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Estudo de Prospec¢ao Tecnologica do “Diesel Renovavel” como uma Fonte de
Combustivel Sustentavel

Carolina Zanon Costa
Julho, 2015

Orientadoras: Maria Antonieta Peixoto Gimenes Couto e Suzana Borschiver

Atualmente, cerca de 80% de energia global provém de fontes fosseis, sendo o petroleo
responsavel por 34,4% da demanda global. H4 uma movimentacao oposta a exploracdo das
fontes fdsseis e que rompe um paradigma global, mantido por décadas. 1sso é comprovado
pela tendéncia de crescimento nas pesquisas de desenvolvimento de energia e de materiais
produzidos a partir de fontes renovaveis.

Dentre os principais produtos fornecidos pelas biorefinarias existem os combustiveis
derivados de biomassas oleaginosas, que podem ser produzidos a partir de varias tecnologias
com 0s mesmos materiais lipidicos (6leos vegetais ou gorduras animais). Um exemplo desse
tipo de biocombustivel é o diesel renovavel ou verde, que é biocombustivel constituido por
hidrocarbonetos de 10-20 atomos de carbono, isento de oxigénio, contendo 0s mesmos
compostos presentes no diesel petroquimico. Por isso pode ser usado na metodologia drop-in
ou para substituir completamente o diesel proveniente do petroleo.

O diesel verde é produzido a partir de um tratamento catalitico, havendo necessidade de
condicOes especificas e principalmente de hidrogénio para que a reacdo acontega. Dentre as
possibilidades de producdo do diesel renovavel ha o craqueamento catalitico ou pirolise, o
hidroprocessamento catalitico, reacdes de Fischer-Tropsch, gaseificacdo de biomassa, reacao
de hidrodesoxigenacdo, entre outras.

O presente trabalho objetivou o mapeamento das principais tendéncias tecnoldgicas e
parametros técnicos de producdo e utilizacdo do diesel renovavel. Foi realizada uma
prospeccao tecnoldgica em bases dados de artigos (Scopus) e patentes (USPTO), resultando
em 59 artigos publicados, 67 patentes solicitadas e 26 patentes concedidas.Constatou-se que
os Estados Unidos foi o responsavel pelo maior nimero de artigos e patentes. Quanto ao foco
de estudo e objetivos, de acordo com a taxonomia escolhida e a verificagcdo dos principais
parametros tecnoldgicos do diesel renovavel, concluiu-se que o maior numero de artigos e
patentes objetivou o estudo de processos produtivos de diesel renovavel, com destaque para
hidroprocessamento catalitico (200-400°C e 55-100 atm) e reacdo de hidrodesoxigenacao
(200-375°C e 13-70 atm), ambos com a presenca de catalisadores metalicos (molibdénio
suportado em alumina). Entre as principais empresas e players que produzem e
comercializam o diesel verde, destacam-se UOP Honeywell, Amyris (EUA) Neste Oil
(Finlandia), EniS.p.A (ltalia).
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Diesel renovavel; Prospecgdo tecnoldgica; Quimica Verde, Biorrefinaria; Biocombustivel.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

.1 Contextualizacdo

A expectativa com a diminuicdo das reservas de petréleo e a elevacdo dos custos
para sua obtencdo, aliadas a crescente preocupacdo com a preservacdo ambiental vém
exigindo solugdes tecnoldgicas imediatas as necessidades de consumo. Este movimento
em direcdo oposta a exploragdo das fontes fdsseis de matéria-prima rompe um
paradigma global, mantido por décadas. Isso é comprovado pela tendéncia de
crescimento nas pesquisas de desenvolvimento de energia e de materiais produzidos a
partir de fontes renovaveis. Sendo assim, houve o surgimento de uma promissora fonte
de energia para ser utilizada na producdo de biocombustiveis: a biomassa vegetal
(METSOVITI et al., 2012).

Apesar da atmosfera de incerteza no curto e médio prazo, verifica-se um
interesse crescente nas biomassas como fonte de matérias-primas e energia para o
futuro, sendo vistas como um recurso Util e valioso. Elas sdo constituidas por trés
principais fracGes poliméricas: lignina, hemicelulose e celulose e a sua composicao
pode conter de 20-29% de lignina, de 32-62% de celulose e de 9-36% de hemicelulose.
De forma geral a celulose se encontra em maiores proporgdes, se comparado com a
lignina e a hemicelulose (CASTRO, 2006). Sua composi¢do apresenta um elevado
potencial tecnoldgico que permite a producdo de uma gama de substancias quimicas,
através de rota quimica ou bioguimica, capazes de substituir os produtos derivados de

petroleo, gas natural e carvéo.

E notdrio que as fontes fosseis de matéria-prima estdo presentes em todos 0s
niveis de qualquer cadeia produtiva. Isso ocorre, pois seus insumos sdo utilizados como
matéria prima em uma gama de segmentos de negocios de diversas naturezas, como
produtos farmacéuticos, higiene pessoal, perfumaria e cosméticos; sabdes e detergente,
embalagens, vestuario, defensivos agricolas, adubos e fertilizantes, entre outros. Por
esse motivo, a preocupacao com a preservacao do meio ambiente, os incentivos fiscais e

o foco em processos ambientalmente corretos sdo 0s principais impulsionadores
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econémicos para a implementacdo de processos que independem de recursos fdsseis,
principalmente do petréleo (VALLE, 2007).

Além de todo o contexto econdmico que vem influenciando o crescimento
continuo de pesquisas voltadas para criagdo de produtos ambientalmente corretos, ha
também o contexto da Quimica Verde. A Quimica Verde, que é também conhecida
como quimica ambiental ou quimica para o desenvolvimento sustentavel é um campo
emergente e tem como objetivo final conduzir as acbes cientificas e/ou processos
industriais ecologicamente corretos. Seu principal objetivo é acoplar os interesses da
inovacdo quimica com a visdo da sustentabilidade ambiental voltado para o carater
industrial e econdmico. Sendo assim o conceito de quimica verde esté relacionado com
varios setores industriais, como (QUIMICA VERDE NO BRASIL: 2010-2030, 2010):

e As biorrefinarias, pelas rotas termoquimica e bioquimica;

e Aalcoolquimica;

e Aooleoquimica;

e A sucroquimica;

e A fitoquimica;

e A industria de conversdo de CO,

e As industrias de bioprodutos, bioprocessos e biocombustiveis;

e As energias alternativas;

Dentre os setores citados anteriormente, o que mais tem se destacado na
producdo de biocombustiveis é a biorrefinaria. Ela esta se firmando a imagem do que
representa a refinaria de petréleo. Seu conceito, representado pela Figura 1, busca a
construcdo de sistemas integrados de parametros técnicos, balanco de energia e massa,
do ciclo de vida e da reducdo dos gases do efeito estufa para a producdo de compostos
quimicos, alimentos, energia elétrica, bicombustivel, biomateriais, entre outros
(VAZ,.2012).

15



Produtos

Cuimicos

Materiais

Biocombustiveis

Riorrefinaria

Figura 1 - Representacdo do conceito de biorrefinaria (Fonte: VAZ JR., 2011).

Dentre os principais produtos fornecidos pelas biorrefinarias, os combustiveis derivados
de matérias primas bioldgicas tém recebido crescente atencdo. Eles podem ser
produzidos a partir de vérias tecnologias com 0s mesmo materiais lipidicos, tais como
6leos vegetais ou gorduras animais. Assim, por meio dessa diferenciacdo tecnoldgica é
possivel produzir biocombustiveis com composi¢fes e propriedades diferentes
(KNOTHE, 2010).

Um combustivel muito produzido na biorrefinaria é o biodiesel, que é definido
como um combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia
longa, produzido a partir da transesterificacdo e ou/ esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal (RESOLUCAOANP N° 14,2012).

Atualmente, porém, outro combustivel, cuja composicao se assemelha ao diesel
derivado do petréleo, vem ganhando destaque nos ultimos anos. Esse biocombustivel é
denominado diesel renovavel. Ele corresponde a um conjunto de iso e n-parafinas
obtido por hidrogenacdo de bio-6leos (incluindo 6leos vegetais, gorduras animais, 6leos
de algas e 6leos de pirdlise), pode ser obtido por varios processos e a sua aplicabilidade

vai desde combustiveis para transportes rodoviarios até a aviacdo. Em consequiéncia
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dessa vasta aplicabilidade do diesel verde, varias empresas tém impulsionado os seus

esforgos tecnoldgicos para a producdo desse combustivel verde.

1.2 Objetivos

A industria de diesel renovavel é uma industria em crescimento que enfrenta
diversos desafios. Mesmo assim, € possivel ver o crescimento no seu interesse
produtivo e de comercializagdo. Isso pode ser pautado pelas diferentes empresas que
estdo dispondo pesquisadores e engenheiros para aperfeicoar o seu processamento.

Assim, este trabalho tem como objetivo identificar e analisar as diferentes
técnicas de processamento de diesel verde e as diferentes matérias prima que podem ser
empregadas no mesmo. Para isso, serdo realizadas prospeccdes tecnoldgicas em base de

periddicos e de patentes.

Por ultimo, serdo realizadas anélises das principais empresas que estdo a frente
na comercializacdo desse biocombustivel. Cada empresa sera contextualizada, para que
em seguida seja apresentado a estruturacdo da oportunidade para o processo de

formacdo de diesel verde.

1.3 Estruturado Trabalho

O projeto € estruturado em cinco capitulos. No Capitulo | é apresentada uma
contextualizacdo do cenario em que se encontram as operacgdes, 0s objetivos do trabalho
e a organizacdo do mesmo. No Capitulo 11, é realizado um estudo do estado da arte de
temas relacionados ao trabalho, passando pelo o refino de petréleo, conceito de Quimica
Verde, de biorrefinaria e 0s seus principais biocombustiveis formados. No Capitulo IlI,
a metodologia geral utilizada no projeto de prospecc¢éo tecnoldgica € apresentada, assim
como a andlise tecnoldgica do mercado empresarial do mesmo. De acordo com que 0
tema for abordado, serdo apresentados os seus resultados. No Capitulo IV, por fim, sdo
descritas as principais consideracGes finais e conclusdes de todo o projeto e estudo

realizado. No capitulo V € apresentada as referéncias do trabalho.
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CAPITULO I1

ESTADO DA ARTE

1.1 O refino de Petroleo

Atualmente, o refino de petroleo continua tendo uma funcdo industrial
importante, ja que a maioria dos insumos obtidos por esse processo tem utilidade para
maioria dos segmentos industriais. Com isso, mesmo com a existéncia de iniciativas de
producdo de combustiveis ambientalmente corretos, o 6leo cru ainda é considerado uma
fonte barata de combustivel para o transporte e derivados petroquimicos, 0 que acaba
incentivando o seu refino (FAHIM et al., 2012).

O refino de petroleo constitui a separacdo do 6leo cru, por meio de processos
fisico-quimicos, em fracdes de derivados, que sdo processados em unidades de
separacdo e conversdo até os produtos finais. A carga na refinaria pode variar de
maneira significativa, com isso as refinarias de petroleo sdo sistemas complexos com
inimeras operacGes que dependerdo das caracteristicas dos insumos e dos produtos
desejados. Os principais produtos finais obtidos pelo o refino do petrdleo sdo (SZKLO.;
ULLER, 2008):

* Combustiveis (gasolina, diesel, d6leo combustivel, GLP, querosene,
coque de petréleo, 6leos residuais) — corresponde 90% dos produtos de

refino no mundo

* Produtos acabados ndo combustiveis- Solventes, lubrificantes, graxas,

asfalto e coque.

* Intermediérios da industria quimica — nafta, BTX, benzeno, tolueno,

xileno, butadieno, etano, propano, butilenos, etileno, propileno.
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Vaérios produtos citados anteriormente podem ser obtidos de diferentes unidades
da refinaria de petroleo, como diferentes unidades podem ser responsaveis pela
producdo de inimeros produtos com qualidades distintas. Isso mostra o grau de
complexidade de uma refinaria de petroleo. As operacdes, porém, de uma refinaria de

petréleo basicamente incluem cinco categorias (ABADIE, 1999):

OperacOes Topping: Correspondem a separacdo do petroleo cru em diferentes
grupos e/ou fragdes de hidrocarbonetos. Sua unidade mais comum ¢é a destilagdo, mas a
desasfaltacdo a solvente também pode ser considerado um processo eficiente de

separacéo.

Craqueamento térmico ou catalitico de hidrocarboneto: Envolve a quebra de
moléculas pesadas de hidrocarbonetos em cadeias menores. Esse processo pode ser
realizado através do uso de calor a altas temperaturas e/ou com a presenca de

catalisadores.

Combinagdo de hidrocarbonetos: Resulta na combinacdo de dois ou mais
moléculas de hidrocarbonetos com o objetivo de formar uma molécula maior. Essa
etapa pode ser utilizada para converter, por exemplo, um combustivel gasoso em um

combustivel liquido.

Rearranjo de hidrocarbonetos: Tem como propoésito alterar a estrutura original
da molécula, produzindo uma nova estrutura com diferentes propriedades fisico-

quimica, sem modificar o nimero de carbonos na mesma.

Tratamento e blending: Essa etapa esta relacionada ao tratamento dos derivados
de petréleo com o objetivo de remover heteroatomos como o enxofre, nitrogénios,
metais pesados e outras impurezas que podem estar presentes. JA& o blending
corresponde a Ultima etapa do processo de refino e visa a obtencdo do produto final

desejado.
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11.1.1 Processos de Refino

O 6leo cru possui uma variada quantidade de compostos inorganicos, podendo
ser sais soluveis, areia, sedimentos, Oxido ferroso, entre outros. Essas impurezas
causam a incrustacdes e corrosdo nos equipamentos de pré-aquecimento das cargas,
como também favorecem a formacao de coque e afetam o desempenho dos catalisadores
nas unidades downstream (VALLE, 2007).

Com isso, primeiramente o petréleo passa por um processo de dessanilizagéo.
Para isso, inicialmente o éleo cru é pré-aquecido durante a sua passagem por varios
trocadores de calor e em seguida recebe agua de processo para misturar com a agua
residual, saindo os sélidos presentes no mesmo. Uma valvula misturadora provoca o
intimo contato entre a 4gua injetada, os sais e sedimentos. Em seguida, essa mistura de
petrdleo, 4gua e impurezas penetra no vaso de dessalgacdo. A passagem pelo um campo
elétrico de alta voltagem no vaso de dessalgacdo provoca a coalescéncia das goticulas
de agua,formando gotas maiores, que, por terem uma maior densidade, se separam do
6leo cru e véo para o fundo da dessalgadora, carregando todas as impurezas presentes
no mesmo (REIS, 2002).

Apds o processo de dessanilizacdo, o petroleo passa por uma segunda bateria de
pré-aquecimento, sendo constituido por trocadores de calor e por fornos tubulares, na
qual sua temperatura é elevada ao maximo valor possivel por troca térmica, podendo
chegar a cerca de 300-400°C. Em seguida, o petroleo, com temperatura proxima a
204°C, € encaminhado para a coluna de destilacdo vertical a pressdo atmosférica (REIS,
2002).

Quando o petréleo segue para a coluna de destilacdo a pressdo atmosférica boa
parte do petroleo ja se encontra vaporizado. O ponto de entrada é conhecido como zona
de vaporizagdo ou “zona de flash”, e é o local onde ocorre a separacdo do petréleo em
duas correntes: uma constituida de fracdes vaporizadas que sobem em direcdo ao topo
da torre, e outra, liquida, que desce em direcdo ao fundo. As fracBes vaporizadas ou
leves se condensam e sdo coletadas no topo da coluna. Essas fragcdes sdo o GLP e a
nafta leve. Ja as fracOes pesadas sdo encaminhadas para o fundo da coluna e resultam
teoricamente, em pelo menos, quatro retiradas laterais que constituem de gasolina,

querosene, 0leo combustivel, 6leo lubrificante. Além dessas retiradas h4 a formacao do
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residuo da coluna atmosférica que serda encaminhado para a coluna de destilacdo a
vacuo (SZKLO.;ULLER, 2008).

E importante esclarecer que as condicbes de operacdo da torre de destilagdo
atmosférica dependem das propriedades presentes no 6leo cru e dos produtos desejados.
Esses produtos formados nessa etapa do processamento do petréleo ja podem ser
tratados como produtos acabados ou podem ser encaminhados para unidades a jusantes
no refino (MEYERS, 1986).

O residuo atmosférico, bombeado do fundo da torre de destilagdo atmosférica é
encaminhado para uma unidade de destilacdo a vacuo. Nessa etapa esse residuo ja se
encontra pré-aquecido a 400°C e parcialmente vaporizado, podendo chegar a 70% em
peso. A operacdo dessa coluna é realizada a vacuo com o propoésito de viabilizar a
vaporizacdo e a separacdo dos componentes a temperaturas menores, pela diminuicéo
do ponto de ebulicdo das fraces pesadas, e evitar a decomposicdo dos hidrocarbonetos
e a formacdo de coque (SZKLO.; ULLER, 2008).

Na torre de destilacdo a vacuo ndo ha retirada de produto de topo, saindo
somente vapor d’agua, hidrocarbonetos leves ¢ uma pequena quantidade de ar. As
Unicas retiradas que existem séo duas laterais, sendo o gaséleo leve e o gasoleo pesado.
O gasobleo leve é um produto ligeiramente mais pesado que o dleo combustivel, e
geralmente ambos sdo misturados, desde que o ponto final de ebulicdo do gaséleo leve
ndo seja muito elevado. Ja o gaséleo pesado € um produto bastante importante, pois é
muito empregado como carga para unidades de craqueamento catalitico ou pirdlise
(REIS, 2002). O produto residual que da destilagdo a vacuo é conhecido como residuo
de vécuo. E constituido de hidrocarbonetos de elevadissimas massas molares, além de

contar com uma razoavel concentracao de impurezas.

Por fim, é importante comentar que somente as etapas de destilacdo atmosférica
e a vacuo consomem cerca de 40% de toda energia requerida pela unidade de refino
(SZKLO.; ULLER, 2008).Uma exemplificacdo de uma refinaria de petroleo esta sendo

exposta pela Figura 2.
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Figura 2- Representacéo esquematica de uma refinaria de petréleo (Fonte: REIS, 2002).

De acordo com FAHIM et al., 2012 cada produto possui um rendimento de

producdo e um ponto de ebulicdo verdadeiro que dependera do grau de API do 6leo cru

a ser processado. Um exemplo esta sendo representado pelo Quadro 1.

Quadro 1 - Destilagdo de produtos através das unidades de destilacdo atmosférica e a vacuo (Fonte:
FAHIM et al., 2012).

Temperatura do ponto de ebulicio verdadeiro

Rendimeanta (% p/pi* PEV) ()
Gases combustivel (G, - C.) (GC) 010 -
Géas llquedeito de petrdlen (GLF) 0,69 -
Nafta leve (NL} 3,47 30-80
Mafta pesada (NF) 10,17 80-190
(Juerosena 15,32 190-270
Gasoleo leve (GOL) 12,4 270-320
Gasoleo pesado (GOP) 2110 J20-430
Destilagao a vacuo
Gagdleo de vacuo (GOV) 16,80 430-570
Residuo de vacuo (RY) 20,30 + 570
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Depois de serem obtidos os principais produtos das unidades de destilaces, eles
séo direcionados para o processamento downstream. Essa transferéncia ocorre visando a
producdo de moléculas de maior qualidade seja pela combinagdo em moléculas maiores,
a quebra em moléculas menores ou o rearranjo molecular. Para isso, € necessario
utilizar técnicas mais complexas (SZKLO.; ULLER, 2008).

I1. 1.2 Derivados do Refino do Petroleo

Como foi dito anteriormente no topico que aborda o processamento do petréleo,
varios derivados sdo obtidos nas unidades de destilacdo atmosférica e a vacuo. Esses
derivados podem ser utilizados como insumos para serem encaminhados para as etapas
a jusante da refinaria, para formar produtos comerciais, ou podem ser utilizados como
produtos acabados, sendo utilizado principalmente como combustivel. Todos serdo
abordados superficialmente. Dentre os produtos primarios da refinaria e os produtos
comerciais que serdo abordados a seguir estdo o GLP, querosene, 6leo combustivel e

oleo lubrificante, a gasolina e o 6leo diesel.
1.1.21 GLP

O gas liquefeito do petroleo, conhecido também por GLP, é obtido pelo
tratamento do 6leo cru na unidade de destilacdo atmosférica. Mesmo esse produto
estando no estado gasoso nas condic¢des padréo de temperatura e pressédo (CPTP), pode
ser liquefeito por pressurizacdo (faixa de 3 a 15 kgf./cm?). Esse gés inclui basicamente
n-propano, porém é comum encontrar outros compostos como etano, etileno, propileno,
butileno, isobutano e isopropileno, sendo constituido basicamente de hidrocarbonetos
parafinicos e olefinicos. Pode ser usado para aquecimento residencial e comercial, na
geracdo de poténcia de acionamento em termelétricas ou processos industriais ou como
matéria prima de processos de producdo de combustiveis sintéticos ou na industria
petroquimica (VALLE, 2007).

11.1.2.2 Gasolina

A sua composicdo é fungdo dos tipos de processos utilizados para a sua
producdo nas refinarias, as quais os selecionam em fungdo da qualidade e quantidade
desejada pelo seu produtor. Corresponde a um produto comercial proveniente da nafta
obtida na refinaria de petroleo, sendo uma mistura de hidrocarbonetos com ponto de
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ebulicdo de 30 a 260°C. Entre seus principais componentes estdo os saturados que
correspondem aos parafinicos (n-hexano e pentanos) e nafténicos (ciclohexano,
metilciclohexano), as olefinas (heptene) e os aromaticos (BTEXs e o 1,2/4-
trimetilbenzeno). Além disso, pode conter outros compostos como detergentes, aditivos
e compostos oxigenados. Suas propriedades estdo descritas na norma ASTM D 4814 -
Especificacdo padrdo de combustiveis (PORTARIA ANP N° 57, 2011).

11.1.2.3 Querosene

E um destilado médio do petréleo, produzido pelo fracionamento na destilagdo
direta a pressdo atmosférica, sendo a sua obtencdo em uma faixa de destilacdo de 150 a
300°C. Para ser considerado de boa qualidade, este combustivel deve possuir baixo teor
de aromaticos e olefinas. O querosene de aviacdo é um exemplo desde combustivel. Ele
possui uma temperatura de destilagdo maxima de 205°C no ponto de recuperacdo de
10%, um ponto de ebulicdo final de 300°C e ponto de fulgor de no minimo 38°C. Suas
propriedades estdo descritas na norma ASTM D 1655(PORTARIACNP N° 1, 1968). E
usado, basicamente, em motores a jato e em turbinas estacionarias que trabalham com
combustivel ndo especifico. No Brasil, cerca de 3% do petrdleo processado €

transformado em QAV.
11.1.2.4 Oleo Combustivel

E também chamado de 6leo combustivel pesado ou 6leo combustivel residual.
Corresponde a parte remanescente da destilacdo das fracdes do petroleo, designadas de
modo geral como fragdes pesadas. Possui composicdo bastante complexa que vai
depender ndo sé do petrdleo que os originou, como também do tipo de processo e
misturas que sofreram nas refinarias. Essa variabilidade do 6leo combustivel permite
gue 0 mesmo atenda as varias exigéncias do mercado consumidor numa ampla faixa de
viscosidade. Utilizados para aquecimentos de fornos e caldeiras, em motores de
combustdo interna e para geracao de calor.
(http://www.br.com.br/wps/portal/portalconteudo/produtos/paraindustriasetermeletricas/

oleocombustivel).
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11.1.2.5 Oleo Lubrificante

Os oleos lubrificantes sdo fracdes, compreendidas na faixa do gasoleo, obtidas
em condi¢Oes rigorosas de refinacdo e sujeitas a tratamentos especificos de modo a
melhorar a qualidade do produto final. Devido & infinidade de tipos de lubrificantes
acabados e devido a impossibilidade das refinarias fabricarem cada tipo especifico, a
solucéo encontrada foi a producéo de dleos lubrificantes basicos, de diferentes faixas de
viscosidade. Esses cortes, quando combinados adequadamente entre si, e aditivados,
podem cobrir uma vasta gama de aplicacGes para os 6leos lubrificantes acabados. Sdo
utilizados em equipamentos, nos setores automotivo, industrial maritimo e ferroviario,
em rolamentos, engrenagens e mancais e em outros componentes mecanicos que

necessitam de lubrificacdo para que possam operar de maneira eficiente (REIS, 2002).

11.1.2.6 Oleo Diesel

O oleo diesel possui forma mais complexa que a gasolina. Esse 6leo é
proveniente consiste de uma mistura agrupamento de hidrocarbonetos, com nimero de
carbono variando tipicamente entre 10 e 22, sendo seus principais componentes
apresentados no Quadro 2. Esses compostos podem ser parafinicos, nafténicos ou
aromaticos. E importante dizer que é a proporcdo dos compostos citados anteriormente
no diesel que definirdo a sua qualidade. Para isso, o diesel pode ser formulado pela
mistura de diversas correntes, tais como gaséleos, nafta pesada, diesel leve e diesel
pesado, todos provenientes das etapas de processamento do petréleo bruto (FAHIM et
al., 2012).
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Quadro 2 - Principais cadeias carb6nicas presentes no éleo diesel. (CONPET, 2006)

N° DE ATOMOS N° DE ATOMOS N° DE ATOMOS
DE CARBONO NA | % MASSA | DE CARBONONA | % MASSA | DE CARBONO NA | % MASSA
CADEIA CADEIA CADEIA
C6 0,001 c15 8,79 24 233
c7 0,02 C16 8,14 C25 1,55
c8 038 c17 6,65 26 083
c9 1,07 c18 7,22 Q7 0,80
c10 6,80 19 6,01 28 014
ci 152 20 5,18 29 0,05
C12 8,00 &1 5,14 C30 0,03
c13 8,00 @2 4,00 Q31 0,00
c14 8,21 23 3,12 (32 0,00

Sua obtencdo é feita a partir da mistura de varias correntes intermediarias de
uma refinaria, podendo ser de correntes de destilacdo direta, craqueamento catalitico,
coqueamento retardado e hidrocraqueamento catalitico. E importante explicitar que
aquele obtido por destilacdo direta € 0 mais aceitavel, pois ndo necessita de tratamentos

posteriores, como em outros processos (VALLE, 2007).

