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APRESENTACAO

A obra “Fontes de Biomassa e Poténcias de Uso” aborda em seu segundo Volume
uma apresentacao de 9 capitulos, no qual os autores tratam as mais recentes e inovadoras
pesquisas voltadas para a area de energias alternativas. Tema tratado com abordagem
sistematica envolvendo o desenvolvimento de técnicas e métodos de aproveitamento da
biomassa.

Pesquisar sobre a obtenc&o de energia com 0 menor impacto ambiental € sem duvida
o objeto central de estudo global. Com o crescimento populacional novos problemas
aparecem, um deles é sem duvida sobre o reaproveitamento de biomassa como fonte
de energia com o menor impacto ambiental. Adotar energias renovaveis seria uma das
estratégias mais eficientes para esse problema, bem como o reaproveitamento dos recursos
limitados.

Assim, necessitamos de inovagdes tecnoldgicas que representem impactos positivos
no desenvolvimento das cidades. Avaliar a capacidade de geracédo energética através de
diversas fontes serao apresentados nesta obra, resultados promissores na area.

Neste sentido, conhecer casos de sucesso e estudar sobre futuras pesquisas é
o proposito deste e-book, levar conhecimento também é ser sustentavel, desenvolver
estratégias é superar fronteiras e cada vez mais pensar no futuro.

Seja diferente, pense diferente e comece agora, agir com propositos claros pensando
nas geragoes futuras. Bons estudos.

Leonardo Tullio
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CAPITULO 6
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RESUMO: A utilizagcédo de fontes de energia
renovaveis € uma consequéncia do crescente
consumo de combustiveis fosseis. Atualmente,
abiomassa se destaca como a principal fonte de
energiarenovavel. Dessaforma, € possivel obter
biocombustivel por meio do processamento da
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

biomassa a partir de métodos como a pirdlise.
No entanto, o bio-6leo gerado € um combustivel
de baixa qualidade e, por isso, deve passar
por processos de melhoria como a reacéo
de hidrodesoxigenacdo (HDO). No presente
trabalho foi feita uma revisao bibliografica sobre
os catalisadores utilizados na reacao de HDO,
destacando os catalisadores baseados em
metais nobres e metais de transicéo utilizados
reacao.
desenvolvidos, é desejavel que os catalisadores

nessa Com base nos estudos
utilizados na reagcdo HDO sejam heterogéneos
multifuncionais e possuam consideravel grau
de acidez, porosidade e estabilidade térmica e
quimica.

PALAVRAS-CHAVE:
hidrodesoxigenacgao; biorrefinarias.

biomassa; bio-6leo;

CATALYSTS USED IN THE
HYDRODEOXYGENATION REACTION
TO IMPROVE THE BIO-OIL OF BIOMASS
PROCESSING: A BIBLIOGRAPHICAL
REVIEW

ABSTRACT: The use of renewable energy
sources is a consequence of the growing
consumption of fossil fuels. Currently, biomass
is considered the main source of renewable
energy. In this way, it is possible to obtain
biofuel through the processing of biomass using
methods such as pyrolysis. However, the bio-oil
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produced is a low quality fuel and, therefore, must undergo improvement processes such as
the hydrodeoxygenation reaction (HDO). In the present work, a bibliographical review was
done on the catalysts used in the HDO reaction, highlighting the catalysts based on noble
metals and transition metals used in this reaction. Based on the studies developed, it is
desirable that the catalysts used in the HDO reaction are multifunctional heterogeneous and
have a considerable degree of acidity, porosity and thermal and chemical stability.
KEYWORDS: biomass; bio-oil; hydrodeoxygenation; biorefineries.

11 INTRODUCAO

A grande demanda de energia proveniente do crescimento populacional e dos setores
industriais e de transporte trouxe como consequéncia a busca por fontes de energias
alternativas aos combustiveis fosseis. Além de contribuirem para a poluicdo ambiental,
esses combustiveis sdo consumidos mais rapidamente do que o tempo necessario para
serem regenerados. Diante disso, a substituicao parcial dos derivados de petroleo por fontes
de energia renovaveis pode acarretar na solugcdo desse problema, uma vez que diminuiria
a dependéncia dos combustiveis foésseis e melhoraria a questéo relacionada a poluicéo
ambiental (TAVARES, 2013; MACHADO, 2018).

