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RESUMO

A diminuicao progressiva das reservas de combustiveis fosseis e o aumento do interesse por fontes de
energia renovaveis, fizeram com que os Oleos vegetais despertassem a aten¢do mundial como
alternativa sustentavel para a producao de combustiveis verdes. As reagdes de hidrodesoxigenagao
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(HDO), descarboxilagdo (DCO;) e descarbonilagio (DCO), caracteristicas do hidrotratamento,
promovem a conversao dessa matéria-prima a hidrocarbonetos com tamanhos de cadeias carbonicas
variadas. Dessa forma, o 6leo de Coco foi submetido a ensaios reacionais conduzidos nas temperaturas
de 360 °C, 380 °C e 400 °C na auséncia e na presenca de um catalisador sulfetado, sintetizado a partir
de um método em que a tioureia foi empregada como precursor do enxofre para a formagao da fase
sulfetada do catalisador. O catalisador sulfetado foi caracterizado pelos métodos analiticos de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), onde
foi possivel determinar caracteristicas relativas a superficie do catalisador. Os hidrocarbonetos obtidos
a partir dos ensaios reacionais se enquadram majoritariamente na faixa dos empregados nos
combustiveis de querosene de aviagdo (C9-C16) e no diesel (C10-C20).

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

ABSTRACT

The progressive depletion of fossil fuel reserves and the increased interest in renewable energy sources
have led to vegetable oils attracting global attention as a sustainable alternative for the production of
green fuels. Hydrodeoxygenation (HDO), decarboxylation (DCO2), and decarbonylation (DCO)
reactions, characteristic of hydrotreating, promote the conversion of this raw material into
hydrocarbons with varying carbon chain lengths. Therefore, coconut oil was subjected to reaction tests
conducted at temperatures of 360 °C, 380 °C, and 400 °C in the absence and presence of a sulfide
catalyst, synthesized using a method in which thiourea was employed as a sulfur precursor for the
formation of the sulfide phase of the catalyst. The sulfide catalyst was characterized by Scanning
Electron Microscopy (SEM) and Transmission Electron Microscopy (TEM) analytical methods,
allowing the determination of characteristics related to the catalyst surface. The hydrocarbons obtained
from the reaction tests fall mainly within the range of those used in aviation kerosene (C9-C16) and
diesel (C10-C20) fuels.

Keywords: HVO (Hydrotreated Vegetable Oil). SAF (Sustainable Aviation Fuels). Sulfide Catalyst.
Hydrotreatment. Cracking.

RESUMEN

El agotamiento progresivo de las reservas de combustibles fosiles y el creciente interés en las fuentes
de energia renovables han llevado a que los aceites vegetales atraigan la atencion mundial como una
alternativa sostenible para la produccion de combustibles verdes. Las reacciones de
hidrodesoxigenacion (HDO), descarboxilacion (DCO?2) y descarbonilacion (DCO), caracteristicas del
hidrotratamiento, promueven la conversion de esta materia prima en hidrocarburos con diferentes
longitudes de cadena de carbono. Por lo tanto, el aceite de coco se sometié a pruebas de reaccion
realizadas a temperaturas de 360 °C, 380 °C y 400 °C en ausencia y presencia de un catalizador de
sulfuro, sintetizado mediante un método en el que se empleo tiourea como precursor de azufre para la
formacion de la fase de sulfuro del catalizador. El catalizador de sulfuro se caracterizd mediante
métodos analiticos de microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia electronica de
transmision (TEM), lo que permiti6é determinar las caracteristicas relacionadas con la superficie del
catalizador. Los hidrocarburos obtenidos en las pruebas de reaccion se encuentran principalmente
dentro del rango de los utilizados en el queroseno de aviacion (C9-C16) y el diésel (C10-C20).

Palabras clave: Aceite Vegetal Hidrotratado (HVO). Combustibles de Aviacion Sostenibles (SAF).
Catalizador de Sulfuro. Hidrotratamiento. Craqueo.
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1 INTRODUCAO

O consumo energético mundial, que acompanha o rapido e crescente desenvolvimento
tecnoldgico da humanidade, estd extremamente apoiado no consumo de reservas fosseis nao-
renovaveis, as quais sao a matéria-prima para diversos insumos quimicos € combustiveis empregados
na matriz energética global atual (Chen et al., 2022). O aumento constante do consumo dessas reservas,
aliado com a sua escassez, pode fazer com que as reservas existentes durem apenas até 2050 (Jrai et
al., 2024).

