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RESUMO
A reducdo gradual das reservas de combustiveis fosseis, aliada a crescente demanda por fontes de
energia renovaveis, tem direcionado a atengdo global para os 6leos vegetais como matérias-primas
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destinadas a produg¢@o de insumos energéticos alternativos e sustentaveis, principalmente na producao
dos chamados combustiveis verdes. Por meio de reagdes de hidrotratamento, tais como
hidrodesoxigenagao (HDO), descarboxilacao (DCO-) e descarbonilacao (DCO), esses 6leos podem ser
convertidos em hidrocarbonetos com diferentes comprimentos de cadeia carbonica. A partir desse
cenario, o 6leo de Coco foi submetido a ensaios reacionais conduzidos a 360°C, 380 °C e 400 °C na
presenca de um catalisador de carbetos de niquel e molibdénio suportados em y-alumina (NiMo,C/y-
AlO3). O material sintetizado foi caracterizado pelos métodos analiticos de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET), na qual foi possivel determinar
caracteristicas pertinentes a superficie do catalisador, a identidade de seus componentes e a sua
composi¢ao. Os hidrocarbonetos obtidos a partir dos ensaios reacionais se enquadram
majoritariamente na faixa dos empregados tradicionalmente no querosene de aviacao (C9-C16) e no

diesel (C10-C20).

Palavras-chave: HVO (Hydrotreated Vegetable Oil). SAF (Sustainable Aviation Fuels). Catalisador

Carbetado. Hidrotratamento. Craqueamento.

ABSTRACT

The gradual depletion of fossil fuel reserves, coupled with the growing demand for renewable energy
sources, has directed global attention to vegetable oils as raw materials for the production of alternative
and sustainable energy inputs, mainly in the production of so-called green fuels. Through
hydrotreatment reactions, such as hydrodeoxygenation (HDO), decarboxylation (DCO?2), and
decarbonylation (DCO), these oils can be converted into hydrocarbons with different carbon chain
lengths. Based on this scenario, coconut oil was subjected to reaction tests conducted at 360°C, 380°C,
and 400°C in the presence of a catalyst of nickel and molybdenum carbides supported on y-alumina
(NiMo02C/y-Al203). The synthesized material was characterized by analytical methods such as
Scanning Electron Microscopy (SEM) and Transmission Electron Microscopy (TEM), which allowed
the determination of characteristics pertinent to the catalyst surface, the identity of its components, and
its composition. The hydrocarbons obtained from the reaction tests fall mainly within the range of

those traditionally used in aviation kerosene (C9-C16) and diesel (C10-C20).

Keywords: HVO (Hydrotreated Vegetable Oil). SAF (Sustainable Aviation Fuels). Carbide Catalyst.

Hydrotreatment. Cracking.

RESUMEN

El agotamiento gradual de las reservas de combustibles fosiles, junto con la creciente demanda de
fuentes de energia renovables, ha centrado la atencion mundial en los aceites vegetales como materias
primas para la produccion de insumos energéticos alternativos y sostenibles, principalmente en la
produccion de los denominados combustibles verdes. Mediante reacciones de hidrotratamiento, como
la hidrodesoxigenacion (HDO), la descarboxilacion (DCO2) y la descarbonilaciéon (DCO), estos
aceites pueden convertirse en hidrocarburos con diferentes longitudes de cadena de carbono. En este
contexto, se sometio aceite de coco a pruebas de reaccion realizadas a 360 °C, 380 °C y 400 °C en
presencia de un catalizador de carburos de niquel y molibdeno soportados sobre y-alimina (NiMo2C/y-
AI203). El material sintetizado se caracterizd mediante métodos analiticos como la microscopia
electronica de barrido (SEM) y la microscopia electronica de transmision (TEM), que permitieron
determinar las caracteristicas pertinentes a la superficie del catalizador, la identidad de sus
componentes y su composicion. Los hidrocarburos obtenidos en las pruebas de reaccion se encuentran
principalmente dentro del rango de los utilizados tradicionalmente en el queroseno de aviacion (C9-

C16) y el diésel (C10-C20).
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Palabras clave: HVO (Aceite Vegetal Hidrotratado). SAF (Combustibles de Aviacion Sostenibles).
Catalizador de Carburo. Hidrotratamiento. Craqueo.
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1 INTRODUCAO

O consumo energético global, impulsionado pelo acelerado avango tecnoldgico da sociedade,
permanece fortemente dependente de recursos fosseis ndo renovaveis, os quais constituem a principal
matéria-prima para a producao de diversos insumos quimicos e combustiveis utilizados na matriz
energética contemporanea (Chen et al., 2022). O crescimento continuo da demanda por essas reservas,
associado a disponibilidade limitada, pode resultar no esgotamento dos recursos ndo renovaveis
existentes até aproximadamente o ano de 2050 (Jrai et al., 2024).