A American Society of Testing and Materials (ASTM) utiliza, para especificacdo
do diesel, a norma ASTM D 975. Além disso, no Brasil sdo especificados quatro tipos
basicos de diesel para 0 uso em motores de 6nibus, caminhdes, carretas, veiculos
utilitarios, embarcacbes, entre outros. Suas especificacbes sdo mostradas a seguir
(CONPET, 2006):

e Oleo diesel automotivo interior — para uso em todas as regides do Brasil, exceto
nas regides metropolitanas, onde é disponivel o diesel D.

e Oleo diesel automotivo metropolitano — obrigatorio para uso nas regides
metropolitanas especificadas pela ANP. Atualmente é conhecido como Diesel
S10.

e Oleo padrio — desenvolvido para atender as exigéncias especificas dos testes de
aviacdo, de consumo de emissdo de poluentes pelos motores diesel. E utilizado
pelos fabricantes de motores e pelos 6rgédos responsaveis pela homologacdo dos
mesmaos.

e Oleo diesel maritimo — produzido exclusivamente para a utilizagdo em motores

de embarcacGes maritimas.
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O oleo diesel é o combustivel de um grande nimero de maquinas, entretanto
essas maquinas podem operar com Varios combustiveis (do GLP ao 6leo combustivel).
Isso facilita a substituicdo do diesel por combustiveis alternativos, ndo derivados do
petrdleo, tais como o gas natural, o etanol e 6leos vegetais. Para ser considerado um
excelente combustivel, porém, ele deve conter as seguintes caracteristicas (VALLE.,
2007):

e Apresentar ¢tima qualidade de ignicdo apds a injecao.

e Proporcionar queima limpa e completa, com 0 minimo de residuos, depoésitos e
cinzas

e Nao ser corrosivo e ndo produzir pela combustdo gases tdxicos e corrosivos

e Ser facilmente atomizavel, de forma a se obter 6tima mistura com o ar

e Escoar perfeitamente em baixas temperaturas

e Na&o conter 4gua e nem sedimentos, os quais ocasionam a interrup¢do do fluxo
do combustivel para os cilindros

e Proporcionar seguranca e facilidade de manuseio e estocagem

A representacdo esquematica da cadeia produtiva do 6leo diesel é mostrada na

Figura 3.
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Figura 3 - Cadeia produtiva do 6leo diesel (http://www.petrobras.com.br/pt/produtos-e-
servicos/composicao-de-precos/diesel/).

Mesmo com todos 0s produtos existentes e ja consolidados pelo processamento
do oleo cru, outros combustiveis mais limpos e ambientalmente corretos estdo sendo
pesquisados. Sdo chamados de biocombustiveis e serdo abordados posteriormentes. Para
iSsO € necessario entender o seu surgimento por meio do conceito de Quimica Verde e

Biorrefinaria.

I1. 2 Quimica Verde

O conceito de quimica verde se insere dentro dos principios da necessidade de
um desenvolvimento sustentavel. Iniciou-se no principio dos anos 1990, principalmente
nos Estados Unidos, Inglaterra e Italia, com a introducdo de novos conceitos e valores
para todas as atividades industriais e econdmicas relacionadas a quimica. Sabe-se que
nos Estados Unidos essa nova atitude foi introduzida pelo cientista Mark Harrison,
da Universidade de Lehigh (QUIMICA VERDE NO BRASIL: 2010-2030, 2010).
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Atualmente a Quimica Verde é definida pela International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) e pela Organizacdo para Cooperacdo e Desenvolvimento
Econdmico (OCDE). Ambas sdo responsaveis pelo estabelecimento de diretrizes para o
desenvolvimento da Quimica Verde mundialmente (QUIMICA VERDE NO BRASIL:
2010-2030, 2010).

A Quimica Verde possui a preocupacao de desenvolver tecnologias e processos
que mitiguem a producdo de poluicdo. Sua aplicacdo conduz a regulamentacdo e ao
controle para ndo causar uma remediacdo desnecessaria. Além dos beneficios
ambientais, tal pensamento apresenta também um impacto econdmico gracas a
diminuicdo de gastos com o0 armazenamento e tratamento de residuos, com a

descontaminacdo e com o pagamento de indeniza¢6es (TUNDO et al., 2000).

Atualmente a Quimica verde possui doze principios. Séo eles (PRADO et al.,
2003):

e Prevencdo: € melhor prevenir a formacdo de subprodutos do que trata-los
posteriormente. Isso é feito pelo estudo das rotas de producdo visando a
formacéo de subprodutos com baixa nocividade;

e Economia de atomos: os métodos sintéticos devem ser desenvolvidos para
maximizar a incorporagdo dos atomos dos reagentes nos produtos finais
desejados;

e Sinteses com compostos de menor toxicidade: sempre que possivel deve-se
substituir compostos de alta toxicidade por compostos de menor toxicidade,
visando reagdes quimicas mais seguras;

e Desenvolvimento de compostos seguros: 0s produtos quimicos deverdo ser
desenvolvidos com menor toxicidade e impactos ambientais possiveis;

e Diminuicdo de solventes e auxiliares: a utilizacdo de substancias auxiliares
(solventes, agentes de separacdo)deverd ser evitada quando possivel, ou
aplicadas ao processo, somente, quando néo for trazer impacto ambiental;

o Eficiéncia energética: os métodos sintéticos deverdo ser conduzidos sempre que

possivel a pressdo e temperatura ambientes, para diminuir a energia gasta
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durante um processo quimico. Caso seja gerada energia na forma de calor, ela
deve ser encaminhada para dentro do proprio sistema com o objetivo de
diminuir o impacto econdmico e ambiental;

Fontes renovaveis: os produtos e subprodutos de processos quimicos deveraoser
reutilizados sempre que possivel;

Reducdo de derivados: aderivatizacdo (uso de reagentes bloqueadores, de
protecdo ou desprotecdo, modificadores temporarios) devera ser minimizada ou
evitada, pois estes passos reacionais requerem reagentes adicionais e,
consequentemente, podem produzir subprodutos indesejaveis ou derivados
sintéticos;

Catalise: a aplicacdo de catalisadores para aumentar a velocidade e o rendimento
dos processos quimicos;

Desenvolvimento de compostos para degradacdo:Desenvolvimento de produtos
quimicos para a degradacdo de produtos téxicos ou a formulacdo de produtos
biodegradaveis;

Andlise em tempo real para a prevencdo da poluicdo: desenvolvimento continuo
das metodologias analiticas para permitirem o monitoramento do processo em
tempo real, e principalmente, para viabilizar o controle da formacdo de
compostos tdxicos responsaveis por qualquer tipo de contaminagéo;

Quimica segura para a prevencdo de acidentes: as substancias usadas nos
processos quimicos deverdo ser escolhidas para minimizar acidentes em de
grandes proporc¢des responsaveis pela contaminacdo do meio ambiente e do ser

humano.

De acordo com todos os doze principios da Quimica Verde citados

anteriormente, pode-se concluir que o seu principal objetivo é acoplar os interesses da

inovacdo quimica com a visdo da sustentabilidade ambiental para o carater industrial e

econdmico. Além disso, eles definem os limites em que os trabalhos cientificos e

industriais devem ser realizados. Sendo assim o0 seu primeiro desafio é a

conscientizagdo para o desenvolvimento de tecnologias mais limpas. Para isso, 0 seu

desenvolvimento implica em vérias atitudes que acoplam desde o uso de reagentes

alternativos e renovaveis, até 0 melhoramento dos processos naturais e de minimizagédo
do consumo de energia (TUNDO et al., 2000).
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Em relacdo aos principais produtos que podem ser obtidos pela introducdo do contexto
de Quimica Verde no processo produtivo estdo os bioprodutos, a bioeletricidade e os
biocombustiveis. Todos eles s&o formados por meio de bioprocessos diferenciados e

englobam o conceito de biorrefinaria que serad contextualizado na préxima secéo.

I1. 2. 1 Biorrefinaria

O conceito de biorrefinaria foi construido por grupos de pesquisa internacionais
que buscavam o desenvolvimento de tecnologias para a producédo de etanol a partir de
residuos de composicéo lignoceluldsica. Como consequéncia de avancos cientificos e
tecnoldgicos, atualmente, as biorrefinarias sdo vistas como sendo instalagcBes que
integram processos de conversdo de biomassas com a formagdo de varios produtos,
podendo ser alimentos, biocombustiveis, insumos quimicos e biolégicos, materiais e
energia. Como resultado dessa integracdo, ha a minimizacdo de ineficiéncias e da
geragéo de poluentes e a maximizagdo da utilizagdo dos recursos a serem utilizados e a
presenca de beneficios para a sociedade, para 0 ambiente e para a economia setorial
(QUIMICA VERDE NO BRASIL: 2010-2030, 2010).

De acordo com NationalRenewable Energy Laboratory (NREL) do
Departamento de Energia dos Estados Unidos, a biorrefinaria é definida como: “A
biorrefinaria é uma instalacdo que integra os processos e equipamentos de conversdo de
biomassa para produzir combustiveis,energia e produtos quimicos a partir da biomassa,
maximizando o valor de biomassa e minimizando os  residuos.”
(NATIONALRENEWABLEENERGYLABORATORY, 2011). Com isso, pode-se
esperar que a biorrefinaria tenha, no minimo, trés grandes areas: a producdo da
biomassa a ser processada, 0 tratamento dessa biomassa e a sua conversdo em

bioprodutos,biocombustiveis e bioenergia.
O termo biorrefinaria representa um novo conceito que envolve muitas areas e

cuja defini¢do ainda ndo é muito clara. Neste sentido, ha vérias definicdes possiveis que

pode ser aplicado a ela, como:
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» Co-producdo de uma gama de bioprodutos (alimentos, materiais e produtos
quimicos) e energia (combustiveis, energia e calor) obtida a partir de matéria
organica animal ou vegetal (IEA BIOREFINERIES, 2007);

* Uma planta industrial na qual a biomassa é processada e convertida em
bicombustiveis, produtos quimicos, biomateriais e outros bioprodutos
(BIOENERGY, 2009);

* Uma instalacdo, que inclui equipamentos e processos, capaz de converter
biomassa renovavel em bicombustiveis e bioprodutos, além de produzir
eletricidade (FARMACT DOS EUA, 2008);

* Uma estrutura baseada em trés diferentes fontes, sendo aquela baseada em
carboidratos, em biomassas de natureza lignocelulésica ou em lipidios
(THOMAS.; OCTAVE, 2009).

* Uma planta industrial que recebe como insumo material biolégico e transforma-
0 em uma variedade de produtos quimicos ou materiais de maior valor agregado
(BIOBASICS, 2009).

Além disso, a fusdo entre os conceitos de biorrefinaria e da quimica verde tem
como objetivo agregar valor aos produtos fabricados de maneira similar aqueles ja
formados pelos derivados de petr6leo, porém com menor impacto a0 meio ambiente.
Isso faz com que se contemplem sistemas integrados sustentaveis, que de acordo com
parametros técnicos levam em consideracdo, entre outros aspectos, os balancos de
energia e de massa, o ciclo de vida e a reducdo de gases do efeito estufa. Assim, como
foi dito anteriormente, uma biorrefinaria pode integrar, em um mesmo espaco fisico,
processos de obtencdo de biocombustiveis, produtos quimicos, energia elétrica e calor,
entre outros. Todos estes visando a preservacdo do meio ambiente e a diminuigcdo do
impacto ambiental (VAZ JR., 2011).

Dentre os principais tipos de biorrefinarias existentes ha dois principais a se
destacar: por rota bioguimica e por rota termoquimica. O primeiro é conhecido como
biorrefinaria por rota bioquimica. Nele sdo associados topicos sobre o pré-tratamento da
biomassa, a producdo de celulases, técnicas de biologia molecular, producdo de
biocombustiveis de segunda geragdo ou de outras moléculas e integracdo energética de
processos, conforme demonstrado no Quadro 3 (QUIMICA VERDE NOBRASIL:
2010-2030, 2010).
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Quadro 3: Topicos associados a biorrefinaria por rota bioquimica (QUIMICA VERDE NO BRASIL:

2010-2030, 2010. 43 p.).

Topicos
associados

Descritivo

Grau de
maturidade
(munda)

Setores mais

impactados
(Brasil)

Pré-tratamento da

Etapa essencial que visa desorganizar o
complexo lignocelulosico , fracionando-o,

Crescimento

Agroindstrias;
biocombustiveis; celulose

biomassa e aumentar a acessibilidade da celulose a & papel; quimica; meio
hidrolise enzimatica. ambiente; plasticos.
Etapa essencial para viabilizar técnica e Agroindustrias;

Produgio de economicamente a rota bioquimica e Crescimento biocombustiveis; celulase

celulases minimizar a dependéncia estrangeira de e papel; quimica; energia;

biocatalisadores. Visa produzir enzimas
para a hidrolise de celulose (principal
componente de biomassas lignoceluldsicas).

meio ambiente; plasticos;
téxcil e confecgdes.

Biologia molecular

Construcio de celulas otimas para eficiente
producao de biomoléculas, a partir de
diferentes carboidraros (pentoses + hexoses)
gerados nos processos de hidrolise dos
polissacarideos das biomassas residuais.

Crescimento

Agroindustrias;
biocombustiveis: celulose
e papel; quimica; energia;
meio ambiente e
plasticos.

Produgio de
biocombustiveis
de segunda
geragao e de
outras moléculas

Definigdo de estrategias tecnologicas para a
producio de biomoléculas: modelo de duas
correntes ou modelo integrado; processo
em batelada ou continuo; recuperacio

das enzimas. Necessidade imperiosa de se
avangar no escalonamento (plantas pilotos e
demaonstrativas) no pais.

Crescimento

Agroindistrias;
biocombustiveis; celulose
e papel; quimica; energa;
meio ambiente e
plasticos.

Integragio
energetica de
processo

Defnigdo de estrategias tecnologicas para a
produgio de biomoléculas: modelo de duas
correntes ou modelo integrado; processo
em batelada ou continuo; recuperacio

das enzimas. Necessidade imperiosa de se
avancar no escalonamento (plantas pilotos e
demaonstrativas).

Maduro

Agroindustrias;
biocombustiveis; celulose
e papel; quimica; energia;
meio ambiente e
plasticos.

O segundo utiliza rota termoquimica, podendo essa biorrefinaria assumir

diversas configuragcdes, variando desde esquemas tradicionais, baseados em
hidrorrefino, até esquemas inovadores, na qual se utiliza gas natural, biomassa e
residuos que integram processos de pirolise, gaseificacdo, sintese quimica (como
processo Fischer-Tropsch (FT), fermentagéo e biorrefino. No Quadro 4 encontram-se 0s

principais topicos a serem abordados por essa rota.

33



Quadro 4: Topicos associados a biorrefinaria por rota termoquimica (QUIMICA VERDE NO
BRASIL: 2010-2030, 2010. 103-104 p.).

Caseificagdo para

Geragao de gas de sintese de

Crescimento

Agroinddstrias; celulose e papel;

sintese quimica biomassa por acdo de agente madeira e méveis; energia; meio
gaseificante. ambiente; plasticos.

Geracio de biodleo poracio ~ EMbrionrio Agroindustrias; celulose e papel;

Pirdlise térmica. madeira e moveis; energia.

Sintese de HCs de alto PM Maduro Aerondutico; automotivo;
(olefinas, diesel, querosene, biocombustiveis; fabricacdo de

Fischer-Tropsch nafta, lubrificantes, parafinas), produtos quimicos; petroleo, gas
alcools superiores, a partir da natural e petroquimica; plasticos.
mistura CO/M -

Pés-maduro Aerondutico; automotivo;

Metanol Sintese de metanol a partir da biocombustiveis; defesa; fabricagio

mistura CO/H,. de produtos quimicos; energia;
petroleo, gis natural e petroquimica;
plasticos.

DME rota direta Obtenglode DMEemuma  Embriondrio Fabricag3o de produtos quimicos,
etapa a partir de gas de incluindo farmacos.
sintese.

Etanol e outros Sintese de etanol e outros Embriondrio Aerondutico; automotivo;

alcodis de alto alcoois de alto peso molecular agroinddstrias; biocombustiveis;

peso molecular a partir da mistura CO/H, por: petréleo, gis natural e petroquimica;
(i) Fischer-Tropsch fabricagdo de produtos quimicos;
modificado; (ii) novos energia; higiene, perfurnaria e
catalisadores. cosméticos; plasticos.
Hidrotratamento de biodleo :

HBio de pirdlise e outros dleos Crescimento Biocombustiveis; petroleo, gis natural
vegetais gerando diesel € petroquimica; agroindustrias.
diretamente.

Hidrocraquea- Hidrocragueamento de Petroleo, gs natural e petroguimica

mento catalitico parafinas para produzir diesel. Maduro

(HCC)

Hidroisodespara- Hidroisomerizagdo / Cresdmento Petréleo, gis natural e petroquimica.

finagao (HIDW) desparafinagdo de fragdes
pesadas para produzir
lubrificantes.

Sintese deamdnia  Sintese de fertilizantes por Pés-maduro Petrdleo, gis natural e petroquimica;
rota tradicional. agroindustrias.

Sintese de uréia Sintese de fertilizantes por Pés-maduro Petréleo, gs natural e petroquimica;
rota tradicional. meio ambiente.

Sintese de metanol  Sintese de metanol usando  EMbriondrio Meio ambiente; aeronutico;

a partir de CO, CO, e H, oriundo de fotdlise automotivo; biocombustiveis; defesa;
de ggua fabricagdo de produtos quimicos;

energia; petroleo, gis natural e
petroquimica; plisticos.

Dimetil carbonato  Sintese de aditivo a partir de Embriondrio Meio ambiente; petroleo, gds natural e
DMEe CO, petroquimica.

Geragio de Geragdo de energia elétrica Pés-maduro Energia

energia aproveitando o calorde FT e
seu tail gas.

Intermedidrios Sintese de aditivos, corantese  Subtopicosem  Fabricag3o de produtos quimicos,

para quimica fina outrosa partir de DMEe CO,  diferentesgraus  incluindo farmacos

de maturidade
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Como pode ser analisado no Quadro 4 a maioria dos produtos obtidos pela

biorrefinaria por rota termoquimica esta ligada a combustiveis, principalmente aqueles

obtidos diretamente do tratamento de 6leos vegetais.

1. 2. 2 Biocombustiveis

Os biocombustiveis sdo conhecidos como combustiveis limpos, verdes e

ecologicamente corretos, sendo produzidos a partir de diferentes matérias-primas de

origem bioldgica, tal como biomassas vegetais ou compostos de origem animal. Além

disso, eles também podem ser formados a partir de varias rotas tecnoldgicas, sendo

possivel produzir para uma mesma matéria-prima, de acordo com cada rota de

conversdo adotada, produtos diferenciados. Essa combinagdo encontra-se
esquematizada na Figura 4 (STRAPASSON et al., 2014).
Feedstocks — Products
Sugars (_Fermentation )——+(_Dehydration )-:—+ Ethanol
C6 Sugars
LoH,0 s Distiller's Grain

Starches

Lignin,
Cellulose &
Hemicellulose

Syngas

Alcohol Synthesis
FCC

Natural
Qils
Promm N
Optional
Petroleum
A E——

FAME or

Glycerine_l'

Figura 4 - Rotas possiveis de conversao que sdo responsaveis pela produgdo de biocombustiveis
(HOLMGREN et al., 2007).
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Além da importancia da tecnologia empregada para a producdo do
biocombustivel, a matéria-prima também influencia no produto final. Por isso, algumas
caracteristicas bésicas sdo necessarias antes da escolha da biomassa, como: alta
produtividade, qualidade para processamento, baixa emissdo de carbono, custo de
producdo competitivo, disponibilidade por regido e balanco liquido positivo de energia.
Ainda assim, é necessario o conhecimento do ciclo de vida da matéria-prima escolhida
para analisar seus potenciais impactos ambientais, a disponibilidade de suprimento e as
viabilidades econdmica, social e ambiental (STRAPASSON et al., 2014).

Dentre as principais matérias primas com potencial para producdo de
biocombustivel existem as plantas sacarideas (plantas produtoras de aglcar que podem
ser convertidos em etanol pelo processo de fermentacdo alcodlica), as plantas amilaceas
(acumulam energia na forma de amido, obtendo agucar que pode ser convertido em
etanol pela fermentacdo alcodlica), as plantas oleaginosas (acumulam energia na forma
de Oleo/lipideo, sendo mais utilizado para a producdo do biodiesel) e as algas
(STRAPASSON et al., 2014).

I1. 2. 2.1 Biocombustiveis por Rota Bioquimica e Termoquimica

11.2.2.1.1 Etanol

Esse biocombustivel possui extrema importancia na matriz energética atual.
Pode ser encontrado na mistura com a gasolina, na utilizacdo direta como combustivel e
na geracdo de hidrogénio. Nos ultimos dez anos, ocasionado pela sua caracteristica de
ser menos impactante ao meio ambiente, sua produ¢do mundial quadriplicou (JANK,
2009).

Atualmente, o etanol é dividido em trés categorias: o etanol de primeira geracao
(produzido a partir do milho, da cana-de-acucar, da beterraba), o de segunda geragéo
(produzido a partir de matéria-prima lignocelulésica, como bagago e palha da cana-de-
acucar), e o de terceira geracdo (produzido a partir da biomassa proveniente das algas)
(VAZIR., 2011).
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E possivel produzir etanol por meio das mais variadas matérias primas, assim, de
acordo com as suas composi¢des quimicas, elas foram distribuidas por Pereira Jr. et al.,

em 2008 da seguinte maneira:

e Agqueles provenientes da cana-de-agucar, melaco e soro de leite, entre outros,
correspondem a substratos sollveis que podem ser facilmente extraidos e
convertidos em produtos.

e Aqueles encontrados no milho, na mandioca, no trigo, na cevada, na batata,
entre outros, correspondem aos polissacarideos insolUveis e necessitam de uma
etapa de pré-tratamento para viabilizar sua solubilizacéo e hidrolise.

e Materiais lignoceluldsicos, oriundos de vegetais, precisam de pré-tratamento

fisico e/ou quimico para possibilitar a desconstru¢do da sua estrutura insoltvel.

O Brasil é o segundo maior produtor mundial de etanol, perdendo somente para
os Estados Unidos, entretanto, € o maior exportador mundial. Por isso ele é considerado
o pais lider internacional em matéria de biocombustiveis e a primeira economia a atingir

0 uso sustentavel dos mesmos.

I11. 2. 2.1.2 Biodiesel

O biodiesel € um combustivel produzido a partir de éleos vegetais e de gorduras
animais, constituidos por ésteres graxos da glicerina, chamados de triglicerideos ou
triacilglicerdis. Geralmente, sua formacdo ocorre por meio de uma reacdo de
transesterificacdo, ou seja, pela reacdo da matéria-prima (éster) com alcoois de cadeia
curta, como o metanol ou o etanol. Para isso, € necessaria a presenca de um catalisador,
normalmente basico (VONORTAS.; PAPAYANNAKOS, 2013).

Pela lei brasileira n® 11.079/2005 o biodiesel corresponde a um biocombustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignicéo
por compressdo; ou, conforme o regulamento, para geragdo de outro tipo de energia,
passivel de substituir, parcial ou totalmente, os combustiveis de origem fossil. Ja a
resolucdo da ANP n° 7/2008 definiu o biodiesel como sendo um combustivel composto
de alquil ésteres de acidos graxos de cadeias longa, derivados de 0leos vegetais ou de

gorduras animais conforme a especificacdo contida no regulamento técnico.

37



As condicdes tipicas, quando se utiliza metanol,corresponde a uma razdo molar
alcool:oleo vegetal de 6:1, na faixa de temperatura de 60-65°C e tempo reacional de 1 h
a pressao ambiente, em presenca de hidroxido ou, de forma mais eficaz, de catalisador
alcdxido. Por meio dessas condicOes, obtém-se o biodiesel e a glicerina, subproduto do
processo. E importante explicitar a necessidade de se empregar o excesso de alcool,
uma vez que a reacdo de transesterificacdo é reversivel. Assim, essa condi¢do de
excesso proporcionard o deslocamento do equilibrio no sentido da formacdo do
biodiesel. Outro modo de proporcionar essa locomocdo é pela remocdo da glicerina
(subproduto) gerada (MOTA et al., 2014).

O principal regulamentador do biodiesel no Brasil é a Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Por meio dela sdo implementadas
normas regulatérias e fiscalizacBGes das atividades relacionadas a producao, transporte,
transferéncia, armazenagem, estocagem, importacdo, exportacdo, além da avaliacdo de
conformidade e de certificagdo de biocombustiveis.Internacionalmente, as
especificacbes do biodiesel sdo atribuidas a American Society of Testing and Materials
(ASTM), pela norma ASTM D 6751 e ao Parlamento Europeu com a norma EN 14214
(ANP, 2015).

11. 2. 2.1.3 Biodiesel por Fischer—Tropsch

Corresponde ao diesel sintético formado a partir da tecnologia de Fischer-
Tropsch. Esse processo corresponde a um conjunto de reagdes quimicas que a partir de
uma mistura de mondxido de carbono e hidrogénio produz uma mistura de
hidrocarbonetos que podem, entre outras possibilidades, atuar como um combustivel
mais limpo.