Atualmente, a biomassa se destaca entre as diversas fontes de energia renovaveis por
ser considerada a unica fonte sustentavel disponivel em praticamente todos os paises. Além
disso, a biomassa apresenta baixo custo, uma vez que &, principalmente, proveniente de
residuos da agricultura, silvicultura e alimentacao (ASADIERAGHI et al., 2015; TAVARES,
2013). O processamento da biomassa para obtencédo de energia pode ser feito através de
técnicas como pré-tratamento seguido de hidrélise, gaseificacéo e pirdlise. Dentre eles, o
método mais utilizado é a pirélise, por meio do qual a biomassa lignoceluldsica é degradada
termicamente na auséncia de oxigénio, gerando bio-0leo, biocarvao e gas (CHOI et. al.,
2014; DE et. al., 2015).

Apesar de o bio-6leo gerado pela pirdlise rapida da biomassa ser atrativo como substituto
dos combustiveis fésseis na geracéo de energia, ele apresenta alguns aspectos negativos,
como elevada acidez, viscosidade, corrosividade e presenca de muitos grupos funcionais
oxigenados como, por exemplo, aldeidos, cetonas, fendis e acidos. Além disso, o bio-6leo
€ instavel e imiscivel em combustiveis fésseis (DEMIRAL; KUL, 2014; MUKARAKATE et.
al.,, 2014). Alguns métodos como a hidrogendlise, a hidrogenacao, a descarbonilagcao,
a descarboxilacdo e a hidrodesoxigenacé&o foram propostos para melhoria do bio-6leo.
Atualmente, a reacéo de hidrodesoxigenacéo € considerada o método mais eficaz na reducéo
do grau de polimerizacéo e remocédo de oxigénio do bio-6leo. No entanto, & necessario o
estudo de catalisadores mais eficientes para esse processo (DE et. al., 2015; RUNNEBAUM
et. al., 2012).

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo a realizacdo de um estudo
bibliografico acerca de catalisadores utilizados na reagao de hidrodesoxigenacéao, visando,
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dessa forma, a melhoria do bio-6leo e de outros intermediarios de processamento da
biomassa.

2 | BIORREFINARIAS E BIO-OLEO

Atualmente, grandes quantidades de recursos fosseis séo utilizadas como fonte de
energia e na obtencéo de diversos materiais para atender as demandas basicas da sociedade.
No entanto, os niveis atuais de consumo causam o esgotamento do estoque desses recursos
bem como a emissao de gases de efeito estufa e outros poluentes, que afetam a qualidade
do ecossistema em nivel global. Dessa forma, os problemas ambientais causados pela
utilizacdo de combustiveis fosseis ndo renovaveis (petrdleo bruto, carvdo e gas natural)
tém incentivado a busca por fontes alternativas de energia, bem como novas fontes para a
producao de importantes intermediarios quimicos, atualmente derivados do petroleo. Nesse
contexto, ha uma crescente énfase dentro da quimica verde para a substituicao de recursos
fosseis ndo renovaveis por biomassa renovavel, e seu uso como matéria-prima sustentavel
para a fabricacdo de produtos e combustiveis. O uso da biomassa renovavel como matéria-
prima, em substituicao ao material féssil, pode proporcionar uma reducéo benéfica do teor de
carbono emitido ao meio ambiente (INGRAO et. al., 2018; IMHOF e VAN DER WAAL, 2013;
PETRE, SELISTEANU e ROMAN, 2020).

