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❖ Processos para produção de hidrocarbonetos verdes

❑ Hidroprocessamento de ésteres/ácidos graxos (HEFA)

✓ Desoxigenar e remover heteroátomos.

✓ Quebrar os comprimentos de cadeia de carbono
(hidrocraqueamento).
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Tecnologia mais utilizada semelhança
com refinarias tradicionais

Hidroprocessamento de ésteres/ácidos graxos (HEFA) 



❖ Processos para produção de hidrocarbonetos verdes

❑ Hidroprocessamento de ésteres/ácidos graxos (HEFA)

1) Produz um hidrocarboneto olefínico através da remoção do grupo carboxílico,
formando CO e H2O;

2) Remove o grupo carboxílico liberando CO2 e hidrocarboneto parafínico;

3) Podem ser desoxigenados pela adição de hidrogênio, produzindo
hidrocarbonetos lineares com número de carbonos igual à matéria-prima
correspondente, além de H2O.

Figura 9. Esquemas de reação de desoxigenação e outras possíveis reações.



❖ Processos para produção de hidrocarbonetos verdes

❑ Hidroprocessamento de ésteres/ácidos graxos (HEFA)

✓ Óleos vegetais
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Figura 10. Esquema reacional da conversão de triglicerídeos em hidrocarbonetos.

Fonte: Huber et al. (2007)



❖ Catálise

Catalisadores
Utilizados no Hidroprocessamento:

Catalisadores heterogêneos que devem apresentar características
simultâneas de hidrogenação e craqueamento (CHEN et al., 2016).

Catalisadores com base em metais nobres: Platina, Paládio e
Rênio, suportados por zeólitas ou óxidos (KUBIČKOVÁ et al., 2005).

Catalisadores com base em metais de transição: Níquel, Cobre,
Molibdênio, Cobalto, Tungstênio e Ferro (SIMACEK et al., 2009; YANG et al.,
2013; GALADIMA & MURAZA, 2015). 5

• São mais estáveis
• Possuem mais atividade catalítica
• Resistência à oxidação

• Implicam custos elevados
tornando limitada a aplicação em
larga escala



❖ Matérias-primas
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• Matéria-prima: Óleo de palma
refinado

• Temperatura: 400 °C
• Pressão: 40 bar
• Tempo reacional: 3 horas



❖ Influências dos fatores envolvidos no
hidroprocessamento

❑ Pressão parcial de hidrogênio
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• Aumento gradual na formação hidrocarbonetos na faixa do querosene (2%
a 20 bar a 10% a 90 bar).

• Observou-se claramente que a conversão de triglicerídeos também foi
reduzida, significativamente, com a redução das pressões (40-20 bar) com
conversão de 70 % na pressão de 40 bar, diminuindo para 67 % a 20 bar

• Hidrocraqueamento catalítico
(Ni-W/SiO2–Al2O3);

• Temperatura: 340 a 420 ° C
• Pressão: 20 a 90 bar
• Otimização de parâmetros com

o intuito de maximizar os
rendimentos de bioquerosene
de aviação e diesel verde



❖ Influências dos fatores envolvidos no
hidroprocessamento

❑ Teor de catalisador
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• Matérias-primas: Laureato de metila e Óleo de canola
• Catalisador: NiMo/Al2O3
• Pressão: 30-80 bar;
• Temperatura: 300 a 400 °C;



❖ Influências dos fatores envolvidos no
hidroprocessamento
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• O rendimento do produto na faixa do diesel do variou entre 88
e 92 %

• Não foi observado entupimento do reator ou desativação
do catalisador durante a operação de reação prolongada.