A queima desses combustiveis gera a emissao de gases do efeito estufa, os quais provocam o
aumento da temperatura global. Com o aumento da populagao mundial, a demanda por energia também
aumenta, podendo duplicar até 2030, ocasionando na emissdo e maiores volumes de gases do efeito
estufa. Além disso, o IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change — Painel Intergovernamental
sobre Mudangas Climaticas) indica que o aquecimento global sofrerd um aumento drastico ao longo
dos proximos 30 anos (Lucantonio et al., 2023).

Tendo esse cendrio desfavoravel a manutencdo climatica do planeta em vista, a implementacao
de medidas proativas para o aumento dos volumes de combustiveis e a exploragdo de novos métodos
de producdo, focados em sustentabilidade se faz necessaria e urgente para atender a crescente demanda
global, de forma que se mitigue os danos gerados ao meio ambiente devido a sua queima. (Eremeeva
etal.,2026).

Alternativas sustentaveis como o etanol proveniente de culturas como a cana-de-agucar, milho
e outras, em relagdo a gasolina, bem como a adog¢do do biodiesel utilizado em conjunto com o diesel
fossil sdo combustiveis renovaveis alternativos que vém promovendo mudangas sustentaveis na matriz
energética existente. No entanto, estes podem trazer limitagcdes técnicas por se distinguirem
estruturalmente dos combustiveis fosseis tradicionais que substituem. O mais evidente sdo os
problemas relacionados ao biodiesel, onde devido a presenga do heterodtomo de oxigénio em seus
ésteres de acidos graxos, hd um aumento da suscetibilidade deste a oxidacdo e degradacdo ao longo do
tempo, resultando na formacdo de gomas, entupimento de filtros e diminuindo a estabilidade do
combustivel durante seu armazenamento, uma vez que esta sujeito a degradagao (Adzahar et al., 2025).

O processo da HEFA (Hydroprocessed Esters and Fatty Acids — Esteres e Acidos Graxos
Hidroprocessados), que resulta nos combustiveis verdes chamados HVOs (Hydrotreated Vegetable Oil
— Oleo Vegetal Hidrotratado), analogos estruturalmente as moléculas encontradas nos combustiveis
fosseis, advém da conversao dos triglicerideos presentes em gorduras vegetais e animais (Slezackova
et al., 2023). Essa matéria-prima ¢ elevada a combustiveis comerciais por meio do processo do
hidrotratamento. Sendo representado por trés reagdes principais, as de Hidrodesoxigenagdo (HDO),

Descarboxilacdo (DCOz) e Descarbonilagdo (DCO).

HIDROTRATAMENTO DE OLEO DE COCO UTILIZANDO UM CATALISADOR SULFETADO INOVADOR

I PARA PRODUi iAO DE COMBUSTIVEIS VERDES




PR

\
Na reagdo de HDO, a cadeia carbdnica do acido graxo ¢ preservada, onde a partir de um acido
carboxilico de cadeia carbonica de tamanho “N”, obtém-se um hidrocarboneto com cadeia carbdnica
também de tamanho “N”. Em contrapartida, nas reagdes de DCO e DCO,, um carbono ¢ retirado da
cadeia carbdnica junto com um heteroatomo de oxigénio, assim um acido graxo de cadeia carbonica

de tamanho “N” gera um hidrocarboneto com cadeia carbonica de tamanho “N-1".

Figura 1 — Reacdes do hidrotratamento.
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Algumas reagdes paralelas também ocorrem simultaneamente as reagdes do hidrotratamento,
como as cisdes o/f e o conjunto de reacdes de craqueamento, sdo elas as reagdes de craqueamento
térmico e catalitico, onde geram hidrocarbonetos com cadeias carbdnicas reduzidas em relacdo ao

acido graxo original, como demonstrado no trabalho de Hossain et al. (2018).

Figura 2 — CisGes o/p.
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Fonte: Adaptado de Yang ef al. (2013)

A ocorréncia dessas reagdes depende principalmente do tipo de catalisador e das condi¢des em
que a reacdo estd sujeita. No hidrotratamento, os principais pardmetros que influenciam todo o
processo € a composicao dos produtos formados sdo a fase ativa do catalisador, o suporte empregado,
a temperatura reacional, o tempo de reacdo, a razdo molar hidrogénio/acido graxo, a pressdo parcial de
hidrogénio e entre outros fatores (Chia et al., 2022).