A liberacao de gases de efeito estufa, resultante da queima desses combustiveis, contribui para
0 aquecimento global. Simultaneamente, o aumento da populacao global eleva a demanda por energia,
que pode dobrar até 2030, agravando ainda mais essas emissoes. Ademais, o [IPCC (Intergovernmental
Panel on Climate Change — Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas) indica que o
aquecimento global provavelmente se tornard muito mais grave nas proximas décadas (Lucantonio et
al., 2023).

A incorporagao de fontes renovaveis na matriz energética tem sido favorecida por alternativas
sustentaveis, como o etanol derivado de matérias-primas como cana-de-agtcar, milho e outras culturas,
em substituicdo da gasolina, além do uso de biodiesel misturado ao diesel fossil. Contudo, essas
alternativas ainda possuem restrigdes técnicas, principalmente devido as diferengas estruturais em
relacdo aos combustiveis fosseis tradicionais que elas substituem. Os obstaculos sao mais claros no
caso do biodiesel. Os ésteres de acidos graxos contém oxigénio em sua estrutura, o que os torna mais
propensos a oxidagdo e degradacdo com o passar do tempo. Como resultado, podem se formar gomas,
gerando entupimento de filtros e a estabilidade durante o armazenamento pode ser reduzida (Adzahar
et al.,2025).

O processo HEFA (Hydroprocessed Esters and Fatty Acids — Esteres e Acidos Graxos
Hidroprocessados) permite a fabricacdo de combustiveis verdes chamados HVO (Hydrotreated
Vegetable Oil — Oleo Vegetal Hidrotratado), que possuem alta similaridade estrutural com os
hidrocarbonetos encontrados nos combustiveis fosseis. Esse procedimento se fundamenta na
transformagao dos triglicerideos provenientes de gorduras vegetais e animais (Slezackova et al., 2023),
transformando essas substancias em combustiveis comerciais por meio do processo de
hidrotratamento. As principais rotas reacionais envolvidas sdo a hidrodesoxigenacdo (HDO), a
descarboxilagcdo (DCOz) e a descarbonilagdao (DCO).

Na reacao de hidrodesoxigenacgao (HDO), a cadeia carbdnica do acido graxo ¢ preservada, de
modo que um acido carboxilico com “N” 4&tomos de carbono origina um hidrocarboneto com o mesmo
numero de carbonos. Em contraste, nas reagdes de descarbonilagdo (DCO) e descarboxilagao (DCOz),

ocorre a remo¢ao de um atomo de carbono da cadeia, juntamente com um atomo de oxigénio,
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resultando na formac¢do de um hidrocarboneto com “N—1" dtomos de carbono a partir do acido graxo ]

original.

Figura 1 — Reagdes do hidrotratamento.
CigHag + 2H,0
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Clin--u:J—t:ICJ—t:‘~,,H|;,3 an CHz-0-CO-Cy;Hag - 3H;
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CH-0-CO-CyzHzy —— CH-0-CO-CysHzs ——= CyyH3sCO0H + C3Hg ———3=Cy7Hag + €O,
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CH;—0-CO-Cy7Ha3 CH;-D-CO-Cy7H35
Hz
(Descarbonilagio)

Ci7Has + Hz0 + CO
Fonte: Adaptado de Chia et al. (2022)

Além das reacdes principais de hidrotratamento, ocorrem também reagdes paralelas, como as
cisoes o/f e os processos de craqueamento térmico e catalitico. Essas transformagdes levam a formacao

de hidrocarbonetos com cadeias carbonicas menores em relagao ao acido graxo de origem (Hossain et

al., 2018).

