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RESUMO

A demanda por combustiveis atualmente € crescente, bem como a
preocupacao com 0s problemas ambientais vinculados a queima de combustiveis de
origem féssil. O desenvolvimento de tecnologias que possibilitem o aproveitamento
dos recursos naturais renovaveis na geracdo de energia é de extrema importancia
para a substituicdo das fontes convencionais, que podem se esgotar. A biomassa
representa uma excelente alternativa de insumo para producdo de combustiveis
liquidos utilizados em motores a combustao, especialmente no setor de transportes.
Assim, o aperfeicoamento de processos empregados na transformacao da biomassa
em biocombustiveis € fundamental. Entre as rotas desenvolvidas, a pirolise seguida
da hidrodesoxigenacdo (HDO) da biomassa, para sintese de bio-0leo, representa
uma opcgao promissora para producdo em escala industrial de combustiveis
semelhantes ao diesel e a gasolina, e que, portanto podem ser incorporados a atual
infraestrutura sem necessidade de grandes modificagcdes. No entanto, para que a
obtencao do bio-0leo possa ser realizada a custos comercialmente competitivos, a
tecnologia disponivel ainda deve ser aprimorada; para tanto € necessario o estudo
de diversos fatores experimentais que influenciam nos rendimentos e custos do
processo. Entre as areas de pesquisa mais importantes estdo a determinacdo de um
grau otimo de desoxigenacdo e o desenvolvimento de catalisadores com boas

atividades e longos tempos de vida.

Palavras-chave: Biocombustiveis, Hidrodesoxigenacao, bio-éleo.



ABSTRACT

The need for fuels is increasing, as well as the environmental concern related
to the consumption of crude oil derived fuels. The development of technologies that
use the renewable natural resources as energy is very important to replace
conventional fuels that are depleting. Biomass derived fuels are an optimal solution
for this requirement, mainly in the transportation sector. Substantial research is a
challenge to improve the production of fuels from biomass. The Pyrolysis and
Hydrodeoxygenation (HDO) consist a feasible route for production of bio-fuels in
industrial scale, together to conventional fuels and compatible with the infrastructure
as we know. However, the competitiveness of this route is still far from application,
and several aspects need further elucidation and technical advances. The factors
that will have the major impact on ultimate viability are to upgrade catalyst life and
the determination of an allowable level of oxygen that the existing refinery

infrastructutre can handle.

Keywords: Biofuel, Hydrodeoxygenation, Bio-oil.
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1. INTRODUCAO

Com o aumento da populacdo mundial e do consumo de energia, torna-se cada
vez mais necessaria a utilizacdo de novas fontes energéticas, renovaveis, que
possam substituir aquelas derivadas do petr6leo. Com um enfoque maior para o
suprimento de energia no setor de transporte, diversas pesquisas vém sendo
realizadas a fim de desenvolver novos combustiveis, que possam substituir a
gasolina e o diesel sem necessidade de grandes adaptacbes da infraestrutura
industrial e dos motores utilizados atualmente com estas fontes tradicionais
(MORTENSEN et al., 2011).

Para suprir essa demanda, e afim de também atender a uma consciéncia
ecoldgica crescente — que aponta para as emissdes de gases poluentes gerados na
gueima dos combustiveis fosseis como causa de diversos problemas ambientais —
novas fontes energéticas renovaveis sdo estudadas, e entre elas destaca-se a
biomassa.

Embora os biocombustiveis de primeira geracéo ja venham sendo eficientemente
utilizados, sua producdo esta baseada em insumos que também servem para
alimentacdo, o que gera uma indesejada fragmentacdo da producéo agricola entre
0S setores energético e alimenticio. Por esta razdo, os biocombustiveis de segunda
geracdo ganham destaque nas pesquisas, ja que sdo produzidos a partir de fontes
menos convencionais de biomassa, tais como residuos agricolas e madeira
(MORTENSEN et al., 2011).

Diversos processos podem ser empregados na transformacdo da biomassa em
biocombustivel, a exemplo da transesterificacdo, da fermentacdo e da pirdlise.
Sendo que esta Ultima rota possibilita a utilizacdo de insumos de baixa pureza e
guando aliada a processos de desoxigenacdo do bio-06leo produzido, gera um
produto que pode ser incorporado ao diesel em fragcbes maiores que o biodiesel de
primeira geracao (LIMA et al., 2004).

A pirodlise é um tratamento térmico com atmosfera controlada que utiliza altas
taxas de aquecimento, submetendo a biomassa a temperaturas entre 300°C e 600°C
por pequenos intervalos de tempo, a fim de se obter um produto com maiores
densidades massica e energética (MORTENSEN et al., 2011).



O bio-6leo produzido a partir da pirdlise pode apresentar diferentes composicdes
de acordo com a fonte de biomassa utilizada e com as condi¢des do processo, mas,
ndo deve ser diretamente utilizado como combustivel devido aos altos teores de
agua e de compostos oxigenados, que afetam a polaridade, viscosidade, acidez,
capacidade calorifica, e estabilidade do 6leo (MORTENSEN et al., 2011).

Assim, é indicada a realizacdo da desoxigenacao do bio-6leo, que pode ser feita
através dos processos de hidrodesoxigenacdo (HDO) ou de cragueamento com
zedlitas. Em ambas as rotas considera-se que ocorram reac¢des de craqueamento,
descarbonilacdo, descarboxilacdo, hidrocraqueamento, hidrodesoxigenacao,
hidrogenacgéao e polimerizagédo, esquematizadas na Figura 1, a seguir. Mas o estudo
das reacdes envolvidas e a determinacdo de condicdes experimentais que
melhorem a eficiéncia na remocéo do oxigénio sédo bastante dificeis devido a grande
guantidade de substancias que podem compor esta matriz (MORTENSEN et al.,
2011).

H,C
CH, _CH, _R, ~CH, %
Craqueamento R,/ ‘Cll/z ‘Cll/z — R{ TCH, *+ CH-R,
(0]
V4
Descarbonilagéo RI_C\ — R-H *+ CO
H
O
o /
Descarboxilagdo RI_C\ —> R,-H + (O,
OH
Hidrocraqueamento RI/ “CH, + H, —> R,-CH; + H,C—R,

Hidrodesoxigenacéo R—OH * H, —= R—H %+ H0
R, R,
Hidr 5 C=C/ R | — M R+ o
idrogenagéo / 2 R; i, 3
H H

Figura 1 — Reacdes que contribuem com a HDO. Adaptado de Mortensen et al, 2011.



Diversos estudos vém sendo realizados a fim de otimizar condigdes de operacéo
como temperatura, presséo, tipo de catalisador e tempo de reagdo, bem como a
realizacdo do processo de modo continuo ou em batelada e obter os melhores
rendimentos para a remocao do oxigénio. Alguns resultados obtidos ja apontam o
processo de hidrodesoxigenacdo (HDO) como sendo mais vantajoso que o
cragueamento utilizando zedlitas; ja que a utilizacdo do gas hidrogénio promove nao
s6 a eliminacdo do oxigénio como de insaturacfes, diminuindo a razdo O/C e
também aumentando a razdo H/C, o que contribui ainda mais para o aumento da
capacidade calorifica do biocombustivel obtido (MORTENSEN et al., 2011).