Na industria petroquimica, comumente se utilizam catalisadores de fase sulfetada para a
realizagdo de hidrodessulfurizag¢do, hidrodesnitrogenagdo e hidrodesoxigenagdo, a fim de remover
seletivamente os heterodtomos de enxofre, nitrogénio e oxigénio respectivamente em combustiveis
fosseis (Zhou et al., 2023). Dessa forma, esses também podem ser aplicados para a hidrodesoxigenagao

de oleos vegetais a partir do hidrotratamento.
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Para a preparacao de materiais de sulfetos metalicos suportados, os precursores do catalisador,
ou seja, os oxidos metalicos, sdo inicialmente obtidos por decomposicio térmica de seus sais. Em
seguida, estes sdo submetidos a um tratamento térmico com H2S ou uma mistura gasosa de H2S/H»
como agente sulfetante (Bara et al., 2015). No entanto, o sulfeto de hidrogénio ¢ conhecido por ser um
gas altamente toxico e letal, sendo essa substancia ¢ a segunda maior causadora de exposicdes fatais
por inalacdo de gases em locais de trabalho, perdendo apenas para o mondxido de carbono (Guidotti,

2010).

2 OBJETIVO

Tendo em vista os problemas de toxicidade associados ao emprego do acido sulfidrico para a
preparacdo dos catalisadores sulfetados, bem como a auséncia de uma metodologia alternativa a vista
tipicamente na literatura. Esta se faz uma lacuna importante presente no meio cientifico a ser explorada
no campo do hidrotratamento de dleos vegetais. Dessa forma, este trabalho tem por objetivo realizar
um estudo das rea¢des do hidrotratamento do 6leo de coco, utilizando um catalisador sulfetado
inovador, sintetizado sem o uso de H>S. A partir disso, pretende-se analisar o perfil de produtos

resultante.

3 METODOLOGIA

A sintese do catalisador de sulfetos de niquel e molibdénio, dispersos em uma matriz de alumina
sol-gel utilizado nesta pesquisa, teve como base o “método poliol” (Serra et al., 2018). O suporte
catalitico alumina sol-gel, foi produzido anteriormente a impregnagdo dos metais. Sua metodologia de
producdo encontra-se atualmente em processo de patente, assim necessitando de sigilo quanto a sua
producao.

Para o procedimento de impregnac¢do dos metais na alumina sol-gel, o Dietilenoglicol foi
utilizado como diluente dos sais Heptamolibdato de Amoénio, Nitrato de Niquel e Tioureia, onde este
ultimo € o precursor do enxofre para o processo de sulfetagcdo. O catalisador foi projetado de forma
que as quantias dos metais de niquel e molibdénio fossem de aproximadamente 3,36% e 18%
respectivamente na composi¢ado total do material. A quantidade de tioureia utilizada foi calculada para
disponibilizar o triplo da quantidade estequiométrica de enxofre estequiométrico necessaria para
promover a sulfetacdo completa dos metais. O excesso ¢ aplicado com o intuito de garantir a formagao
dos sulfetos metalicos.

O catalisador foi sintetizado em um reator batelada pressurizado, onde foram adicionados 5 g
do suporte catalitico, junto com os demais reagentes. O sistema foi entdo estabelecido com agitacio
mecanica de 300 rpm e aquecido até a temperatura de ebulicdo do Dietilenoglicol (aproximadamente

250 °C), durante 3 horas. Neste processo de sintese, ocorreu a formacao de pressdao autogénica,
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resultante da ebulicao do poliol. O sistema atingiu a temperatura de 250 °C e se estabilizou em 4168
kPa ap6s 1 h do inicio do processo reacional. Apos a sintese, a solucdo foi resfriada até temperatura
ambiente e filtrada a vacuo utilizando papel filtro e funil de Buchner. Apo6s a filtragem, o catalisador
retido no papel passou por lavagem em um sistema de filtracdo a vacuo, com 150 ml de alcool etilico
em 4 ectapas de volumes equivalentes, com a finalidade de solubilizar e eliminar qualquer
dietilenoglicol remanescente. Apos a lavagem, o material estd pronto para ser utilizado nos ensaios
reacionais.

Os ensaios reacionais executados para a realizacdo desta pesquisa foram conduzidos em um
reator batelada, produzido pela Parr Instrument Company. O reator conta com sistema de agitacao e
sensores de pressdo e temperatura. Os ensaios foram realizados com o o6leo vegetal de coco, de grau
alimenticio, nas temperaturas de 360 °C, 380 °C e 400°C. Foi realizado um ensaio com o catalisador
sulfetado e outro em branco para cada temperatura delimitada. Para a realiza¢ao do ensaio, adicionam-
se 50 g de oleo vegetal ao reator, juntamente com 1 g de catalisador (quando necessario a presenca
deste) e aproximadamente 5,1 MPa de H>. O ensaio reacional possui duragdo de 60 minutos, sendo
esse periodo considerado a partir do momento em que se atinge a temperatura desejada no ensaio. Apds
alcangar o valor desejado, realiza-se a adi¢do do hidrogénio. Durante a dura¢do do procedimento, sdo
coletadas amostras de 6leo liquido de 1 ml em eppendorfs a cada 15 minutos desde o inicio do periodo
reacional.

