent and
Trademark Office (USPTO -http://www.uspto.gov). Trata-se de um 6rgdo federal para a concesséo de
patentes nos EUA e registro de marcas, possuindo textos completos para patentes emitidas desde o ano
de 1976 até a data presente.

A estratégia 1 trouxe um grande nimero de patentes, dentre as quais muitas ndo se encaixavam com o
tema de diesel verde. Por isso, foi decidido realizar uma segunda e terceira estratégia, mais
direcionadas. Na estratégia 2, o “Term 1~ “renewable diesel” foi atrelado ao “Field 1~ “abstract”.
Com isso, foi possivel estudar 28 patentes aplicadas e 16 concedidas. Ja na estratégia 3, foi colocado,
no “Term 27, algumas das principais empresas de diesel renovivel no mundo, isto ¢, a UOP
Honeywell, ENi S.p.A e Neste Oil. Ela também foi realizada para as patentes aplicadas e para as
concedidas, sendo no total de 39 e 10, respectivamente.

Resultados e Discussao
Prospeccdo tecnoldgica de artigos:

De acordo com a analise de artigo, dois processos de producdo de diesel renovavel se destacam: o
craqueamento catalitico (pirolise), e o hidroprocessamento catalitico. Isso se explica pelo fato dele
poder ser usado na infraestrutura das refinarias ja existentes sem a necessidade de novos investimentos
(VONORTAS.; PAPAYANNAKOS, 2014). Porém, é possivel encontrar periédicos que apliquem
outros procedimentos, como é o caso do Kim et al., 2014, na qual produziram esse biocombustivel a
partir do dleo de soja por meio de uma reacdo de desidrogenacdo catalitica e na presenca de
catalisador de Pd, Ni, CoMoSx ou NiMoSx e temperatura de 400°C.

Além das reac@es de pirolise e hidroprocessamento catalitico, existem também as reagdes de Fischer-
Tropsch que consistem, basicamente, em transformar gas de sintese, CO e H,, em hidrocarbonatos
liquidos (SOUSA, 2014). Nesse caso, sera produzido diesel de Fischer-Tropsch.

Para a analise das biomassas no processamento de diesel verde, varias sdo as possibilidades de dleos
vegetais e de gorduras animais aplicaveis. A principal biomassa processada, porém, é o 6leo de palma.
Isso porque o 6leo de palma é altamente saturado, o que diminui a necessidade de hidrogénio e
consequéntemente o gasto energético no processo. Apesar disso, também podem ser implementados
6leos de soja, canola, camelina, colza, jatropha. E, além desses, também podem ser aplicada matéria-
prima de lignocelulose, palha de milho e 6leos provenientes das microalgas e residuos, como lodo de
esgoto.

Canter et al., em 2014, relataram a producgdo de diesel verde por meio de microalgas. Sua formacao
ocorre juntamente com a de nafta, por hidroprocessamento catalitico. Ja 0 Gebreslassie et al., em 2013
mistura o 6leo de microalgas com diesel verde reciclado de baixa qualidade, que entram em um reator
de hidrogenacdo com temperatura de 325°C e pressdo de 34,5 bar, e sofrem hidrotratamento catalitico,
produzindo uma mistura de diesel verde, diéxido de carbono, agua, propano e hidrogénio ndo reagido.

Martin e Grossmann.,em 2011, retratam a formacdo do diesel renovavel a partir de matéria-prima
lignocelulésica utilizando a tecnologia de Fischer-Tropsch. Nela a matéria prima passa por
gaseificacdo indireta e por dois reatores de Fischer-Tropsch, na qual sera formada o diesel-FT e co-
produtos como o0 monoetanol-amina e a gasolina.

De acordo com o artigo de Arun et al., 2015, o grau de formacdo de coque sobre o catalisador vai
depender da temperatura e da pressao utilizada no processo. Com isso, ele chegou a conclusdo que
sistemas que ocorrem & alta pressdo e temperaturas entre 350-375°C reduzem a formacdo de coque
para 0 minimo. Direcionando a analise para os pardmetros dos processos de formagédo do diesel verde,
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pode-se perceber que para o hidrotratamento catalitico existe uma faixa de temperatura e presséo ideal
que abrange a maioria dos artigos encontrados. Para a temperatura essa zona se encontra de 300 —
400°C e para pressao essa regido se apresenta de 10-60 atm. Ambas as faixas de temperatura e presséo,
como se pode ver pela Figura 1 (a) e 1 (b), possuem valores dentro daquela vista como ideal para
evitar a formacédo de coque e a maximizacao da formacdo do diesel renovavel.
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Figura 1 - Pardmetros para o hidrocraqueamento. (a) Temperatura, (b) Presséo.