No entanto, até que esta rota possa ser utilizada em grande escala na producao
de biocombustiveis de maneira comercialmente competitiva, muitos aspectos do
processo devem ser aprimorados tecnologicamente e analisados quanto aos custos
envolvidos; mas algumas areas de estudo sdo especialmente promissoras. A
escolha de catalisadores estaveis e a determinacdo de um grau Otimo de
desoxigenacdo compativel com a infraestrutura do processo de refino dos
combustiveis convencionais sao apontadas como fatores chave a serem
determinados (ARBOGAST et al., 2013).

10



2. BIOCOMBUSTIVEIS

O consumo das reservas de petrdleo tem aumentado nas Ultimas décadas,
devido ao aumento da populacdo mundial e ao uso cada vez maior de transportes
movidos a motores a combustdo, a queima tem contribuido para a poluicdo
atmosférica e o0 aquecimento global (BANKOVIC-ILIC; STAMENKOVIC;
VELJKOVIC, 2012).

Os combustiveis fosseis contribuem com a emissdo de CO,, que aumenta o
efeito estufa, e de outros gases poluentes, como Oxidos de enxofre e nitrogénio. Por
esta razédo, a procura pela substituicdo parcial dessa fonte tradicional de energia por
fontes alternativas e renovaveis € um assunto de grande importancia para a industria
e para a area académica. Varias formas de energias renovaveis ja sao utilizadas,
como energia solar e edlica; no entanto, sé a biomassa pode ser convertida em
combustiveis liquidos passiveis de serem utilizados com a atual infra-estrutura do
setor de transportes (LOPES; CERQUEIRA; RIBEIRO, 2013).

Entre as fontes de biomassa disponiveis para producéo de biocombustiveis estdo
acucares, Oleos vegetais, residuos agricolas, e biomassa lignocelulésica. Alguns
biocombustiveis, chamados de primeira geracéo, ja sdo incorporados ao mercado;
como o bioetanol e o biodiesel, comercializado na forma de blendas com o diesel de
origem fossil (LOPES; CERQUEIRA; RIBEIRO, 2013). No entanto, um dos
problemas do consumo dos biocombustiveis de primeira geracdo € a competicao
entre o setor energético e de alimentos pela producdo agricola, jA que estes
combustiveis sao produzidos principalmente a partir de espécies vegetais que

também se prestam a alimentacdo humana.

Por outro lado, os biocombustiveis de segunda geracao podem ser produzidos a
partir de fontes menos convencionais de biomassa, que ndo participam do setor
alimenticio, como a biomassa lignocelulésica, e que podem ser cultivadas sem
comprometer as areas produtivas tradicionais nem a qualidade do solo. Estes
combustiveis também podem ser produzidos a partir de residuos, ganhando mais
uma conotacdo ambiental positiva, no que diz respeito a destinacdo destes.
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Os residuos do cultivo de cana-de-agucar, por exemplo, sdo queimados, gerando
poluicdo quando poderiam servir de insumo para pirélise. Especialmente no Brasil, o
maior produtor mundial desta espécie que ja se presta a producdo de bioetanol, a
utilizacdo de partes da planta que tradicionalmente ndo seriam aproveitadas
representa uma alternativa especialmente interessante do ponto de vista econémico
e ecolégico (MORAES et al., 2012).

Comparando a possibilidade da utilizacdo de ésteres metilicos e etilicos de
acidos graxos e do bio-6leo desoxigenado como combustiveis, podemos concluir
gue este Ultimo é mais vantajoso. Os ésteres de acidos graxos apresentam menor
capacidade calorifica, baixa estabilidade durante estocagem devido a presenca de
insaturacdes, corrosdo, e em geral, propriedades de fluido a baixas temperaturas
indesejadas. Enquanto os hidrocarbonetos obtidos a partir da HDO de bio-06leo
podem ser incorporados em fracbes maiores nas blendas com os combustiveis
tradicionais. Além disto, o biodiesel contém alto teor de oxigénio, contribuindo com o
aumento do efeito estufa durante a combustédo (BU et al., 2012). Outra desvantagem
do biodiesel € a geracdo de grande quantidade de agua contaminada, utilizada na

etapa de lavagem no processo de sintese.

Além da utilizacdo do bio-6leo como combustivel, diferentes processamentos
podem ser utilizados para produzir derivados quimicos como fendlicos e cetonas
ciclicas usados como resinas e solventes, aromaticos como solventes e outros
compostos organicos que podem ser empregados na confecgcéo de polimeros (BU et
al., 2012).

A biomassa lignocelulésica é um importante residuo das indastrias de papel e
proveniente da producdo de bioetanol, entdo € interessante que 0 seu
processamento através da pirdlise produza quimicos com aplicabilidade industrial.
No entanto, os produtos obtidos da pirélise de lignina estdo entre os mais estaveis e

resistentes ao upgrade do bio-6leo (BU et al., 2012).

A utilizacdo direta de biomassa como fonte de energia € inviavel por conta de
custos de transporte, ja que possui baixa densidade massica e energética. Por outro
lado, o produto de densificacdo, o bio-6leo também ndo deve ser utilizado como

combustivel, ja que tem alto teor de oxigénio e agua, elevada acidez, baixa
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estabilidade, pouca solubilidade com os combustiveis tradicionais (gasolina e diesel)
e tem baixa capacidade calorifica. Como a maioria destas caracteristicas esta
associada a presenca de compostos oxigenados, a desoxigenacao é uma excelente

solucdo para o seu processamento.

Em escala laboratorial, um pré-tratamento do bio-6leo pode ser realizado através
de processos simples para retirada de parte da agua presente. Como o bio-6leo esta
sujeito a sofrer reacdes de polimerizacdo, o aquecimento ndo € indicado e a
destilacdo torna-se inviavel, a desidratacdo com Na,SO, anidro pode remover
parcialmente a agua presente, mas o0 hio-6leo obtido pode apresentar alto teor de
enxofre; outra possibilidade é a reacao entre os acidos de cadeia curta presentes no
bio-6leo com um alcool produzindo ésteres, assim o 0leo tende a separar em duas
fases de onde a agua pode ser removida, este procedimento pode diminuir o teor de

agua de 33% para 11% (JACOBSON; MAHERIA; KUMAR DALAI, 2013).

Pode-se ainda remover agua do bio-6leo acrescentando solventes que
promovam a separacdo em fases com maior e menor afinidade; de modo
interessante, o acréscimo de um excesso de agua faz com que ocorra separacao
entre compostos de alta polaridade na fase aquosa — que pode ser aproveitada em
processos fermentativos, por ser rica em carboidratos — e de baixa polaridade numa
segunda fase orgéanica, onde o teor de agua € de apenas 2% (JACOBSON;
MAHERIA; KUMAR DALAI, 2013).

