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RESUMO - O 6leo de milho de destilaria (DCO, do inglés, distiller corn oil) ¢ um coproduto gerado durante a produgao de etanol
por via seca a partir do milho. Devido ao seu elevado teor de cidos graxos e a abundéncia associada a cadeia produtiva do etanol,
o DCO apresenta-se como uma matéria-prima alternativa promissora para a producdo de biocombustiveis avancados,
especialmente bioquerosene e diesel verde via hidroprocessamento catalitico (HEFA). Neste trabalho, investigam-se as
propriedades fisico-quimicas do DCO, bem como sua degradacdo térmica e catalitica, por meio de analises termogravimétrica
(TGA) e térmica diferencial (DTA), utilizando os catalisadores MCM-41, Nb-MCM-41, NbOPOs ¢ NbOPO+/MCM-41. O
objetivo ¢ avaliar o potencial catalitico desses materiais visando etapas subsequentes de desoxigenagdo. O aproveitamento do
DCO como insumo em processos cataliticos sustentaveis contribui para a diversificagdo da matriz energética e para a valorizagdo
de residuos agroindustriais, alinhando-se as diretrizes de uma economia de baixo carbono.
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ABSTRACT - Distiller's corn oil (DCO) is a coproduct generated during the dry-process production of ethanol from corn. Due
to its high fatty acid content and its abundance in the ethanol production chain, DCO represents a promising alternative feedstock
for the production of advanced biofuels, especially biokerosene and green diesel, via catalytic hydroprocessing (HEFA). In this
work, we investigate the physicochemical properties of DCO, as well as its thermal and catalytic degradation, through
thermogravimetric (TGA) and differential thermal analysis (DTA), using the catalysts MCM-41, Nb-MCM-41, NbOPOs, and
NbOPO+/MCM-41. The objective is to evaluate the catalytic potential of these materials for subsequent deoxygenation steps. The
use of DCO as an input in sustainable catalytic processes contributes to the diversification of the energy matrix and the
valorization of agro-industrial waste, aligning with the guidelines of a low-carbon economy.
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Introdugao

conversdo de biomassas em combustiveis liquidos e

A Dbusca por fontes renovaveis de energia tem
impulsionado ndo apenas o avango de rotas tecnologicas
sustentaveis, mas também a valoriza¢do de subprodutos
agroindustriais. Um exemplo ¢ o 6leo de milho de destilaria
(DCO), coproduto obtido durante a produgdo de etanol por
moagem seca do milho. Este 6leo € rico em triacilglicerdis
e acidos graxos livres, com perfil lipidico semelhante ao do
6leo de milho refinado, diferenciando-se, todavia, por
apresentar elevada acidez, coloragdo escura e compostos
residuais oriundos da fermentagdo e das etapas de
recuperacdo térmica (1). Essas caracteristicas, embora
imponham desafios ao processamento direto, tornam o DCO
uma matéria-prima  atrativa para produgdo de
biocombustiveis avancados (2).

Sabe-se que o desempenho catalitico ¢ fator determinante
para a viabilidade desses processos. Nesse contexto,
catalisadores a base de Nb vém ganhando destaque devido
as suas propriedades acido-redox Unicas, alta estabilidade
térmica e versatilidade nas reacdes de craqueamento e
desoxigenacao/hidrogenagdo (3). Catalisadores baseados
em NDbOPO: t€m demonstrado elevada atividade na

produtos quimicos renovaveis (4).

Nesse contexto, a conversdao do DCO em biocombustivel
representa ndo apenas uma alternativa para o
aproveitamento de um residuo agroindustrial, mas também
uma contribuigdo para a mitigagdo das emissdes de gases de
efeito estufa (GEE), em consonancia com metas globais de
redugdo de emissdes de didxido de carbono em 50% até
2050, em relag@o aos niveis de 2005 (5).

Experimental

Os materiais mesoporosos foram sintetizados pelo
método hidrotérmico, de acordo com o relatado (6). Foram
preparados géis com as composicdes molares para 0 MCM-
41(1CTMABIr:2NaOH:4Si10,:200H,0) e Nb-MCM-41
(1CTMABTI:2NaOH:4Si0,:200H,0:0,08Nb,Os). (0]
NbOPO: utilizado foi o comercial. Os materiais foram
caracterizados por DRX, FTIR ¢ TGA/DTG/DTA. Foram
determinadas as propriedades fisico-quimicas do DCO:
indice de acidez e de saponificagdo, densidade (15 °C),
viscosidade cinematica (40 °C), teor de umidade (Karl
Fischer) e poder calorifico superior. A analise térmica do
6leo puro e as misturas foi realizada em termobalanga
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modelo DTG60, da Shimadzu, com sistema de registro de
curvas TG/DTG/DTA simultaneo. Utilizou-se cadinho de
alumina, sob atmosfera dindmica de nitrogénio (N), com
aquecimento de 10°C.min’!, da temperatura ambiente até
600° C e fluxo de gas de 100 mL.min™".