O biodiesel proveniente do processo de Fischer-Tropsch é semelhante ao diesel
fossil quanto ao teor energético, a densidade (0.72- 0.82 g/ ml), a viscosidade e ao ponto
de flash; corresponde a um combustivel limpo de alta qualidade, o que o torna favoravel
para aplicagdo em motores a diesel.Além disso, ele apresenta teor de aromatico muito
baixo, levando a uma combustdo mais limpa (0-0,1% percentual massico) — isto €, sua
concentracdo de particulados e o0 escape de NOx sdo mais baixos. Por fim, ele apresenta
baixa emissdo de enxofre, uma vez que possui concentragdo de enxofre menor que 10
ppm. (BEZERGIANNI.; DIMITRIADIS, 2013).
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O ponto de aquecimento do biodiesel de Fischer-Tropsch varia entre 43 e 45
MJ/kg, sendo mais elevada em relacéo aos padrdes de diesel e biodiesel. Isso o torna um
ponto atrativo para a substituicdo do diesel de petroleo. Ele também néo necessita de
aditivos anti-oxidantes, ao contrario do biodiesel comum, formado por reacdes de
transesterificacdo (BEZERGIANNI.; DIMITRIADIS, 2013).

I1. 2. 2.1.4 Biodiesel Hibrido

Esse biocombustivel é produzido a partir do co-processamento de 6leo vegetal
com matérias-primas derivadas do petroleo. Esta solucdo permite a utilizacdo de
tecnologias de refino existentes, como o hidroprocessamento catalitico e outros
equipamentos j& em operacdo na refinaria. Assim, por meio da integracdo da biomassa
liguida com as operagdes de refinacdo tipicas para o processamento do petréleo, é
possivel a producdo de combustiveis hibridos (BEZERGIANNI.; DIMITRIADIS,
2013).

Possui densidade entre 0,78-0,85 g/mL e baixo teor de enxofre (3— 13 ppm) e de
aromaticos livres (0.1-1.2%percentual massico). O numero de cetano desse
biocombustivel € significamente alto (50-101) e o ponto de aquecimento é de 43.3-47
MJ/kg. N&do é possivel especificar a sua viscosidade cinética, pois a mesma varia de
acordo com as especificacbes do diesel hibrido, dadas pelo seu produtor
(BEZERGIANNI.; DIMITRIADIS, 2013).

I1.2.2.1.1 Diesel branco

O Diesel branco corresponde a um produto do tratamento catalitico de 100% de
6leo de cozinha usado e seu processamento consiste em uma Unica etapa catalitica de
hidrotratamento. Sua tecnologia foi demonstrada no projeto ambiental biocombustiveis-
2G, tendo sido utilizado para a operagédo de um caminhdo de lixo regular na frota do

Municipio de Salonica, na Grécia.

E um combustivel de compostos parafinicos, livre de enxofre e de aromaticos.

Sua Unica etapa de hidrotratamento catalitico remove o0s heterodtomoso que reduz seu
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nivel de enxofre a aproximadamente 1.54 ppm. Seu numero de cetano e ponto de flash
(116°C) sdo altos e sua estabilidade a oxidacdo (22h) é maior que as do diesel e do
biodiesel, o que é uma vantagem, por ndo necessitar de aditivos antioxidantes. Ele
possui, entretanto, densidade mais baixa que as do biodiesel e do diesel renovavel,
sendo equivalente a 79 Gr/ml (BEZERGIANNI.; DIMITRIADIS, 2013).

I1. 2. 3 Diesel Renovavel

O diesel renovavel ou diesel verde é um biocombustivel constituido por
hidrocarbonetos de 10-20 atomos de carbono, isento de oxigénio e contendo as mesmas
moléculas presentes no diesel petroquimico. Por esse motivo, pode ser usado no
processo de drop-in (mistura de combustiveis renovaveis com combustiveis fosseis sem
que haja a modificacdo do desempenho do motor ou equipamento) ou para substituir
completamente o diesel proveniente do petroleo.

Ele € produzido a partir de um tratamento catalitico. Para isso, podem ser
necessarias condigdes especificas e, principalmente, hidrogénio para que o0 processo
aconteca. Dentre as possibilidades de producéo do diesel renovavel, ha o craqueamento
catalitico ou pirolise, o hidroprocessamento catalitico, a sintese de Fischer-Tropsch, a

gaseificacdo de biomassa e a reacdo de hidrodesoxigenacéo.

O processamento de craqueamento catalitico (pir6lise) produz bio-6leos a partir
da degradacdo térmica da biomassa, gerando produtos com altos teores de oxigenados.
Assim, para que esses produtos sejam usados como combustiveis é necessario se
realizar uma etapa de upgrade. Geralmente esses processos ocorrem a temperatura
elevada (300-600°C) e pressao atmosférica, sem presenca de hidrogénio e com atuacao
de zeo¢litas (HZSM, zeolita Beta e USY). Quando sdo utilizados catalisadores de
Na,CO3 e K,CO3 ha a redugdo das quantidades de &cidos carboxilicos e dos aldeidos
formados durante a pirdlise, reduzindo a corrosividade e melhorando o fluxo a frio.
Como consequéncia, ha a formacdo de produtos lineares, cicloalcanos, alcenos,
aldeidos, cetonas (CHIARAMONT et al., 2007).

Os processos de hidroprocessamento catalitico sdo geralmente utilizados em
refinarias para melhorar as propriedades dos produtos sem alterar muito a faixa de

destilacdo original. Eles sdo capazes de retirar heteroatomos tanto das fracbes de
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petrdleos, quanto de oOleos e gorduras, de origem animal ou vegetal. Geralmente, sdo
divididos em duas etapas, a primeira corresponde ao hidrotratamento catalitico para a
producdo das parafinas e a segunda a isomerizag&o catalitica para a formar a mistura de
n- e iso- parafinas. Em ambas sdo necessarias temperatura e pressao elevadas, bem
como a presenca de hidrogénio. Além disso, suas reacfes ocorrem com a presenca de
catalisadores, tais como NiMo / y -Al203 ou CoMo / y -Al203, CoMo / C, CoMo / Si,
Rh / AI203, Pd / SiO2, Ni / SiO2, Pd / C, Pt/ C (KNOTHE, 2010).

A sintese de Fischer-Tropsch realiza a modificagdo do gas de sintese (CO e Hy)
em hidrocarbonetos liquidos. O gas de sintese pode ser obtido a partir de gas natural,
carvao ou biomassa. Para a producdo do combustivel diesel, porém, a sintese de
Fischer-Tropsch deve ser realizada a partir de biomassas, sendo interessante ressaltar
que esse método pode ser utilizado para a formacdo de outras moléculas também, por
exemplo, alcoois e aldeidos. Basicamente esse processo pode ser dividido em trés
etapas: producao do gas de sintese, pela gaseificacdo da biomassa; conversao dos gases
em liquidos; e o refino dos produtos obtidos. Geralmente a sintese de Fischer- Tropsch
ocorre na presenca de catalisadores de metais de transigcéo (cobalto, ferro e ruténio) na
temperatura de 150-300°C e pressdes entre 20-30 bar (SOUSA et al., 2014).

A gaseificacdo da biomassa € a etapa preliminar de obtencdo do diesel
renovavel, ocorrendo, usualmente, antes das reacdes de Fischer-Tropsch e tendo como
principal objetivo oferecer gas de sintese para ser transformado em produtos de
interesse. Para isso, € necessario utilizar como matérias-primas substancias ricas em
carbono. A gaseificacdo corresponde a uma conversdo termoquimica desses materiais
ricos em carbono pela oxidacdo parcial a temperatura elevada (800-1100°C) e pressao
atmosférica de até 33 bar (BEENACKERS, 1999).

A reacdo de hidrodesoxigenacdo é uma metodologia alternativa para a producéo
de um conjunto de parafinas. Para a sua realizacdo, € necessaria a presenca de
catalisadores de 6xidos metalicos puros ou suportados (V20s, Al,Os, SiO;). Esses
catalisadores metalicos promovem a desoxigenacdo das moléculas com altos teores de
oxigénio. Com isso, sdo produzidos um conjunto de n-parafinas idénticas aquelas
encontradas no diesel petrogquimico. Além desta, durante a reacdo de
hidrodesoxigenacdo podem ocorrer outras etapas de descarboxilacdo, descarbonilacdo
ou desidratacdo (SOUSA et al., 2014).
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As principais matérias primas para a obtencdo de diesel renovavel sdo as
biomassas. Essas podem ser tanto de origem vegetal quanto de animal. Como exemplo
pode-se ilustrar o 6leo de soja, canola, Camelina, colza, jatropha, coco, pinho e &cido
oleico. Além desses, também pode ser aplicada matéria prima de lignocelulose, palha de
milho e Oleos provenientes das microalgas e gorduras animais. A Solazyme vem
apostando na producéo de bio-6leos, a partir de dois géneros de microalgas (Prototheca
e Chlorella), para serem posteriormente aplicados no processamento do diesel verde.

Comparando o diesel renovavel com o biodiesel, pode-se chegar a conclusdo que
ambos 0s biocombustiveis apresentam vantagens e desvantagens. A primeira vantagem
¢ o fato de o diesel verde ser quimicamente muito parecido com o diesel
petroquimico,porém,com numero de cetano maior, 0 que melhora a qualidade de
ignicdo e a queima do combustivel. Outra vantagem é o fato do diesel renovavel ndo ser
higroscépico, assim a proliferacdo de microrganismos nele é menor que no biodiesel.
Também possui maior estabilidade oxidativa, melhores propriedades a frio que o
biodiesel e emite menor quantidade de Oxidos de nitrogénio (Nox) que no biodiesel.
Com relagdo a desvantagens, o diesel verde possui menor lubricidade que o biodiesel,
sendo ocasionado pela auséncia de oxigénio e requer uma quantidade maior de energia
para produzi-lo (SOUSA et al., 2014).

A aplicacdo industrial do diesel renovavel estd em desenvolvimento, isso explica
o fato de poucas empresas o produzirem. Dentre as empresas a frente da sua estdo a
UOP Honeywell (EUA), Neste Oil (Finlandia, Holanda e Cingapura), Amirys (EUA e
Brasil) e a ENI S.p.A. (Veneza — Italia) (VONORTAS.; PAPAYANNAKOS, 2014).

No Brasil, a Unica empresa que vem produzindo esse biocombustivel é a
Amyris. Ele é conhecido como diesel de cana, pois é formado a partir dos acUcares,
presentes no caldo da cana-de-agUcar, que sofre processo de fermentacdo por atuacdo de
um microorganismo modificado geneticamente (Saccharomyces cerevisiae).
Atualmente, esse combustivel, é utilizado por 400 6nibus nas cidades de Sdo Paulo e do
Rio de Janeiro. Além disso, foram realizados testes em cooperacdo com Mercedes-Benz
que demonstraram uma reducdo significativa nas emissdes de materiais particulados
(PM) e de 6xidos de azoto (NOx), e em menos de 10% de misturas do diesel da Amyris
com 0 diesel padréo com baixa concentragéo de enxofre

(https://famyris.com/products/fuels/diesel/).
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CAPITULO I11

METODOLOGIA

O Capitulo Il é dividido em duas partes. Na primeira,é realizada uma
prospeccdo tecnologica do diesel renovavel utilizando banco de dados de periddicos e
patentes. Nela serdo apontadas as principais tendéncias tecnoldgicas e 0s parametros
técnicos de producéo e utilizacdo desse bicombustivel. Ja na segunda parte, é feita uma
analise das principais empresas e dos players que produzem e comercializam o diesel
verde, com as principais parcerias ja realizadas por elas. Essa fase tem como propdsito

entender o dinamismo e a tendéncia de curto a longo prazo do produto.

I11. 1 Prospeccdo Tecnologica

Os Estudos de Prospecgdo Tecnoldgica, também chamados de estudos de futuro
(forecast(ing),foresight(ing) ou future studies), fornecem as principais tendéncias no
contexto mundial. Estes estudos auxiliam a identificacdo de tecnologias promissoras,
Uteis para uma determinada organizacdo, bem como apontam para possibilidades de
negdcios e de parcerias. Com isso, 0s objetivos de um estudo prospectivo podem ser
bastante abrangentes, abordando desde futuros relacionados a um universo mais amplo,
onde existe uma grande quantidade de fatores e variaveis a ser analisados, até um
universo mais limitado, onde empresas ou organizacdes propBem gerar estudos
prospectivos que analisem os fatores exdgenos ao ambiente daquela empresa ou
organizacdo(Nucleo de Estudos Industriais e Tecnoldgicos- EQ/UFRJ, 2015).

Além dos estudos prospectivos realizados por empresas e organiza¢bes com o
propdsito de visualizar ameacas e oportunidades do seu produto ou servigo, existem
também aqueles que sdo promovidos por governos. Estes estdo preocupados com a
posicao do pais em relagdo a pesquisa e ao desenvolvimento tecnologico, dado que essa
analise pode ser encarada como um possivel "instrumento™ auxiliar dos governos na
preparacdo de atuais e futuras politicas de ciéncia e tecnologia, gracas as suas
caracteristicas de flexibilidade metodologica, capacidade de enxergar os diversos

interesses envolvidos e de relacionar os possiveis desenvolvimentos tecnolégicos com
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as condicdes de entorno que os afetam. Em conclusdo, um exercicio de prospec¢do pode
fortalecer a legitimidade e favorecer a implementacdo de prioridades, a reorganizagédo

institucional e a coordenacao de redes técnico-econémicas.

Quando se realiza um estudo prospectivo, ele envolve o uso de multiplos
métodos ou técnicas, podendo ser guantitativos e qualitativos, de modo a se obter a
complementaridade. Uma vez que ndo faz sentido definir uma formula pronta para uma
metodologia de prospec¢do, a escolha dos métodos e técnicas e seu uso dependem
intrinsecamente de cada situacdo. Sao considerados aspectos tais como especificidades
da area de conhecimento, aplicacdo das tecnologias no contexto regional ou local,
governamental ou empresarial, abrangéncia do exercicio, horizonte temporal, custo e
objetivos (Nucleo de Estudos Industriais e Tecnoldgicos- EQ/UFRJ, 2015).

Quanto as estratégias de execucdo do projeto, serd considerada a evolucgédo
tecnoldgica. De acordo com o Nucleo de Estudos Industriais e Tecnoldgicos- EQ/UFRJ,
em 2015: “busca-se, a partir do referencial tecnoldgico, estudar as caracteristicas das
trajetérias tecnologicas consolidadas e identificar os possiveis desdobramentos,
principais condicionantes, além das trajetorias emergentes e/ou alternativas. Neste caso,
por meio da gestdo da informacdo se pode visualizar o estado da arte e as tendéncias de
determinado setor ou tema, com o objetivo de gerar informacgdes sobre a sua trajetdria
passada e sobre as perspectivas futuras, bem como de emitir a percepgdo sobre

tendéncias inovadoras nao consensuais.”

Sendo assim, esse estudo de prospeccdo tecnoldgica foi direcionado ao diesel
renovavel (ou verde) e dividido em duas areas. Inicialmente, foi realizado um estudo de
prospeccao tecnoldgica desse biocombustivel, voltado para bases de dados de artigos e
de patentes. Antes disso, porém, ocorreu uma fase de pré-prospeccao. Nessa etapa, foi
executada uma busca menos direcionada procurando informac6es acerca do objeto de
estudo. Na etapa de prospeccao tecnolégica foi elaborada uma leitura criteriosa dos
resumos e, em alguns casos, do artigo todo, para em seguida serem extraidas as

informac@es analisadas em trés niveis diferentes, conforme especificado a seguir:

e Nivel macro: E identificada a distribuicdo dos artigos e das patentes cientificas
por ano de publicacdo, por paises de origem, pelas principais instituicdes, pelos

principais autores e documentos;
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e Nivel meso: E identificado o objeto de pesquisa dos artigos e das patentes
cientificas, de acordo com a taxonomia escolhida, apds um estudo detalhado.
e Nivel micro: S&o identificados os principais parametros tecnolégicos do diesel

renovavel conforme o objetivo principal deste trabalho.

I11. 1. 1 Busca de Documentos em Bancos de Periodicos

A metodologia de pesquisa utilizada para a selecdo das informacGes voltadas na
producdo do diesel renovavel foi realizada entre os meses de Junho de 2014 e Janeiro de
2015, concentrando-se na busca por documentos em bases de periddicos,

exclusivamente no banco de dados do Scopus (www.scopus.com). Este banco contém

mais de quarenta e nove milhdes de registros e cinco milhGes e trezentos mil

documentos de conferéncias.

Foi estabelecida como estratégia a correlacdo entre os processos produtivos
possiveis e o diesel verde. Inicialmente a pesquisa foi realizada em vista de um cenéario
mais amplo, focando somente no produto de interesse: em seguida, fez-se um refino
dessa busca,direcionando-a aos processos possiveis de serem utilizados para a formacéo

deste combustivel sustentavel.

Para as estratégias de busca sequenciais, foram aplicadas as palavras que
apareciam nos campos titulo, resumo e palavras-chave no Scopus. Pelas informacdes do
site do Scopus, o banco de dados contempla documentos a partir de 1995, porém, é
valido ressaltar que foram encontrados artigos anteriores na realizacdo de algumas das

buscas.

Estratégia 1:

Article, Title, Abstract, Keywords (“Green Diesel” AND production)

Estratégia 2:

Article, Title, Abstract, Keywords (“Renewable Diesel” AND production)

Estratégia3:
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Article, Title, Abstract, Keywords (“Green Diesel” AND “process”)

Para a realizacdo da pesquisa bibliografica da estratégia 3, foram escolhidos dois
potenciais processos que podem ser aplicados na producdo do diesel renovavel por rota
termoquimica, sdo eles: craqueamento catalitico ou pirélise e gaseificacdo de biomassa.
Assim, foram desenvolvidas trés buscas, diferenciando 0s termos cragueamento
catalitico e pirdlise como palavra-chave. Com isso, obteve-se para a estratégia 3 a

seguinte tatica:

Estratégia3 a:

Article, Title, Abstract, Keywords (“Green Diesel” AND “pyrolysis” AND biomass)
Estratégia3 b:

Article, Title, Abstract, Keywords (“Green Diesel” AND “catalytic cracking”)
Estratégia3 c:

Article, Title, Abstract, Keywords (“Green Diesel” AND “gasification” AND biomass)

Com relacéo a estratégia voltada para a producédo do diesel verde pela estratégia
1 (“Green Diesel” AND production), obteve-se um total de 106 documentos,
representados pela Figura 5. Dentre todos os artigos encontrados, somente 29 deles
estavam dirigidos para a propria formacdo deste bioproduto. Isso porque muitos dos
documentos se referiam o biodiesel como diesel verde, 0 que acabou mascarando a
realidade da busca. Vale destacar que o artigo mais antigo encontrado com abordagem
no diesel verde é do Verloop., 1994. Ele avalia a tecnologia de hidrotratamento
desenvolvida pela Shell para melhorar a qualidade dos componentes do gas-6leo
utilizando fatores de custo, de qualidade do ar, de equipamentos e do combustivel

desenvolvido. Isso mostra que o inicio do seu interesse se deu vinte e um anos atras.
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Scopus
| Search | Aerls | Mylst | Setings

TITLE-ARS-KEY (TGreen Diesel”™ AND “production™) A Eait B Ssve | W Setsien | B Setfeed

106 document resulls  view secondary documents | View 6 patent resutts 0 Anssyze resutts

Figura 5 - Total de periédicos encontrados utilizando como busca “Green Diesel” e “Production”.

Com relacdo & metodologia voltada para a producdo do diesel renovavel pela
estratégia 2 (“Renewable Diesel”’AND production), obteve-se um total de 128
documentos, apresentados pela Figura 6. Dentre todos os artigos encontrados, somente
45 deles eram sobre a formacdo deste produto, porém, somente 38 estavam disponiveis
para consulta. A diminui¢do do numero de periodicos direcionados para o diesel
renovavel ocorreu pelo mesmo motivo ja explicitado na estratégia 1(“Green
Diesel "AND production). E importante ressaltar que o artigo mais antigo encontrado
com abordagem do diesel verde e de sua producédo é referente ao ano de 2002, sendo,

portanto, mais recente aquele encontrado pelo método de busca anterior.

Scopus

Search | Alerts | My list | Settings
TITLE-ABS-KEY ("Renewable Diesel” aND "production”)  aff Edd [ Save | W Setalen B Setfeed

128 document results  view seconaary documents | View 16 patent resalis [H] Anaiyze resuns

Figura 6 - Total de documentos encontrados utilizando como busca “Renewable Diesel” e “Production”.

Em relacdo a tatica voltada para a producdo do diesel verde e do processo
produtivo escolhido, ou seja, sobre a estratégia 3 (“Renewable Diesel” AND
production), deve-se analisar cada caso separadamente. Para a formacdo do diesel
renovavel com o processamento de craqueamento catalitico, obteve-se um total de 18
documentos, dos quais apenas 4 estavam disponiveis para analise. Ja utilizando a
palavra chave pirdlise, foram encontrados 11 artigos, dos quais dois estavam livres para
consulta. E, por fim, para a palavra de gaseificacdo e biomassa foram encontrados 8
periddicos, mas sO era possivel consultar dois deles. Na Figura 7 estdo disponiveis a
quantidade de documentos achados para o0s processos de pirdlise e de cragueamento

catalitico.
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Scopus

Search | Alerts | My list | Seilings

TITLE-ABS-KEY ("Green Diesel” AND "catalytic cracking”) s Edi | g Save | Wp Seialer = B Setfeed

18 document resulls  iew secondary dosuments ﬁ Analyre resulis

Search | Aleris | My list | Seftings

NTLE-ABS-KEY ("Green Diesel” anD "pyrolysis™ aND "biomass™ af Edt | | Seve | W Sstalen | ) Setfeed
11 document results  viewse naary documerts | [J] Anstyze resuns

Figura 7 - Total de artigos encontrados utilizando como busca “Green Diesel” e “catalytic
cracking”/”’pyrolysis .

Depois da realizacdo de todas as buscas separadamente, todos os periddicos

coletados foram analisados. Com isso, foram encontrados varios artigos repetidos.

Posteriormente a analise de todos os textos publicados em revistas cientificas,
foram realizadas as analises macro, meso e micro dos mesmos, todas voltadas para o
Diesel Verde. Na analise macro foi explorada a tendéncia de publicacdo voltada para 0s
anos, para a origem dos paises de publicacdo, as principais instituicdes interessadas, 0s
principais autores e os tipos de documentos mais produzidos. Na analise meso foi
identificado as principais taxonomias na qual abrange os aspectos mais relevantes da
producdo e atuagdo do diesel renovavel. E na analise micro foi realizada uma avaliacéo
mais detalhada com o objetivo de entender o seu processo e viabilizar a visdo dos
principais métodos, parametros e matérias-primas implementadas na producdo desse

biocombustivel.
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I11.1. 1. 1 Analise Macro

A anélise macro tem como finalidade o estudo de um cenario mais amplo e
afastado do alvo da pesquisa. Assim, nessa parte do projeto é necessario enxergar todos
os fatores exdgenos que afetam o direcionamento e a consolidacdo do diesel verde. Por
isso, o foco principal nesta andlise foi orientado para 0s anos, para os principais paises
onde ocorreram as pesquisas de diesel renovavel, seus principais autores e os tipos de

documentos produzidos.

Com relacdo a avaliacdo voltada para os anos de publicacdo dos periodicos do
diesel verde, percebe-se pela Figura 8, que houve uma tendéncia de crescimento dos
artigos anunciados. Enquanto em 1994 havia somente um artigo publicado, em 2014
esse numero tornou-se sete vezes maior. Com destaque para os anos de 2008 e de 2010,

com a maior quantidade de publicacdo, ambos com 15 artigos.

Numero de artigos

o, S0, SO, SO0, SO, S0, S0, S0, S0, SO

2o, Yo, ~u
% %% b, B % O % %y % % % % %,

Figura 8 - Andlise temporal: Distribui¢do dos Artigos por ano.

No que se refere a investigacdo direcionada aos principais paises onde foram
divulgados documentos sobre o Diesel renovavel, os Estados Unidos sdo aqueles que
mais se destacam, com 49 periodicos totais. Isso pode ser explicado pelo o fato de nos
Estados Unidos estarem presentes a maioria dos centros de pesquisas e universidades de
estudos de diesel renovavel. Além disso, pode-se atrelar ao fato de grandes plantas

industriais de diesel renovavel estarem presentes no pais, como € o caso da UOP
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Honeywell, com producdo de 85 milhdes de galdes por ano, e a Conoco-Phillips em
parceria com a Tyson Foods (segmento de proteina animal) com capacidade de 600
milhdes de litros/ano. Em relacdo ao aspecto econémico, os EUA vém aumentando as
politicas de controle e mitigacdo das emissdes dos gases do efeito estufa e o incentivo
ao uso de biocombustiveis no transporte aéreo, como exemplo pode-se colocar o seu
invenstimento na Fulcrum BioEnergy, uma das maiores produtoras de biocombustiveis
para aviacdo e a sua assinatura em um acordo para cortar em até 28% das emissdes de
gases em até 11 anos. Logo apo6s os EUA, ha a Espanha, com seis artigos e Japao,
México e Portugal, todos com cinco, respectivamente. Os demais paises que se

destacam na producdo do Diesel renovavel encontram-se representados pela Figura 9.

Outros |
Brasil
Céreado Sul
Holanda
India

China
Canada
Italia

Grécia
Reino Unido
Portugal
México
Japao
Espanha
EUA ! ! ! ! g

llll‘lllllll‘\‘

o

10 20 30 40 50 60

Numero de artigos

Figura 9 - Distribuigdo de periodicos sobre diesel verde por paises de origem.