Prospeccao tecnoldgica de patentes aplicadas e concedidas para estratégia 2 e 3:
Prospeccdo tecnoldgica de patentes para estratégia 2:

Para as patentes aplicadas e concedidas na estratégia 2, a maioria sdo da empresa Solazyme, Inc.. Elas
apresentam taticas de producédo de bio-6leos a partir de microrganismos heterotréficos recombinantes,
sendo principalmente de microalgas do género Prototheca e Chlorella. A patente com nimero de série
US 20140093945 (DILLON et al. 2014) especifica outros microrganismos que podem ser utilizados
para esse fim. Sdo eles: Prototheca wickerhamii, Prototheca stagnora, Prototheca portoricensis,
Prototheca moriformis ou Prototheca zopfii.

A metodologia utilizada pela maioria das patentes da Solazyme, Inc. para a producdo do bio-6leo é a
seguinte: inicialmente, deve ser cultivada a cultura de microrganismo heterotrofico na presenca de
uma fonte de carbono (glicerol, material celul6sico despolimerizado, sacarose, melacos, glucose).
Quando o microrganismo acumula de 5-15%, sendo preferencialmente, 10% de seu peso seco com 0s
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lipidios, eles sdo extraidos com um solvente organico (etanol, isopropanol ou butanol). Por fim, o bio-
6leo passa por reagOes de producdo de alcanos de cadeia linear, mais especificamente de diesel
renovavel (US 20130004646 (FRANKLIN et al., 2013); US 20120135479 (DILLON et al. 2012).

Também pode- se destacar a producdo do diesel renovavel utilizando reacdes de desoxigenacgdo e
hidrotratamento catalitico. Elas correspondem a 46% das patentes aplicadas.

US 20150045594 (OVERHEUL.;WINGERD.; 2015) tem como propésito realizar a formacgédo do
diesel renovavel a partir do processo de desoxigenacdo do 6leo de milho. Para isso, séo utilizados
catalisadores de desoxigenacdo e isomerizacdo, podendo ser o molibdénio e/ou molibdénio suportado
em alumina, na temperatura de 288-372°C.

US 20130018213, de Hallen, et al. 2014 corresponde a producdo de diesel renovavel a partir de um
0leo vegetal que sofre uma reacdo de desoxigenacdo a temperatura 500-950°C, pressdo de 100 psi, por
cerca de 3 a 350 horas. Além disso, deve estar presente catalisador de Pt em MO.sub.3 ZrO.sub.2 (no
qgual M é W, Mo, ou uma combinacdo dos mesmos), ou Pt / Ge ou Pt/ Sn sobre carvdo, para que a
metodologia funcione.

US 20140109470 (CORREDORES et al. 2014) registra um processo de drop-in para a gasolina e para
o diesel. Ele compreende a separagdo de bio-6leo em fracéo leve e em fragdo pesada com base em seus
pontos de ebuli¢do. A fracdo pesada é, entdo, submetida ao hidrotratamento (205-325°C). Ao final do
processamento, uma por¢do da fracdo leve ndo-tratada e uma parte da fracdo pesada que sofreu o
hidrotratamento sdo misturados com gasolina e o diesel, ambos derivados do petroleo, visando formar
gasolina e diesel renovavel.

US 20130066120, de Shabaker,. 2014 corresponde a um processo de producdo do diesel renovavel a
partir de um Oleo vegetal e do diesel de petrdleo. Ambas as matérias-primas sdo submetidas,
simultaneamente, a reacdo de hidrotratamento catalitico. Para isso, ele conta com a presenca de dois
reatores de hidrotratamento na temperatura de 320-399°C e pressdo de 300-2000 psi, e de
catalisadores, sendo um metal do Grupo VIB e um metal do Grupo VIII da Tabela Periddica. Estes
metais podem estar presentes no catalisador na sua forma elementar ou como 6xidos, sulfetos, ou suas
misturas. Geralmente, eles sdo suportados em um suporte de alumina, silica alumina, e zedlitas
acidicas, tais como ZSM-22, ZSM-23.

