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APRESENTACAO

O Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovacgoes e
Comunicacgoes (MCTIC) possui papel fundamental no processo de
aprimoramento tecnoldégico do biodiesel brasileiro. No ambito do
Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB), o
modulo de Desenvolvimento Techolégico é coordenado pelo MCTIC
e objetiva organizar e fomentar a base tecnoldgica existente no Pais e
nortea-laagerarresultados que atendam as demandas do PNPB.

Nesse sentido, foi implantada a Rede Brasileira de Tecnologia
de Biodiesel (RBTB), que articula os diversos atores envolvidos,
permitindo a convergéncia de esforcos e a otimizacao de
investimentos publicos na busca por solu¢gdes para os desafios
tecnoldgicos da cadeia produtiva, levando em consideracao
aspectos de sustentabilidade, geracao de empregos e
desenvolvimento regional.

Como ferramenta de avaliacao e divulgacao dos resultados
dos projetos fomentados, o MCTIC promove, desde 2006, 0 Congresso
da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel e a Universidade
Federal de Lavras promove, desde 2004, o Congresso Brasileiro de
Plantas Oleaginosas, Oleos, Gorduras e Biodiesel. Eventos que em
suas edicoes anteriores foram um sucesso, tanto em termos de
publico, como na divulgacao do conhecimento gerado por
pesquisadores de iniumeras universidades e institutos de pesquisa de
todo o pais. A partir de 2010 esses dois eventos foram realizados
simultaneamente constituindo o maior evento técnico cientificoem
biodiesel do mundo. Este evento é referéncia para as areas de
producao de plantas oleaginosas, 6leos, gorduras e biodiesel.



APRESENTACAO

E estratégico para o setor de biodiesel possuir foruns de
discussao para se debater temas ligados a pesquisa,
desenvolvimento e inovacao em Biodiesel, como também promover
encontros entre especialistas, estudantes, empresarios e a sociedade
civil para discutir meios para o desenvolvimento desse novo
combustivel.

Para o evento deste ano os organizadores receberam 884
trabalhos, dos quais 715 foram aprovados e serao expostos nas
sessoes de apresentacao de poster. Foram destacados trabalhos que
também serao apresentados oralmente nas sessoes tematicas.
Busca-se atingir com a divulgacao dos Anais do evento a difusao do
conhecimento gerado, servindo como base para a continuidade das
acoes e como motivacao para que a inovagao tecnoldgica contribua
de forma efetiva para os objetivos do PNPB.

Cordialmente,

Professor Pedro Castro Neto Rafael Silva Menezes
Presidente do Congresso Coordenador de acoes de
desenvolvimento

Professor Anténio Carlos Fraga energético RBTB-MCTIC

Presidente da Comissao Técnico-Cientifica
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REALIZACAO

O Nucleo de Estudos em Plantas Oleaginosas, Oleos,
Gorduras e Biocombustiveis (G-Oleo) idealizado
pelos professores Anténio Carlos Fraga

do Departamento de Agricultura

g e Pedro Castro Neto do

7% G-o lE Departamento de Engenharia

‘I da Universidade Federal de

Lavras, desde 2006 promove a

producao cientifica e realiza eventos académicos voltados a

estudantes, pesquisadores e empreendedores que atuam nas

diversas etapas da cadeia produtiva do biodiesel, transferindo

ao produtor rural por meio de eventos de extensao, onde

inovagoes da pesquisa e industria sao levadas e apresentadas a
comunidade.

A diversidade das areas de atuacao do grupo torna os
projetos amplamente diversificados, englobando atividades
em fitotecnia, quimica, projetos e manutencao de maquinas
agricolas e industriais, geréncia e tecnologia de informacao,
administracao, extracao e purificacao de oleos e gorduras,
gestao de coprodutos e residuos, todas associadas a producao
cientifica visando inovacao para a industria e melhoria na
producao rural.




REALIZACAO

Com o objetivo de impulsionar o desenvolvimento
tecnolodgico e ainovacao do biodiesel no Brasil, o Ministério da
Ciéncia, Tecnologia, Inovacdoes e Comunicagoes
(MCTIC) promove
diversas acg O €S, RedeBrasileira de Tecnologia de
principalmente por o I
meio da Rede Brasileira Dlese
de Tecnologia de
Biodiesel (RBTB), que envolve diversos atores da
cadeia produtiva. Isso permite a convergéncia de esforcos e a
otimizacao de investimentos publicos, buscando soluc¢odes
para os desafios tecnoldégicos do setor. Desde 2006, a
Secretaria de Desenvolvimento Tecnholdgico e Inovacao
(SETEC/MCTIC) promove o Congresso da RBTB com objetivo de
disseminar os conhecimentos tecnoldgicos gerados, a
divulgacao das potencialidades da Rede, as competéncias e os
trabalhos em andamento. A realizacao do evento envolve a
comunidade cientifica e empresarial e abrange sete diferentes
areas tematicas: Matéria Prima; Armazenamento, Estabilidade
e Problemas Associados; Caracterizacao e Controle da
Qualidade; Co-Produtos; Producao do Biocombustivel; Uso de
Biodiesel; e Politicas Publicas e Desenvolvimento Sustentavel.
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Hidrogenacao dos acidos graxos através da Hidrolise e Hidrogenacio integrada do
oleo de palma