No que diz respeito as principais instituicdes interessadas nas pesquisas sobre o
diesel renovavel, nota-se que existem varias. A UOP Honeywell, porém, é a que mais se
destaca com o numero de 14 artigos em producdo bibliogréafica. Na sequéncia, tem-
se:Universidade Tecnoldgica de Michigan, Laboratorio Nacional de Energia Renovavel,
Universidade do Estado de Mississipi, Universidade do Estado de Wayne, sendo sete
nas duas primeiras e seis nas demais. Com uma visdo mais critica, é possivel enxergar

que a maioria das organizacGes apresentadas na Figura 10 esta localizada nos Estados
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Unidos, o que ajuda a fundamentar que este pais esta a frente nas pesquisas sobre esse
biocombustivel.

Outro ponto que deve ser explicitado € o fato de existir inimeras instituicoes
interessadas no diesel renovavel, o que inviabilizou a criacdo de um gréfico. Por disso,
foi necessario agrupar aquelas que continham menos de 4 documentos divulgados,
resultando no total de 43 artigos (Outros), 0 que, por sua vez, corresponde a um ndmero
maior do que aquele presente para a UOP Honeywell (14 artigos)e pode mascarar 0s

resultados do mesmo.

® Honeywell UOP

m Universidade Tecnoldgica de
Michigan
B Laboratoério Nacional de Energia

Renovavel
® Universidade do Estadode Mississipi

e B Universidade do Estadode Wayne
0

B Centrode pesquisa de tecnologia de

biomassa
B Laboratério de Quimica do Estado de

Mississipi
Universidade do Porto
ENI

Instituto Nacional Politécnico

4% . .
4% Laboratério nacional noroeste

pacifico

Outros

4% 4%

Figura 10 - Distribuigdo de periddicos sobre diesel verde por instituicGes responsaveis por sua publicagéo.

Quanto ao panorama sobre o numero e 0s principais autores a frente das
pesquisas voltadas para o diesel renovavel, percebe-seque ha uma grande quantidade de
pesquisadores, sendo 40 no total. Hernandez, Sari, Salley, Marker, e Shonnard, séo os

que mais se destacam, com o total de seis periodicos. Isso pode ser visto pela Figura 11.
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Figura 11 - Todos os autores de documentos sobre Diesel Verde encontrados na Base Scopus (Fonte:
WWW.SCOpUS.COM).

Quanto ao tipo de documento publicado, ha documentos expostos em
conferéncias ou congressos, artigos de revistas ou anudrios, capitulos de livros,
periddicos de revisdo, notas, entre outros. Porém, pode ser observado pela Figura 12,
que a maioria dos registros sdo de documentos de conferéncias ou congressos, seguidos

de artigos e capitulos de livros, com 48, 39 e 6 arquivos, respectivamente.

Document Type

(] Conference Paper (48)
() Article (39)
(0) Book Chapter (6)
() Mote ()
() Review ()
(C) Business Article (2)

() Short Survey

Figura 12 - Tipos de documentos publicados sobre o diesel renovével na Base de Dados Scopus (Fonte:
WWW.SCOpus.com).

I11. 1. 1. 2 Analise Meso

Nessa etapa sdo identificados o objeto de pesquisa dos artigos cientificos, de
acordo com a taxonomia escolhida por meio de seu estudo detalhado. Para isso €
necessario escolher corretamente quais taxonomias serdo trabalhadas. Assim, apds a
leitura criteriosa dos resumos dos artigos cientificos, os mesmos foram categorizados de

acordo com as seguintes taxonomias representadas a seguir:

e Taxonomia 1: “Process Synthesis” (Processos de Sintese) — Estudos relativos

ao processo de producédo ou sintese do biocombustivel
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e Taxonomia 2: “Environmental ImpactAssessment” (Estudo de impacto
ambiental) — Estudos de toxidade dos residuos, de emissdes de gases do efeito
estufa e do impacto na producgdo de alimentos quando a biomassa é usada como

matéria-prima para o diesel renovavel.

e Taxonomia 3: “ProcessSynthesis& Environmental ImpactAssessment”—

Taxonomias 2 e 3 juntas.

e Taxonomiad: “ProcessSynthesis&Optimization” (Processos de Sintese e
Otimizagdo) — Estudos e testes envolvendo o processo de producdo do
biocombustivel, bem como aplicacdo de novas tecnologias, testes com as
varidveis operacionais e estudo de desempenho de catalisadores para melhoria e

otimizacdo do processo de producdo do biocombustivel.

Apos identificagdo das principais taxonomias, os artigos encontrados na base de
dados do Scopus foram classificados. Assim, representados na Tabela 1, tem-se o
numero de periddicos encontrados e categorizados de acordo com os principais objetos

de estudo.

Tabela 1- Principais objetos de estudo das pesquisas conforme artigos

Ro6tulos de Linha

Taxonomia 1 24
Taxonomia 2 7
Taxonomia 3 8
Taxonomia 4 20
Total geral 59

O resultado da Tabela 1 mostra que a maioria dos artigos cientificos refere-se
aos processos produtivos de diesel renovavel, revelando, assim, que as pesquisas estao
direcionadas para novos usos de matérias-primas, como € o caso do uso de graxas, lodos
de esgotos e microrganismos heterotréficos para a produgdo do bio-6leo, de modo a
aumentar a producdo desse combustivel e, consequentemente, aumentar a
independéncia do processo quanto ao crescimento da diversidade de biomassas a serem

utilizadas no mesmo.
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Outro aspecto importante a ser comentado € o possivel interesse de realizacéo da
mistura ou a substituicdo completa do biodiesel por diesel verde. Isso pode ser
explicado pela presenca de artigos comparativos entre esses dois biocombustiveis,
principalmente pela aplicacdo da andlise do ciclo de vida em ambos, sendo inseridos nas
taxonomias 2 e 3. Como exemplo de artigos de analise de ciclo de vida ha o documento
do Uusitalo et al., 2014 e o Garrain et al., 2014. O Uusitalo et al., 2014 tem como
funcdo avaliar o desempenho do 6leo de soja, 6leo de palma e 6leo de jatropha na
producdo do diesel verde, utilizando como unidade funcional 1 MJ de diesel renovavel
produzido. Ja o Garrain et al., 2014 tem como propdsito comparar 0s potenciais
impactos ambientais do biodiesel, diesel petroquimico e diesel renovavel pela aplicagdo
da unidade funcional de 1 MJ em cada um deles.

I11. 1. 1. 3 Anélise Micro

Considerando que o objeto de estudo é a prospeccéo tecnoldgica de diesel verde
como uma fonte de combustivel renovavel, os 59 documentos foram detalhadamente
analisados, de modo a identificar as suas principais aplicacbes, mostradas na Tabela 7. E
importante ressaltar que, em geral, os artigos estudados para a producéo de diesel verde
possuem parametros distintos. Logo, cada conjunto de experimentos e estudos obterdo
resultados diferentes, podendo influenciar, posteriormente,nas analises de otimizacéo

para 0s seus processos produtivos.
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Tabela 2 - Detalhamento dos artigos encontrados na base de dados Scopus. Nr — Ndo fez referéncia.

) ) Processo: tipo; t(h); ] . ) ) Anédlise de . )
Titul A M -Pi | X Ref
itulo do Artigo T(°C): Pressfo atéria-Prima  equipamento Catalisador e — eférencia
Production of renewable -
A ; ; Anélise por
diesel via catalytic -
: . = cromatografia gasosa
deoxygenation of natural Desidrogenagéo . = g
. S PSR Pd, Ni, quadridimensional .
triglycerides: catalitica; 1; 400, 2 . . Reator de . Kim et al .,
; . Oleo de soja CoMoSx, e combinada com a
Comprehensive MPa (Ni, Pd), 2,9 MPa autoclave X X 2014
) . ; NiMoSx espectrometria de
understanding of reaction (CoMo, NiMo)
X . massa (GC GC-
intermediates TOEMS)
and hydrocarbons
Sustainable Design and
Synthesis of Algae-Based
B|loref|nery Hldrogr_oceizssament‘o Oleo de Reator de Gebreslassie
for Simultaneous Catalitico; NR; 325; microaldas hidrogenacio etal. 2013
Hydrocarbon Biofuel 34,5 bar 9 genac N
Production and
Carbon Sequestration
Gaseificagéo indireta
com vapor e
gaseificagéo direta com Melhor processo:
Process Optimization of FT4 vapor e oxigénio . Reator de Catalisador o pN RN Martin.;
: . . S biomassa . gaseificacdo indireta
Diesel Production from para evitar a diluigdo . P Fischer de ferro ou . Grossmann,
) . . . = lignolelulésica seguida de reforma a
Lignocellulosic Switchgrass| do gas, operagéo de Tropsch cobalto 2011
. . vapor, 201°C, 30 bar
hidrocraqueamento. Nr;
200-240 ou
300-350; 30 atm
Densidade: é
fortemente
correlacionada com
outros parametros do
Comparison between combustivel, o nimero | Bezergianni.;
different types of renewable de cetano, Dimitriadis,
diesel especialmente teor de 2013
compostos aromaticos,
viscosidade e destilagao
(intervalo de ebulicdo ou
volatilidade);
Moléculas diesel verdes
ndo contém oxigénio
. (aumento de
NiMoly estabilidade). A
Al203; = ;
producéo de diesel
CoMoly - verde requer maior
Al203; PdIC; custo dg capital e
PUY -A203; 1 1 icses de c? eragao
Comparative analysis of hidrotratamento ) Nily -Al203; 1a1e perag Vonortas.;
- R .| Hidrocarbonetos I .| mais severas em geral.
biodiesel catalitico; Nr; 300-380; dos triglicerideos NiMo; CoMo; Podem ser Papayannako
versus green diesel 30-50 atm 9 NiW; Zeolita . s, 2014
i incorporados em
HZSM-5; sistemas convencionais
PUHZSM- | finarias, existentes ou
22IA203; novas’ usando os
Pd/SAPO- ’ .
rp: ~ .. | mesmos catalisadores
31; Ni-Cu;
como aqueles usados
para HDT e
hidrodessulfurizacéo.

De acordo com a Tabela 2, dois processos de producao de diesel renovavel se

destacam: o craqueamento catalitico, também conhecido como pir6lise, e 0
hidroprocessamento catalitico. Porém, é possivel se encontrar periodicos que apliquem
outros procedimentos, como é o caso do Martin et al, em 2011, que utilizaram a
gaseificacdo indireta com vapor na presenca de um catalisador de ferro ou de cobalto,
com temperatura variando entre 200-350°C e pressdo a 3 atm.; e o do Kim et al., em

2014, na qual produziram esse biocombustivel a partir do 6leo de soja que passa por
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uma reacao de desidrogenacéo catalitica na presenca de catalisador de Pd, Ni, CoMoSx

ou NiMoSx e temperatura de 400°C.

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

De todos os processamentos citados, aquele mais amplamente estudado e
utilizado pelos centros de pesquisas, universidades e empresas € o hidroprocessamento
catalitico. 1sso se explica pelo fato dele poder ser usado na infraestrutura ja existente nas
refinarias sem a necessidade de novos investimentos (VONORTAS,;
PAPAYANNAKOS, 2014).

Para a andlise das biomassas no processamento de diesel verde, véarias sdo as
possibilidades de Oleos vegetais e de gorduras animais aplicaveis, sem
comprometimento da qualidade do biocombustivel. A principal biomassa processada,
porém, é o 6leo de Palma. Apesar disso, também podem ser implementados 6leos de
soja, canola, Camelina, colza, jatropha, coco, pinho e acido oleico. E, além desses,
também podem ser aplicada matéria-prima de lignocelulose, palha de milho e 6leos

provenientes das microalgas e residuos, como lodo de esgoto.

Canter et al.,, em 2014 relataram a producdo de diesel verde por meio de
microalgas. Conforme pode ser observado na Figura 13, sua formacdo ocorre

juntamente com a de nafta, por hidroprocessamento catalitico.

€02 Evaporation Flocculant Makeup solvent Solvent recycle Hydrogen

Makeup water

Makeup nutrients A

3
_Recycle water Spent algae

-~ > +water
Blowdown

Biogas for
energy

Offgas

Naphtha

Recycle nutrients/ water

Sludge {waste disposal) Power

Flue gas from turbine
-
>

Figura 13 - Producdo de diesel renovavel a partir do 6leo proveniente das micro algas pelo Canter et al.,
2014,
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Ja Gebreslassie et al., em 2013 retrataram as principais etapas de processamento
do diesel verde, que inclui: a captura de carbono, o crescimento de algas, a desidratacéo,
a extracdo de lipidios, geracdo de energia e biorrefinaria do bio-6leo. Na ultima fase,
inicialmente, o 6leo de microalgas é misturado com diesel verde reciclado de baixa
qualidade e, entdo, este € transportado para o hidroprocessamento, pela entrada do
mesmo em um reator de hidrogenagdo com temperatura de 325°C e presséo de 34,5 bar,
produzindo uma mistura de diesel verde, dioxido de carbono, &gua, propano e

hidrogénio néo reagido. Todas as fases sdo retratadas pela Figura 14.
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Figura 14 - Producdo de diesel renovavel a partir do 6leo proveniente das micro algas pelo Gebreslassie et
al., 2013.

Martin e Grossmann.,em 2011 retratam a formag&o do diesel renovavel a partir
de matéria-prima lignocelulésica utilizando a tecnologia de Fischer-Tropsch de modo a
torna-la competitiva. Sendo assim, o seu objetivo principal é aperfeicoar a estrutura e as
condicdes operacionais para maximizar a producéo diesel renovavel e a minimizacao do

consumo de energia. Sua formulagédo pode ser vista pela Figura 15.
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Figura 15 - Estrutura de formacéo do Diesel renovavel de Fischer-Tropsch pelo Martin.; Grossmann.,
2011

Direcionando a analise para os parametros dos processos de formacao do diesel
verde, pode-se perceber pela Figura 16, que para o hidrotratamento catalitico existe uma
faixa de temperatura e pressdo ideal que abrange a maioria dos artigos encontrados na
base de dados dos Scopus. Para a temperatura essa zona se encontra de 300 — 400°C e
para presséo essa regido se apresenta de 10-60 atm. De acordo com Arun et al., 2015, o
grau de formacdo de coque sobre o catalisador vai depender da temperatura e pressdo
utilizada no processamento. Com isso, ele chegou a conclusdo que processos que
ocorrem a alta pressdo e temperaturas entre 350-375°C reduzem a formacdo de coque
para a quantidade minima. Ambas as faixas de temperatura e pressdo encontradas pela
maioria dos artigos, possuem valores dentro daquela vista como ideal para evitar a
formacdo de coque e isso viabiliza sua aplicacdo futura para estudos de andlise de

eficiéncia de formacéo do diesel renovavel.
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Figura 16 - Comparacdo entre os parametros encontrados nos artigos para o hidrotratamento catalitico. (a)

temperatura (b) pressao

Com relacédo as propriedades do diesel renovavel, muitos sdo os artigos que as
expdem e até mesmo realizam um estudo comparativo entre esse biocombustivel e os
o diesel branco, diesel de Fischer-Tropsch, biodiesel hibrido e
principalmente o biodiesel proveniente de reacdes de transesterificacdo. Dentre eles,
pode-se exemplificar o Bezergianni e Dimitriadis (2013) e o Vonortas e Papayannakos
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O periodico do Vonortas e Papayannakos, 2014 correspondeu a uma revisdo, na
qual foi realizada a comparacdo entre o biodiesel e o diesel verde. Inicialmente, eles
citaram a definicdo de ambos os biocombustiveis e seus processos produtivos para,
posteriormente, realizar a comparagéo entre suas principais caracteristicas. Por fim, foi
apontado aquele que seria 0 mais benéfico para cada propriedade especifica.As
propriedades do biodiesel, do diesel verde e do diesel do petréleo podem ser
visualizados pela Tabela 3.

Tabela 3 - Principais caracteristicas do biodiesel, diesel verde e diesel do petréleo (Fonte: Vonortas.;
Papayannakos apud Nair, 2007)

Diesel Diesel verBiodiesel
Porcentagem de Oxigénio (%) 0 1] 11
Estabilidade Boa Boa Marginal
Enxofre [ppm(massa)] <10 <1 <1
Densidade (g/cm3) 0.84 0.78 0.88
Numero de cetano 40 70-50 5065
Ponto de fusda (2C) -5 |-20to+20| -5 to +15
Propriedades de fluidez a frio Boa Pobre Pobre
Poder Calorifico (MJ/kg) 43 44 38

Primeiramente, VVonortas e Papayannakos, em 2014, colocaram que em ambos
0s processos, tanto de producdo de biodiesel quanto de diesel renovavel, possuem
formacdo de agua, o que diminui a atividade da reacdo. Além disso, eles concluiram
que, para o diesel renovavel, o perfil de acidos graxos tem um papel importante, ja que
influenciam na quantidade de hidrogénio consumido. Com isso, matérias-primas
altamente saturadas, como gorduras de 6leo de palma e de animais, parecem oferecer
vantagens em termos de reduzir os custos de producdo com as despesas com O
hidrogénio. Mesmo assim, os aspectos de producdo do biodiesel e do diesel renovavel
sdo semelhantes, pois ambos 0s combustiveis podem ser produzidos a partir de uma
mesma matéria-prima. Suas diferencas, portanto, estdo atribuidas ao processo de
producdo e de distribuicdo pés-producdo. 1sso porque o biodiesel, mesmo tendo uma
producdo mais simples, necessita de atencéo para evitar a formacgéo de sabéo e glicerina.
Ja o diesel renovavel mesmo possuindo condic¢des de producdo mais severas, podem ser
implementados em refinarias ja existentes e com 0os mesmos catalisadores ja utilizados

no hidrotratamento e hidrodessulferizagéo.
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Com relacdo as semelhancas e diferencas das propriedades do biodiesel e do
diesel verde, Vonortas e Papayannakos, em 2014, mostraram que a operacdo de um
motor diesel com biodiesel leva ao aumento das emissdes de NOx de gases de escape a
cerca de 10%, dependendo da matéria-prima utilizada no seu processamento. Com isso,
caso seja utilizado soja de metila, haveria um aumento em 12,5% de emissdo de NOX,
enquanto com o laurato de metila ou o palmitato de metila haveria uma ligeira redugéo
de 4-5%. Ja em relacdo ao material particulado (MP), hidrocarbonetos (HC) e monoxido
de carbono, sua liberacdo ao meio ambiente é significativamente reduzida. Por fim,
concluiu-se que o diesel renovavel possui a vantagem de emitir menor porcentagem de

NOX e, principalmente, de hidrocarbonetos.

Ja Bezergianni e Dimitriadis, em 2013, realizaram a comparacdo entre diesel
verde e outros biocombustiveis, como biodiesel, diesel branco, biodiesel hibrido,
biodiesel de FT, entre outros. Inicialmente, eles definiram todos os combustiveis e seus
processos produtivos para, posteriormente, realizar a comparagao entre suas principais
caracteristicas. Por fim, foi apontado aquele que seria o mais benéfico para cada
propriedade especificada. As propriedades desses combustiveis renovaveis podem ser

explicitados no Quadro 5.

Quadro 5: Principais caracteristicas dos combustiveis provenientes de 6leo vegetal ou gordura animal
(Fonte: Bezergianni.; Dimitriadis, 2013).

Analysis Units White FT FAME Green Hybrid diesel Fossil Diesel standard
diesel diesel biodiesel  diesel (VGO+VO) diesel  Min/Max
(HDO VO)
Density £iml 0.79 0.72-0.82 0.855-0.9 077-0.8 0.781-0.85 085 Min 0.8 Max 0845
Sulphur mgkg (ppmwt}  1.54 <10 0-0.012 <10 3-13 12 Max 10
Cetane Index 7.3 70 583 50-105 51-64 5457 Min 46
Cetane mumber 55-949 45-72.7 BO-549 50-1m 50 Min 51
Flash point C 116G 55-78 96-188 G8-120 74-105 52-136 Min GO Max 170
Water gl 13 19 285-500 42-95 10-50 05 200
MCRT carbon residue (WiE) Zm/m 0.0066 002-45 00203 858 Max 03
VISCO 40 °C c5t a5 21-35 389-789 25-415 2.7-55 a7 Min 2 Max 4.5
Cooper strip corrosion (3h in 50 C) 1h 1 <3 class 1 -
Colour (ASTM] 0 ~2 -
HPLC Awt (Zmjm) 0 <01 01-12 <11 -
Induction time h =32 =322 09-10.9 =1 =22 Min 6 -
(oxidation time) {110°C)
Distillation 90 vols “C C 3026 295-335 298-342 300-332 341 85-360 -
Net heating value Mlfkg 49 43-45 37.1-404 A2-94 433-47 34497 Min 35 -
CFPP T 20 {-22}-0 (—13}-15 =M (—24}-22 -G -5 +5
Cloud point g5 (—25-0 (=317 {-25}-30 (-23}-20 -5 Min -5 Max 12
Pour point C 3 (-151-16  (-3)-2 {-26}-20 -2 Min —13  Max 10
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De acordo com Bezergianni e Dimitriadis, em 2013, todos os biocombustiveis
estudados possuem densidade entre 0,7-0,86 g/ml. Essa faixa de valor é considerada
ideal, pois retrata um bom nivel de fumaca e de poténcia do motor, o que garante suas
qualidades. Além disso, todos os combustiveis diesel possuem baixa concentracdo de
enxofre, ndo excedendo 13ppm, sendo o biodiesel hibrido, o diesel branco e o diesel

verde aqueles que possuem as menores concentragdes de enxofre.

Outro aspecto levantado Bezergianni e Dimitriadis, em 2013 ¢é o fato do diesel
verde e do diesel branco possuirem indice de cetano mais altos, o que favorece a
performance do motor, ou seja, o intervalo entre a injecdo e a combustdo do
combustivel; e possuirem também alta estabilidade de oxidacdo devido ao

hidroprocessamento catalitico.

Por fim, Bezergianni e Dimitriadis, em 2013, concluiram que o diesel branco
possui atrasos no processo de ignicdo. Isso faz com que se necessite de maior tempo
para conclusdo do processo de combustdo, tornando-o um combustivel mais
competitivo. Como desvantagem, destacou-se as propriedades frias do mesmo, o que

pode ser resolvido pela adi¢éo de aditivos.

No que diz respeito as principais empresas ja consolidadas na formacdo desse
biocombustivel, ha a UOP Honeywell, a ENI, a Amyris, a Neste Oil e a PETROBRAS.
A UOP Honeywelle a ENI produzem esse biocombustivel através dos 6leos vegetais,
enquanto a Neste Oil por meio de gordura animal. Ja a Amyris realiza sua producgdo por
meio de uma reacdo de fermentacdo de agucares provenientes da cana-de-agucar, sendo
a Unica que utiliza processo bioguimico. Por fim, a PETROBRAS realiza a produc¢éo do
diesel verde por meio da mistura do 6leo vegetal e o diesel petroquimico. A analise de
prospeccao de cada empresa, porém, sera realizada posteriormente.
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I11. 1. 2 Busca de Documentos em Bancos de Patentes

A metodologia de pesquisa utilizada para a selecdo das informacgdes sobre o
diesel renovavel foi realizada entre os meses de Junho de 2014 e Abril de 2015. Ela se
concentrou na busca por documentos em bases de patentes, exclusivamente no banco de
dados do United States Patent and Trademark Office (USPTO -http://www.uspto.gov).
Trata-se de um orgao federal para a concessdo de patentes nos EUA e registro de
marcas, possuindo textos completos para patentes emitidas desde o ano de 1976 até a
data presente. O seu portal de pesquisa é mostrado na Figura 17.

4 United States Patent and Trademark Office Patent Full-Text Databases

An Agency of the Department of Commerce

4 N 7 N [~ ™
PatFT: Patents << BOTH SYSTEMS == AppFT: Applications
Full-Text from 1976 Published since March 2001
The databases are operating normally.
Quick Search Quick Search
Advanced Search Notices & Policies Advanced Search
Number Search Number Search
i How to View Images
View Full-Page Images View Full-Page Images
PatF T Help Fil
PoFT S, Hstory Assignment Database ADDFT Help Files
PatF T Database Contents AppFT Status, History
Public PAIR
Report Problems Report Problems
Searching by Class
Sequence Listings
Attorneys and Agents

Figura 17 - Banco de dados de patentes do USPTO (http://www.uspto.gov/).

A estrategia preliminar de busca para o diesel renovavel foi realizada visando a
um cenario mais genérico e focando somente no seu produto de interesse. Essa tatica foi
implementada tanto para as patentes aplicadas quanto para as concedidas, sendo

representada na Figura 18.
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(a) US PATENT & TRADEMARK OFFICE

PATENT APPLICATION FULL TEXT AND IMAGE DATABASE

Wiew Shopping Cart

Data current through January 8, 2015.

Query [Help
Term 1: |green diesel i Field 1: | All Fields v
AND v
Term 2: |production i Field 2: | All Fields v
Select vears [Help] | 2001-present Search Redefinir
b USPTO PATENT FULL-TEXT AND IMAGE DATABASE
( ) Home “ Dulck Alennl:ulI”PﬂL Murri [ Help ]
Wiew Cart
Data currvent through January 6, 2015..
Query [Help]
Term 1 [Green dissel i Field 1: | All Fields hd
AND
Term 21: |production i Field 2: | All Frelds -
Selei:r vears ]Belp[
1576 to present [full-text] v Seamh Redzfinir
Patants from 1790 throush 1973 are searchable only by Issuz Date. Patant Number, and Cusrent US C
Nhen searching for specific nunibers m the Patent Number ficld. patent numbers must be seven characters in length, cxch

Figura 18 - Estratégia de busca utilizando “Green diesel” e “production” (a) para patentes aplicadas e (b)
para patentes concedidas (http://www.uspto.gov/).