Outra opcao de tratamento para remocdo da agua do bio-6leo sem a utilizacao
de catalisador € a extracdo com CO; supercritico. A extracdo separa 0S compostos
organicos da fase aquosa e o produto obtido apresenta maior capacidade calorifica
e menor teor de oxigenados que o bio-6leo de onde foi extraido. O CO, supercritico
€ considerado um solvente verde, jA que sua utilizacdo ndo necessita de cuidados
com a disposicao de residuos como ocorre na extracdo com solventes organicos
convencionais (JACOBSON; MAHERIA; KUMAR DALAI, 2013).

Entre as diversas rotas disponiveis para a producdo de biocombustiveis em
escala industrial, a sintese de bio-6leo a partir da pirdlise de insumos de baixa

pureza parece ser a mais promissora (ARBOGAST et al., 2013).
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De acordo com Mortensen e colaboradores (2011), o processo pode ser descrito
da seguinte forma: a biomassa é seca e triturada para que se obtenha particulas
pequenas o suficiente para sofrerem um répido e eficiente aguecimento (2-6mm).
Atualmente, areia aquecida €é utlizada como fonte de calor para submeter a
biomassa a elevadas temperaturas. O bio-0leo obtido é filtrado e armazenado. E
interessante que o0 gas obtido como subproduto contém metano e outros
hidrocarbonetos que podem ser utilizados para secar a biomassa ou como

combustivel para aquecer a areia e reiniciar 0 processo.

ApGs a pirdlise, uma etapa de refinamento é necessaria para que este produto
possa ser utilizado como combustivel na infra-estrutura atual. Para tanto, o bio-6leo
é inicialmente pressurizado e aquecido a 150-280°C; nesta etapa de estabilizagao,
também poderia ser realizado um processo de aquecimento sem o catalisador a
temperaturas entre 200°C e 300°C, com ou sem atmosfera de hidrogénio, para
diminuir ainda mais a tendéncia a formacéao de coque durante a HDO (MORTENSEN
et al., 2011).

Um cuidado especial deve ser tomado com o produto da pirdlise antes da HDO,
ja que sua composicao inclui fenois, cetonas, aldeidos, guaiacadis, furanos e outros
compostos oxigenados com tendéncia a polimerizacéo, pouco estaveis e que podem
sofrer oxidacdo. Entdo deve ser evitado um tempo longo durante o transporte ou a
estocagem, inclusive porque o pH acido do bio-6leo obtido exige a utilizacdo de

recipientes ou dutos resistentes a corrosao.

Durante a hidrodesoxigenacéo, inicialmente uma etapa destilacdo deve separar a
fracdo leve de bio-6leo daquela mais pesada; esta Ultima pode ser submetida a um
processo de craqueamento e depois incorporada a fracéo leve. Por fim, o bio-6leo é
destilado para separacdo entre compostos equivalentes a gasolina, diesel, etc. A

Figura 2, a seguir, esquematiza 0 processo.
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Figura 2 — Esquema geral das etapas de pirélise e HDO.

Apesar dos gases gerados no processo serem utilizados na producdo de
hidrogénio, este ndo seria suficiente para suprir o consumo do processo de HDO; o
gue torna necessaria a complementacdo com mais bio-6leo ou outro insumo para a
producéo do gas usado na sintese (MORTENSEN et al., 2011).

A producéo de hidrogénio a partir da biomassa pode constituir uma solucdo nao
somente para a demanda requerida na HDO, mas como uma metodologia geral para
se obter esse gas combustivel. A reforma catalitica de alguns produtos do bio-6leo
de pirdlise, como o acido acético, que ndo tem aplicacédo direta como combustiveis
liquidos € uma rota interessante. Para tal finalidade, catalisadores com fase ativa de
niquel ja tem aplicacdes industriais na reforma de metano, etanol e glicerol. E outros
metais suportados, como cobalto e metais nobres, também apresentam
caracteristicas interessantes para serem empregados como catalisadores (ASSAF;
NOGUEIRA; ASSAF, 2013).
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Buscando essa aplicagdo da hidrodesoxigenacgéo, este grupo de pesquisadores
brasileiros ASSAF; NOGUEIRA; ASSAF (2013) obteve bons rendimentos na
producdo de gas hidrogénio partindo de acido acético com catalisadores de niquel e
cobalto suportados em alumina. Os resultados mostraram a possibilidade de
diminuicdo da temperatura do processo para catalisadores mistos dos dois metais
guando comparados com aqueles de niquel. Neste estudo, ndo foi observada a
transformacdo dos metais a 6xidos, nem modificacbes na estrutura do suporte,
indicando que o catalisador se apresentou estavel as condicbes de temperatura
empregadas.

Existe ainda a perspectiva de que a producao de hidrogénio seja proveniente da
hidrolise com energia solar, o que tornara o processo de producdo de combustivel

através do upgrade do bio-6leo ainda mais competitivo.

Outras barreiras tecnolégicas que devem ser vencidas para que a producéo
desse biocombustivel seja comercialmente competitiva sdo o desenvolvimento de
um catalisador com longo tempo de vida e a determinacdo de um nivel aceitavel de
oxigénio no bio-6leo apés HDO para que este possa ser refinado juntamente com os
combustiveis tradicionais na infra-estrutura industrial ja disponivel (ARBOGAST et
al., 2013).
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3. HIDRODESOXIGENACAO CATALITICA

7z

O hidroprocessamento € uma etapa importante em diversos processos
industriais, na sintese de solventes, no refino do petrdleo, na obtencdo de

combustiveis.

A HDO tem pequena importancia durante o hidroprocessamento das fracdes
leves de petréleo, mas sua contribuicdo aumenta juntamente com o ponto de
ebulicdo dos componentes obtidos por destilacdo, entdo é fundamental no
tratamento de fracbes pesadas. Entre os diversos compostos oxigenados
encontrados nessas matrizes, fendis e furanos tém maior resisténcia a serem
desoxigenados (FURIMSKY, 2000).

Os hidrocarbonetos obtidos a partir do petréleo podem ser usados como
combustiveis, mas também sdo produtos quimicos que servem de base para as
industrias de polimeros, solventes, aditivos, etc. A industria petroquimica se estende
a outros setores além do de transportes, 0 que torna a dependéncia das reservas de
petroleo ainda mais perigosa para o ambiente e para a economia. Por esta razéo, a
producdo de hidrocarbonetos a partir da hidrodesoxigenacdo de bio-6leo para
producéo de quimicos de base representa mais uma etapa que pode ser alcancada

na substituicdo de produtos fésseis por produtos renovaveis (PYL et al., 2012).

Para obter um combustivel adequado a comercializacao, que possa ser estocado
e transportado sem perder suas caracteristicas, e que tenha bom desempenho
durante a combustdo, sdo necessarias diversas etapas de processamento, seja 0
insumo de fonte convencional ou originado de biomassa. No entanto, as reacfes
gue ocorrem durante o upgrade do combustivel dependem de sua origem, e seu
estudo € de extrema importancia na determinacdo das melhores condi¢cdes de

processamento.