Resultados e Discusséo
O DCO apresentou alta acidez e teor de acidos graxos
livres (AGL), justificando o elevado indice de
saponificagdo. A densidade alta pode ser atribuida ao
elevado peso molecular dos glicerideos, enquanto a
viscosidade foi reduzida devido a presenga de acidos graxos
insaturados (oleico e linoleico) em configuracdo cis. O teor
de umidade foi elevado, também relacionado aos AGL. O
poder calorifico superior foi satisfatorio, indicando

viabilidade para producdo de biocombustiveis.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do DCO

Propriedades Fisico-Quimicas Resultados
Indice de acidez (mg KOH/g) 30,91+0,26
Indice de saponificagdo (mg KOH/g) 225,6+1,11
Densidade a 15 °C (g/cm?) 0,918
Viscosidade cinematica a 40 °C (mm?%s) | 28,77+0,01
Teor de umidade (%) 2,44+0,21
Poder calorifico superior (MJ/kg) 41,34+0,23

As caracterizagdes via FTIR e DRX mostraram que o
MCM-41 mesoporoso foi mantido mesmo apds a
incorporacao do nidbio na estrutura, conforme a figura 1.
Os padrdes de DRX do Nb-MCM-41, em comparagdo com
o padraio do MCM-41, mostram uma diminuicdo na
intensidade do pico de difracdo para o plano (100), de
acordo com a Irelativa Observada graficamente no origin., e um
deslocamento discreto para angulos maiores. O aumento da
concentragdo de nidbio nos materiais reduziu a regido
espacial de seu sistema de canais mesoporosos.
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Figura 1. (a) Padroes de DRX e (b) espectros de FTIR dos
catalisadores MCM-41, Nb-MCM-41 ¢ NbOPOs.

Os espectros de FTIR indicam que as amostras
apresentaram um espectro tipico do MCM-41, com bandas
entre 1400 e 450 cm! referentes as vibragdes das estruturas
de silicato, € na regido de 4000 a 3200 cm’!, bandas devidas
aos grupos silanol na estrutura mesoporosa (7). Ja o
NbOPO, apresenta uma banda larga em 3450 em”™}, que
pode estar relacionada ao estiramento O-H dos grupos Nb-
OH e/ou P-OH. A banda em 1640 cm ™ ¢ atribuida aos sitios
acidos de Brensted, de acordo com Carniti et al (8). A
presenca de Nb estrutural pode ser observada com o
aumento da banda em 3450 e 1640 cm™ no material Nb-
MCM-41 em comparacdo com o0 MCM-41.
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Observa-se, na Figura 2 (curvas TG/DTG), que o DCO
puro apresenta estabilidade térmica até aproximadamente
200 °C. A partir dessa temperatura, ocorre o processo de
decomposigdo térmica em uma Uinica etapa, finalizando aos
491 °C, com perda de 99,25% da massa inicial da amostra e
pico maximo da DTG posicionado em 426 °C. Para as
misturas de catalisadores a base de nidbio, embora os perfis
de estabilidade térmica sejam semelhantes ao DCO puro, ha
uma redugdo na temperatura do pico méximo da DTG, que
se encontra em torno de 398 °C.

100

000

—oco \
DCOMROPOSNICHT |
- - DCOWNROPOL

DTA (uV)

DITGA (%/°C)

—oco
2 DGONEOPOANICH-1

\ o
- - DCOMNBOPOS S
- - DCOMCH4T
— DCOMBNCH-T
B T,=%8

0 20 W w0 S0 60

W X 0 00 &0 L )
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 2. Curvas TG, DTG E DTA do DCO e DCO + catalisadores
MCM-41, Nb-MCM-41, NbOPO4 e NbOPO4s/MCM-4.

No termograma por DTA, a ocorréncia de picos
endotérmicos em faixas especificas de temperatura, indica
que compostos presentes no DCO (triacilglicer6is e acidos
graxos livres) sofrem decomposigdo térmica controlada. O
que é promissor para o hidroprocessamento, como por
exemplo a desoxigenagdo (HDO), que ocorrem geralmente
na faixa de 300-450°C em presenga de H, e catalisadores.

Conclusdes

O DCO apresentou propriedades fisico-quimicas
favoraveis a conversdo em biocombustiveis, destacando-se
pelo alto teor de AGL, poder calorifico satisfatorio e
comportamento térmico adequado. As analises estruturais
confirmaram a incorpora¢ao do niébio sem comprometer a
estrutura mesoporosa do MCM-41. Os resultados de
TG/DTG e DTA indicam que os catalisadores a base de
niébio promovem a decomposicdo controlada do DCO em
temperaturas compativeis com reacdes de
hidroprocessamento.
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