Essa pesquisa inicial trouxe um grande nimero de patentes,dentre as quais
muitas ndo se encaixavam com o tema de diesel verde. Por isso, foi decidido realizar
uma segunda estratégia, mais direcionada. Na estratégia 2, o “Term [~ “renewable
diesel” foi atrelado ao “Field 1” “abstract”. Com isso, foi possivel estudar 28 patentes

aplicadas e 16 concedidas.

Com o objetivo de tornar o estudo mais direcionado e de acordo com o estudado
e presenciado em congressos e em artigos, foi realizada uma terceira tatica. Na
estratégia 3, foi colocado, no “Term 2”, algumas das principais empresas de diesel
renovavel no mundo, isto ¢, a UOP Honeywell, ENi S.p.A e Neste Oil. Ela foi
realizada tanto para as patentes aplicadas quanto para as concedidas, sendo 39 e 10,

respectivamente.
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Estratégia 3a:

Term 1: |Green diesel in Field 1: | All Fields v
AND v
Term 2: |UOP m Field 2: | All Fields v

Estratégia 3b:

Term 1: Green diesel i Field 1: | All Fields v
AND A
Term 2: MNeste Qil i Field 2: | All Fields v

Estratégia 3c:

Term 1: Green diesel m Field 1: | All Fields v
AND v
Term 2: ENI i Field 2: | All Fields v

Depois da realizacdo das buscas da terceira estratégia, todas as patentes
coletadas foram analisadas. Com isso, observou-se que varias das patentes eram
repetidas. No total, apds a andlise detalhada e a exclusdo das repeticGes, foram

separadas 10 patentes concedidas e 39 aplicadas.

Para a busca do termo “Green diesel” ¢ “UOP” (UOP Honeywell) foram,
inicialmente, achadas 33 patentes aplicadas e 16 concedidas, sendo separados para

avaliacdo 28 e 5, respectivamente.

Para a busca do termo “Green diesel” e “Neste Oil” foram inicialmente achadas
10 patentes aplicadas e 6concedidas, sendo separados para avaliacdo 8 e 4,

respectivamente.
Para a busca do termo “Green diesel” e “ENI” foram inicialmente achadas 8

patentes aplicadas e 2 concedidas, sendo separados para avaliagdio 6 e 2,

respectivamente.
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Posteriormente a analise de todos os textos publicados, foram realizadas as
anélises macro, meso e micro, voltado para o diesel verde. Na analise macro, foi
explorada a tendéncia de publicacdo voltada para os anos, para a origem dos paises de
publicacdo, as principais instituicdes interessadas e os principais autores. Na andlise
meso, identificou-se as principais taxonomias, nas quais se abrange 0s aspectos mais
relevantes da producdo e da utilizacdo de diesel renovavel. Na analise micro, foi
realizada uma avaliacdo mais detalhada com o objetivo de entender o processo mais
minuciosamente e de viabilizar a visdo dos principais processos, parametros e matérias-

primas implementadas na producéo do biocombustivel.

I11. 1. 2.1 Analise de Patentes da Estratégia 2

Na estratégia 2, o “Term 1 “renewable diesel” foi atrelado ao “Field 1" “abstract .

I11. 1. 2 .1.1 Analise Macro

O foco principal para analise macro foi orientado para os anos, para 0s principais
paises onde ocorreram as pesquisas de diesel renovavel, seus principais autores e para as

principais institui¢cbes envolvidas.

A avaliacédo para os anos de publicagdo das patentes de diesel verde pode ser
analisada pela Figura 18. Com relacdo a Figura 19 (a), que corresponde as patentes
aplicadas, pode-se notar uma linearidade de publicacdo, sendo 2012 e 2013 0s anos com
0 maior numero de invencGes divulgadas, com um total de oito e nove patentes, em cada
ano. Ja na Figura 19 (b), pode-se visualizar que somente houve concessdo de patentes
nos anos de 2013, 2014 e 2015. E importante ressaltar que no primeiro trimestre de
2015 ja houve uma patente concedida a companhia KiOR, Inc., sendo esta para a co-

producdo de gasolina e diesel, ambos renovaveis, por meio de processo drop-in.
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Figura 19 - Andlise temporal: Distribuicdo das patentes por ano (a) para patentes aplicadas (b) para
patentes concedidas.

No que se referem a investigacdo dos principais paises onde foram realizados os
novos estudos sobre o diesel renovavel, os Estados Unidos sdo o Unico pais depositante
de patentes aplicadas e concedidas. Isso pode ser explicado pelo fato de todas as

empresas emergentes possuirem seus centros de pesquisas e industrias no pais.
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No que se diz respeito as principais instituicdes interessadas nas pesquisas para o
diesel renovavel, percebe-se que existem inumeras instituicdes. Dentre aquelas que
foram encontradas para as patentes aplicadas empresas de biotecnologia, energia
renovavel, petroliferas e um escritorio de advocacia. 42% representam companhias de
energia (KIiOR, Inc., setor energético da Battelle Memorial Institute, Drop-In
BioEnergy, LLC, Cetane Energy, LLC, WB Technologies LLC), 33% correspondem as
organizaces de Oleo e gas (Baker Hughes Incorporated, BP Corporation North America
Inc., Conocophillips Company, Exxonmobil Research and Engineering Company), 17
% esta relacionada aquelas que atuam na area de biotecnologia (Solazyme, Inc. e
Novita, LLC) e 8% representa o escritorio de advocacia King & Spalding, LLP que fez
0 pedido de patente por meio do seu cliente Endicott Biofuels 11, LLC (Houston, EUA).
Essa Ultima possui uma area prépria para patentes que se dedica a esse trabalho com
uma equipe de especialistas técnicos qualificados. Atualmente eles possuem um total de

1700 pedidos de patentes norte-americanas e ndo americanas em nome de seus clientes.

Quanto as patentes concedidas, 43% representam companhias de energia (KiOR,
Inc., Battelle Memorial Institute, Cetane Energy LLC), 43% correspondem as
organizacGesde Gleo e gas (Phillips 66 Company, Baker Hughes Incorporated, BP
Corporation North America Inc.), 14 % esta relacionada aquelas que atuam na area de

biotecnologia (Solazyme, Inc.)

Com relacdo a patentes aplicadas, representadas pela Figura 20 (a), pode-se
notar que a Solazyme é aquela que mais se destaca, com 50% das invencfes. Em
seguida, hd a Battelle Memorial Institute, com 7%, e a KIiOR, Inc., com 7%. Os
restantes das empresas aplicaram somente uma patente. Outro evento que deve ser
colocado ¢ o fato da patente Morgan e William Douglas (2012) ndo ter a sua companhia
explicitada. Ja em relagdo as patentes concedidas e representadas pela Figura 20 (b), a
Solazyme continua se destacando, com 38 % do total; seguido pela Kior, Inc., com
19%. E importante notar que as mesmas empresas que se destacam nas aplicacdes de

novas invencdes sdo aquelas que estdo presentes nas concessoes de patentes.
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Figura 20 - Distribuicdo de patentes sobre diesel verde por instituices responsaveis por sua publicagdo
(a) para patentes aplicadas (b) para patentes concedidas.

Quanto ao panorama sobre o numero e 0s principais autores a frente das
pesquisas voltadas para o diesel verde, observa-se uma grande quantidade de
pesquisadores, sendo 14 para patentes aplicadas e 10 para as patentes concedidas.
Franklin, Scott et al. e o Trimbur et al. s&o os autores que mais se destacam, o que pode
ser visto na Figura 21 (a) e (b).
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Figura 21 - Todos os autores de documentos sobre diesel verde encontrados na Base USPTO (a) para
patentes aplicadas (b) para patentes concedidas.

I11. 1. 2 .1.2 Analise Meso

Nessa etapa é identificado o objeto de pesquisa das patentes. 1sso é realizado de
acordo com a taxonomia escolhida por meio da identificagdo do objetivo do autor e
estudo. Para isso € necessario escolher corretamente quais taxonomias serao
trabalhadas. Assim, ap06s a leitura criteriosa das patentes aplicadas e concedidas, 0s
mesmos foram categorizados de acordo com as seguintes taxonomias representadas a

sequir:
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e Taxonomia 1: “Process Synthesis” (Processos de Sintese) — Estudos relativos

ao processo de producdo ou sintese do biocombustivel

e Taxonomia2: “Process Synthesis & Optimization” (Processos de Sintese e
Otimizagdo) — Estudos e testes envolvendo o processo de producdo do
biocombustivel, bem como a aplicacdo de novas tecnologias, testes com as
varidveis operacionais e estudo de desempenho de catalisadores para melhoria e

otimizacao do processo de producéo do biocombustivel

Posteriormente a identificacdo das principais taxonomias, as patentes
selecionadas foram classificadas. As Tabelas 4 e 5 mostram o nimero de patentes

(publicadas e concedidas) categorizadas de acordo com os principais objetos de estudo.

Tabela 4 - Principais objetos de estudo das pesquisas para o diesel renovavel direcionado para as patentes
publicadas.

Roétulos de Linha

Taxonomia 1
Taxonomia 2

Total geral

Tabela 5 - Principais objetos de estudo das pesquisas para o diesel renovavel direcionado para as patentes
concedidas.

Ro6tulos de Linha

Taxonomia 1
Taxonomia 2

Total geral

O resultado das Tabelas 4 e 5 mostra que a maior parte das patentes publicadas e
concedidas refere-se a novos processos produtivos de formacao do bio-6leo a partir de
microrganismos heterotréficos. Posteriormente, ele serd utilizado na producdo de
biocombustiveis, dentre os quais 0s principais sdo o diesel renovavel e o biogquerosene.
O restante se refere a estudos de otimizagdo de procedimentos ja existentes, visando ao

aumento da eficiéncia de producgéo do bio-6leo e do diesel renovavel.
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I11. 1. 2 .1.3 Analise Micro

Para a realizagdo da analise micro todas as patentes concedidas e aplicadas
foram analisadas individualmente e dispostas em duas tabelas separadas. Cada tabela,
Tabelas 6 e 7, possui 0 detalhamento do processo, que inclui os seus parametros
tecnoldgicos, as matérias primas utilizadas, a presenca de catalisador, a presenca de
microrganismo e 0s equipamentos empregados nos mesmos. 1Isso pode ser analisado a

sequir.
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Tabela 6 - Detalhamento de algumas patentes aplicadas da estratégia 2 encontradas na base de dados do
USPTO. Nr — néo fez referéncia.

Titulo da Processo: tipo; t(h); T(°C);  Matéria- Equipamento Catalisador Microrganismo Reférencia
Patente P(atm); PH Prima
. | Prototheca
Llsar_ as células Protothe_ca wickerhamii,
_ _ rgcombmantes para produzir um Prototheca
Fractionation of |,|S.ad0, de pelo menos, 10% de stagnora,
us Begrl:;l lipidos em peso seco( C8-C14); Prototheca | Harrison et
20140093945 ! g tratar o ligado com um splvente portoricensis, |  al., 2014
Microbial organico durante um periodo de Prototheca.
Biomass tempo (etanol, isopropanol ou r'otot eca
butanol); remover o lipido da moriformis ou
biomassa Prototheca
zopfii
Cultivar uma célula até que a
célula é de pelo menos 5% ou
Us Compositions pel(()) menos 15%, de preffar_éncia Micro?lga do Franklin et
20130004646 Comprising 10%, em peso seco de |!pIdOS, género al. 2013
Tailored Oils separar o lipido a partir de Prototheca '
componentes de biomassa,
soliiveis em agua.
Cultivar uma célula até que
Tailored Qils | tenha pelo menos 5% ou 15%, Microalgas, com
Produced From | de preferéncia pelo menos 10%, perfis de lipidos, .
us : P . Franklin et
20120324784 Recomblnar_]t em peso Seco de I|p|d05, de ce[ulas al., 2012
Heterotrophic separar o lipido a partir de recombinantes
Microorganisms| componentes de biomassa,
sollveis em agua.
Lisar células Prototheca
recombinantes para produzir um
lisado; e compreender, pelo
Fractionation | menos, 10% de lipidos em peso
US B(z;:i)rlnlg-:] seco, e em que o perfil de &cidos Mlcmflr'?? 40 | Suilon et al.
20120135479 ! \ gordos do lipido é de pelo menos genero 2012
Microbial 10% em C8-C14; Prototheca
Biomass | {ratar o mesmo com um solvente
orgéanico durante um periodo de
tempo; remover o lipido da
biomassa.
Integrated A hod Molibdénio
us Ethanol and | Processo de desoxidrogenacéo;| Oleo de destilapgcr)'erece)\to? de emolibdénio Overheul et
20150045594 Renewable Nr; 288-371; Nr; Nr milho hi §a0; real suportado al., 2015
. . idrogenacéo :
Diesel Facility em alumina
Reator de conversao
) (bio-6leo);
us Pé%ii‘;vgglgf Hidrotratamento da frac&o separador; reator Corredores
20140109470 Biofuels pesada; Nr; 205-325; Nr; Nr dehidrotratamento; etal., 2014
fracionador;
misturador
Hidroprocessamento catalitico Materia
us Diz:gIeF\gv:fli)rEry simultaneo do petréleo contendo der?vr;rgz do hidroggigzsi;ento Shabaker.,2]
20130066120 Strate enxofre e biomassa vegetal; Nr; ° aliti 013
9y 204-399; 300-2000 psig; Nr | Petroleoe catalitico
Oleo vegetal
Separagédo do 6leo em uma .
fracéo leve e uma fragéo pesada, Com'lIJm bio-
us Production Of | em que 0 ponto fie ebuli%ao da (ozgeéonio Corredores
20120172643 Renewable fragao pesada é de 190 C ou de 15-50 % etal. 2012
Biofuels maior do que da fracéo leve;
hidrotratamento da fragao perc er_ltual
massico)

pesada; Nr; 250-325; Nr; Nr
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Tabela 7 - Detalhamento de algumas patentes concedidas da estratégia 2 encontradas na base de dados
doUSPTO. Nr — nao fez referéncia

Titulo da

" Processo: tipo; t(h); Matéria -Prima |

Equipamento

Catalisador

'Referéncia

Patente

T(°C); Presséo; PH

Hidrotratamento

Grupo VIl da Tabela Periddica s.
Os metais do Grupo VIB (cromo,
molibdénio e tungsténio). Os

Metal do Grupo VIB e um metal do

us | Renewe | caaiico \r 520 | Oieovegou, | Dois eaoresde | TSGR0 ML (10
20130066120 399; 300-2000 psi; diesel hidroprocessamento f T RSP 2014
strategy Nr Nr paladio, 6smio, iridio e platina).
' Estes metais podem estar
presentes na forma elementar ou
como os seus 0Oxidos, sulfetos, ou
suas misturas.
Para conversédo da
biomassa:zedlitas: ZSM-5,
mordenite, beta, ferrierite, e
Reator de zeolito-Y; catalisador super-
Hidrotratamento conversao: coluna sulfonados, fosfatado,
: idro e L
us P;ggg\i/t;%?e()f catalitico; Nr; 300- Ole(_) vegetal; dergztsélrle:jgeao, tﬁgrfg, n;?jn?il:\(;r’asdiﬁsaq;uzr-:i(;gjlg'/ Corredores
20140109470 biofuels 375; 800-2000 psi; |gasolina e diesel hidrotratamento: ou argilas; alfa-alumina; etal., 2015
Nr; Nr fracionador- dois catalisador de hidréxidos de
misturado}eS' car_nada d_upla, 0s c’)xido; de metal
' mistos, hidrotalcite, argila, e / ou
suas combinagdes; Para
hidrotratamento: Niquel e
molibdénio.
Deoxygenation = Catalisador Pt em MO.sub.3
us of fat)ggacids for d Reagang . ZrO.sub.2 (M é W, Mo, ou uma HaIIeIn et
20130018213 | preparation of eosg )gggr_lal%%os-??\lo, combinagao dos mesmos), ou Pt/ Z%I 4
hydrocarbons 500-950.; pst Ge ou Pt/ Sn sobre carvao.
Systems and Gorduras, sebo,
us r;::;?g;ng cat:IliijiLO;r?\ﬁ?'gggf;)Sz- alglzzismgl?a c()je Molibdénio ligados a estrutura | Aves et al.,
20100155296 renewable N Nr vegetal e 6leo de suporte de alumina. 2013
diesel de soja.
Deoxygenation dePsrgf(?S:r?adgo Pt em MO.sub.3 ZI’O..SUb.Z (M é Hallen et
us of fatty acids for ( descarb%xilagéo e W, Mo, ou uma combinagéo dos al
20130008080 | preparation of desi P . mesmos), ou Pt/ Ge ou Pt/ Sn :
hvdrocarbons esitratagdo); Nr; 250; 2013
y Nr: Nr sobre carbono .
Para conversao da
biomassa:zedlitas: ZSM-5,
mordenite, beta, ferrierite, e
Reator de zeolito-Y; catalisador super-
conversao; coluna | sulfonados, fosfatado, ou formas
Production of | Hidroprocessamento | - . de destilagao; fluoradas de zirconia, titania,
2012(l)JlS726 43 rer_lewable catalitico; Nr; _300-375; gaosg?n\;eg?itigléel reator de alumina, silica-alumina, e / ou gtongoorii
biofuels 800-2000 psi; Nr; Nr ”

hidrotratamento;
fracionador; dois
misturadores;

argilas; alfa-alumina; catalisador
de hidréxidos de camada dupla, os
oxidos de metal mistos,
hidrotalcite, argila; Para
hidrotratamento: Niquel e
molibdénio.
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Andlise Micro para Patentes Aplicadas da Estratégia 2

De acordo com a Tabela 6, a maioria das patentes encontradas e analisadas,
correspondendo a 50%, sdo da empresa Solazyme, Inc.. Elas apresentam taticas de
producdo de bio-0leos a partir de microrganismos heterotréficos recombinantes. Os
principais microrganismos recombinantes utilizados na producdo de biomassa sdo as
microalgas do género Prototheca e Chlorella. A patente com numero de série
US20140093945 (DILLON et al. 2014) especifica outros microrganismos que podem
ser utilizados. S&o eles: Prototheca wickerhamii, Prototheca stagnora, Prototheca

portoricensis, Prototheca moriformis ou Prototheca zopfii.

A metodologia utilizada pela maioria das patentes aplicadas pela Solazyme, Inc.
para a producdo do bio-6leo é a seguinte: inicialmente, deve ser cultivada a cultura de
uma populacdo de microrganismo heterotr6fico na presenca de uma fonte de carbono.
Essa fonte é selecionada a partir do grupo que consiste em glicerol, material celuldsico
despolimerizado, sacarose, melacos, glucose, arabinose, galactose, xilose, frutose, entre
outros. O microrganismo deve acumular de 5-15%, sendo preferencialmente, 10% de
seu peso seco com os lipidios produzidos no seu cultivo. Apos esse acimulo, deve ser
separado o lipidio da célula com a ajuda de um solvente organico. Por fim, deve-se
sujeitar os compostos lipidicos separados a reacdes de producdo de alcanos de cadeia
linear, mais especificamente a procedimentos utilizados na producdo de diesel
renovavel (US 20130004646 (FRANKLIN et al., 2013); US 20120324784
(FRANKLIN et al., 2012); US 20120277452 (FRANKLIN et al., 2012); US
20120135479 (DILLON et al. 2012).

Em relacdo as outras patentes aplicadas por outras companhias, pode- se
destacar a producdo do diesel renovavel utilizando reacGes de desoxigenacdo e
hidrotratamento catalitico. Elas correspondem a 46% das patentes aplicadas. Dentre
elas, destacam-se as patentes com nimero de série US 20150045594 (OVERHEUL;
WINGERD.; 2015), US 20140109470 (CORREDORES et al. 2014), US
20130066120(SHABAKER.; 2013), US 20120172643 (CORREDORES et al. 2013).
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A patente US 20150045594 (OVERHEUL.;WINGERD.; 2015) tem como
propdsito realizar a formacdo do diesel renovavel a partir do processo de desoxigenacéo
do Oleo de milho. Para isso, sdo utilizados catalisadores de desoxigenacdo e
isomerizacdo, podendo ser o molibdénio e/ou molibdénio suportado em alumina, na
temperatura de 288-372°C.

A patente US 20140109470 (CORREDORES et al. 2014) registra um processo
de drop-in para a gasolina e para o diesel. Ele compreende a separacdo de bio-6leo em
fracdo leve e em fragdo pesada com base em seus pontos de ebuligdo. A fracdo pesada é,
entdo, submetida ao hidrotratamento (205-325°C), enquanto a fracédo leve ndo. Ao final
do processamento, uma por¢éo da fracdo leve nao-tratada e uma parte da fracdo pesada
que sofreu o hidrotratamento sdo misturados com gasolina derivada do petrdleo,
visando formar uma gasolina renovavel. J& a outra fracdo pesada e tratada com
hidrogénio é misturada com o diesel derivado do petroleo para desse modo,

proporcionar um diesel renovavel.

A patente US 20130066120 (SHABAKER.; 2013) corresponde a uma invencao
de hidroprocessamento catalitico simultaneo de uma matéria-prima de origem de
petroleo contendo enxofre, sendo o diesel de petréleo, e éleo vegetal. O dleo vegetal
ndo € especificado na patente. Os principais parametros de temperatura e pressdo
utilizados sdo, respectivamente, 204-399°C a 300-2000 psig. Pode-se perceber que essa

patente também representa um processo de drop-in.

A patente US 20120172643 (CORREDORES et al. 2013) equivale a separagéo
de um bio-6leo com teor de oxigénio de 15 a 50% em percentual volumétrico, em pelo
menos uma fracdo leve e uma fracdo pesada. Feito isso, a fracdo pesada passa por um
processo de hidrotratamento (a 250-325°C) com o propésito de formar o diesel

renovavel.

Direcionando a analise para os parametros dos processos de formacédo do diesel
verde, pode-se perceber pela Figura 22, que somente para o hidrotratamento catalitico
existe uma faixa de temperatura que abrange a maioria das patentes aplicadas e
encontradas na base de dados USPTO. Para a temperatura essa zona se encontra de 200
— 400°C. De acordo com o artigo de Arun et al., 2015, o grau de formacdo de coque
sobre o catalisador vai depender da temperatura e pressdo utilizada no processamento.

Com isso, ele chegou a conclusdo que processos que ocorrem a alta pressdo e
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temperaturas entre 350-375°C reduzem a formacéo de coque para a quantidade minima.
Como se pode notar na Figura 22 (a), essa zona de temperatura demonstrada por Arun et
al., 2015 esta presente na maioria das faixas utilizadas nas patentes aplicadas, e isso
demonstra a preferéncia para a minimizacdo da formacdo de coque e a maximizacdo na
producdo de cadeias de hidrocarbonetos que fazem parte da composi¢do do diesel
renovavel. Ja em relacdo a reacdo de desoxigenacdo, demonstrada pela Figura 22 (b),
ndo existe uma faixa ideal de temperatura. Hallen et al., em 2013 e 2014 utilizou em
suas patentes aplicadas a mesma extensdao de temperatura a pressdo de 6,8 atm.
Simultaneamente, Hanks., 2012 e Overheul et al., 2015 aplicaram a mesma regido de

temperatura, de 275-375°C, para a formacéo do diesel verde.
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Figura 22 - Comparacdo entre as temperaturas encontradas nas patentes aplicadas. (a) Hidrotratamento
catalitico (b) Reacdo desoxigenagdo
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Com relacdo a especificacdo dos equipamentos utilizados na producgéo do diesel
renovavel, foram poucas as patentes que o0s apresentaram. US 20150045594
(OVERHEUL e WINGERD.; 2015) utilizaram na sua invengdo um aparelho de
destilacdo e um reator de hidrogenacdo para realizar a formacdo do diesel renovavel,
US 20140109470 (CORREDORES et al. 2014) utilizaram um reator de conversao para
transformar a biomassa de solido particulado em bio-6leo, um separador para separar o
bio-6leo em bio-gasolina e bio-destilado, um reator de hidrotratamento; um fracionador
e um misturador para misturar gasolina e diesel com a fracdo leve tratada.US
20130066120 (SHABAKER.; 2013) e US 20100155296 (AVES e SMITH.; 2010)
utilizaram um reator de hidroprocessamento para formar a fracdo leve do

biocombustivel.

Anélise Micro para Patentes Concedidas da Estratégia 2

De acordo com a Tabela 7, a maioria das patentes encontradas e analisadas séo
da empresa Solazyme, Inc., correspondendo a 38% das patentes. Os seus registros
continuam apresentando taticas de producdo de bio-6leos a partir de microrganismos
heterotroficos recombinantes. Os principais microrganismos recombinantes utilizadas

na producdo de biomassa sdo as microalgas do género Prototheca e Chlorella.

A metodologia utilizada pela maioria das patentes aplicadas pela Solazyme, Inc.
para a producdo do bio-6leo é mesma ja apresentada na analise de patentes aplicadas.
Inicialmente deve ser cultivada a cultura de uma populacdo de microrganismo
heterotréfico recombinante na presenca de uma fonte de carbono, mais precisamente o
glicerol lipidio. O microrganismo deve acumular de 5-15%, sendo preferencialmente
10% de seu peso seco com os lipidios (C8-C14), produzidos no seu cultivo. Em seguida
deve-se separar o lipidio da célula com a ajuda de um solvente organico, o metanol. E,
por fim, sujeita-se os compostos lipidicos separados a reac@es utilizadas na producéo de

diesel renovavel.