Figura 2 — Cisdes o/p.
CH;COOH

Clg  m—— 150-C 4

0 H, 0 H, a-cisdo lsomerizaglo

[ \ [ ‘
C;;"—C “OH C,7~C -OH '

C,HCOOH

Cis = 150-Cys

B - cisdo omerizagio

Fonte: Adaptado de Yang et al. (2013)

A natureza dessas reagdes estd intimamente ligada ao tipo de catalisador utilizado e as
condi¢cdes de operagdo do sistema. No hidrotratamento, diversos fatores afetam significativamente o
desempenho do processo e a distribuigdo dos produtos formados, como a fase ativa do catalisador, o
suporte utilizado, a temperatura de reagdo, o tempo de residéncia, a razao molar entre hidrogénio e
acido graxo e a pressdo parcial de hidrogénio (Chia et al., 2022).

Os carbetos metélicos vém sendo usados com frequéncia na conversdo de biomassa, gracas a
sua alta atividade catalitica na quebra das ligagdes C—C e C-O, semelhante a registrada em
catalisadores baseados em metais nobres. A carbetacdo, que ¢ o processo de sintese de carbetos de
metais de transi¢do, exige fontes apropriadas de carbono precursor. Essas fontes podem ser solidas,
como carvao ativado e nanotubos de carbono, ou gasosas, como CHs e CoHg. Os compostos Mo2C e

W->C se sobressaem entre as varias fases carbetadas devido ao seu uso frequente em reacdes de

desoxigenacao (Zhou et al., 2023).
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2 OBJETIVO

Tendo em vista a problematica apresentada, o presente trabalho objetiva o desenvolvimento de
um catalisador de carbetos de niquel e molibdénio, impregnados em uma matriz de y-alumina, como
alternativa aos catalisadores confeccionados com metais nobres e sulfetados tradicionalmente
empregados na industria. Com o desenvolvimento do catalisador, esse sera aplicado nas reagdes do
hidrotratamento do 6leo de coco, com o intuito de avaliar a formagao dos perfis de distribuicao de seus

produtos.

3 METODOLOGIA

A metodologia de produ¢do do catalisador inovador carbetado empregado nesta pesquisa esta
em patenteamento, ndo podendo ser apresentada em detalhes nesse trabalho. No entanto, para a etapa
de formagao da fase carbetada, utilizou-se um modulo equipado com um forno com controle de
temperatura, no qual uma corrente gasosa composta por 20% de metano e 80% de hidrogénio escoa
sobre o leito de um reator diferencial, com uma vazao de 125 ml/min sobre uma massa de 0,8 g de
material preparado previamente. A producdo deste catalisador foi desenvolvida tomando outros
trabalhos da literatura como base. (WANG et al., 2006; ARAUJO, 2016).

O forno foi operado em trés etapas: inicialmente, a temperatura foi elevada de 25 °C até 250
°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Em seguida, ocorreu um segundo aquecimento de 250
°C até atingir 730 °C, com taxa de 2 °C/min. Por fim, a temperatura foi mantida em 730 °C por um
periodo de 30 minutos.

Apds o término da etapa de carbetacdo, o leito foi deixado para resfriar naturalmente até atingir
a temperatura ambiente. O catalisador carbetado foi entdo retirado do mddulo e imediatamente
armazenado em hexano para impedir seu contato com o oxigénio atmosférico. Uma vez que os carbetos
de metais formados sofrem processos de oxidag@o intensos ao entrar em contato com a atmosfera.

Os ensaios reacionais propostos para a realiza¢do desta pesquisa foram executados em um
reator batelada, produzido pela Parr Instrument Company. O reator conta com sistema de agitacao e
sensores de pressao e temperatura. Os ensaios foram realizados com o 6leo vegetal de coco, de grau
alimenticio, nas temperaturas de 360 °C, 380 °C e 400°C. Foi realizado um ensaio com o catalisador
carbetado e outro em branco para cada temperatura reacional.

Adicionaram-se 50 g de 6leo vegetal ao reator, juntamente com 1 g de catalisador (nos ensaios
com o material catalitico) e aproximadamente 5,1 MPa de H». O ensaio reacional possui extensdo de
60 minutos, sendo esse periodo considerado a partir do momento em que o reator atinge a temperatura
definida para o ensaio. Ao alcangar a condicdo, realiza-se a adicdo do hidrogénio. Na duracdo do
procedimento, sdo coletadas amostras liquidas do meio reacional de 1 ml em eppendorfs a cada

intervalo de 15 minutos desde o inicio do periodo reacional.
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Posteriormente, essas amostras sdo submetidas a um processo de metilacdo, adaptado de
Pimenta et al. (2021) e Hartman e Lago (1973), em que os acidos graxos remanescentes nas amostras
coletadas sdo transformados em metil-ésteres, mantendo os hidrocarbonetos inalterados. Esta etapa da
metodologia ¢ realizada para submeter as amostras coletadas a analise em cromatografia gasosa. Dessa
forma, a esterificacdo dos acidos graxos se faz necessdria para que esses nao se acumulem na coluna

cromatografica, uma vez que sao pouco volateis.