Posteriormente, essas amostras passam por um processo de metilacao, adaptado de Pimenta et
al. (2021) e Hartman e Lago (1973), em que os acidos graxos remanescentes nas amostras coletadas
sao transformados em metil-ésteres, mantendo os hidrocarbonetos inalterados. A necessidade desse

processo se justifica devido a realizacao de posterior analise das amostras em cromatografia gasosa.

4 DESENVOLVIMENTO

As micrografias do catalisador sintetizado, revelam a superficie do catalisador de maneira
detalhada. A figura 3, obtida a partir da Micrografia Eletronica de Varredura (MEV) mostra uma
estrutura metalica altamente granular e intensamente porosa, distribuida de forma homogénea ao longo
de toda a superficie do material. Observa-se também que o catalisador em estado sol-gel, na forma de
aerogel, foi sintetizado de forma eficiente. Essa combinagdo de porosidade e granularidade favorece a
difusdo de cadeias longas de &cidos graxos e triglicerideos, oferecendo sitios adequados para a
ocorréncia das reagdes de hidrotratamento dos dleos vegetais.

A Micrografia Eletronica de Transmissdo (MET) do catalisador, disposta na figura 4 mostra
uma dispersdo adequada dos metais incorporados a matriz de alumina sol-gel. Além disso, observa-se
uma distribuicdo uniforme dos metais de Ni e Mo, indicando um elevado grau de homogeneidade

desses elementos ao longo da extensdo do catalisador.
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Figura 3 — MEV com 6000 de magnifica¢do da superficie do catalisador sulfetado. ]
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Fonte: O Autor (2026).

Figura 4 — MET na escala de 50 nm da superficie do catalisador sulfetado.

Os montantes percentuais dos hidrocarbonetos encontrados ao final de cada ensaio reacional

para as temperaturas selecionadas, tanto na presenga quanto na auséncia do catalisador sintetizado,
estdo dispostos na tabela 1.

Tabela 1 — Montante (%) de hidrocarbonetos ao final dos ensaios reacionais com o dleo de coco.

T reagdo 360 °C 380 °C 400 °C
Branco 90,44 86,084 66,858
Sulfetado 65,073 59,988 59,279

Fonte: O Autor (2026).

A partir da compreensdo da tabela 1, percebe-se que para todas as temperaturas nos ensaios
onde o catalisador foi empregado, estes resultaram em percentuais de conversdo menores em

comparagdo aos em que ndo era empregado nenhum agente catalitico (ensaios em branco). A
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ocorréncia desse evento se deve a ocorréncia das reagdes de cisdo o/p e de craqueamento durante os
ensaios reacionais, realizados na presenga do catalisador sulfetado as quais indicam a formagao de
produtos mais leves e volateis, que faz com que esses deixem o reator no momento de coleta de
amostras liquidas. A formag@o desses produtos gasosos, faz com que eles ndo sejam identificados
durante as andlises realizadas em cromatografia gasosa. Assim indicando uma diminui¢do na quantia
total de hidrocarbonetos presentes no meio reacional com o avanco do ensaio reacional. Fato esse que
ndo indica necessariamente a menor producao total de hidrocarbonetos quando o catalisador ¢ inserido
no meio reacional.

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.
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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 realizados com o 6leo de coco e na auséncia de catalisador, pode-se perceber
que o aumento da temperatura provoca uma maior distribui¢do dos produtos formados entre as faixas
de numero de carbonos presentes em suas cadeias estruturais. O 6leo de coco é composto
majoritariamente pelos acidos graxos Palmitico, Oleico e Estearico em composic¢des de 44,9%, 32,3%
e 13,3% respectivamente (Lee ef al., 1998). O primeiro acido graxo mencionado possui 16 carbonos
em sua cadeia carbonica, enquanto os outros dois possuem 18. Dessa forma, a formagdo de
hidrocarbonetos de 15 a 18 carbonos ¢ esperada como resultado do conjunto das reagdes do
hidrotratamento.