Em relacdo as outras patentes autorizadas por outras companhias, pode- se
destacar a producdo do diesel renovavel utilizando reacbes de desoxigenacdo e de
hidrotratamento. Elas correspondem a 50% das patentes concedidas. Dentre elas, tem-se
as patentes com numero de série US 20140109470 (CORREDORES et al. 2014), US
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20130066120 (SHABAKER., 2013),US 20130018213 (HALLEN et al. 2014),US
20100155296 (AVES et al. 2013),US 20130008080 (HALLEN et al. 2013). As patentes
US 20140109470 (CORREDORES et al. 2014) e US 20130066120 (SHABAKER.,
2013) ja foram comentadas no topico de analise de patentes aplicadas, apesar disso, elas
serdo detalhadas novamente, pois foram encontradas modificagdes nos seus

procedimentos finais.

A patente US 20140109470, de Corredores, et al. 2015, tem como propdsito
realizar a formagao do diesel e da gasolina renovavel a partir do processamento drop-in.
O processo compreende a separacdo de bio-6leo em uma fracdo leve e fracdo pesada
com base em seus pontos de ebulicdo. A fracdo pesada é submetida a hidrotratamento
(300-375°C; 800-2000 psi), enquanto que a fracdo da leve ndo. Depois de realizar o
hidrotratamento, partes das fracGes pesadas e leves sdo misturadas a gasolina e ao diesel

de petroleo, para se obter os combustiveis mais ambientalmente corretos.

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

alumina, e zedlitas acidicas, tais como ZSM-22, ZSM-23.

A patente US 20130018213, de Hallen, et al. 2014 corresponde a producdo de
diesel renovavel a partir de um 6leo vegetal que sofre uma reacdo de desoxigenacdo a
temperatura 500-950°C, pressdo de 100 psi, por cerca de 3 a 350 horas. Além disso,
deve estar presente catalisador de Pt em MO.sub.3 ZrO.sub.2 (no qual M é W, Mo, ou
uma combinagdo dos mesmos), ou Pt / Ge ou Pt / Sn sobre carvdo, para que a

metodologia funcione.

A patente US 20100155296 foi criada pelos autores Aves et al., em 2013 e
equivale & producdo do diesel renovavel a partir do hidrotratamento catalitico de
gorduras, dleo de algas, 6leo vegetal e 6leo de soja na temperatura de 260-283°C e na

presenca de um catalisador com molibdénio ligados a estrutura de suporte de alumina.
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A patente US 20130008080, de Hallen et al,. 2013, tem como proposito formar
diesel renovavel a partir do processo de desoxigenagdo utilizando temperatura de 250°C
e catalisador partir de Pt em MO.sub.3 ZrO.sub.2 (no qual M é W, Mo, ou uma

combinacdo dos mesmos), ou Pt/ Ge ou Pt/ Sn sobre carbono.

Direcionando a analise para os parametros dos processos de formacéo do diesel
verde, pode-se perceber pela Figura 23, que para o hidrotratamento catalitico existe uma
faixa de temperatura e pressdo ideal que abrange a maioria das patentes concedidas.
Para a temperatura essa zona se encontra de 300 — 400°C e para pressdo essa regido se
apresenta de 60-136 atm. De acordo com Arun et al., 2015, o grau de formacédo de
coque sobre o catalisador vai depender da temperatura e pressdo utilizada no
processamento, chegando a conclusdo que processos que ocorrem a alta pressao e
temperaturas entre 350-375°C reduzem a formagdo de coque para a quantidade minima.
Ambas as faixas de temperatura e pressdo encontradas pela maioria das patentes
concedidas, possuem valores dentro daquela vista como ideal para a formagdo minima
de coque e isso viabiliza sua aplicagdo futura para estudos de analise de eficiéncia de

formacdo do diesel renovavel.
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Figura 23 - Comparag&o entre os pardmetros encontrados nas patentes concedidas para o hidrotratamento
catalitico. (a) temperatura (b) pressédo

Com relacdo a especificacdo dos equipamentos utilizados na producéo do diesel
renovavel, somente Corredores et al., 0s apresentou em suas patentes concedidas. Como
exemplo, US 20140109470 (CORREDORES, et al. 2015) registraram no processo um
reator de conversdo, uma coluna de destilacdo, um reator de hidrotratamento,um
fracionador e dois misturadores para realizar a formacéo do diesel e gasolina renovavel.
Ja US 20120172643 (CORRESDORES et al. 2013) utilizaram para a realizagdo da
patente, um reator de conversdo para transformar a biomassa de solido particulado em
bio-6leo, um separador para separar 0 bio-6leo em bio-gasolina e bio-destilado, um
reator de hidrotratamento, um fracionador e um misturador para misturar gasolina e

diesel com a fragéo leve tratada.
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I11. 1. 2 .2 Analise de Patentes da Estratégia 3

Na estratégia 3 no “Term 1 ’esta presente a palavra “renewable diesel” e no
“Term 2 as algumas das principais empresas de diesel renovavel no mundo, sendo estas
a UOP Honeywell, ENi S.p.A e Neste Oil.

I11.1. 2 .2.1 Analise Macro

Para realizacdo da analise macro, o foco principal também foi orientado para os
anos, para os principais paises onde ocorreram as pesquisas de diesel renovavel, seus
principais autores e para as principais instituicdes envolvidas.

A avaliacdo voltada para os anos de publicacdo das patentes para o diesel verde
pode ser analisada pela Figura 21. Com relacdo a Figura 24 (a), que corresponde as
patentes aplicadas, pode-se notar uma linearidade de publicacdo, na qual 2012 e 2011
foram os anos com o maior nimero de invengdes divulgadas, com um total de oito
patentes, em cada ano. Ja para a Figura 24 (b), pode-se visualizar que se iniciou a
concessdo de patentes para o diesel renovavel a partir do ano de 2009, sendo que em
2011 ocorreu 0 maior numero de deferimento, com 5 patentes no total. Com relagdo aos
anos de 2012 e 2013, esse nimero decai, j& que a analise de cada invencdo até sua

atribuicdo como tal é demorada.
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No que se refere a investigacdo direcionada para 0s principais paises onde foram
realizadas as invencGes sobre o diesel renovavel, os Estados Unidos sdo aquele pais que
mais se destaca, com 25 patentes aplicadas e 9 concedidas. 1sso pode ser explicado pelo
o fato de nos Estados Unidos estarem presente a UOP Honeywell, em Lousiana. Logo
em seguida, esta a Italia, com6 patentes aplicadas e 1 concedida. Outros paises, como a
Finlandia, a India e a Coréia do Sul,também possuem patentes aplicadas, o que pode ser
visualizado na Figura 25 (a).
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Figura 25 - Distribuicdo de patentes sobre diesel verde por paises de origem (a) para patentes aplicadas
(b) para patentes concedidas.Nr — ndo fez referéncia.

No que se diz respeito as principais instituicGes interessadas nas pesquisas para o
diesel renovavel, pode-se perceber que existem inumeras instituicbes inseridas em
campos de atuacdo distintos. Dentre aquelas que foram encontradas para as patentes
aplicadas, existem empresas de Oleo e gas, engenharia, quimica e energia. 64%
representam companhias de 6leo e gas (Neste QOil Oyj.,Conocophillips Company,
ExxonMobil Research & Engineering Company, Chevron Corporation, Eni S.P.A,
Phillips 66 Company, Bharat Petroleum Corporation Limited), 18% correspondem as
indUstrias quimicas (Air Liquide Large Industries U.S. LP, The Lubrizol Corporation,),

9 % estad relacionada aquelas que atuam na area de engenharia (UOP LLC) e 9%
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representa a Energy & Environment Research Center, do segmento de energia. Para as
patentes concedidas, 40% representam companhias de engenharia (UOP LLC,
Syntroleum Corporation), 20% correspondem a Solazyme, Inc., uma empresa de
biotecnologia, 20 % a UOP Honeywell, empresa de dleo e gas e 20% esta relacionada a

E. I. du Pont de Nemours and Company, industria de energia, quimica e petroguimica.

Com relacdo as patentes aplicadas, representadas pela Figura 26 (a),nota-se que
a UOP LLC (UOP Honeywell) é a que mais se destaca, com 46% das invencdes
divulgadas. Em seguida, ha a Neste Qil, com 13%, e a ENI, com 8%. E importante
ressaltar que aquela que corresponde a 10% das patentes aplicadas esté relacionada a
parceria entre a UOP Honeywell e a ENI S.p.A. Além disso, trés patentes nao tiveram
sua empresa explicitada. J& em relacdo as patentes concedidas e representadas pela
Figura 26 (b), a UOP Honeywell continua se destacando, com 40 % do total, seguida da
Solazyme, Inc., com 30%. A presenca de novas empresas nas patentes aplicadas e
concedidas mostra que outras companhias, além da UOP Honeywell, a Neste Oil e a
ENI S.p.A, estdo interessadas na producdo de um diesel mais ambientalmente correto,

aumentando a relevancia de um estudo sobre o assunto .
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Figura 26 - Distribui¢do de patentes sobre diesel verde por institui¢des responsaveis por sua publicacao
(a) para patentes aplicadas (b) para patentes concedidas.

Quanto ao panorama sobre o numero e 0s principais autores a frente das
pesquisas para o diesel verde, pode-se observar uma grande quantidade de
pesquisadores, sendo 26 para patentes aplicadas e 8 para as patentes concedidas. Kalnes;
Tom, N. e Trimbur et al. sdo os autores que mais se destacam, conforme pode ser
conferido na Figura 27 (a) e (b). E importante colocar que, ocasionado pela quantidade
de autores, sO foi representado na Figura 24(a) aqueles que possuem mais que uma
patente aplicada.
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Koivusalmi, E. et al. -IW
Myllyoja, J. et al W
Marker, T. L. et al. W
Petri,J. A. et al. W
Perego, C. et al. ‘W
Kalnes, T.N. et al.
McCall, M. J. et al. W
Marker, T. L. et al. W
e

Kokayeff, P. et al.

(a) Numero de patentes

Ritter, et al.
Bozzano, etal.
Marker, etal
Murty, et al.
Abhari, etal.
Trimbur, etal.
MccCall

D'Addario et al.

w
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(b) Numero de patentes
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Figura 27 - Todos os autores de documentos sobre Diesel Verde encontrados na Base USPTO (a) para
patentes aplicadas (b) para patentes concedidas.

87



I11. 1. 2.2.2 Analise Meso

Nessa etapa sdo identificados o objeto de pesquisa, de acordo com a taxonomia
escolhida por meio de seu estudo detalhado. Para isso, € necessario escolher
corretamente quais taxonomias serdo trabalhadas. Com isso, ap0s a leitura criteriosa dos
resumos dos artigos cientificos, os mesmos foram categorizados de acordo com as

seguintes taxonomias representadas a seguir:

e Taxonomia 1: “Process Synthesis” (Processos de Sintese) — Estudos relativos

ao processo de producdo ou sintese do biocombustivel

e Taxonomia2: “Process Synthesis & Optimization” (Processos de Sintese e
Otimizacdo) — Estudos e testes envolvendo o processo de producdo do
biocombustivel, bem como a aplicacdo de novas tecnologias, testes com as
variaveis operacionais e estudo de desempenho de catalisadores para melhoria e

otimizacdo do processo de producdo do biocombustivel

Posteriormente a identificacdo das principais taxonomias, as patentes
selecionadas foram classificadas. Assim, as Tabelas 8 e 9 mostram o ndmero de
patentes (publicadas e concedidas) categorizadas de acordo com os principais objetos de

estudo.

Tabela 8 - Principais objetos de estudo das pesquisas para o diesel renovavel direcionado para as patentes
publicadas.

Ro6tulos de Linha

Taxonomia 1 26
Taxonomia 2 13
Total geral 39
Tabela 9 - Principais objetos de estudo das pesquisas para o diesel renovavel direcionado para as patentes
concedidas.

Rétulos de Linha

Taxonomia 1 10
Taxonomia 2 0
Total geral 10
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O resultado das Tabelas 8 e 9 mostra que a maior parte das patentes publicadas e
concedidas refere-se a novos processos produtivos de diesel renovavel, revelando assim
que as pesquisas estdo sendo direcionadas para novos usos de matérias-primas de modo

a aumentar a producdo desse combustivel.

I111. 1. 2.2.3 Analise Micro

Para a realizacdo da analise micro, todas as patentes concedidas e aplicadas
foram analisadas individualmente e dispostas em duas tabelas distintas. Cada tabela,
Tabelas 10 e 11, possui o detalhamento do processo, que inclui 0s seus pardmetros
tecnoldgicos, as matérias-primas utilizadas, a presenca de catalisador, a presenca de
microrganismo e 0s equipamentos empregados nos mesmos. 1sso pode ser analisado a

sequir.
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Tabela 10 - Detalhamento das patentes aplicadas da estratégia 3 encontradas na base de dados do USPTO.
Nr — ndo fez referéncia.

Titulo da Processo: tipo;
Patente t(h); T(°C); Matéria Prima  equipamento Catalisador Microrganismo Reférencia
Presséo; PH
Bacterial )
Production of |Hidrocraqueament Pd/C, Ni, Ni/Mo, | Bactérias que
us Jet Fuel and | o catalitico; Nr; Acidos gordos Ru, Pd, Pt, Ir, |produzem cidos| Bradin.,
20130247452 Gasoline 270-400; 400-800 9 Os eRh gordos: OGM 2013
Range KPa; Nr (descarboxilag&o)| Escherichia colii
Hydrocarbons
Gordura de aves,
) . 6leo de:babagu,
Production Of | Hidrogenac&o, | cozinha usado,
ini desoxigenacéo e i
us Paraffinic Fuel | € genage . camelina, Catalisador para Luebke et
20130012746 _ From ISomerizagao; leveduras isomerizacao al., 2013
Renewable | Nr;200-300; 1379| oleaginosas, o
Feedstocks -4826 kPa; Nr palmiste,
destilado, &cido
graxo de palma.
Method For Oleo de: colza,
Making palma, oliva,
Hydrocarbons girassol, canola,
us By Using A | Descarboxilagdo;| feijdo, coco, Chang-
20120253001 LiPid Derived | Nr; 200-459; 0.1-| Jatropha, banha Hyun et al.,
From A 15 Mpa; Nr de porco, peixe, 2012
Biological gordura de leite,
Organisim And leite, microalgas
Hydrotalcite e macroalgas
Oleo de: canola,
milho, colza,
soja, pinho, Isomerizagéo:
) girassol, Platina e paladio.
Production Of . _|canhamo, azeite, O suporte pode
Diesel Fuel Hidrogenagao, | jinhaca, coco, ser amorfos ou Kal
us Bior':r?eruable F‘eSOX'Qe”a}‘?a‘:‘g amendoim, cristalinos: a gles et
isomerizacao; 40- “
20110131867 Feedstocks | 400; 689-13790 palma, mostarda, su_porte de 2011
With Heat KPa sebo, graxas alumina amorfa,
Integration amarelas e silica-alumina
marrons, banha amorfa,
gorduras do leite, ferrierite
peixe, lodo de
esgoto
Oleo de: canola, .
. . Isomerizagéo:
milho, soja, . .
" Platina e paladio.
colza, soja,
Hidrogenacao colza, girassol O suporte pode
Production of crog Q~ " s ' - ser amorfos ou
. desoxigenacéo e canhamo, azeite, o .
us Diesel Fuel isomerizacdo: Nr;| linhaga , coco cristalinos: MccCall.,
201101 from Cr Tall L o ' 2011
0110160505 fro Co‘flde &1 200-400; 1379 -| amendoim, alui:’i?“:fr:: o 0
10,342 kPa  |palma, mostarda, . -
S silica-alumina
algodéo, pinhdo
) amorfa,
manso, camelina, o
ferrierite.
sebo, graxas.
Oleo de: canola,
Production Of milho, soja,
Fuel From |Hidrogenacdo e a| colza, pinho, Duas ou mais
Renewable esoxigenagéo; | girassol, azeite, colunas de
us ’ - Kokayeff
20100133144 Feedstocks Nr; 200-300; linhaga, coco, |fracionamento e gl ay2e018t
Using A 1379-4826 kPa; | Jatropha,ricino, | um tambor de v
Finishing Nr amendoim, gueima quente.
Reactor palma, mostarda
, algodéo, sebo.
Process For | Hidrotratamento | Oleo de:colza, | Pd, Pt,Ni, NiMo
The catalitico; Nr; 250| canola, girassol, | Hidrotratamento| o ym catalisador
us Manufacture |350; 3-10 Mpa; Nr| soja, canhamo, ocorre em um de CoMo com Myllyoja et
201002878 . A . sistema de leito
Of Diesel / Isomerizacao; |azeite, mostarda, suporte de al., 2010
21 ~’lcom a presenga B
Range Nr; 280-400; 3-10{palma, mendoim,| .o, licador alumina e / ou
HydroCarbons Mpa; Nr coco. silica.
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Tabela 11 - Detalhamento das patentes concedidas da estratégia 3 encontradas na base de dados do

Titulo da

Patente

Processo: tipo; t(h);
T(°C);
Presséo; PH

USPTO. Nr — néo fez referéncia.

Matéria Prima

~ Catalisador Microrganismo Reférencia

Method for the Oleo de aves de capoeira, soja, o
conversion of canola, colza, palma, palmiste, Molibdénio,
us olvme Hidrodeoxigenagéo; | Jatropha, ricino, camelina, algas, tungsténio, Abhari et al.,
20130237727|  POYMEr 1Ny 204 - 371; Nr; Nr| algas, 6leos, gordura marrom, amarelo| cobre; CoMo, 2014
contaminated graxa, 6leos residuais de fritura | NiMo, ou NIW.
feedstocks industrial, dleos de peixe
6leo de canola, milho, soja, colza,
] girassol, semente de canhamo,
Hidrogenag&o, oliva, linhaga, coco, ricino,
Production of desoxigenagao e amendoim, palma, mostarda,
us . . R = McCall.,
20110160505 diesel fuel frqm isomerizagéo; Nr; semente de algodéo, Jatropha, 2013
crude tall oil 200-400; 379 - |Camelina, sebo, gorduras e amarelos
10.342 kPa; Nr castanhos, banha de porco, baleia,
as gorduras do leite, peixe, algas,
lodo de esgoto
Methods for
;gf{;ﬂgj’ﬁ’?g Hidrotratamento
us catalitico; Nr; 260- | . ) , Bozzano et
20120116134 feedstock and 454: 2000 -14000 Oleo vegetal com destilado de petréleo al., 2014
petroleum kPa: Nr
distillate '
feedstock
Systems and
methods for Hidrotratamento
treating catalitico e
hy?rogen_ Desoxigenagio e
us recycle gasf ina implementacéo do Murty et al.,
20120047793| Processior | a4 esponja para 2012
bf:onvertlngl gerar hidrogénio
lorenewanie purificado; Nr; Nr;
feedstock into NI Nr
renewable fuels ’
and chemicals
Platina,
Use of a guard paladio,
bec_i reactor to Desoxigenagao; . - . “,Jten.'o’ 'I‘(,)d'IO, Marker et
us improve . . Oleos vegetais, 6leos de pirdlise e de | 6smio, iridio,
_ Nr; 100-250; 1379- . . o al.,
20110245551| conversion of . biomassa lignocelulésica. prata e ouro,
8 6895 kPa; Nr 2013
biofeedstocks cromo,
to fuel molibdénio,
zinco.
) Chlorella,
Renewable Hldrotrat'a?mento Bagaco de cana, polpa de beterraba e Mortierella,
) : catalitico, , : - Hensenulo :
diesel and jet | . de acucar, palha de milho, glicerol, e Trimbur et
us hidrocragueamento, . ) Chaetomium,
fuel from ) . amido de milho, sorgo, melagos, h al.,
20090047721 . i isomerizagéo, . Cladosporium,
microbial PN residuos de Malbranchea 2014
sources destilag&o; Nr; Nr; licerol | )
Nr: Nr 9 Rhizopus ou
Pythium.
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Andlise Micro para Patentes Aplicadas da Estratégia 3

De acordo com a Tabela 10, o processo de hidrocraqueamento catalitico se
destaca para a producéo de diesel renovavel. No hidrocraqueamento podem ocorrer duas
principais reacOes: descarboxilacdo e descarbonilacdo, em que os triacilglicerois sao
inicialmente quebrados, liberando acidos graxos que, por sua vez, perdem CO, ou CO e
H,O, gerando hidrocarbonetos com um carbono a menos do que o &cido graxo de
origem. Esse tipo de reacdo estd presente nas patentes US 20130247452 (BRADIN.,
2013), US 20110196179 (BRADIN., 2011), US 20120253091(CHANG-HYUN et al.,
2012).

A patente US 20130247452 (BRADIN., 2013) registra a criacdo de um método
para se obter acidos graxos/gordura a partir de bactérias geneticamente modificadas,
mais precisamente, a Escherichia coli, por meio do seu cultivo com material
lignocelul6sico despolimerizado. Em seguida, esse &cidos graxos sao processados, por
meio da reacdo de descarboxilacdo e descarbonilacdo, em presenca de catalisadores
metalicos (Pd/C, Ni, Ni/Mo, Ru, Pd, Pt, Ir, Os e Rh), com temperatura de 270-400°C e
pressao de 400-800 KPa para a producdo de diesel renovavel.

Ja a patente US 20120253091 (CHANG-HYUN et al., 2012) evidencia a
utilizacdo de 6leo de vegetais (6leo de colza, 6leo de palma, éleo de oliva, 6leo de
girassol, éleo de canola, 6leo de feijdo, 6leo de coco, 6leo de Jatropha) e/ou gordura
animal (banha de porco, éleo de peixe, gordura de leite, leite, microalgas e macroalgas)
para a producdo de diesel renovavel. Os parametros de temperatura e pressdo para a
realizacdo da reacdo de descarboxilagéo e descarbonilacdo foram de 200-450°C e 0.1-15

MPa, respectivamente. Nao foi mencionado o uso de catalisador.

Outra reacdo presente em varias patentes da Tabela 10 é a de
hidrodesoxigenacdo (HDO), na qual o oxigénio é eliminado na forma de agua, com ou
sem adicdo de hidrogénio, para gerar um hidrocarboneto tendo o mesmo numero de
carbono que a cadeia inicial do acido graxo transformado. As patentes de US
20110131867 (KALNES et al., 2011), US 20130012746 (LUEBKE.; FREY., 2013) e
US 20110160505 (MCCALL., 2011) s&o exemplos da implementacdo desse tipo de

processamento para a producédo de diesel renovavel.
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US 20110131867 (KALNES et al., 2011) registra a implementacdo de um
extrator de hidrogénio a alta pressdo, a quente, para remover 6xido de carbono e um
absorvedor de amina seletiva ou flexivel, para remover didxido de carbono, durante a
reacdo de hidrodesoxigenacdo (a temperatura de 40-400°C e pressdo de 689 - 13,790
kPa) de dleos vegetais (6leo de canola, 6leo de milho, 6leo de soja, 6leo de colza, 6leo
de sementes de colza, dleo de pinho, dleo de girassol, 6leo azeite, 6leo de linhaga, entre
outros).

US 20130012746(LUEBKE.; FREY 2013) descreve a utilizagdo da
hidrodesoxigenacdo em gordura de aves, 6leo de babacu, 6leo de cozinha usado, 6leo de
Camelina, 6leo carinata, 6leo de leveduras oleaginosas, 0leo de palmiste, destilado
acido graxo de palma a temperatura de 200-300°C e pressdo de 1379 - 4826 kPa. J4 US
20110160505 (MCCALL., 2011) descreve 0 mesmo procedimento, somente
modificando os parametros da reacdo, sendo a temperatura a 200-400°C e a pressdo
1379 — 10.342 kPa.

As demais patentes apontam para invencdo do processo de hidrotratamento
catalitico sem especificar quais sdo as etapas aplicadas no mesmo. Sabe-se, porém, que
para que esse tipo de reacdo ocorra é necessario temperatura e pressdo elevadas, bem
como a presenca de hidrogénio. Além disso, suas reagdes ocorrem com catalisadores
tais como catalisador de metal nobre, zedlitas, catalisadores que incluem aqueles que
sdo constituidos de pelo menos um metal do grupo VIII (de preferéncia ferro, cobalto e
niquel, preferencialmente, cobalto e / ou niquel) e pelo menos um grupo VI de metal (de
preferéncia de molibdénio e tungsténio) sobre um material de suporte de elevada area

superficial, preferencialmente alumina.

Realizando a anélise para as biomassas, podem ser citados varios 6leos vegetais
e gorduras animais a ser aplicados no processamento do diesel verde. As principais
biomassas processadas séo: 6leo de canola, 6leo de milho, dleos de soja, 6leo de colza,
6leo de sementes de colza, de dleo de pinho, 6éleo de girassol, 6leo de canhamo, azeite,
6leo de linhaca, 6leo de coco, 6leo de ricino, 6leo de amendoim, 6leo de palma, 6leo de
mostarda, 6leo de semente de algoddo, sebo, graxas amarelas e marrons, banha de
porco, 6leo de trem, gorduras do leite, 6leo de peixe, 6leo de algas, lodo de esgoto, 6leo
Cuphea, 6leo de Camelina, 6leo de pinhdo manso, 6leo de babacu, 6leo de palma e dleo

de semente.
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Direcionando a analise para os parametros dos processos de formacéo do diesel
verde, pode-se perceber pela Figura 28, que para o hidrotratamento catalitico existe uma
faixa de temperatura e de pressdo que abrange a maioria das patentes aplicadas do
USPTO. Para a temperatura essa zona se encontra de 200 — 430°C e para pressdo essa
area se encontra de 30-100 atm. De acordo com Arun et al., 2015, processos que
ocorrem a alta pressdo e temperaturas entre 350-375°C reduzem a formac&o de coque
para a quantidade minima. Como se pode notar, essa zona de temperatura demonstrada
por Arun et al., 2015 esta presente na maioria daquelas utilizadas nas patentes aplicadas,
juntamente com a aplicacdo de pressdes altas. 1sso ajuda no direcionamento de estudos
para a analise da eficiéncia de formacao do diesel verde.