• Matérias-primas: Óleo de pinhão-
manso;

• Catalisadores: Ni-W/SiO2-Al2O3, Co-
Mo/Al2O3 e de Ni-Mo/Al2O3

• Temperatura: 340 a 380 °C
• Pressão: 50 bar



❖ Influências dos fatores envolvidos no
hidroprocessamento

❑ Uso do solvente
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• Desoxigenação do estearato
de metila

• Catalisador: 5 % Pd/BaSO4
• Pressão: 10-25 bar
• Temperatura: 270 °C
• Tempo reacional: 6 horas

• Sem a utilização de solvente não produziu alcanos;
• Utilizado solventes orgânicos (hexano): conversão de ácido
esteárico (99,5 %) com alto rendimento de n-alcanos (95,7%)
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Coordenação: Prof. Donato Aranda/UFRJ
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Zeólitas Ácidas – Isomerização 
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*Hidroprocessamento

Isomerização

Escolha do catalisador:
Zeólitas preparadas no 

PROCAT, Resinas Amberlyst

Escolha das matérias-primas:
Éster comercial e Óleo de soja

Temperatura ~ 210, 240 e 260 °C

Temperatura ~ 340 °C
Pressão ~ 50 e 70 bar
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Figura 12. Comparação entre éster puro com éster isomerizado com zeólitas Ferrerita e 
Beta a 260oC

❖ ANÁLISES CROMATOGRÁFICAS
➢ Cromatogramas de comparação com produtos isomerizados

Éster não isomerizado 
Éster isomerizado com Zeólita PROCAT A 210 °C
Éster isomerizado com Zeólita PROCAT  B 210 °C

Palmítico

Esteárico

Oleico
Linoleico

Linolênico
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❖ ANÁLISES CROMATOGRÁFICAS
➢ Cromatogramas de comparação com produtos hidrogenados
Com catalisador Ni-Mo/Alumina modificado

Hidrogenação 9 horas do éster, isomerizado com Zeólita Procat A 260 °C  
Hidrogenação 9 horas do éster, isomerizado com Amberlyst 120 °C
Éster hidrogenado 9 horas, sem isomerização

C15
C16

C17

C18

C14C13C12
C11

C10

C9 C19
C20
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❖ HEFA: Éster de soja
➢ Resultados de conversão e seletividade
➢ Catalisador de HDO: Ni-Mo/Alumina modificado

Éster

Conversão (%) Seletividade (%)

Tempo 
(h)

T (°C)
Pressão

(bar)
Sem 

isomerização
Procat A

Proca
t B

Amberlyst
Sem 

isomerização
Procat A

Procat
B

Amberlyst

7

340

50
99,8 - - 94,1 94,6 - - 92,5

99,9 - - 100 98,6 - - 99,09

7
70

100 99,6 99,7 99,4 97,4 98,3 98,8 98,0

9 100 99,8 99,6 99,9 98,7 99,1 98,9 98,5
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❖ HVO: Óleo de Soja
➢ Resultados de conversão e seletividade
➢ Catalisador de HDO: Ni-Mo/Alumina modificado

Óleo de soja

Conversão (%) Seletividade (%)

Tempo 
(h)

T (°C)
Pressão

(bar)
Sem 

isomerização
Procat A

Procat
B

Procat C
Sem 

isomeri.
Procat A

Procat
B

Procat C

7

340

50
95,2 100 100 100 94,7 91,6 89,0 96,5

9 96,2 100 100 100 97,2 94,3 93,2 98,6

7
70

100 100 99,6 100 98,4 95,2 97,1 97,0

9 100 100 99,8 100 98,4 97,2 98,1 97,3



✓ Foram obtidos hidrocarbonetos isomerizados com excelentes rendimentos,
através da hidrogenação tanto do éster, quanto do óleo isomerizado com as
zeólitas.

✓ Para o produto isomerizado, além dos hidrocarbonetos principais da reação
C15, C16, C17 e C18 (sendo os dois últimos com seus respectivos isômeros),
foram obtidos hidrocarbonetos resultantes do craqueamento C8, C10, C11,
C12, C13 e C14, e produtos resultante de alquilação C19, C20 e C21.