Abiorrefinaria visa mudar o atual consumo de combustiveis fésseis, substituindo grande
parte dessa energia por biocombustiveis e bioprodutos, tais como biogas, biodiesel, bio-
etanol, bio-metanol, bio-hidrogénio e oléo vegetal. A biomassa lignocelul6sica é considerada
uma matéria-prima promissora sustentavel e a principal rota de energia verde para o bio-
refino, por ser o recurso natural mais abundante (BARAL, et al., 2019; BORAWSKI, et al.,
2019). Ainda assim, o impacto ambiental € um dos aspectos que causam preocupag¢ao com
a aplicacao da biorrefinaria em larga escala, sendo levantadas questdes sobre alimentos
versus combustivel. Com isso, a biorrefinaria que utiliza residuos como matéria-prima tem
sido foco de atuais estudos para a producao de biocombustiveis (CHANDEL, et. al., 2018).

Os processos basicos que envolvem a conversdo da biomassa lignoceluldésica em
combustivel, produtos quimicos, calor, entre outros, em uma biorrefinaria esta representado
no fluxograma da Figura 1. Nesse bioprocesso, a biomassa & pré-tratada e hidrolisada
formando acglUcares que serdo convertidos em biocombustiveis ou produtos quimicos. A
proteina € um metabdlico secundario e, através de técnicas de processamento integrado,
pode ser utilizada para produzir alimentos ou racées. Se a matéria-prima utilizada no processo
de bio-refino for a biomassa lignocelulésica, apds o pré-tratamento e a hidrélise, a lignina é
separada dos agucares e convertida em energia de poténcia ou calor. A agua utilizada no
processo pode ser reciclada, dando énfase a ideia de sustentabilidade (YAMAKAUA, QIN e
MUSSATTO, 2018).

Diversos produtos podem ser obtidos a partir das biorrefinarias, explorando ao maximo
o potencial da biomassa, aumentando assim sua rentabilidade. Os biocombustiveis de

Fontes de Biomassa e Potenciais de Uso 2 Capitulo 6




Fontes de Biomassa e Potenciais de Uso 2 Capitulo 6

segunda gerac¢ao tém maior vantagem econdmica por serem derivados de residuos, tais
como bagacgo de cana, palha de arroz, palha de milho, entre outros, que de outra forma
seriam simplesmente descartados. Portanto, esses combustiveis ndo provocam um aumento
nos precos dos alimentos, em comparagao com os de primeira geracdo que sao derivados
de culturas alimentares, além do beneficio ambiental, diminuindo a emissao dos gases
estufa. Dessa forma, os produtos bio-refinados podem substituir diversas fontes de energias
nao-renovaveis, como os combustiveis fésseis, e contribuem com a redugao dos problemas
ambientais (RAUD, et. al., 2019; TAVARES, 2013; UBANDO, et. al., 2019).

Proteina Alimentos
T D T B P TP Ragho
“Troca™ de
Aglcares Conversio em Combustiveis
2 4 Combustiveis

Cultivo de Pré-tratamento " Conversiio em Produtos

Produtos Quimicos ' Quimicos
Nutrie Lignina S :
utrientes/Agua B P! (.m!\ ersio em i Potencia
Poténcia'Calor Calor

Figura 1: A cadeia de processos béasicos para a conversao de biomassa lignoceluldésica em diferentes
produtos valiosos em um contexto de biorrefinaria. Fonte: Adaptado de YAMAKAUA, QIN e
MUSSATTO, 2018.

Biomagsa Hidrolhise

A tecnologia termoquimica comumente empregada para gerar combustiveis a
partir da biomassa € a pirblise, onde envolve a degradacdo de seus componentes, como
desidratacao, descarboxilagdo, descarbonilacéo, hidrogenacéo, isomerizacéo, aromatizacao,
despolimerizagéo e carbonizacdo, na auséncia de oxigénio e em condicdo especifica de
aquecimento (BRIDGWATER, 2012; KUMAR, et al., 2020; MACHADO, 2018). O bio-6leo,
também conhecido como alcatréo pirolitico, € um produto originario da pirdlise rapida da
biomassa, e seu rendimento depende da composi¢cao da matéria-prima (fracdo de celulose,
hemicelulose e lignina) e das condicbes do processo. No entanto, ainda que de diferentes
fontes, a fracdo de agua, a viscosidade e os conteudos em cinzas do bio-6leo sao superiores
aos dos combustiveis de petroleo (NUNES, CAUSER e CIOLKOSZ, 2020; YOUNG, 2014).
O teor de agua presente no bio-6leo pode variar entre 15 a 30%, diminuindo a temperatura
adiabatica da chama e a temperatura de aquecimento, reduzindo as taxas de reacdo da
combustdo e a taxa de vaporizagéo das goticulas, causando um atraso na ignicao. Além
disso, sua viscosidade o torna imiscivel aos 6leos convencionais (HAN, et al., 2019; KUMAR,
et al., 2020; LIMA, 2017; YOUNG, 2014).