17



Quanto a matrizes provenientes de biomassa, deve-se considerar diferencas
entre o bio-6leo produzido a partir do processo de High pressure liquefaction, que
apresentam cerca de 25% em massa de oxigénio; ou proveniente da pirolise, com
cerca de 50% de oxigénio; ambas as matrizes sdo compostas de fendis, cetonas,
aldeidos, acidos carboxilicos, ésteres, alcoois, e éteres (FURIMSKY, 2000). Neste
trabalho, o bio-6leo obtido a partir da pirélise € considerado.

Como ja descrito anteriormente, para a obtencdo de biocombustiveis de segunda
geracao a partir de bio-6leo de pirdlise, duas rotas sao apontadas como métodos
promissores para a producao destes combustiveis sintéticos: o craqueamento com
zellitas e a hidrodesoxigenacdo. Ambas as rotas representam a possibilidade de
producéo de biocombustiveis com custos comercialmente competitivos e que podem
ser utilizados sem grandes adaptac¢des da infra-estrutura adotada para combustiveis
fosseis (MORTENSEN et al., 2011). Apesar do cragueamento empregando zeolitas
utilizar condi¢cdes brandas de reacdo, a HDO apresenta maiores vantagens em

relacéo ao rendimento e a qualidade do produto obtido.

As condicdes de realizacdo da hidrodesoxigenacdo dependem do teor e dos
tipos de compostos oxigenados presentes no meio. E em alguns casos mais de um
estagio de HDO é necessario: um primeiro estagio, € realizado a temperaturas
menores (300°C) e visa retirar os compostos aromaticos sujeitos a polimerizacéao,
sendo chamado de estagio de estabilizacdo, enquanto um segundo estagio,
realizado a temperaturas mais altas (350°C) retira outros oxigenados (FURIMSKY,
2000).

No hidrotratamento de bio-6leo produzido a partir da pirélise de biomassa, a
hidrodesoxigenacdo é uma reacdo crucial, ja que estes insumos podem conter até
50% de oxigénio. Alguns dos compostos com oxigénio podem sofrer reacfes de
polimerizacdo e causar instabilidade ao combustivel, além do baixo desempenho
durante a combustdo e envenenamento dos catalisadores. Assim a diminuicdo do
teor de compostos oxigenados no bio-6leo é importante para sua qualidade e para

aumentar sua capacidade calorifica (FURIMSKY, 2000).
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Desse modo, é primordial o estudo das rea¢Bes de hidrodesoxigenagdo com
compostos modelo, e partir destes fazer inferéncias acerca do que ocorre com
insumos reais, para determinar condi¢cdes Otimas de operacdo, 0S possiveis
mecanismos envolvidos no processo, parametros cinéticos, e catalisadores estaveis

gue maximizem a desoxigenacao.

Todas as condi¢cOes reacionais sdo determinantes para 0 sucesso do processo
de HDO; a temperatura, a pressao de Hy, o tipo de catalisador, e o0 tempo de reacao
podem modificar bastante o rendimento de 6leo e a taxa de desoxigenacédo obtidos
no processo, calculados conforme as equacdes 1 e 2, a seguir (MORTENSEN et al.,
2011).

massa de 6leo

Rendimento de 6leo = ( )x 100 (2)

massa de insumo

Grau de desoxigenagio = (1 — %Omassano p”’d“t”) x 100 (2)

0, .
Aomassa no insumo

Esses dois parametros juntos séo importantes para avaliar a eficiéncia da HDO.
Como a desoxigenacdo também produz agua e gas, especialmente em condi¢des
reacionais mais drasticas, um alto grau de desoxigenacao deve estar acompanhado
de um baixo rendimento de Oleo. Por esta razdo, € importante determinar até que

ponto o oxigénio precisa ser removido.

Em geral, a partir de calculos termodindmicos se espera que um aumento da
temperatura melhore o grau de desoxigenacdo obtido, no entanto, alguns estudos
mostram que o aumento da temperatura pode diminuir o rendimento de 6leo,
principalmente devido ao aumento do rendimento na fase gas; entdo a escolha da
temperatura mais adequada ao processo deve levar em consideracdo aspectos
cinéticos (MORTENSEN et al., 2011).
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Para se obter bons rendimentos, uma elevada pressdo € requerida no sistema
reacional, a fim de aumentar a solubilidade do hidrogénio no 6leo e sua
disponibilidade para reagir, bem como facilitar a eliminacdo de oxigénio a partir da
hidrogenacgéo de ligagdes insaturadas (MORTENSEN et al., 2011). Por outro lado,
pressdes muito elevadas podem deslocar o equilibrio no sentido inverso da reacéo,
j& que alguns produtos sdo gasosos. Entdo a escolha da pressdo é um fator
delicado.

O acompanhamento do consumo de hidrogénio revela que inicialmente o
consumo € relativamente baixo, jA que as moléculas mais reativas sdo facilmente
desoxigenadas, enquanto aquelas com ligacBes carbono-oxigénio mais estaveis s6
sdo convertidas com excesso de hidrogénio, ja que a hidrogenacdo antecede a
eliminacdo do heteroatomo (MORTENSEN et al., 2011).

A utilizacdo de excesso de hidrogénio a elevada pressdo deve, entdo, ser
benéfica para o processo, contribuindo para a reducédo da razdo O/C e aumento da
razdo H/C, e os dois efeitos aumentam a qualidade e capacidade calorifica do
combustivel obtido (MORTENSEN et al., 2011).

Consideracbes acerca da forca relativa das ligagcbes que se quebram e se
formam para eliminacdo do oxigénio em cada tipo de composto presente no bio-6leo
podem explicar a persisténcia de determinadas espécies oxigenadas e a
necessidade da realizacdo da HDO em duas etapas. A for¢a da ligacdo C-O é maior
para carbonos aromaticos, como em fendis e éteres aromaticos, do que em
carbonos alifaticos. Em insumos que contém estes compostos, a desoxigenacao é
facilitada com o aumento da pressdo de gas hidrogénio no sistema reacional, para
gue ocorra a hidrogenacédo do anel aromatico e o enfraquecimento da ligacdo entre
carbono e oxigénio (FURIMSKY, 2000).

Por essa razdo, a elucidacdo do mecanismo envolvido na desoxigenacédo de
furanos e fendis é importante no processamento de quaisquer insumos; e o estudo
de outros compostos modelo, como moléculas semelhantes ao guaiacol,
dihidroxibenzenos, metilariléteres e acidos carboxilicos também €& importante na
avaliagdo do upgrade do bio-6leo. Um fator a considerar durante a andlise € a

competicdo com outras reagbes, como hidrodessulfurizacao  (HDS),
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hidrodenitrificagcédo (HDN), hidrogenacdo (HYD), hidrodemetilagdo (HDM); outros
parametros que podem afetar o mecanismo seguido s&o as condigcdes
experimentais, o catalisador utilizado e a composi¢ao do insumo.