4 DESENVOLVIMENTO

As micrografias do catalisador carbetado fornecem uma descricdo das caracteristicas da
superficie do catalisador em um nivel microscopico. A Figura 3, que foi gerada utilizando a técnica
avancada de Micrografia Eletronica de Varredura (MEV), ilustra uma estrutura metalica notavelmente
granular e altamente porosa, que se observa distribuida uniformemente por toda a extensdo da
superficie do material. Além disso, observou-se que o catalisador sol-gel, que foi formulado na forma
de um aerogel, foi sintetizado com sucesso. Essa combinagao de porosidade e textura granular aumenta
significativamente a capacidade de difusao de cadeias longas de acidos graxos e triglicerideos, criando
sitios ideais e favoraveis que facilitam as reagdes de hidrotratamento pertinentes a conversao de 6leos
vegetais. Esses atributos estruturais sdo criticos, pois ndo apenas melhoram a atividade catalitica, mas

também contribuem para a eficacia geral do processo catalitico.

Figura 3 — MEV com 5000 de magnificag¢do da superficie do catalisador carbetado.

Mag WDjDet H—— 2um
x5000 15 SE

Fonte: O Autor (2026).

A Micrografia Eletronica de Transmissao (MET), conforme ilustrada na figura 4, revela uma
dispersdo satisfatoria dos componentes metalicos que foram incorporados ao suporte de y-alumina,
utilizado para a confec¢@o do catalisador, mostrando assim a eficacia da técnica de sintese empregada.

Além disso, a observacdo de uma distribui¢do consistente e uniforme dos metais niquel (Ni) e
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molibdénio (Mo) em todo o catalisador sugere a homogeneidade e uniformidade desses elementos ]

criticos, o que ¢ essencial para o desempenho do material em toda sua superficie.

Fonte: O Autor (2026).

Os percentuais dos hidrocarbonetos obtidos ao término de cada ensaio reacional, nas
temperaturas avaliadas, tanto na presenca quanto na auséncia do catalisador sintetizado, encontram-se

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Montante (%) de hidrocarbonetos ao final dos ensaios reacionais com o 6leo de coco.
T reacio 360°C 380°C 400 °C
Branco 90,44 86,084 66,858
Carbetado 81,088 78,863 74,602
Fonte: O Autor (2026).

Com base na analise da Tabela 1, torna-se evidente que os testes realizados nas temperaturas
de 360 °C e 380 °C, na presenga do catalisador, produziram taxas de conversdo menores em relacao
aos testes em branco em que nenhum agente catalitico foi aplicado. Esse fenomeno pode ser atribuido
a ocorréncia de reagdes de craqueamento e cisdo o/f durante os ensaios experimentais envolvendo o
catalisador carbetado, que sugerem a geracao de produtos mais leves e volateis que escapam do reator
durante a coleta de amostras liquidas. O surgimento desses produtos gasosos entdo, nao sdo observados
nas andlises de cromatografia gasosa. Consequentemente, isso se reflete como uma redugdo na
quantidade total de hidrocarbonetos presentes no meio de reacdo a medida que o procedimento
experimental avanca. No entanto, € importante observar que esse fato ndo implica, por si s6, uma
diminui¢do na producdo total de hidrocarbonetos quando o catalisador ¢ introduzido no ambiente de

reacao.
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As figuras 5 a 10 demonstram os perfis e quantias percentuais dos hidrocarbonetos formados

ao longo da duracdo dos ensaios reacionais.

Figura 5 — Produtos formados durante o ensaio em branco a 360 °C.
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Fonte: O Autor (2026).

Figura 6 — Produtos formados durante o ensaio em branco a 380 °C.

Branco

Oleo de Coco 380 °C
@ 60
°-
g
~ 50
w
2
L
[=] 40
Q
=]
5 30
Fg B0 min
= 20 15 min
"8 45 min
= 10
=]
5 .
s 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
o

Numero de carbonos

Fonte: O Autor (2026).
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Figura 7 — Produtos formados durante o ensaio em branco a 400 °C. ]
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Fonte: O Autor (2026).