Prospeccdo tecnoldgica de patentes para estratégia 3:

Para as patentes aplicadas e concedidas na estratégia 3, o processo de hidrocragueamento catalitico se
destaca para a producdo de diesel renovavel. No hidrocraqueamento podem ocorrer duas principais
reacOes: descarboxilacdo e descarbonilagdo, em que os triacilglicerdis sdo inicialmente quebrados,
liberando &cidos graxos que, por sua vez, perdem CO, ou CO e H,0, gerando hidrocarbonetos com um
carbono a menos do que o acido graxo de origem. Além disso, suas reacdes ocorrem com catalisadores
tais como catalisador de metal nobre, zeolitas, catalisadores que incluem aqueles que sdo constituidos
de pelo menos um metal do grupo VIII e pelo menos um grupo VI de metal sobre um material de
suporte de elevada area superficial, preferencialmente alumina.

Um exemplo desse processo é a patente US 20130247452 (BRADIN., 2013) que registra a criacdo de
um método para se obter &cidos graxos/gordura a partir de bactérias geneticamente modificadas, mais
precisamente, a Escherichiacoli, por meio do seu cultivo com material lignoceluldsico
despolimerizado. Em seguida, esse acidos graxos sdo processados, por meio da reacdo de
descarboxilacdo e descarbonilacéo, na presenca de catalisadores metélicos (Pd/C, Ni, Ni/Mo, Ru, Pd,
Pt, Ir, Os e Rh), com temperatura de 270-400°C e pressdo de 400-800 KPa para a producdo de diesel
renovavel.
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US 20090047721 (TRIMBUR et al., 2014), por exemplo, mostra que a sua invencdo realizou a
producdo do diesel verde a partir da atuagdo de microrganismos de género de Chlorella, Mortierella,
Hensenulo , Chaetomium, Cladosporium, Malbranchea, Rhizopus ou Pythium sobre materiais
lignocelulésico (bagaco de cana, palha de milho, glicerol) para obter bio-6leo como matéria-prima. J&
US 20120116134 (BOZZANO et al., 2014) apresenta a criacdo desse biocombustivel a partir de 6leo
vegetal misturado com o destilado de petroleo utilizando parametros de temperatura entre 260-454°C e
pressdo entre 2000-14000 kPa, respectivamente.

Outra reacdo presente em varias patentes aplicadas e concedidas é a de hidrodesoxigenacédo, na qual o
oxigénio € eliminado na forma de agua, com ou sem adi¢cdo de hidrogénio, para gerar um
hidrocarboneto tendo 0 mesmo ndmero de carbono gue a cadeia inicial do acido graxo transformado.

US 20110131867 (KALNES et al., 2011) registra a implementacdo de um extrator de hidrogénio a
alta pressdo, a quente, para remover éxido de carbono e um absorvedor de amina seletiva ou flexivel,
para remover dioxido de carbono, durante a reacdo de hidrodesoxigenacéao (a temperatura de 40-400°C
e pressao de 689 - 13,790 kPa) de 6leos vegetais.

US 20130012746 (LUEBKE.; FREY, 2013) descreve a utilizacdo da hidrodesoxigena¢do em gordura
de aves, oleo de babagu, 6leo de cozinha usado, 6leo de Camelina, 6leo de leveduras oleaginosas,
destilado &cido graxo de palma a temperatura de 200-300°C e pressdo de 1379 - 4826 kPa. Ja US
20110160505 (MCCALL., 2011) descreve 0 mesmo procedimento, somente modificando os
pardmetros da reacdo, sendo a temperatura a 200-400°C e a pressdo 1379 — 10.342 kPa.

US 20110160505 (MCCALL., 2013) é uma patente que registra a produgdo de diesel renovavel a
partir 6leos vegetais, gordura animal ou efluente, por hidrodesoxigenagdo utilizando como parametros
temperatura de 200-400°C e pressdo de 379-10,342 kPa.