(a) Hidrocraqueamento catalitico
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Figura 28 - Comparacdo dos parametros do processo de hidrocraqueamento catalitico para patentes
aplicadas. (a) temperatura (b) presséo
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Ja em relacdo a reacdo de hidrodesoxigenacdo, demonstrada pela Figura 29,
também h& uma faixa ideal de temperatura e pressdo. Para a temperatura essa extensao
se encontra de 200 — 400 °C e para pressao essa area se encontra de 10- 70 atm. Como
se pode perceber, ambas as regides para a reacdo de hidrodesoxigenacao sdo parecidas a
aquelas empregadas no hidrotratamento catalitico e isso pode ser explicado pelo fato
dessa reacdao também fazer parte desse processo, sendo mais precisamente presente na

etapa de craqueamento secundario.
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Figura 29 - Comparacéo dos pardmetros da reacdo de hidrodesoxigenacdo para patentes aplicadas. (a)
temperatura (b) pressao
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Com relacdo a especificacdo dos equipamentos utilizados na producgéo do diesel
renovavel, foram poucas as patentes que os apresentaram, dentre elas: US 20130336850
(WIEBER et al., 2013), que utilizou um reator de hidrocraqueamento; US 20110245553
(KALNES et al., 2011), que empregou um extrator de hidrogénio a alta pressédo, a
quente, para remover Oxido de carbono e um absorvedor de amina seletiva ou flexivel
para remover didxido de carbono; US 20110105812 (MARKER et al., 2011) e US
20100133144 (KOKAYEFF et al., 2010) a partir de um tambor de queima quente e,
pelo menos, uma coluna de fracionamento, para provocar uma zona de separacdo do
diesel renovavel e o efluente; US 20090200201 (CHEN., 2009), usando um reator de
leito fixo com dois catalisadores na presenca de hidrogénio, para producdo do diesel
verde; e 0 US 20100287821 (MYLLYOJA et al., 2010), que contou com um sistema de

leito para provocar a reacdo de hidrotratamento.

Analise Micro para Patentes Concedidas da Estratégia 3

De acordo com a Tabela 11, processo de hidrodesoxigenagdo (HDO) se destaca
para a producdo de diesel renovavel nas patentes concedidas. Dentre as patentes que
utilizam  esse  método estdo: US  20110160505(MCCALL.,2013), US
20130237727(ABHARI et al., 2014), US20120047793 (MURTY et al., 2012) e US
20110245551(MARKER et al., 2013).

US 20110160505(MCCALL., 2013) € uma patente que registra a producdo de
diesel renovavel a partir 6leos vegetais, gordura animal ou efluente, utilizando como
parametros temperatura de 200-400°C e pressdo de 379-10,342 kPa. A patente US
20130237727(ABHARI et al., 2014) aborda a utilizacdo das mesmas biomassas para a
producdo desse biocombustivel, modificando somente a temperatura do processo, sendo
sua faixa de 204 — 371°C. E na US 20110245551(MARKER et al., 2013) também
apresenta 0 mesmo procedimento, alterando sua temperatura e pressdo para 100-250°C e
1379- 6895 kPa, respectivamente.

Além desse método explicitado, ainda ha a presenca de patentes que s6 registram
como metodologia o hidrotatamento catalitico. US 20090047721 (TRIMBUR et al.,
2014), por exemplo, mostra que a sua invencédo realizou a producdo do diesel verde a
partir da atuacdo de microrganismos de género de Chlorella, Mortierella, Hensenulo ,

Chaetomium, Cladosporium, Malbranchea, Rhizopus ou Pythium sobre materiais
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lignocelulosico (bagaco de cana, palha de milho, glicerol, amido de milho) para obter
bio-6leo como matéria-prima. J& US 20120116134(BOZZANO et al., 2014) apresenta a
criacdo desse biocombustivel a partir de 6leo vegetal misturado com o destilado de
petréleo utilizando parametros de temperatura entre 260-454°C e pressdo entre 2000-

14000 kPa, respectivamente.

Ja P1 0704436-4 (Sousa-Aguiar et al., 2007), encontrada no Instituto Nacional
da Propriedade Intelectual, corresponde a uma patente depositada pela PETROBRAS
que converte 0 gas de sintese em hidrocarbonetos utilizando um sistema catalitico
hibrido, com injecdo intermediaria de hidrogénio. Para a formacdo do produto foi
utilizado, pelo menos, um reator, nas condicdes tipicas para a reacdo de Fischer-Tropsch
(1,8-2,2 de H,/CO, 200-280°C e 18-30 bar) e a presenga de dois tipos de catalisadores,
sendo um catalisador do tipo caracteristico ativo na sintese de Fischer-Tropsch e o outro
catalisador do tipo bifuncional ativo em reacbes de Hidrocragueamento e
Hidroisomerizacgéo, podendo estar misturados e dispostos para formar um leito catalitico

de fase Unica ou segregados em leitos cataliticos reacionais distintos.

Direcionando a analise para os parametros dos processos de formacédo do diesel
verde, pode-se perceber pela Figura 30, que para a reacdo de hidrodesoxigenacao existe
uma faixa de temperatura e de pressdo que abrange a maioria das patentes aplicadas do
USPTO. Para a temperatura essa zona se encontra de 200 — 375°C e para pressdo essa
area se encontra de 13-70 atm. De acordo com Arun et al., 2015, processos que ocorrem
a alta pressdo e temperaturas entre 350-375°C reduzem a formacdo de coque para a
quantidade minima. Como se pode notar, essa zona de temperatura demonstrada por
Arun et al., 2015 esta presente nas patentes concedidas, juntamente com a aplicacao de

pressdes altas.
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Figura 30 - Comparacdo dos pardmetros da reacdo de hidrodesoxigenacao para patentes concedidas. (a)
temperatura (b) pressao

Realizando a analise para as biomassas na producdo de diesel verde, pode-se
citar varios 6leos vegetais e gorduras animais. As principais biomassas processadas séo:
6leo de canola, 6leo de milho, dleo de soja, 6leo de colza, éleo de soja, dleo de colza,
6leo de girassol, 6leo de semente de canhamo, dleo de oliva, 6leo de linhaga, 6leo de
coco, Oleo de ricino, 6leo de amendoim, éleo de palma, 6leo de mostarda, 6leo de
semente de algodado, 6leo de Jatropha, 6leo de camelina, sebo, gorduras e amarelos
castanhos, banha de porco, dleo de baleia, as gorduras do leite, 6leo de peixe, 6leo de
algas, lodo de esgoto. E possivel visualizar, também, a presenca de material

lignocelulésico como € o caso do bagaco de cana, da palha de milho, etc..

Da mesma maneira que foi possivel destacar os principais catalisadores nas
patentes aplicadas, € possivel fazer o mesmo para as patentes concedidas. 1sso
acontece, pois as reacdes explicitadas na Tabela 11 também necessitam de catalisadores

para viabilizar a producdo desse combustivel verde. Com isso, 0s principais
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catalisadores sdo de: molibdénio, tungsténio, cobre, CoMo, NiMo, ou NIW, platina,
palédio, ruténio, rodio, 6smio, iridio, prata e ouro, cromo, zinco, 6xido de molibdénio,

niquel, cobalto e catalisadores sulfonados.

111.2 Prospeccdo Tecnolodgica das Principais Empresas de Diesel Renovavel

Conforme mencionado no capitulo de prospeccdo tecnoldgica, as principais
corporacg0es e players que estdo a frente das pesquisas e da producgdo de diesel renovavel
sdéo a UOP Honeywell, Neste Oil, ENI S.p.A, Amyris e PETROBRAS S.A.
Atualmente, elas sdo algumas das principais empresas responsaveis pela movimentagédo
do mercado de biocombustiveis e que visam, principalmente, a comercializacdo de
combustiveis ambientalmente corretos tanto para o transporte rodoviario e quanto para o
transporte de aviagdo. Por esse motivo, houve a necessidade de realizar esse topico para
conhecer a historia dessas companhias e 0s seus processos com o proposito de entender

0 mercado tecnologico do diesel verde.

O objetivo principal desse capitulo é fornecer as informacBes dessas cinco
corporagOes e 0s seus processos produtivos. Para isso € apresentada a contextualizacdo
de cada companhia, com dados retirados do seu préprio site. Por fim, é explicitado o
procedimento de formacdo do diesel verde. Essas duas etapas ajudardo na visualizacdo

da projecdo futura desse produto como uma fonte de combustivel sustentavel.

I11.2. 1 UOP Honeywell

Contextualizacao

A UOP Honeywell é uma empresa multinacional que tem como principal
proposta desenvolver e fornecer tecnologias para o refino de petrdleo, processamento de
gas natural, industria petroquimica e transformadora. Ela foi criada em 1914 por Jesse
A. Dubbs e seu filho, Carbon Petroleum Dubbs, sendo nomeada inicialmente como
Universal Oil products. Somente em 1975 o seu nome foi modificado para UOP

Honeywell (http://www.uop.com/about-us/uop-history/founding-years-2/).

A UOP Honeywell conta com uma equipe de cientistas e engenheiros que ja
resultou em mais de 3.000 patentes ativas em todo o mundo, possuindo escritorios nas

Américas, Asia, Europa e Oriente Médio (http://www.uop.com/about-us/).
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Seus produtos se dividem em dois grupos, os produtos fisicos e os produtos de
tecnologia. Os produtos fisicos tendem a ser itens usados dentro de uma planta de
refinaria petroquimica ou para ajudar a converter produtos quimicos em um produto
desejado. Ja os produtos de tecnologia tendem a basear-se na capacidade de converter
um produto quimico a outro, no refino do petroleo e na separacdo quimica de dois

produtos distintos (http://uop.com/wp-content/uploads/Six-Revolutions/).

Em 2008, a UOP Honeywell revelou seu processo Ecofining que converte 6leos
vegetais ou lipidios em substitutos para combustiveis a diesel e a querosene. Como
consequencia disso houve a expansdo da sua carta de produtos e aumentou a visdo de
sustentabilidade da companhia (http://uop.com/wp-content/uploads/Six-

Revolutions/#p=62). Sua Logo esta sendo representada pela Figura 31.

Uop

A Honeywell Company

Figura 31 - Logotipo da UOP: A Honeywell Company.

A UORP esta planejando a construgdo de uma usina de diesel verde em Louisiana,
EUA, com uma capacidade maxima de 85 milhdes de gal6es por ano. Além disso, ja
existe uma planta construida em parceria com a ENI S.p.A em Veneza, na Italia, e outra
em Pasadena, no Texas, EUA (http://www.uop.com/?press_release=honeywell-green-

diesel-to-be-produced-from-biofeedstocks-in-u-s-facility).

Processo de Producdo do Diesel Renovavel

Como os combustiveis e os produtos quimicos produzidos a partir de fontes
renovaveis tém o potencial para apoiar as crescentes necessidades energéticas e também
ajudam a minimizar as preocupacdes sobre as alteracdes climaticas e as emissdes de
gases de efeito estufa, as solucbes da UOP permitem-lhe desempenhar um papel
importante nesta dinamica, principalmente por se ter o conhecimento do aumento da

demanda energética até 2030.
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Dentre os principais combustiveis renovaveis que estdo sendo produzidos pela
UOP hé o diesel verde, o bioquerosene e a energia verde proveniente da conversdo da
biomassa. O fluxograma de cada produto encontra-se na Figura 32. Como o foco desse

projeto é o diesel renovavel, somente sera abordado este processo produtivo.

Natural Oil/Fats —»' Eeofining™  —> Honeywell Green Diesel™
Hydrogen —» Process > Gr -

Natural Oil/Fats —Fgeneyanie Jet | —> Honeywell Green Jet™
Hydrogen —» Process » Groon Diese

Envergent Technologies — UOP/Ensyn JV

Biomass —» RTP® —>» Green Power / FueIVOiI (now)

(Pyrolysis) —p=

Green Fuels (2012)

Figura 32 - Fluxograma simplificado para a producéo de diesel verde, bioquerosene e energia verde
(Fonte: http://www.uop.com/biofuels-flowscheme/).

Os principais processos de obtencdo do diesel verde utilizam hidrogénio para
remover os atomos de oxigénio presentes nos o6leos, gorduras e acidos graxos,

transformando esses insumos em hidrocarbonetos.

De acordo com Holmgren et al., em 2007, foi observado pela companhia que
para a producdo do diesel renovavel pelo o método de hidroprocessamento é possivel
utilizar duas rotas, mostradas pela Figura 33:

e Co-processamento em uma unidade de destilacdo existente de
hidroprocessamento

e Construcdo de uma unidade independente.
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Figura 33 - Fluxograma simplificado para a producdo de diesel verde pelo Co-processamento e pelo
processamento independente (HOLMGREN et al., 2007).

A rota de co-processamento foi inicialmente avaliada, uma vez que o
equipamento existente pode ser reutilizado e resulta em um menor custo de instalacéo.
Depois de algumas avaliacdes iniciais se chegou a conclusdo de que 0 co-processamento
possui alguns problemas. O primeiro deles é a necessidade da implementacdo de uma
etapa de pré-tratamento, para remover os contaminantes (como sadio, fosforo, calcio e
potéssio) das matérias-primas. Outro problema é o fato das propriedades de fluxo a frio
limitar a quantidade de 6leo vegetal que pode ser processado. Além disso, foi verificado
que as reacOes de desoxigenacdo tinham uma tendéncia para competir com as reacdes
de dessulfurizacdo primarias que o correm no interior da unidade de hidrotratamento, o
que diminui o rendimento de diesel verde (HOLMGREN et al., 2007).

Considerando todos os problemas citados anteriormente, chegou-se a concluséo
de que era mais rentavel a construcdo de uma unidade dedicada a producdo de diesel

verde.

O seu processamento € chamado de “Ecofining” e integra dois estagios do
processo de hidrorrefino, que esta sendo mostrado na Figura 34. Nele a matéria prima é
bombeada, misturada com o reciclo de hidrogénio, e em seguida é enviada para um

reator de hidrodesoxigenacdo catalitica (R1), onde o Oleo renovavel é saturado e
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completamente desoxigenado. A reciclagem de gas para R1 é definida para atingir um
minimo da pressdo parcial de hidrogénio no reator de saida. Como subprodutos da
reacdo de desoxigenacdo priméria, ttm-se o propano, agua e gas carbdnico, que sdo
imediatamente separados do diesel resultante (HOLMGREN et al., 2007).

O diesel formado é misturado com um adicional de gas de hidrogénio e, em
seguida, encaminhado para um reator catalitico integrado de hidroisomerizagédo (R2), na
qual é produzida uma parafina ramificada rica em diesel combustivel. Com isso as
propriedades do dleo diesel sdo ajustadas para atender as especificagdes exigidas
(HOLMGREN et al., 2007).

E importante comentar que a reacdo de isomerizacdo é seletiva e, como
resultado, consome muito pouco hidrogénio. O produto isomerizado é separado do
excesso de hidrogénio por meio de um separador gas/liquido convencional. Apds
purificacdo, o excesso de hidrogénio é reciclado de volta para R1 e R2 para manter o
minimo exigido pela pressdo parcial de hidrogénio. O make-up de hidrogénio é feito
para balancear tanto o consumo quimico quanto as perdas desse reagente. O produto
liqguido é enviado para a secdo de recuperacdo de produtos, onde uma destilacdo
convencional separa co-produtos como o propano e nafta. E a fragdo do co-produto
combustivel leve pode ser reformada a vapor para gerar todo o hidrogénio consumido
no processo (HOLMGREN et al., 2007).

Water, CO,

~<—— Hydrogen <-——
Oil, fat l I

grease ﬂ i

= ——— Light
fuels

F’ roduct ‘ Green diesel

Figura 34 - Fluxograma simplificado para a producéo de diesel verde pelo processo de Ecofining™
(Fonte: KALNES et al., 2013).
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De acordo com a propria UOP Honeywell sdo mais utilizados no processo 6leos
que sejam provenientes de plantas tais como soja, colza e palma. Outras biomassas
como Oleos de jatropha, de algas, de gordura animal e residuos de graxas também séo
vantajosas para 0 mesmo. Matérias primas ricas em gorduras saturadas, como o0s 6leos
de palma e a base de sebo, irdo exigir substancialmente menos hidrogénio do que
matérias-primas para com um teor de olefinas mais elevada, tal como 6leos de soja e de
colza, o que influencia na escolha da mesma para o processamento do diesel verde.No
entanto, € preciso ter em mente que, dependendo da concentracdo de contaminantes
especificos,um pre-tratamento destes materiais para remoc¢ao de solidos e sais pode ser
necessaria (KALNES et al., 2013).

Além disso, o diesel verde possui qualidade superior ao biodiesel e é similar em
composicdo e propriedades de combustdo com o diesel proveniente do petréleo. Essa
comparagdo é mostrada pelos Quadros 6 e 7. Em contraste com os ésteres metilicos de
acidos graxos, cujas propriedades do combustivel dependem da matéria-prima utilizada
no método, o diesel renovavel € independente da biomassa implementada e as
propriedades de fluxo frio podem ser controladas pelo ajuste do reator de
hidroisomerizacdo (KALNES et al., 2013).

Quadro 6: Comparagéo do processo de fabricacdo entre o biodiesel e o diesel verde (Fonte: KALNES
etal., 2013).

Comparison of process feeds and main products

Ecofining green diesel Biodiesel

Feeds Weight, % Volume, % Feeds Weight, % Volume, %

Vegetable oil 100 100 Vegetable oil 100 100

Hydrogen 1.5-3.8 - Methanol 10 11
Chemicals 4 —

Products Weight, % Volume, % Products Weight, % Volume, %

Propane 5 8 FAME 96 100

Butane 0-2 0-3 Glycerol 10 7

Naphtha <1-7 1-10

Green diesel 75-85 88-99
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Quadro 7: Comparacédo da qualidade do biodiesel, diesel verde, diesel proveniente do processo de
Fischer-Tropsh e diesel derivado do petréleo(Fonte: KALNES et al., 2013).

Comparison of diesel fuel quality

Diesel (ULSD) Biodiesel (FAME) Green diesel FT diesel
Oxygen, % 0 il 0 0
Specific gravity 0.84 0.88 0.78 0.77
Sulphur, ppm <10 <1 <1 <1
Heating value, M)/kg 43 38 44 44
Cloud point, °C -5 -5to +15 -20to +20 Not available
Cetane 40 50-65 70-90 >75
Stability Good Marginal Good Good

I11. 2. 2 Neste Oil

Contextualizacao

Neste Oil é uma empresa jovem, mas atua no processamento de 6leo bruto ha
seis décadas. Atualmente, ela combina sua experiéncia na industria de refinamento de

petréleo com os negdcios ambientais exigidos no século XXI.

A empresa foi fundada em nove de janeiro de 1948, com o objetivo de garantir o
abastecimento de petroleo na Finléndia. Inicialmente, comegou a operar com um navio-
tanque, no qual seus produtos eram armazenados na unidade de Tupavuori, em Naantali

(https://www.neste.com/na/en/about-neste).

Posteriormente, em 1957, a Neste Oil construiu a sua primeira refinaria de
petréleo com capacidade de 800 mil t/ano. Em 1962, sua capacidade foi expandida para
2,5 milhGes de t/ano. Mesmo com esse aumento de producdo e armazenamento, para
atender a crescente demanda de produtos petroliferos na Finlandia, foi necessario
construir, em 1965, uma segunda refinaria, localizada em Porvoo. Nos anos seguintes,
sua capacidade de refino, particularmente em Porvoo, cresceu de forma constante, assim
como a gama de interesses de negdcio da empresa. Com isso, a exploracdo e a producéao
de gas natural e de produtos quimicos se juntaram ao refino de petroleo.

(https://www.neste.com/na/en/about-neste).
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Neste Qil, hoje, € uma empresa de refino, com foco em combustiveis de trafego,
e com um alvo estratégico para ser o fornecedor lider mundial de combustiveis de
trafego de baixa emissdo. Cerca de 5.000 pessoas trabalham para a empresa, que opera
em 14 paises (https://www.neste.com/na/en/about-neste). Sua logomarca encontra-se

representada pela Figura 35.

NESTE QIL

Figura 35 - Logomarca da Neste Oil Company.

Por causa do diesel renovavel produzido pela Neste Oil em 2013, as emissdes de
gas carbbnico foram reduzidas em cerca de 4,8 milhdes de toneladas, o equivalente a
mais de 40% das emissdes de CO, relacionadas com o trafego na Finlandia anualmente.
Usando os biocombustiveis, a quantidade de emissfes de gases de efeito estufa e a
contribuicdo para o aquecimento global sdo reduzidas de forma significativa

(https://www.neste.com/na/en/about-neste).

Além de diesel renovavel, ela também produz combustivel renovavel de aviacéo
e nafta renovavel, propano renovavel e isoalcano renovavel. Eles podem ser produzidos
em trés locais - Porvoo, na Finlandia, Rotterdam, na Holanda, e em Cingapura - com
uma  capacidade combinada anual de 2  milhdes de  toneladas

(https://www.neste.com/en/corporate-info/who-we-are/business-areas)

Por fim, é importante pontuar que os produtos NExBTL (diesel renovavel,
combustivel de aviacao, nafta, propano e isoalcano) tém um nivel reduzido de impacto
ambiental e podem ser usados para substituir as entradas fosseis em uma variedade de
aplicacdes de combustiveis e de produtos quimicos.
(https://www.neste.com/en/companies/products/renewable-products/nexbtl-renewable-

diesel). Suas entradas podem ser visualizadas pela Figura 36.
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Figura 36 - Familia de produtos NexBTL da Neste Qil Company (Fonte:
https://www.neste.com/sites/default/files/attachments/nexbtl_03032014.pdf).

Em relacdo a formacdo de diesel verde, a Neste Oil construiu duas usinas de
diesel renovavel, em Rotterdam (Holanda) e em Cingapura, com capacidade de
producdo de 0,8 milhGes de toneladas de diesel verde por ano. Suas matérias-primas sdo
0S oleos vegetais e 0S 6leos de animais
(https://www.neste.com/sites/default/files/attachments/nexbtl_03032014.pdf).

Processo de Producdo do Diesel Renovavel

De acordo com o trabalho do Nikander et al., 2008: “Greenhouse gas and
energy intensity of product chain: Case Transport biofuel ”, divulgado pela Neste Oil, a
producéo de diesel verde consiste de dois passos: 0 pré-tratamento de matérias-primas e

processamento das mesmas, utilizando processo de hidrotratamento.

Inicialmente, as matérias primas (Oleos vegetais ou gorduras animais) sao
transferidas dos tanques de armazenamento para a unidade de pré-tratamento. Nessa
etapa elas séo purificadas e durante esse processo ha a formacao de subprodutos como
as aguas residuais e os residuos sélidos. As aguas residuais sdo tratadas na planta da

refinaria, enquanto os residuos sélidos passam por uma secagem para serem utilizados
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como energia (NIKANDER., 2008). As principais entradas e saidas do estagio de pré-

tratamento sdo mostradas na Figura 37.
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Figura 37 - As principais entradas e saidas do subsistema de pré-tratamento da Neste Oil (NIKANDER.,

2008).

A matéria-prima pré-tratada € bombeada para a fase de hidrotratamento,

exotérmica. Nesta fase do processo, os triglicerideos de 6leos vegetais e/ou gorduras

animais, sdo convertidos a compostos saturados de hidrocarbonetos de cadeia linear.

Isso acontece, pois 0 oxigénio presente nos triglicerideos é convertido em agua,
monoxido de carbono e didxido de carbono (NIKANDER., 2008).

O principal produto da fase de hidrotratamento é NExXBTL biocombustivel,

principalmente o diesel renovavel. O processo também forma pequenas quantidades de

outras saidas como propano, biogasolina e agua. Anualmente 171.678 t NEXBTL,

12.268 t de propano e 1.405 t biogasolina sdo formados durante esse método

(NIKANDER., 2008). As principais entradas e saidas do estagio de hidrotratamento sédo

apresentadas na Figura 38.
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Figura 38 - As principais entradas e saidas do subsistema de hidrotratamento da Neste Oil ( NIKANDER.,
2008).

A Neste Oil utiliza em seus processos matérias-primas como 6leo de palma e
6leo de colza, residuos provenientes de animais e residuos de matadouros, que é
processado antes de se tornar uma matéria-prima de NExBTL (NIKANDER., 2008).

I11.2. 3ENI S.p.A

Contextualizacédo

Eni S.p.A, antes conhecida por “Ente Nazionale Idrocarburi”, corresponde a
uma empresa de petréleo e gas multinacional italiana com sede em Roma. Possui
operacdes em 83 paises, sendo atualmente a maior empresa industrial na Italia com uma
capitalizacdo, a partir de agosto de 2013, de 68 bilhdes de euros no mercado. O
governo italiano detem uma golden share de 30,303% da empresa, enquanto 3,934% é
detida pelo estado e 26,369% pela Cassa Depositi e Prestiti. Os outros 2,012% das ac¢oes
séo detidos pelo Banco Popular da China

(http://www.eni.com/en_IT/company/history/our-history.page).
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Atualmente, ela opera em um grande nimero de areas, incluindo contratagéo,
energia nuclear, energia, mineracdo, produtos quimicos e plasticos, refino / extragdo e
maquinas de distribui¢do, industria téxtil. Para isso, ela possui varias subsidiarias, todas

representadas a seguir (http://www.eni.com/en_IT/home.html):

e Eni Gas& Power — Corresponde a uma empresa de gas natural e energia com
sede na Bélgica, formada pela fusdo da Distrigas e Nuon Bélgica

e Versalis — Corresponde a uma empresa quimica que administra a producdo e a
comercializacdo de produtos petroquimicos como olefinas, aromaéticos e
intermediarios da industria de base, estirenos, elastdmeros e polietileno, etc..

e Saipem - E um contratante da indUstria de petréleo e gas. Ele contrata servigos
para campo petrolifero e construcdo de offshore e onshore através de varias
condutas, incluindo Blue Stream, Greenstream, Nord Stream e South Stream. E
uma subsidiéria listada na Bolsa de Valores Italiana.

e Eni UK - Realiza operagOes na sec¢do britanica do Mar do Norte, no mar da
Irlanda e ao largo da costa das ilhas Shetland. Esta presente no Reino Unido
desde 1964.

e Eni India - Estava previsto para comecar a perfuracdo em um bloco de aguas
profundas, perto de Andaman e Nicobar, em 2011, que recebeu extensdo de 2
anos para a sua conclusdo. O programa, porém, foi adiado devido a varias
questdes ambientais e a escassez de plataformas de petréleo. ENI india tinha
ganhado este bloco em 2005 e tem parceria com ONGC e GAIL India.