Entre os compostos oxigenados, 0s principais componentes de bio-6leos
proveniente de pirdlise s&o dihidroxifendis, alquil-ariléteres, cetonas, acidos
carboxilicos, ésteres e alcodis. Especialmente para estes compostos, um estagio de
estabilizacdo é requerido para prevenir a formacdo de coque, e 0s principais
produtos dessa etapa séo fendis. Assim, para a analise do segundo estagio de HDO,
podem-se considerar os resultados reportados anteriormente para essa classe de
compostos. Seguem, na Figura 3, as estruturas dos principais compostos presentes

nesta matriz.
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Figura 3 — Estruturas dos principais componentes do bio-6leo (Furimsky, 2000).
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De acordo com Furimsky (2000), as condicdes de hidrodesoxigenacdo de
furanos a 400°C com catalisadores de CoMo/Al,O3, com pressédo de H, proxima a
atmosférica produzem alcenos e alcanos, sendo que o rendimento desses Ultimos
diminui com o tempo de reacdo, acompanhando uma diminuicdo de hidrogénio
reativo disponivel, o que indica a ocorréncia de uma possivel desativacdo do
catalisador. De acordo com dados termodinamicos, nas condi¢cdes de pressao de H;
geralmente empregadas o anel de furano é hidrogenado a tetrahidrofurano (THF),
gue pode ser apontado como um importante intermediario na reagdo, ja que sua
hidrodesoxigenacgdo pode ser até 3 vezes mais rapida que a do composto parental.
Assim, o estudo da desoxigenacdo do THF é interessante, e, segundo o autor,
produz principalmente butadieno e outros hidrocarbonetos com trés e quatro

carbonos que também aparecem como produtos da HDO do furano.

Outro parametro que pode afetar a atividade e a seletividade na HDO de furanos
€ 0 suporte catalitico utilizado. Em estudo comparativo realizado por KREUZER e
KRAMER (1997) para catalisadores com a fase ativa de platina a atividade foi maior
para aqueles suportados em titania, em relacéo aos de alumina e destes em relacdo

aos de silica.

Segundo estudo publicado por LEE (1984), durante o tratamento do benzofurano
com catalisador Co-Mo0S,/Al,O3 e submetido a 6,5 MPa de H,, os produtos obtidos
sdo apenas aqueles provenientes da hidrogenacdo do anel furano para
temperaturas abaixo de 310°C, como o o-etilfenol; somente acima desta temperatura
pode-se observar a formacdo dos produtos de hidrodesoxigenacao: etilbenzeno,
etilciclohexano, etilciclohexeno e pequenas quantidades de ciclohexano e
ciclohexeno. Partindo do o-etilfenol, os produtos de HDO sdo os mesmos obtidos
para o benzofurano, porém sem a necessidade de temperaturas maiores, 0 que
pode sugerir que este dificulta a eliminacdo do oxigénio do seu intermediéario

hidrogenado.

O trabalho de outros autores (BALDWIN et al., 1988) confirma em parte esses
resultados e demonstra como a escolha da temperatura, pressdo e tipo de
catalisador podem mudar a composi¢céo do produto da HDO. Uma conversao quase
completa a hidrocarbonetos foi obtida por ABE e BELL (1993) utilizando um

catalisador Mo;N, pressao de H; proxima a atmosférica e temperatura mais elevada
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(400°C). Um mecanismo proposto para HDO do Benzofurano estd esquematizado

na figura 4, a segquir.
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Figura 4 — Mecanismo proposto para HDO do Benzofurano (Furimsky, 2000).

Para o estudo da HDO de compostos fendlicos, um importante efeito apontado

por OLLIS (1983) € o tipo de substituicdo; em seu trabalho comparando a HDO de

cresois em diferentes faixas de temperatura e pressao, o autor péde concluir que

meta-cresois sdo mais reativos que para-cresois, e estes do que orto-cresois, mas

sempre obtendo tolueno e ciclohexano como principais produtos. O efeito estérico

negativo dos isébmeros orto € reportado por outros autores, mostrando que sua

importancia independe do tipo de catalisador utilizado. Seguem esquemas para o

mecanismo proposto para HDO de 2-metilfendis e para a formacdo de xilenos a

partir de creséis, nas figuras 5 e 6, respectivamente.
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Figura 5 — Mecanismo proposto para HDO de 2-metilfendis. Adaptado de Furimsky (2000).
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Figura 6 — Mecanismo para formacao de xilenos partindo de creséis. Adaptado de Furimsky
(2000).
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Nesse mesmo estudo, OLLIS (1983) investigou o efeito da temperatura: para
temperaturas menores (225-275 °C) foi observada a formacao de tolueno e posterior
hidrogenagcdo a metilciclohexano, enquanto para temperaturas mais elevadas de
HDO (350-400°C) ocorre a formacdo deste produto diretamente a partir do cresol
adsorvido no catalisador.

Outra importante classe de compostos oxigenados para a reagdo de
hidrodesoxigenacado sdo os ariléteres, devido a sua alta estabilidade. De acordo com
o trabalho de ARTOK, ERBATUR e SCHOBERT (1996), a HDO do dinaftiléter e do
difeniléter seguem o0 seguinte mecanismo: hidrogenacdo dos compostos e
intermediarios seguida da dehidroxilacdo, porém com a formacao inicial de benzeno
e fenol quando partindo do difeniléter. O esquema do mecanismo proposto esta
ilustrado na Figura 7, a seguir. As substancias correspondentes as outras estruturas

apresentadas devem seguir mecanismo semelhante.
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H,C,-0-C--(CH, ]r'{ -0-C,H,

Figura 7 — Mecanismo para HDO do difeniléter. Adaptado de Furimsky (2000).

Na etapa de estabilizacdo, algumas das espécies importantes sdo aquelas
semelhantes ao guaiacol, pela relativa abundéancia em bio-6leos, baixa estabilidade
e tendéncia a formar coque. De acordo com mecanismo proposto por LAURENT e
DELMON (1994), utilizando catalisador CoMo/Al,O3, ocorre hidrogendlise do grupo
metoxi gerando catecol e metano, seguida da eliminacdo de OH, produzindo fenol. A
formacdo de coque é atribuida a interacdo com o suporte catalitico utilizado, e

também é observada na HDO do catecol. O mesmo grupo de estudiosos mostrou a
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maior taxa de hidrogendlise e menor formacdo de coque obtida com catalisador

suportado em carvao.

LAURENT e DELMON (1994) avaliaram também a cinética da HDO de
compostos modelo presentes na matriz de bio-6leo. Os autores compararam a
atividade de dois catalisadores comerciais na forma de sulfetos, NiMo/Al,Os; e
CoMo/Al,O3, ajustando os dados experimentais do inicio da reacdo para uma

equacao de pseudo-primeira ordem com sucesso.

Para a reacdo de hidrodesoxigenacdo da 4-metilacetofenona, a conversao é
rapida e chega a 100% em 2 horas de reacdo a 260°C, obtendo etil-metilbenzeno
como produto; os autores reportam que até 90% de converséo a cinética de primeira
ordem foi seguida e que os catalisadores utilizados tem eficiéncias semelhantes

para este composto, sendo a do catalisador de cobalto um pouco superior.