A presenca de oxigénio nas substancias que compdem o bio-6leo, tais como éalcoois,
acidos, aldeidos, ésteres, cetonas, fenois e oligbmeros derivados da lignina, é responsavel
pelo pH acido, o que leva a problemas de corrosdao nos equipamentos de transporte
e armazenamento, além de torna-lo inadequado para uso em turbinas ou motores de
combustao. Esses compostos oxigenados tornam o bio-6leo pouco estavel, ou seja, ao variar a
temperatura, algumas reagcdes quimicas continuam acontecendo, alterando as propriedades
fisico-quimicas do bio-6leo. As cinzas presentes contribuem com sua caracteristica corrosiva,
por conter metais alcalinos como sédio e potassio que se aglomeram com outras particulas
inorganicas formando um lodo (KUMAR, et al., 2020; LIMA, 2017; XIU e SHAHBAZI,
2012; ZHANG, et al., 2013). Dessa forma, o bio-6leo ndo pode ser usado diretamente
como combustivel, sendo necessaria a remoc¢ao do oxigénio, ou seja, o melhoramento
(“upgrading”) desse bioproduto. Ainda assim, o bio-6leo possui varias vantagens como uma
possivel alternativa aos combustiveis fésseis, uma vez que é renovavel e causa um impacto
ambiental menor por ndo emitir enxofre, e por emitir quantidades inferiores de gases estufa,
como o CO2, e até 50% menos NO, (SARKAR, et al., 2015).

A hidrodesoxigenacdo, o craqueamento catalitico, a mistura com diesel e a reforma
a vapor sao os processos mais utilizados para melhorar as propriedades desfavoraveis
do bio-6leo. O craqueamento catalitico € um dos principais desses processos; no entanto,
resulta na formacé&o de uma quantidade significativa de coque, causando a diminuicdo no
rendimento do biocombustivel. Por esse motivo, os estudos recentes estdo concentrados na
reacao catalitica de hidrodesoxigenacado (HDO) como um hidrotratamento promissor para o
melhoramento do bio-6leo originario da biomassa (HAN, et al., 2019; TAVARES, 2013).

31 REACAO DE HIDRODESOXIGENACAO

Ahidrodesoxigenacao (HDO) € um processo que consiste na eliminagdo dos compostos
oxigenados presentes no bio-6leo a partir da reacado com hidrogénio, gerando dgua (RUDDY
et al., 2014). Apesar de esse método ser considerado o mais eficiente na melhoria do bio-
6leo e de outros intermediarios de processamento da biomassa, a reacdo HDO apresenta
algumas dificuldades. Dentre elas, a obtengcdo de uma alta remoc&o de oxigénio por meio
de um consumo mais baixo de hidrogénio e o estudo de catalisadores eficientes devido a
variedade de grupos oxigenados existentes no bio-6leo (MORTENSEN et al., 2011; UNER,
2017). Diferente dos compostos nitrogenados e sulfurados, os compostos oxigenados néo
causam problemas ambientais, porém, de acordo com GANDARIAS (2008), a sua presenca
interfere nas propriedades do produto, podendo ocasionar alta viscosidade, corrosividade,
instabilidade térmica, baixo poder calorifico e polimerizacédo durante a estocagem e transporte
do mesmo.

Segundo Freitas Junior (2015), para realizar o processo de hidrodesoxigenacdo de
Oleos e gorduras vegetais, primeiramente é necessario converter os triglicerideos em acidos
graxos e, posteriormente, remover o oxigénio utilizando o processo de descarboxilacéo
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(Equacéao 1), descarbonilacdo (Equacdo 2) ou hidrogenagao/desidratacdo (Equacéo 3),
conforme reacdes demonstradas a seguir.