Para os ensaios em branco realizados com o 6leo de coco, isto €, quando nao havia catalisador
no meio reacional, o aumento da temperatura provoca uma dispersdo dos hidrocarbonetos formados.
Assim, sendo observados varios tipos de produtos com diferentes comprimentos de cadeias carbdnicas.

A composi¢do do 6leo de coco em relagdo a seus acidos graxos se da pela distribuicdo de
fragdes de 44,9% de acido palmitico, 32,3% de oleico e 13,3% de estearico. (Lee et al., 1998). O
primeiro 4cido graxo mencionado possui 16 carbonos em sua cadeia carbonica, enquanto os outros
dois possuem 18. Com isso, se espera que os produtos advindos das reacdes do hidrotratamento
possuam predominantemente de 15 a 18 carbonos.

Nos experimentos realizados a 360 °C e 380 °C, observa-se a predomindncia de
hidrocarbonetos com 15 e 16 atomos de carbono. A presenca majoritaria desses compostos sugere
elevada conversdo do 4cido palmitico por meio das reagdes de hidrotratamento nessas condigoes.
Considerando a quantia de carbonos que o acido graxo possui em sua cadeia, a formacao de produtos
com 16 carbonos estd associada as reacdes de HDO, enquanto os compostos com 15 carbonos sdo
provenientes das rotas de DCO e DCO:.. Nessas temperaturas, verifica-se ainda uma baixa formagao
de hidrocarbonetos com 17 e 18 carbonos, o que indica que os &cidos graxos oleico e estearico nao
passam por reagdes significativas nessas condigdes.

No ensaio conduzido a 400 °C, foi registrada uma formagao expressiva de hidrocarbonetos com
15 e 17 carbonos, indicando fortemente que, na auséncia de catalisador, os dcidos graxos presentes no
6leo de coco tendem a se converter preferencialmente por meio de reagcdes de descarbonilagdo e

descarboxilagao.
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Figura 8 — Produtos formados durante o ensaio com o catalisador carbetado a 360 °C. ]
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Fonte: O Autor (2026).

Figura 9 — Produtos formados durante o ensaio com o catalisador carbetado a 380 °C.
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Fonte: O Autor (2026).

Figura 10 — Produtos formados durante o ensaio com o catalisador carbetado a 400 °C.
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Fonte: O Autor (2026).
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Nos ensaios conduzidos nas trés temperaturas com o catalisador carbetado, a formacao
majoritaria de produtos com 15 e 17 carbonos permanece da mesma forma em que ja foi observada
nos ensaios realizados em branco. No entanto, para os ensaios realizados a 360 °C e 400 °C,
comportamento decrescente do teor dos produtos advindos das reagdes de DCO e DCO; nao foi mais
observado, se mantendo estavel durante o toda a extensdo do ensaio reacional.

Apenas no ensaio realizado a 400 °C, que a degradag¢dao dos produtos formados volta a ser
observada. O que pode ser atribuido a maior incidéncia das reagdes de craqueamento por conta da
temperatura em que o ensaio foi conduzido, caracteristica por favorecer a ocorréncia desse conjunto

de reacgoes.

5 CONSIDERACOES FINAIS

Com base na realizacdo e andlise das caracterizagdes por MET e MEV, verificou-se que o
catalisador carbetado sintetizado apresentou impregna¢do bem-sucedida dos metais niquel e
molibdénio na matriz de y-alumina obtida via sol-gel. Do ponto de vista morfoldgico, o material
apresenta uma superficie altamente porosa e de carater granular, com distribuicdo homogénea das fases
metalicas ao longo de sua extensao.

A perda de compostos volateis, majoritariamente provenientes de reacdes de cisdo o/p e de
craqueamento, observada durante os procedimentos de coleta das amostras liquidas, momento que
esses produtos deixavam o reator, evidencia uma limitacdo metodologica. Nesse sentido, a
implementagdo de estratégias para retengdo, analise e identificacdo da fragdo gasosa da reac¢do poderia
fornecer informacgdes adicionais relevantes para a elucidacdo dos mecanismos reacionais envolvidos,
em especial os de craqueamento que ocorrem no meio reacional.

De maneira geral, o perfil dos hidrocarbonetos obtidos nos ensaios conduzidos com o
catalisador carbetado desenvolvido nesta pesquisa mostram-se compativeis com as faixas de

distribuicdo tipicas dos combustiveis fosseis querosene de aviagdo (C9—C16) e diesel (C10-C20).
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