Na avaliacdo da HDO do diéster carboxilico LAURENT e DELMON (1994)
obtiveram varios produtos, o que torna o estudo cinético da rea¢do mais complicado.
Por esta razéo, considerando apenas a conversao do decanoato de etila e do acido
decandico em condic¢des iniciais de reacdo, os dados puderam ser ajustados para
uma cinética de pseudo primeira ordem. Foi observado um aumento na atividade do
catalisador com o consumo dos reagentes, e ainda que a velocidade de conversao
do grupo carboxilico do éster chega a ser duas vezes maior que a do grupo acido.

Para estes compostos, o catalisador de niquel apresentou maior atividade.

A conversao do guaiacol nas condicdes reacionais utilizadas por LAURENT e
DELMON (1994) produziu catecol e fenol como produtos, além de tracos de
benzeno e ciclohexano. Os resultados mostram que o catecol é produzido
principalmente no inicio da reacdo, enquanto o fenol € produzido de maneira
continua durante a reacdo, exceto no inicio dela. A partir destes dados, os autores
sugerem que o catecol é produto primario e que o fenol ndo € apreciavelmente
obtido diretamente do guaiacol. Mesmo para os dados iniciais da rea¢do ndo houve
um bom ajuste para o modelo de pseudo primeira ordem, como geralmente é
observado para compostos oxigenados modelo, indicando que possivelmente ocorra
uma diminuicdo da atividade catalitica com o passar do tempo. Também para a

conversdo do guaiacol, o catalisador de niquel apresentou melhor atividade. O
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mecanismo proposto para HDO do guaiacol esta esquematizado na Figura 8, a

sequir.
Guaiacol (GUA) Catecol Fenol

OH OH

OH |
0CH, OH
e PSP e Hidrocarbonetos

Zogue
Figura 8 — Mecanismo proposto para HDO do Guaiacol. Adaptado de Furimsky (2000).

E dificil determinar a reatividade relativa de diferentes compostos frente a HDO ja
gue as condi¢cdes de processamento empregadas por diferentes estudiosos (tipo e
concentracdo de catalisador, tempo de reacdo, pressdo de gas hidrogénio,
concentracdo de reagente e, especialmente, temperatura) podem produzir diferentes
resultados. Por esta razdo é importante definir a reatividade como a completa
conversdo de compostos oxigenados a compostos livres de oxigénio (FURIMSKY,
2000).

Para a HDO de bio-6leo um cuidado especial deve ser tomado ao interpretar
resultados, ja que em muitos estudos o maior objetivo € a etapa de estabilizacao, e
por esta razdo o efeito observado € o desaparecimento do reagente, e ndo a

completa conversao a compostos sem oxigénio.

Baseado em dados termodinamicos e nos resultados de outros pesquisadores,
Furimsky (2000) expBe uma possivel ordem de reatividade entre compostos de
oxigénio: alcodis > cetonas > alquiletéres > acidos carboxilicos = m- e p-fenéis =

naftol > fenol >diariletéres = o-fendis = furanos > benzofuranos > dibenzofuranos.
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ApOs comparar as caracteristicas do bio-6leo, dleo de HDO, 6leo submetido a
cragueamento com zeodlitas e Oleo cru relatados por diversos pesquisadores,
Mortensen e colaboradores (2011) concluem que as caracteristicas do bio-6leo
processado por HDO se aproximam bastante das do éleo cru. Um produto com grau
de menos que 5% em massa de oxigenados é obtido por essa rota; a viscosidade e
a acidez do bio-6leo também sao diminuidas, enquanto a capacidade calorifica €

aumentada.
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4. CATALISADORES

Diversos catalisadores foram testados para a HDO. Segundo FURIMSKY (2000),
o catalisador e o0 suporte catalitico afetam o mecanismo e a cinética da HDO, entédo
a escolha é crucial para o sucesso do processo.

Para catalisadores de Mo0S, suportados em y—Al,O3, 0s sitios ativos para
hidroprocessamento séo provavelmente vacancias de enxofre, ou sitios insaturados,
gue tém carater de acidos de Lewis e por esta razao podem adsorver espécies com
grande densidade eletronica, tais como compostos de nitrogénio e oxigénio. Estudos
comprovam que os sitios de catalisadores bimetalicos sdo mais ativos que aqueles
gue contem apenas molibdénio, embora se evidencie que a presenca de niquel ou
cobalto, por exemplo, ndo aumente o niumero de vacancias de enxofre nem as torne
mais acidas. Por outro lado, essas vacancias podem estar associadas a
concentracdo de H; e H,S, de modo que a presenca de agua e outros compostos de
oxigénio podem afetar a estrutura do catalisador, assim como a falta de compostos
doadores de enxofre (FURIMSKY, 2000).

Em catalisadores bimetalicos NiMo-S, e CoMo0S,, os metais niquel e cobalto
devem agir como doadores de densidade eletrénica para os atomos de molibdénio,
enfraguecendo as ligacOes entre este e 0 enxofre e gerando as vacancias ativas
para a catalise (MORTENSEN et al., 2011).

Na superficie destes catalisadores, deve haver adsor¢cdo do oxigénio nas
vacancias de enxofre, por outro lado, devem haver espécies S-H geradas a partir do
H, fornecido que podem doar o préton para a molécula adsorvida, formando um
carbocation. Em seguida, a ligacdo carbono-oxigénio pode ser quebrada liberando o
produto desoxigenado e agua. O mecanismo proposto pode ser observado na Figura

9, a seguir.
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Figura 9 - Mecanismo proposto para HDO em um catalisador de Co-MoS,. (MORTENSEN et al.,
2011).

Outra importante inferéncia € que produtos livres de oxigénio provem de
interacbes deste atomo com o sitio ativo do catalisador, enquanto produtos
hidrogenados se formam a partir da interagdo de uma ligagéo 1 com os sitios. Desse
modo, o tamanho dos sitios disponiveis deve influenciar nos produtos formados
(FURIMSKY, 2000).

Um problema observado, no entanto, € a desativacdo do catalisador quando o
oxigénio deixa de ser removido eficientemente na formacdo da agua e passa a ser
incorporado na estrutura do catalisador. A Unica solucdo para esta desativacao seria
a introducado de H,S no meio reacional, regenerando o catalisador; no entanto essa
medida pode acarretar na presenca de enxofre no produto, quando, na verdade, se

espera que o biocombustivel produzido seja livre deste elemento poluente.

Devida a inibicdo a hidrodessulfurizagdo causada por compostos de oxigénio e a
inibicio a HDO por compostos de enxofre, acredita-se que ocorra competicdo
durante o processo de adsor¢cdo, e que 0s sitios ativos para HDS e para HDO nos

catalisadores utilizados tenham forma similar.
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Quanto aos suportes cataliticos utilizados, a alumina parece ser desfavoravel ja
gue em presenca de agua tem tendéncia a ser convertida em boemita (AIO(OH)),
que oxida o niquel em um catalisador de Ni-MoS;, bloqueando sitios ativos
(LAURENT; DELMON, 1994). Além disto, esse suporte apresenta grande potencial
na formacdo de coque, devido ao seu carater a&cido (DURAND; GENESTE;
MOREAU, 1988).