RCOOH - RH + CO, (Equacéo 1)
RCOOH +H, - RH +CO + H,0 (Equacéo 2)
RCOOH +3H, - RCH*+2H,0 (Equacéo 3)

Assim, na reacao de descarboxilacdo, ao remover o grupo carboxila presente no acido
graxo, uma molécula de didxido de carbono € liberada e ocorre a formagéo de uma molécula
de hidrocarboneto parafinico (SOUSA, 2013). Ja através da reacao de descarbonilacéo, a
remocé&o do oxigénio leva a formacdo de monéxido de carbono e agua (FREITAS JUNIOR,
2015). Por fim, segundo esse mesmo autor, a rota de hidrogenacao/desidrogenacéo é a
Unica das trés que mantém o numero de carbono igual ao do acido graxo correspondente
ao formar o hidrocarboneto. Apesar de haver poucos estudos acerca da reacao de HDO, os
catalisadores utilizados nestas s&o os mesmos estudados nasreacdes de hidrodessulfurizacao
(HDS) (FERDOUS et al., 2007; DHANDAPANI et al., 1998; MURTI et al., 2005). Além disso,
€ recomendado que os catalisadores sejam heterogéneos multifuncionais, tendo em vista
que eles se adaptam ao processo requerido e podem ser recuperados ao final deste,
sendo também importante possuirem caracteristicas relacionadas a acidez, porosidade e
estabilidade térmica e quimica (SANTOS et al., 2017).

41 CATALISADORES UTILIZADOS NA REACAO DE HIDRODESOXIGENAGCAO

A avaliacéo de catalisadores para a reagcéo de hidrodesoxigenacao foi principalmente,
estudada através da utilizagcdo de compostos modelo de lignina do bio-6leo. Os estudos
desenvolvidos mostraram que os metais nobres combinados a suportes acidos funcionavam
como catalisadores seletivos para a reacao HDO e catalisadores bimetéalicos formados por
metais nobres e metais ndo nobres apresentavam alta seletividade na remocao de oxigénio
(LIMA et al., 2017; RUNNEBAUM et al., 2012).

Oestudode catalisadores paraareacao HDO depende fortemente da escolha do suporte.
Hellinger e colaboradores (2015), por exemplo, estudaram o efeito do suporte na conversao
e seletividade da reacdo HDO do guaiacol. Para isso, foram utilizados catalisadores de
platina suportados em silicas e zedlitas. O trabalho mostou que a seletividade do catalisador
mudou conforme o suporte utilizado. Dessa forma, o catalisador suportado em silica obteve
principalmente metoxiciclohexanol, enquanto o catalisador suportado em zedlita teve o
ciclohexano como produto principal. Além disso, outros estudos da literatura tem mostrado
que a utilizacdo de suportes acidos proporciona melhorias na dispersao da fase ativa e na
presenca de sitios acidos dos catalisadores. As zedlitas e materiais mesoporosos se destacam
dentre os suportes acidos devido, principalmente, a alta area superficial especifica e acidez
moderada, que promove uma boa dispersao da fase metalica e evita que haja formacgao de
coque nos locais acidos (HITA et al., 2019; PLATA et al., 2019; RAMESH et al., 2019). Por
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outro lado, a zirconia sulfatada também apresenta sitios acidos fortes e tem sido estudada
como suporte acido para a reacdo HDO. Além de possuir alta eficiéncia, baixa toxicidade
e facilidade de manipulacéo, o 6xido de zirconio sulfatado proporciona a isomerizacéao
de alcanos leves a temperetaturas mais baixas. Isso se deve a forte acidez desse sélido
proveniente de grupos sulfatos presentes na superficie (LI et al., 2018; SARAVANAN et
al.,2014).