Nos ensaios a 360 °C e 380 °C, ha uma formagdo predominante de hidrocarbonetos com 15 e
16 carbonos, a presenga desses produtos indica a conversao elevada do acido palmitico por meio das
reacdes do hidrotratamento nessas temperaturas. Uma vez que possui 16 carbonos em sua cadeia
carbOnica, assim gerando os produtos com 16 carbonos por meio das reagdes de HDO, enquanto os
produtos com 15 carbonos advém das rotas de DCO e DCO». Nessas temperaturas, é observada uma
baixa ocorréncia e produtos com 17 e 18 carbonos, sugerindo que os acidos graxos oleico e estearico
ndo sofrem transformacdes vigorosas nessas temperaturas.

No ensaio conduzido a 400 °C, registrou-se a formagao expressiva de produtos com 15 e 17
carbonos, indicando que quando ndo ha presenca de catalisador, a tendéncia dos 4cidos graxos
presentes no 6leo de coco ¢ a de sofrerem transformacao por meio das reagdes de descarboxilagdo e

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

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

Figura 10 — Produtos formados durante o ensaio com o catalisador sulfetado a 400 °C.
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Na presenca do catalisador sulfetado sintetizado para este trabalho, percebe-se um perfil de
hidrocarbonetos bastante distinto em relagcdo ao que foi observado nos ensaios em branco. A presenca
do agente catalitico nas reagdes dos acidos graxos presentes no 6leo de coco com o hidrogénio
molecular resulta na formagao de um perfil distribuido de produtos em relagdo ao nimero de carbonos
presentes em suas cadeias carbonicas.

Na fase inicial do ensaio (0 a 15 min), ocorre a formacao de hidrocarbonetos da faixa de 15 e
17 carbonos, assim como foi visto nos ensaios em branco. No entanto, com o passar do tempo
reacional, o teor de desses hidrocarbonetos diminui, ao passo que o percentual de produtos de menor
tamanho de cadeia carbonica aumenta. Esse comportamento do perfil de produtos sugere que o 6leo
de coco, na presenca do catalisador sulfetado, sofre transformacdo de sua matéria-prima a
hidrocarbonetos convencionalmente obtidos por meio das reagdes do hidrotratamento em um primeiro
momento. No entanto, com o avango do ensaio, esses sofrem processos de craqueamento, onde suas
grandes cadeias de 15 e 17 carbonos sofrem degradacdo, formando hidrocarbonetos com cadeias
carbonicas menores da faixa de 10 a 13 carbonos. Esse efeito foi observado em um grau mais acentuado
quando a reagdo foi desenvolvida a 400 °C, temperatura que favorece a ocorréncia das reagdes de

craqueamento.

5 CONSIDERACOES FINAIS

ApOs a realizacdo e analise das caracterizagdes de MET e MEV, pode-se observar que o
catalisador sulfetado sintetizado teve os metais de niquel e molibdénio impregnados com sucesso em
sua matriz de alumina sol-gel. Estruturalmente, possui uma superficie altamente porosa e granular,
com os metais impregnados distribuidos uniformemente na extensao do catalisador.

Para as reacdes conduzidas com o 6leo de coco, na presenca do catalisador a base de sulfetos
de Ni e Mo, os produtos formados estdo distribuidos no intervalo de 8 a 18 carbonos presentes em
cadeias carbonicas, devido a ocorréncia em nivel mais intenso de reagdes de craqueamento registradas
nos ensaios conduzidos com esse catalisador, independente da temperatura em que a reacdo era
conduzida.

A perda de produtos volateis, advindos principalmente das reagdes de cisdo o/f e do
craqueamento, que deixavam o reator durante os momentos de coleta de amostras liquidas, indica uma
oportunidade de aprimoramento da metodologia experimental. Uma vez que a retencao dos produtos
em fase gasosa e sua posterior analise e identificacdo, forneceriam informacdes relevantes para a
elucidagdo das reagdes que ocorrem no interior do reator batelada. Outra oportunidade para posterior
desenvolvimento desta pesquisa, ¢ a andlise do teor de enxofre presente como contaminante nas
amostras liquidas coletadas. Uma vez que os sulfetos de niquel e molibdénio presentes no catalisador

sintetizado podem ser transferidos a fase liquida do meio reacional por lixiviagdo. A presenga de
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enxofre nos produtos formados ¢ prejudicial para etapas posteriores da producao de HVO. Dessa
forma, a determinacdo do teor de enxofre presente nas amostras liquidas retiradas do reator ao longo
do ensaio reacional demonstrara como esse efeito ocorre para o material aqui sintetizado.

De forma geral, o perfil de hidrocarbonetos obtidos nos ensaios realizados com o catalisador
sulfetado sintetizado para esta pesquisa, estdo em conformidade com a estrutura molecular tipica do

querosene (C9-C16), bem como a do diesel (C10-C20).
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