O carvao e a silica, por outro lado tem uma natureza neutra e consequientemente
menos tendéncia a formacao de coque. Outros suportes avaliados sdo ZrO, e CeO,
(LAURENT et al., 1992). O importante a avaliar em um suporte é sua tendéncia na
formacdo de coque e sua capacidade de interacdo e ativacdo de moléculas
oxigenadas (MORTENSEN et al., 2011).

Por esta razéo, catalisadores na forma de 0xidos metéalicos foram propostos para
HDO, substituindo os classicos catalisadores utilizados na HDS. Também para este
tipo de catalisador, os sitios ativos devem estar relacionados com sitios acidos.
Assim, a forca como acidos de Lewis e a concentracdo de sitios com esta
caracteristica sdo importantes parametros na investigacdo de Oxidos que possam
ser utilizados como bons catalisadores na HDO (MORTENSEN et al., 2011).

Por outro lado, os catalisadores também devem apresentar sitios basicos, com
grupos hidroxila disponiveis na superficie. Por apresentar estas caracteristicas, o
oxido de molibdénio é elencado como um possivel catalisador para HDO, apesar de
alguns estudos ja indicarem uma atividade inferior ao sulfeto correspondente
(WHIFFEN E SMITH, 2010).

Para catalisadores metalicos, especula-se que o mecanismo também se baseie
na capacidade de adsorcdo de moléculas que contenham oxigénio e de doacéo de
prétons para esta. Assim, os metais nobres suportados podem ser empregados para
esta finalidade. Espera-se que a interface metal-catalisador possa de alguma forma
ativar o composto oxigenado, enquanto o metal € responsavel pela ativacdo do H
para a reacdo. O mecanismo esta esquematizado na Figura 10, a seguir. Embora,
véarios estudos tenham demonstrado excelente atividade de catalisadores de Ru, Rh,
Pd e Pt; os mesmo sofrem desativacéo por formacdo de coque e tém elevado custo

(MORTENSEN et al., 2011).
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Figura 10 — Mecanismo proposto para HDO com catalisador metalico. Adaptado de Mortensen et
al, 2011.

Para que a producdo de biocombustiveis de segunda geracdo se torne
comercialmente competitiva é fundamental o desenvolvimento de catalisadores com
atividades cataliticas tdo boas quanto a dos metais nobres, sem tendéncia a
formacdo de coque e com menor custo (ARBOGAST et al.,, 2012). Metais como
ferro, niquel, cobre e cobalto podem ser investigados como fases ativas mais

baratas.

ZHANG et al.(2013) avaliaram a atividade de catalisadores Ni e NiCu suportados
em SiO;, ZrO; e SiO,-ZrO, na HDO do guaiacol e obtiveram bons resultados. O
suporte obtido da combinacdo dos 6xidos de silicio e zirconio apresentou acidez
mais forte que o de ZrO,. A presenca do cobre melhorou a dispersao das particulas
metélicas sobre o suporte. E bons rendimentos de conversédo para hidrocarbonetos

ciclicos foram obtidos devido a boa interacédo suporte-metal e seu carater acido.

PATEL et al. (2013) avaliaram a atividade de catalisadores de Mo,C suportados
em alumina durante a etapa de pirélise e obtiveram um bio-6leo com um pH
ligeiramente melhor; os acglcares utilizados como produtos de partida foram
convertidos principalmente a furanos e fendis, mas nenhum produto de

desoxigenacéo foi detectado. A reacdo foi realizada em auséncia de presséao e de
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hidrogénio, e o catalisador ndo produziu bio-6leo hidrodesoxigenado, mas pode ser
empregado na obtencdo de 6leos com maior quantidade de furanos e fendis, que
sdo importantes materiais de partida para diversos produtos.

Um importante problema na HDO é a desativacdo do catalisador, que pode
ocorrer devido ao envenenamento por espécies nitrogenadas e agua, sinterizacao,
deposicao de metais ou formacdo de coque, sendo este Ultimo fenbmeno o mais

importante.

A formacdo de coque ocorre principalmente devida a alta adsorcdo de espécies
aromaticas e a ocorréncia de reacdes de policondensacdo e polimerizacdo na
superficie do catalisador, bloqueando seus sitios ativos. A extensédo desse problema
depende de condi¢cdes reacionais, do tipo de catalisador e dos compostos

reagentes.

Espécies aromaticas e alcenos, também presentes na matriz a ser
desoxigenada, tém maior afinidade a formacéao de coque do que alcanos, e espécies
com mais de um atomo de oxigénio também apresentam grande tendéncia. A forte
interacdo entre essas espécies e 0s sitios ativos do catalisador pode explicar esta

preferéncia.

Os catalisadores, em geral apresentam sitios com carater de acido de Lewis e
acido de Bronsted, e ambos sdo importantes no mecanismo de HDO. Os sitios
acidos de Lewis sdo responsaveis pela forte interacdo entre o catalisador e as
espécies que geralmente contribuem para a formacao de coque; ja os sitios acidos
de Bronsted contribuem doando prétons para as espécies adsorvidas e gerando,

assim, carbocations que sédo apontados como os responsaveis formacédo de coque.

Uma das formas de diminuir a tendéncia de deposi¢do de carbono € a utilizacao
de altas pressfGes e excesso de hidrogénio, para promover a hidrogenacdo dos
precursores. Temperaturas mais baixas também contribuem para diminuir esse
processo desfavoravel, jA que a elevadas temperaturas a taxa de hidrogenacéo

diminui e a de policondensacdo aumenta (MORTENSEN et al., 2011).
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A avaliacdo da viabilidade industrial da producédo de hidrocarbonetos através de
bio-6leo aponta o desenvolvimento de um catalisador estavel para utilizagdo por
longos periodos em um reator como um fator chave. Com o tempo de vida dos
catalisadores disponiveis, todo 0 processo se torna mais oneroso e prescinde de um
catalisador que possa ser recuperado. Por outro lado, se um catalisador com cerca
de 10 meses de vida for desenvolvido, sua seletividade e atividade terdo pequeno
impacto no custo do processo (ARBOGAST et al., 2013).

J4 que o hidrotratamento representa a etapa mais cara na producdao do
biocombustivel, o aperfeicoamento da tecnologia disponivel utilizada nesta fase
pode ter o maior impacto de custos na cadeia produtiva. Embora se busque alcancar
niveis maiores de desoxigenacdo, quando a viabilidade da aplicacédo industrial do
processo esta em questao, deve se avaliar a possibilidade de utilizacdo do bio-0leo
em blendas com a gasolina, evitando a necessidade de um consumo maior de

hidrogénio para que niveis minimos de compostos oxigenados sejam obtidos.