Ja a Pl 0704436-4 (Sousa-Aguiar et al., 2007), encontrada no Instituto Nacional da Propriedade
Intelectual, corresponde a uma patente depositada pela PETROBRAS que converte 0 gas de sintese
em hidrocarbonetos utilizando um sistema catalitico hibrido, com injecéo intermediaria de hidrogénio.
Para a formacdo do produto foi utilizado, pelo menos, um reator, nas condi¢des tipicas para a reagdo
de Fischer-Tropsch (1,8-2,2 de H,/CO, 200-280°C e 18-30 bar) e a presenca de dois tipos de
catalisadores, sendo um catalisador do tipo caracteristico ativo na sintese de Fischer-Tropsch e o outro
do tipo bifuncional ativo em reacGes de Hidrocragueamento e Hidroisomeriza¢do, podendo estar
misturados e dispostos para formar um leito catalitico de fase Unica ou segregados em leitos cataliticos
reacionais distintos.

Da mesma maneira que ja foram apresentados na prospecc¢ao dos artigos, os parametros dos processos
de formacdo do diesel verde, tanto para o hidrotratamento catalitico quanto a reacdo de
hidrodesoxigenacéo, estdo de acordo com Arun et al., 2015. Para o hidrotratamento catalitico essa
zona se encontra de 200 — 400°C. Ja para a reacdo de hidrodesoxigenacdo, essa faixa de temperatura se
encontra de 200-400°C e de pressao, sendo de 10-70 atm.
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Figura 2 - Pardmetro de temperatura para a formacao do diesel renovavel. (a) Hidrocraqueamento catalitico (b)
Hidrodesoxigenacao.

Conclusoes

De acordo com todo o estudo realizado de prospec¢do tecnoldgica de artigos e de patentes para o
diesel renovavel pode-se obter as seguintes conclusdes:

Os EUA ¢ o pais com o maior nimero de artigos e patentes. Isso pode ser explicado pelo fato de
existir grandes plantas industriais de diesel renovavel no pais, como é o caso da UOP Honeywell, com
producdo de 85 milhdes de galdes por ano, e a Conoco-Phillips em parceria com a Tyson Foods, com
capacidade de 600 milhdes de I/ano. O aspecto econémico também vem impulsionando pesquisas de
biocombustiveis no pais, ja que os EUA vém aumentando as politicas de controle e mitigacdo das
emissBes dos gases do efeito estufa e o incentivo ao uso de biocombustiveis no transporte aéreo.

A Solazyme aparece com a producdo de bio-6leo a partir de microalgas do género Prototheca e
Chlorella. Isso por que ha o crescimento para alternativas de formagdo de bio-6leos que ndo
competem com os alimentos ou terras agricultaveis. Além dos bio-6leos de microalgas possuirem alta
eficiéncia fotossintética, crescem em meio liquido e ndo possuem uma producgdo sazonal (podem ser
coletadas em bateladas o ano todo).

A maioria dos artigos e patentes sdo estudos relativos ao processo de producdo do diesel renovavel
com a utilizagdo do dleo de palma como biomassa. Isso porque vem aumentando o incentivo na
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utilizacdo de combustiveis alternativos para o segmento de trafico rodoviério e aéreo. Além disso,
acordos entre 0s paises para a mitigacdo das emissdes dos GEE aceleram o interesse por esses
processos. Como exemplo, na COP-20 houve a assinatura de um acordo de reducdo de 40-70% dos
gases do efeito estufa até 2050.

Os processos de producdo do diesel verde que se destacam sdo: o hidrocragueamento catélico e as
reacOes de hidrodexosigenagdo. Depois da analise de todos os artigos e patentes foi encontrado uma
faixa de temperatura e pressao ideal para a formacao do diesel renovavel e producdo minima de coque,
sendo de 200-400°C e 55-100 atm para o hidrocraqueamento catalitico e de 200-375°C e 13-70 atm
para a reacao de hidrodesoxigenacao.

Os principais tipos de catalisadores utilizados nos processos de formacdo de diesel verde séo
catalisadores metélicos que possuem pelo menos um metal do grupo VI e um metal do grupo VIl da
tabela periddica, ambos geralmente sdo suportados. A maioria utiliza o molibdénio suportado em
alumina.
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