4.1 Catalisadores baseados em metais nobres

Segundo Lima (2017), Runnebaum e colaboradores (2012), os catalisadores de metais
nobres costumam apresentar elevadas atividades de hidrogenacdo e tém se mostrado
eficientes em reagcdes de HDO de compostos modelo como guaiacol. Dentre os metais nobres
estudados estao a platina, rodio, paladio, ruténio, ouro, entre outros. Catalisadores de rodio,
paladio e platina monometalicos e bimetalicos, suportados em zirconia, foram estudados
por Gutierrez e colaboradores (2009) para a reagcao de HDO utilizando o guaiacol como
composto modelo do bio-6leo. Neste trabalho, foi observado que dentre os catalisadores
monometalicos (Rh, Pt e Pd) suportados em zircnia, o RhZrO, apresentou maior atividade,
obtendo uma conversdo de 98,9%, enquanto que a conversdo de Pt/ZrO, foi de 10% e
PdZrO, foi de 13,7%. O trabalho identificou também que a presenga do rédio aumentou
significativamente a converséao dos catalisadores bimetalicos RhPd/ZrO, e RhPt/ZrO,, sendo
32,7% e 98,7% respectivamente.

Catalisadores de Rh suportados em ALO,, SiO,-AL,O, e carbono ativado acidificado
com acido nitrico (NAC) foram estudados na hidrodesoxigena¢ao do guaiacol por Lee e
colaboradores (2012). O trabalho identificou que os catalisadores Rh/Al,O, e Rh/NAC
apresentaram rendimento de 25% e 20% de ciclohexano respectivamente, além de formacéo
de ciclohexanol, ciclohexanona e 2-metoxiciclohexanol. O catalisador Rh/SiO, Al,O, obteve
o maior rendimento com 57% de ciclohexano e nao houve formacéo de outras moléculas
oxigenadas ao final da reagdo. Além disso, o estudo mostrou que a acidez dos catalisadores
seguiu a ordem Rh/SiO,-AL,O, > Rh/Al,O, > Rh/NAC, o que pode justificar o maior rendimento
de ciclohexano utilizando o catalisador Rh/SiO,-ALO,.

O trabalho realizado por Karakhanov e colaboradores (2018) estudou também a
reacao de HDO do guaiacol utilizando catalisadores bimetélicos (PtPd) e monometalico (Ru)
suportados em aluminossilicato mesoporoso do tipo AI-HMS(X), com diferentes fracbes de
Si/Al (X), e em zirconia mesoporosa modificada com silica (m-ZrO,-SiO,), em presenca de
metanol como solvente. Foi observado que o catalisador PtPd/m-ZrO,-SiO, obteve uma
conversao maior que PtPd/Al-HMS devido ao maior numero de sitios acidos na superficie do
catalisador. No entanto, a fracdo pesada de subprodutos indesejados também foi maior. O
trabalho identificou também que os catalisadores a base de Ru apresentaram altas atividade
catalitica e seletividade em relacdo a produtos como ciclo-hexano e metilciclohexano na
reacdo HDO em presenca de metanol.
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4.2 Catalisadores baseados em metais nao nobres

O estudo de catalisadores de metais ndo nobres foi uma alternativa para os
catalisadores de metais nobres. Isso ocorre devido ao alto custo dos metais nobres que
torna inviavel o desenvolvimento desses catalisadores em escala industrial (DE LIMA et al.,
2018; LIMA, 2017). Dessa forma, foram realizados estudos de reacdo HDO empregando
catalisadores de metais de transicdo, como niquel, cobalto, cobre, tungsténio, ferro e
molibdénio (MACHADO, 2018; ZHANG et al., 2013).

A literatura tem mostrado que os catalisadores a base de niquel sdo promissores para
as reacdes de HDO, devido ao menor custo, quando comparado a outros metais, e alta
atividade (JIN et al., 2014). Este estudo mostrou que o catalisador contendo 10% de Ni em
massa suportado em SiO, obteve uma alta atividade na reagédo HDO, utilizando anisol como
composto modelo do bio-6leo, e seletividade maior que 95% para produtos desoxigenados.
Também foi identificado que a combinagdo de cobre a catalisadores de niquel otimiza a
atividade catalitica (ARDIYANTI et al., 2012). Trindade e colaboradores (2018), por exemplo,
realizaram estudos de reacdao HDO do benzaldeido utilizando catalisadores a base de niquel
e cobre suportados em Hbeta. Foi observado que o benzaldeido foi convertido em alcool
benzilico, tolueno e benzeno. O catalisador Ni10Cu7,5/Hbeta (10% de NiO em massa e 7,5%
de CuO em massa) apresentou conversao de 84,7%, com seletividade para tolueno em torno
de 91%, apresentando maior seletividade a produtos desoxigenados que o catalisador com
maior teor metalico, Ni10Cu10/Hbeta (10% de NiO em massa e 10% de CuO em massa). Os
catalisadores bimetalicos foram mais ativos que os monometalicos de Ni e Cu. Dessa forma,
a adicao do Cu pode melhorar o desempenho dos catalisadores de Ni/Hbeta na reacao de
HDO.