Outro fator que contribuiria com a reducdo de custos € a otimizacdo das
condicdes de pirdlise a fim de se obter um produto com menores niveis de oxigénio,
assim haveria menos envenenamento/desativacdo do catalisador utilizado no
upgrade (ARBOGAST et al., 2013).
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5. CONCLUSOES

A necessidade de substituicdo dos combustiveis derivados do petréleo por
combustiveis provenientes de fontes renovaveis € crescente. Mas a competitividade
comercial destes novos biocombustiveis depende principalmente da possibilidade de
aproveitamento de parte da infraestrutura industrial ja disponivel para o refino das
fontes tradicionais. Para tanto, muitos estudos ainda devem ser realizados no que
diz respeito a utilizagcdo do bio-6leo hidrodesoxigenado em blendas com a gasolina e
o diesel, em etapas de refino e para comercializacao.

Uma importante ferramenta que nao foi reportada e que pode auxiliar na
otimizacdo do processo de HDO é o planejamento experimental. A estatistica pode
determinar qual o efeito das diversas variaveis do processo e da interacdo destas
sobre o rendimento obtido. A analise multivariada pode fornecer um ponto 6timo de
condicBes experimentais que poderia ndo ser obtido através do método univariado

gue vém sendo empregado até entao.

Outro fator chave que ainda deve ser explorado é o desenvolvimento de
catalisadores que ndo s6 tenham uma boa atividade e seletividade frente as reacfes
do processo de HDO, como também uma boa resisténcia aos processos de
desativacdo e envenenamento, e, consequentemente, apresentem longos tempos
de vida. A elucidacao dos fatores envolvidos na formacao de coque e a possibilidade

de reciclagem dos catalisadores, também séo importantes.

Assim, podemos concluir ressaltando a importancia da pesquisa nessa area de
estudo. Apesar de todo o avanco ja obtido, muito ainda deve ser avaliado até que
todas as condi¢cdes da rota de obtencéo de biodiesel parafinico a partir de bio-6leo
de pirdlise hidrodesoxigenado estejam otimizadas em escala laboratorial e industrial.
Para que assim, finalmente, a comunidade cientifica possa apresentar uma
alternativa renovavel e viavel a substituicdo dos combustiveis e demais insumos

guimicos de origem foéssil.

35



6. REFERENCIAS

ABE, H.; BELL, A. T. Catalytic hydrotreating ofindole , benzothiophene , and
benzofuran over Mo,N. Catalysis Letters, v. 18, p. 1-8, 1993.

ARBOGAST, S. et al. Advanced bio-fuels from pyrolysis oil: The impact of economies
of scale and use of existing logistic and processing capabilities. Fuel Processing
Technology, v. 104, n. December 2010, p. 121-127, dez. 2012.

ARBOGAST, S. et al. Advanced biofuels from pyrolysis oil Opportunities for cost
reduction. Fuel Processing Technology, v. 106, p. 518-525, fev. 2013.

ARTOK, L.; ERBATUR, O.; SCHOBERT, H. H. Reaction of dinaphthyl and diphenyl
ethers at liquefaction conditions. Fuel Processing Technology, v. 47, n. 2, p. 153—
176, maio. 1996.

ASSAF, P. G. M.; NOGUEIRA, F. G. E.; ASSAF, E. M. Ni and Co catalysts supported
on alumina applied to steam reforming of acetic acid: Representative compound for
the aqueous phase of bio-oil derived from biomass. Catalysis Today, v. 213, p. 2-8,
set. 2013.

BALDWIN, M. et al. Vapor-Phase Catalytic Hydrodeoxygenation of Benzofuran.
Journal of Catalysis, v. 111, p. 243-253, 1988.

BANKOVIC-ILIC, I. B.; STAMENKOVIC, O. S.; VELJKOVIC, V. B. Biodiesel
production from non-edible plant oils. Renewable and Sustainable Energy Reviews,
v. 16, n. 6, p. 3621-3647, ago. 2012.

BU, Q. et al. A review of catalytic hydrodeoxygenation of lignin-derived phenols from
biomass pyrolysis. Bioresource technology, v. 124, p. 470-7, nov. 2012.

DURAND, R.; GENESTE, P.; MOREAU, C. Factors Affecting the Hydrogenation of
Substituted Benzenes Phenols over a Sulfided NiO-MoOg3/y-Al,O3 Catalyst. Journal
of Catalysis, v. 20, p. 12-20, 1988.

FURIMSKY, E. Catalytic hydrodeoxygenation. Applied Catalysis A: General, v. 199,
n. 2, p. 147-190, 2000.

JACOBSON, K.; MAHERIA, K. C.; KUMAR DALAI, A. Bio-oil valorization: A review.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 23, p. 91-106, jul. 2013.

KREUZER, K.; KRAMER, R. Support Effects in the Hydrogenolysis of

Tetrahydrofuran on Platinum Catalysts. Journal of Catalysis, v. 167, p. 391-399,
1997.

36



LAURENT, E.; DELMON, B. applied catalysis A Study of the hydrodeoxygenation of
carbonyl , carboxyl . ic and guaiacyl groups over sulfided CoMo/y-Al,O3; and NiMo / 3
/ y-Al,O3 catalysts . | . Catalytic reaction schemes. Applied Catalysis A, v. 109, p. 77—
96, 1994.

LEE, C. Catalytic hydrodeoxygenation of benzofuran and o-ethylphenol. Journal of
Catalysis, v. 87, n. 2, p. 325-331, jun. 1984.

LIMA, D. G. et al. Diesel-like fuel obtained by pyrolysis of vegetable oils. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis, v. 71, n. 2, p. 987-996, jun. 2004.

LOPES, J. M.; CERQUEIRA, H. S.; RIBEIRO, M. F. Bio-oils Upgrading for Second
Generation Biofuels. Industrial & Engineering Chemistry Research, v.52, p. 275-287,
2013.

MORAES, M. S. A. et al. Analysis of products from pyrolysis of Brazilian sugar cane
straw. Fuel Processing Technology, v. 101, p. 35-43, set. 2012.

MORTENSEN, P. M. et al. A review of catalytic upgrading of bio-oil to engine fuels.
Applied Catalysis A: General, v. 407, n. 1-2, p. 1-19, nov. 2011.

ODEBUNMI, E. O; OLLIS, D. F. Catalytic Hydrodeoxygenation. Journal of Catalysis,
v. 80, p. 76-89, 1983.

PATEL, M. A. et al. In situ catalytic upgrading of bio-oil using supported molybdenum
carbide. Applied Catalysis A: General, v. 458, p. 48-54, maio. 2013.

PYL, S. P. et al. Wood-derived olefins by steam cracking of hydrodeoxygenated tall
oils. Bioresource technology, v. 126, p. 48-55, dez. 2012.

ZHANG, X. et al. Characterization and catalytic properties of Ni and NiCu catalysts

supported on ZrO,-SiO, for guaiacol hydrodeoxygenation. Catalysis
Communications, v. 33, p. 15-19, mar. 2013.

37