Sua logomarca esta representada pela Figura 39.

.
Emni

Figura 39 - Logomarca da ENi S.p.A.

Em relacdo a formacdo de diesel renovavel, foi produzida, pela parceria entre

UOP e ENI, uma planta em Veneza, na Italia. Ela processa 0, 320 milhdes de toneladas
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de diesel verde por ano (https://www.eni.com/it_IT/innovazione-tecnologia/focus-

tecnologico/green-refinery/green-refinery.shtml).

Processo de Producao do Diesel Renovavel

O projeto de Refinaria Verde é o primeiro exemplo no mundo da conversdo de
uma refinaria convencional em uma biorrefinaria. I1sso porque a ENI S.p.A identificou a
oportunidade de reutilizar a se¢do de hidrodessulfurizacdo catalitica na refinaria de
Veneza, reconfigurando-o em uma biorrefinaria. Dentro da configuracdo detectada, foi
utilizada a tecnologia Ecofining™, desenvolvida anteriormente pela Eni nos
laboratérios de San Donato Milanese, em parceria com a Honeywell UOP
(https://lwww.eni.com/it_IT/innovazione-tecnologia/focus-tecnologico/green-

refinery/green-refinery.shtml).

Ap0s a conversdo, a biorrefinaria é capaz de produzir biocombustiveis de alta
qualidade - em particular diesel verde, mas também nafta verde, GLP e potencialmente
ainda combustivel de aviacdo - a partir de matérias-primas de origem bioldgica, para
atender aos requisitos da Unido Europeia sobre energia renovavel e obter 10% de
energia em combustiveis convencionais de energias renovaveis até 2020
(https://www.eni.com/it_IT/innovazione-tecnologia/focus-tecnologico/green-

refinery/green-refinery.shtml).

Ecofining™ é  essencialmente um  processo em duas fases
(https://www.eni.com/it_IT/innovazione-tecnologia/focus-tecnologico/green-
refinery/green-refinery.shtml):

e A primeira fase é de hidrodesoxigenacdo, na qual o dleo vegetal ou 6leo de
origem animal é transformando em numa mistura de parafinas de C16-C18
lineares;

e A segunda etapa é de isomerizacdo, na qual os isdbmeros de parafina sdo
transformados para formar o produto das propriedades a frio necessarios, para

satisfazer as especificagdes de combustivel diesel.

Seu esquema esta demonstrado pela Figura 40.
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Figura 40 - As principais entradas e saidas do processo de produ¢do do HVO da ENI S.p.A em parceria
com UOP (Fonte: http://www.eni.com/en_IT/attachments/innovazione-tecnologia/focus-
tecnologico/green-refinery/Ecofining-ENG.pdf).

De acordo com a ENI S.p.A, o produto final, conhecido como HVO (6leo
vegetal, tratado com hidrogénio) ou diesel verde, € um diesel de altissima qualidade,
com excelentes niveis de cetano e alto valor calorifico. Ele ndo contém compostos
aromaticos ou heteroatomos (enxofre, azoto, oxigénio), é imiscivel a agua e totalmente
compativel com motores a diesel, produzido a partir do petréleo. Segue o Quadro 8 e a
comparacéo entre os diferentes tipos de diesel, criada pela ENI S.p.A, a seguir:

Quadro 8:Comparacéo da qualidade do biodiesel, diesel verde realizado pela ENI S.p.A. (Fonte:
http://www.eni.com/en_IT/attachments/innovazione-tecnologia/focus-tecnologico/green-
refinery/Ecofining-ENG.pdf)

Ultra Low Biodiesel Green Diesel
Sulphur Diesel FAME Ecofining™
Bio content 0 100 100
Oxygen Content, % 0 11 0
Specific Gravity 0.840 0.88 0.78
Sulfur content, ppm <10 2] <1
Heating Value Ml/kg 43 38 44
Cloud Point, °C 5 -5 to +15 -10to +20
CFPP additive sens. Baseline Baseline Excellent
Distillation, °C 200 to 350 340 to 355 200 to 320
Palyaromatics, %w 11 n} 0
NOx Emission Baseline + 10% -10%
Cetane 51 50-65 70-90
Oxidation Stability Baseline Poor Excellent
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Além disso, 0 seu elevado valor calérico permite reduzir o consumo de matéria
prima vegetal (6leo de palma), em comparacdo aos processos tradicionais, e usar, no
futuro proximo, a segunda e a terceira geracdes de matéria-prima, como 6leo usado,
residuos  agricolas, 6leo de algas e outros residuos  bioldgicos
(https://www.eni.com/it_IT/attachments/innovazione-tecnologia/focus-
tecnologico/green-refinery/GreenRef-GreenDiesel-ITA.PDF).

1. 2. 4 Amyris

Contextualizacéao

A Amyris foi fundada em 2003 em Sao Francisco por um grupo de cientistas da
Universidade da Califérnia, em Berkeley. O seu primeiro marco aconteceu em 2005,
quando, através de uma bolsa da Fundacdo Bill & Melinda Gates, 0s seus cientistas
desenvolveram uma tecnologia capaz de criar cepas microbianas para produzir &cido
Artemisinico - um precursor da artemisinina, uma droga anti-malaria

(https://amyris.com/our-company/history/).

Em 2008, ela firmou um acordo com a Sanofi-Aventis para licenciar a
tecnologia Amyris como uma base livre de royalty para fins de fabricacdo e
comercializacdo de medicamentos a base de artemisinina para o tratamento da malaria.
Em 2013, a Sanofi iniciou a producdo industrial em larga escala de Artemisinina
utilizando cepas projetadas por ela (https://amyris.com/our-company/history/).

Além disso, a Amyris comecou a aplicar a sua plataforma industrial de biologia
sintética para fornecer alternativas para uma ampla gama de produtos derivados do
petréleo. Ela concentrou seus esforcos de desenvolvimento na producdo de Biofene,
marca da Amyris de farnesano renovavel, e na oferta de uma alternativa renovavel para
0s combustiveis derivados de petroleo e produtos quimicos (https://amyris.com/our-

company/historyy/).

Atualmente, a empresa Amyris continua focada no desenvolvimento de sua
tecnologia de nucleo para produzir produtos renovaveis para 0 mundo, comegando com

produtos derivados do “Biofene”. Com cerca de 400 funcionarios e milhdes de dolares
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investidos, ela tem o objetivo de ser uma empresa de produtos renovaveis

(https://amyris.com/our-company/history/).

Amyris oferece alternativas para produtos baseados em petréleo em uma ampla
gama de segmentos de consumidores e da indlstria. Seus produtos oferecem aos
clientes uma maneira de reduzir o impacto ambiental com o0 compromisso em
desempenho ou disponibilidade. Usando essas moléculas renovaveis, ela tem a
capacidade de desenvolver uma ampla gama de produtos quimicos especiais e produtos
de combustiveis renovaveis, como o diesel e querosene, lubrificantes, polimeros,
aromas e fragrancias, cosméticos e emolientes. Sua logomarca € representada pela

Figura 41.

Figura 41 - Logomarca da Amyris.

Processo de Producdo do Diesel Renovavel

O Diesel renovavel da Amyris € um hidrocarboneto puro, produzido a partir de
acucares vegetais. As propriedades do combustivel sdo superiores as do diesel
proveniente do petréleo, permitindo que ele seja utilizado como um substituto drop-in

em praticamente qualquer motor diesel hoje.

Entre os beneficios do diesel renovavel da Amyris, tém-se

(https://famyris.com/pt-br/) :

e Reducdo de mais de 80% das emissbes de gases de efeito estufa quando
comparado ao diesel proveniente do petréleo em uma base de ciclo de vida;

e Auséncia de enxofre, melhorando significativamente a qualidade do ar,
reduzindo a matéria prejudicial particulado (MP), 6xidos de azoto (NOx), enfim,

a poluicdo;
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e Numero elevado de cetano, que é medida da qualidade da combustdo do diesel
de ignicdo por compressdo durante a influéncia direta sobre o arranque do motor
e 0 seu desempenho sob carga;

e Ponto de nuvem baixo, permitindo seu uso em baixas temperaturas sem causar
entupimento do filtro;

e Lubricidade ideal, necessaria para a protecdo dos sistemas de injecdo de

combustivel.

No Brasil, o diesel da Amyris é conhecido como diesel de cana ™. Atualmente
esse combustivel é utilizado diariamente por cerca de 400 6énibus de transporte publico
em Sao Paulo e no Rio de Janeiro, as maiores cidades do pais.Até 0 momento, nesses
Onibus foram registrados com mais de 30 milhdes km, com uma mistura de diesel
renovavel Amyris. Testes realizados pela Mercedes-Benz e MAN no Brasil mostram
uma reducdo significativa das emissdes de material particulado (MP) e de 6xidos de
azoto (NOx) com o minimo de 10% de misturas de diesel renovavel Amyris no padrdo

com baixo enxofre (https://amyris.com/products/fuels/diesel/).

Sua producdo ¢ realizada por meio de processos fermentativos com a presenca
de microorganismo geneticamente modificado (os fermentadores modificados), as
leveduras (Saccharomyces cerevisiae). A tecnologia biotecnoldgica usada pela empresa
foi a da reengenharia de metabolismo, ou seja, modificam-se 0s genes que codificam as
enzimas responsaveis para transformar o acucar ndo em etanol, mas em farneseno
(BUIJS et al., 2013). Esse ferneseno passa por uma finalizacdo quimica, sendo um
processo minimo de hidrogenacdo, que formara o farnesano que corresponde ao diesel

renovavel e ao biogquerosene.

A preparacdo do novo combustivel exige poucas modificacbes no processo e no
maquinario de producéo tradicional de etanol. Depois da fermentagdo, quando o caldo
de cana recebe a levedura modificada, vem uma fase de separacdo, seguida de outra
etapa de finalizacdo quimica, quando o produto esta pronto para ir ao mercado. S&o duas
etapas que substituem as fases de destilacdo e desidratacdo do etanol. Na Figura 42 séo
mostradas as diferencas entre os processos produtivos de diesel renovavel, etanol e
acucar (OLIVEIRA., 2008).
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A levedura modificada geneticamente atua na fase de fermentacao
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Figura 42 - Diferenciagdo entre as etapas de producéo do diesel renovavel, etanol e agtcar (OLIVEIRA,
2008)

I11. 2. 5 PETROBRAS

Contextualizacao

Crescimento integrado, rentabilidade e responsabilidade socioambiental sdo as
palavras-chave da estratégia corporativa da PETROBRAS. E a partir da atuacéo baseada
nesses trés pilares que se construiu a Missdo e a Visdo 2020

(http://www.petrobras.com.br/pt/quem-somos/estrategia/).

Sua missdo é: “atuar de forma segura e rentavel, com responsabilidade social e
ambiental, nos mercados nacional e internacional, fornecendo produtos e servicos
adequados as necessidades dos clientes e contribuindo para o desenvolvimento do Brasil
e dos paises onde atua (http://www.petrobras.com.br/pt/quem-somos/estrategia/)”.

Sua visdo é: “seremos uma das cinco maiores empresas integradas de energia do
mundo e a preferida pelos NOSs0S publicos de interesse”

(http://www.petrobras.com.br/pt/quem-somos/estrategia/).

A PETROBRAS, por ser considerada uma grande empresa internacional de
petréleo, atua de forma integrada com o proposito de garantir um atendimento de

exceléncia e qualidade. Assim, ela atua também por meio de empresas subsidiarias,
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controladas e coligadas que foram criadas por necessidade direta da prdpria inddstria de
petroleo ou para atender as exigéncias do desenvolvimento do Brasil. Hoje, o sistema
PETROBRAS é formado pelas seguintes subsidiarias

(http://www.petrobras.com.br/pt/quem-somos/principais-subsidiarias/):

e PETROBRAS Distribuidora
e PETROBRAS Combustivel
e Transpetro

e (Gaspetro

e Liquigas

Além disso, atua de forma integrada, sendo a maior parte da producdo de
petréleo e gas da area de exploracdo e producdo transferida para outras areas da
PETROBRAS, sendo a de Exploracdo e Producdo, Abastecimento, Distribuicdo, Gas e
Energia e Internacional (http://www.petrobras.com.br/pt/nossas-atividades/areas-de-

atuacao/).
Processo de producéo do diesel renovéavel

O processo envolve uma hidroconversdo catalitica da mistura de fracdes de
diesel e 6leo de origem renovavel, em um reator de hidrotratamento, sob condicdes
controladas de alta temperatura e pressdo, com a presenca de hidrogénio e catalisador
metalico. Assim, o 6leo vegetal é transformado em hidrocarbonetos parafinicos lineares,
similares aos existentes no dleo diesel de petréleo. Esses compostos contribuem para a
melhoria da qualidade do 6leo diesel final, destacando-se o aumento do numero de
cetano, que garante melhor qualidade de ignicéo, e a reducdo da densidade e do teor de
enxofre. O beneficio na qualidade final do produto é proporcional ao volume de 6leo
vegetal usado no processo (QUINTELLA et al., 2009). O Seu processo esquematico

encontra-se na Figura 43.
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Processo H-BIO em um Esguema Tipico de Refinaria
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Figura 43 - Processo HBIO para a produgao de diesel renovavel
(Fonte:http://www.dequi.eel.usp.br/~barcza/TecnologiaH-Bio.pdf).

Para essa tecnologia, foram testados, em planta piloto, diferentes dleos vegetais tais
como soja e mamona, em diversificadas condi¢cdes de operagdo, que evidenciaram as
vantagens do processo, em que se destaca o0 alto rendimento, de pelo menos 95% em
percentual volumétrico, em diesel sem a geracdo de residuos e uma pequena producgao
de propano. Para cada 100 litros de 6leo de soja processados, sdo produzidos 96 litros
de O6leo diesel e 2,2 Nm3 de propano, conforme mostrado pela Figura 44.

http://www.dequi.eel.usp.br/~barcza/TecnologiaH-Bio.pdf).

Rendimento do Processo H-BIO

Hz
CATALISARDOR
100 LITROS DE 95 LITROS DE 22 NM3 DE

OLEO DE SO DIESEL FROFANO

Figura 44 - Rendimento do processo HBIO para a producéo de diesel renovavel a partir do éleo de soja
Fonte: http://www.dequi.eel.usp.br/~barcza/TecnologiaH-Bio.pdf).
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CAPITULO IV

CONSIDERACOES FINAIS

A producéo de biocombustiveis, como o etanol, o biodiesel e até mesmo o diesel
renovavel, tem sido impulsionada, o que € resultado de inumeros fatores abrangendo os
setores econdmicos, politicos e, principalmente, tecnoldgicos. Isso pode ser explicado
pela crescente preocupacdo com a preservacdo ambiental que vém exigindo solugdes
tecnoldgicas imediatas as necessidades de consumo, pela presenca de conferéncias
globais de desenvolvimento sustentavel, tendo como exemplo o Rio +20 (Conferéncia
das Nag¢des Unidas sobre Desenvolvimento Sustentavel) e a necessidade de frear as
emissdes de gases do efeito estufa e, consequentemente, o aquecimento global.

As pesquisas com relacdo ao diesel renovavel foram impulsionadas em 2006,
com a publicagdo de trés artigos. Com uma comparagdo em relacdo a 2014, no ano
passado foi publicado trés vezes mais periddicos que em 2006. No entanto, nota-se que
esse assunto ainda é recente e, mesmo com todos 0s avancos ja alcancados, é necessario
continuar seu estudo, com o propdsito de conseguir a otimizacdo dos processos ja

consolidados e de aumentar a eficiéncia dos mesmos.

Os Estados Unidos sdo o pais que mais se destaca na publicacdo de artigos e
patentes de diesel verde. Isso pode ser explicado pelo fato de varios centros
tecnoldgicos, universidades e empresas de estudos ou comercializacdo de diesel
renovavel possuir sua sede no pais. Logo ap6s, destacam-se a Espanha e a Italia, para

artigos e patentes, respectivamente.

Com relagdo ao seu processo tecnolégico, o diesel renovavel pode ser obtido por
varios procedimentos. Entre eles, ha pirdlise, hidroprocessamento catalitico, reacdo de
gaseificacdo, reacdo de desidrogenacdo catalitica e reacGes de Fischer-Tropsch. A
pirdlise e o hidroprocessamento catalitico, porém, sdo aqueles com maiores aplicacdes
para formacdo do diesel renovavel. Ambos 0s processos acontecem com temperatura e
pressdo elevadas, em presenca de catalisadores metalicos ou zeolitas. A diferenca esta

na necessidade de hidrogénio no hidroprocessamento catalitico.
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Caso seja formado o diesel renovavel por meio do método de
hidroprocessamento catalitico, ndo serd necessaria a construcdo de uma nova refinaria
para se obter esse produto, isso faz com que se viabilize a utilizacdo de uma
infraestrutura de refinaria ja existente sem a necessidade de novos investimentos. Além
disso, ndo é necessario realizar modificacdo nos motores a diesel. 1sso porque ao final
do processamento ha somente a presenca de iso e n-parafinas, ndo havendo
diferenciacdo significativa entre o diesel renovavel e o diesel derivado do petroleo.
Como consequéncia, a mesma tecnologia utilizada no transporte a diesel de petréleo

pode ser implementada no diesel derivado de biomassas.

Ja em relacdo as biomassas, podem ser usados varios 6leos vegetais e gorduras
animais, que podem ser empregados sem comprometer a qualidade do biocombustivel.
A principal biomassa processada, porém, é o 6leo de Palma. Contudo, podem ser
utilizados também 6leos de soja, canola, Camelina, colza, jatropha, coco, pinho e &cido

oléico.

Na analise mercadoldgica, as principais empresas que estdo a frente das
pesquisas e do processamento de diesel verde sdo a UOP Honeywell, a ENI S.p.A, a
Amyris e a PETROBRAS. A maioria delas, exceto a Amyris, utilizam reacdes de
hidrotratamento para a formacdo desse biocombustivel. A diferenciacdo se da nos seus
parametros tecnoldgicos porque a Amyris obtém esse biocombustivel a partir de reacoes
fermentativas dos aglcares presentes no caldo de cana-de-agucar pelo microorganismo

geneticamente modificado, Saccharomyces cerevisiae.

No Brasil, ainda é notoria a falta de interesse na producdo do diesel renovavel.
Isso é ocasionado pelo fato de ndo se ter tecnologia e nem incentivos governamentais
suficientes que impulsionem sua produtividade. Tal fato inviabiliza a autonomia de
producdo do pais e, consequentemente, impede o avanco do setor brasileiro de
exportacdo. Assim, a Unica empresa com producdo de diesel renovavel no Brasil é a
Amyris, que possui uma planta localizada em Piracicaba, com estimativa de producéo
de 5 milhdes de litros por ano. Como resultado, é necessario que haja a iniciativa das
pesquisas voltadas para a producdo dessa substancia, principalmente visando as rotas

biotecnoldgicas, com o proposito de alcancar a independéncia do Brasil na obtengdo do
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diesel rodoviario e de aumentar o leque de biocombustiveis que possam substituir o
diesel derivado do petroleo.

Conclui-se, portanto, que o processo de producdo de diesel renovavel possui um
vasto nicho de parametros operacionais, levando a necessidade de consolidar cada etapa
de producdo. Além disso, é notdria a necessidade de realizar projetos de otimizagédo
antes de ser fechado o escopo do projeto e o0 seu scale-up para escala industrial.

Como recomendacéo, vVé&-se necessaria a continuacdo das pesquisas voltadas para
a producédo desse combustivel renovavel, como também para outros que possuam vasta
possibilidade de aplicacdo industrial. Afinal, isso garantiria o fortalecimento do Brasil
com produtor de combustiveis ambientalmente corretos e a mudanca da visdo externa de
ser um pais do desperdicio de oportunidades, apesar de sua riqueza e diversidade

natural.

CONCLUSAO

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

e Os EUA é o pais com o maior nimero de artigos e patentes aplicadas e concedidas.
Isso pode ser explicado pelo fato de existir grandes plantas industriais de diesel
renovavel no pais, como é o caso da UOP Honeywell, com estimativa de producéo
de 85 milhdes de galbes por ano, e a Conoco-Phillips em parceria com a Tyson
Foods (segmento de proteina animal), com capacidade de 600 milhdes de litros/ano.
Além disso, ha véarios centros de pesquisas no pais que estdo financiando estudos de
processamento do 6leo de milho (EUA é o maior produtor mundial) em diesel
verde. O aspecto econdmico também vem impulsionando pesquisas de
biocombustiveis no pais, ja que os EUA vém aumentando as politicas de controle e
mitigacdo das emissdes dos gases do efeito estufa e o incentivo ao uso de
biocombustiveis no transporte aéreo. Como exemplo pode-se comentar o seu
investimento na Fulcrum BioEnergy, uma das maiores produtoras de
biocombustiveis para aviagdo e a sua assinatura em um acordo internacional para

cortar em até 28% dos gases do efeito estufa , até 2025.
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A UOP Honeywell ¢ a companhia que mais se destaca nos estudos relativos e
processamento de producdo de diesel verde. O seu processo de producéo foi criado
em parceria com a ENI S.p.A e é chamado de Ecofining. Ele integra dois estagios do
processo de hidrorrefino, sendo de hidrodesoxigenagdo catalitica e

hidroisomerizacao.

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

todo.

A maioria dos artigos sdo estudos relativos ao processo de producdo ou sintese do
diesel renovével. Isso porque vem aumentando o incentivo na utilizacdo de
combustiveis alternativos para o0 segmento de trafico rodoviario e aéreo. Além disso,
acordos entre os paises para a mitigacdo das emissdes dos gases do efeito estufa
aceleram o interesse por esses processos. Como exemplo, na COP-20 houve a
assinatura de um rascunho para o acordo de redugéo de 40-70% dos gases do efeito
estufa até 2050 e a realizacdo das Contribuicdes Voluntarias Nacionais, organizada
pela ONU, onde seis paises (Suica, EUA, Noruega, México, Gabao e Russia) e a

Unido Européia ja assinaram e se comprometeram a reduzir suas emissoes.

Os processos de producdo do diesel verde que se destacam sdo: o
hidrocraqueamento catdlico e as reacBes de hidrodexosigenacdo. O
hidrocraqueamento catalitico corresponde a uma ramificacdo do craqueamento
catalitico, em que ocorre com a presenca de alta pressao parcial de gas de
hidrogénio. Ja a reacdo de hidrodesoxigenacdo € uma reacdo tambeém presente no
hidrocraqueamento catalitico. Depois da analise de todos os artigos e patentes foi
encontrado uma faixa de temperatura e pressao ideal para a formacdo do diesel
renovavel, sendo de 200-400°C e 55-100 atm para o hidrocraqueamento catalitico e

de 200-375°C e 13-70 atm para a reacdo de hidrodesoxigenacdo. E importante
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colocar que dentro dessas faixas de temperatura (principalmente entre 350-375°) e

de pressao, a grau de formacéo do coque é minimo.

Os principais tipos de catalisadores utilizados nos processos de formacédo de diesel
verde sdo catalisadores metalicos que possuem pelo menos um metal do grupo VI e
um metal do grupo VIII da tabela periddica, ambos geralmente sdo suportados. A

maioria utiliza o molibdénio suportado em alumina.

A principal biomassa processada na formacéo do diesel renovavel € o 6leo de palma.
Isso porque ela é a biomassa que tem menor gasto energético na formacédo de diesel
verde, ja que é altamente saturada. O grau de saturacdo da cadeia do &cido graxo
influencia na quantidade de hidrogénio gasto do hidroprocessamento catalitico e
consequéntimente na energia do processo. Além dela, podem ser também
implementados, com gasto energético maior, 0s 6éleos de soja, canola, Camelina,

colza, jatropha, coco, pinho e &cido oléico.

A Amyris € a Unica produzir diesel verde por rota bioquimica. Ele é formado a partir
do acucares, presentes no caldo da cana de aclcar, que sofrem processo de
fermentacdo pela atuacdo do microorganismo modificado geneticamente
(Saccharomyces cerevisiae). Essa rota direciona a agregacdo de valor dos produtos
formados, pois é possivel obter produtos mais puros e de melhor qualidade, ja que
as condicOes de operacdes brandas minimizam a formacédo de subprodutos e evitam

a ocorréncia de reaces laterais

O HBIO ¢é o processo de formacdo do diesel renovavel da PETROBRAS. Ele
apresenta uma grande vantagem econémica quanto a integracao de biocombustiveis
na cadeia de producdo de combustiveis fdsseis. Além disso contribui para a
utilizacdo de biomassa na matriz energética do pais, gerando beneficios ambientais e
a inclusdo social. Para que se de prosseguimento a esse processo, € necessario o
reconhecimento do diesel renovavel como sendo um combustivel totalmente

diferente do biodiesel.
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