Por outro lado, De Lima e colaboradores (2018) avaliaram tungstatos de cobre e
cobalto (CuwO,, CowWO,, Cu,, Co, WO,) como catalisadores na reagdo de HDO utilizando
também o benzaldeido como modelo de bio-6leo. Foi observado que CoWO, apresentou
a maior atividade catalitica e a maior seletividade a tolueno e alcool benzilico. CuWO, e
Cu, .Co, WO, apresentaram menores seletividades a alcool benzilico, e consequentemente,
maior seletividade a HDO. Esses resultados mostram que os tungstatos de cobre e cobalto
podem contribuir para a melhoria de biocombustiveis via desoxigenagéo do bio-0leo.

O estudo realizado por SANTOS e colaboradores (2017) avaliou o desempenho de
catalisadores compostos por Ni e Mo suportados em silica mesoporosa do tipo MCM-41,
zellita ZSM-5 e alumina na reacdo HDO para a producdo de diesel verde. Os autores
utilizaram espécies ativas de Ni e Mo com teores de 15% e 5%, respectivamente, e para
deposita-los na superficie do suporte foi utilizado o método de impregnacao aquosa com a
adicao do etilenoglicol. A pesquisa aponta que, ao utilizar esse método, espécies de Ni foram
formadas em escala nanométrica (+ 7nm), fator que contribui para a eficiéncia do catalisador,
tendo em vista que quanto menor o tamanho da particula maior a atividade catalitica do
mesmo. Além disso, foi observado que o suporte com caracteristica mais acida (NiMo/ZSM)
apresentou um melhor desempenho, sugerindo, assim, que a acidez é fundamental para
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alcancar uma boa atividade catalitica.

51 CONCLUSOES

Em virtude do que foi analisado neste trabalho, constata-se que a biomassa, por ser um
recurso natural renovavel, € uma alternativa promissora para a substituicdo do combustivel
fossil. Apesar disso, ainda ha necessidade de melhorias no bio-6leo obtido a partir da pir6lise
da biomassa, principalmente em relacdo a quantidade de grupos oxigenados existentes e
ao ajuste da razao hidrogénio/carbono. Dessa forma, o presente trabalho reune alguns dos
catalisadores utilizados na reacdo de hidrodesoxigenacdo (HDO), método que tem sido
bastante eficiente na redugédo de O,. Com base nos estudos desenvolvidos, € desejavel
que os catalisadores utilizados na reacdao de HDO sejam heterogéneos multifuncionais e
possuam consideravel grau de acidez, porosidade e estabilidade térmica e quimica. Alguns
catalisadores nobres foram analisados por Gutierrez e colaboradores (2009) e foi constatado
que entre o rddio, paladio e platina monometalicos e bimetalicos, o que obteve uma maior
conversao (98,9%) foi o RhZrO, suportado em zirconia. Ja em relagao aos metais néo nobres,
SANTOS et al. (2017) comparou catalisadores compostos por Ni e Mo suportados em silica
mesoporosa do tipo MCM-41, zedlita ZSM-5 e alumina e foi observado que o suporte com
caracteristica mais acida (NiMo/ZSM) apresentou um melhor desempenho, ratificando
a importancia da acidez para que haja um bom desempenho catalitico. Nesse contexto,
pode-se constatar que a pesquisa cientifica visando desenvolver novos catalisadores para a
reacdo HDO é de suma importancia.
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