✓ Ficou perceptível que, a variação da pressão reacional (50 e 70 bar) não
apresentou maior impacto no rendimento. Isto é, nas hidrogenações realizadas
a 340 oC-50 bar e 340 oC-70 bar a conversão foi praticamente a mesma,
enquanto que a seletividade apresentou uma média percentual de 97 % e
98,5 % em hidrocarbonetos, respectivamente.
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ATJ

Proposta de esquema reacional da síntese de hidrocarbonetos a 

partir do etanol (Van Der Borght, 2015).

24

Conversão de etanol em 

hidrocarbonetos

TEOR MÍNIMO DE AROMÁTICOS NO QAV-C É DE 8% (RANP 778/2019)



Introdu

ção
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Conversão direta de etanol em 

hidrocarbonetos

ATJ
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Características das 

zeólitas

Introdu

ção

⚫ Estrutura microporosa 

(peneira molecular)

⚫ Capacidade de troca iônica

⚫ Acidez interna (Lewis e 

Brönsted)

⚫ Estabilidade Térmica

⚫ Elevada área superficial
Estrutura da zeólita ZSM-5 

(Fonte: IZA, 2018).
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Limitações difusionais

Introdu

ção

Adaptado de Possato, et. al., 2013
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Introdu

ção

Técnicas pré-síntese (bottom-up) e pós-síntese (top-down) de 

mesoporização de zeólitas (Li, et. al., 2014).

Criação de mesoporos
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ATJ



A 

dessilicação

Introdu

ção

Representação esquemática da mesoporização alcalina de zeólitas 

(Adaptado de Abelló, et. al., 2009 e Groen, 2007). 29

ATJ



Metoologi

a

Estudo Estatístico
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❑ Temperatura(ºC)

❑ Pressão (bar)

❑ Velocidade espacial – WHSV (h-1)

Variáveis dependentes (resposta

experimental)
❑ Concentração de eteno(% molar)

❑ Concentração de BTEX (Benzeno, Tolueno,

Etilbenzeno, Xileno)(% molar)

Variáveis independentes

ATJ
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Estudo estatístico
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Tabela 3 – Matriz do

planejamento fatorial

para a aplicação da

metodologia CCD.

Tabela 2 – Valores codificados e

reais das variáveis empregadas no

estudo.



Estudo estatístico
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Escolha do modelo (Fit summary)

Análise de Variância (ANOVA)

Validação estatística

Estudo dos parâmetros e interações

Otimização



Resultados
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Resultados das análises de DRX, Fis-N2 e

FRX.

Difratogramas dos

catalisadores

empregados no estudo.

DRX, Fis-N2 e FRX



Resultados

(4) Estudo estatístico

Figura 16 – a) Valores preditos pelos modelos matemáticos versus 

valores reais para as concentrações de a) BTEX e b)eteno.
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Resultados

(4) Estudo estatístico
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Figura 19 – a) Distribuição de produtos das frações a) gasosa e 

b) líquida dos pontos de variação apenas da temperatura 

reacional.
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Resultados

(4) Estudo estatístico – Otimização
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Experimental:

BTEX: 49,3 ± 2,3 (% molar)

Eteno: 6,9 ± 2,4 (% molar)



Conclusões

(1) O tratamento alcalino das zeólitas microporosas mostrou-se

eficiente na geração de mesoporos, foi possível observar a

manutenção dos microporos e uma perda não significativa de

cristalinidade;

(2) Os modelos de regressão linear puderam explicar de forma

satisfatória os dados experimentais obtidos no estudo;

(3) Todos os sólidos testados mostraram-se ativos. A zeólita com

razão Si/Al igual a 50, mesoporosa foi a que apresentou maior

atividade catalítica, com 85,9% de conversão;

(4) As condições otimizadas para a reação foram 450 °C, 20 bar e

5 h˗1. O poder de previsão foi considerado satisfatório, para o

intervalo estudado
37



OBRIGADO

“Todas as coisas cooperam para o bem
daqueles que amam a Deus” Rm 8.28