Germildo Juvenal Muchave (TPQB-EQ/UFRJ, germildomuchave@gmail.com), Donato Alexandre Gomes Aranda

(TPQB-EQ/UFRJ, donato.aranda@gmai.com).

Palavras Chave: Hidrolise, Hidrogenacao Integrada, Oleo de Palma, Alcoodis Graxos

1 - Introdugao \

Os o6leos vegetais, como matéria-prima renovavel,
tém sido utilizados frequentemente na Inddstria Quimica
para a obtengdo de uma gama diversificada de produtos e
coprodutos de elevado valor agregado através de varias vias,
sendo uma destas através de método de hidrogenagao.

E nesta perspectiva, que no presente trabalho,
utilizando o 6leo de palma, na presenca de glicerina e agua,
foram avaliados os catalisadores mono e bimetalico de
platina e molibdénio suportados em gama alumina em
processos integrados para sintetizar os alcodis graxos
correspondentes. Diferentemente da maioria das pesquisas
que produzem alcodis graxos utilizando hidrogénio
alimentado no reator de meio externo, nesta pesquisa, o
hidrogénio ¢ gerado e aplicado na hidrogenacdo dos acidos
graxos “in situ”, através do processo de hidrolise do dleo e
reforma a solugio aquosa de glicerina. E importante
comentar que ndo foram encontrados na literatura trabalhos
desenvolvidos com objetivo na produgdo de alcodis graxos
utilizando o processo de hidrélise ¢ hidrogenagdo integrada
dos triglicerideos. No entanto, existem alguns trabalhos com
a finalidade de sintetizar outros produtos, mas com aplicagdo
de processos similares'-2.

2 - Material e Métodos |

Na reacgdo foram utilizados como reagentes 6leo de
palma (Elaeis guineensis), glicerina (99,99%, P.A. ACS),
hidrogénio (99,99%, P.A. ACS) e dgua destilada. As reacdes
foram realizadas num reator PARR de 300 mL de volume,
com copo de aco inoxidavel, com pressdo maxima de 200
bar, com controle de temperatura e pressao.

No decorrer da reagdo, primeiro uma certa
quantidade do catalisador, estimada para uma determinada
reacdo, foi reduzida “in situ” no reator a uma pressao de 10
bar de hidrogénio. A redugio do catalisador durou 2 h, com
temperatura de 280°C ¢ 400°C para os catalisadores de
Pt/Al,0O3 e PtMo/AL O3, respectivamente.

Para retirar o ar do reator antes da reducdo dos
catalisadores, foi utilizado o vacuo para evitar a oxidacao
destes. Apos a reducdo do catalisador, o reator foi alimentado
com cerca de 25% da massa do 6leo de palma e 75% de dgua
destilada. Em todas as reagdes, a quantidade massica do
catalisador foi de 4% em relagdo a massa do o6leo. Cada
reacdo teve duracdo de 4h e uma velocidade de agitagdo de
700 rpm.

Foi realizado um planejamento fatorial completo
com dois niveis e trés fatores (temperatura, teor de glicerina
e o tipo de catalisador), ilustrado na Tabela 1.

Tabela 1: Planejamento experimental para as reagdes de
hidroélise e hidrogenacao integrada de 6leo de palma

Stad Factor 1 Factor 2 Factor 3
T (°C) TG (%) TC (%)

1 250 10 Level 1 of C

2 280 10 Level 1 of C

3 250 30 Level 1 of C

4 280 30 Level 1 of C

5 250 10 Level 2 of C

6 280 10 Level 2 of C

7 250 30 Level 2 of C

8 280 30 Level 2 of C

Onde: T = Temperatura (°C); TG = Teor de Glicerina; TC =
Tipo de Catalisador; Level 1 of C = catalisador de Pt/Al,O;
e Level 2 of C = catalisador de PtMo/Al,0O3

3 - Resultados e Discussao

Tabela 2: resultados de Hidrolise e hidrogenagao integrado
do 6leo de palma

Reagdes com éleo de palma e Con Seletividade (%)
glicerina (%) Ester  Alcoois  Hidroc.
Graxos
Pt/A1(10% de glic.;250°C) 80,1 62,0 25,6 12,4
Pt/A1(30% de glic.;280°C) 81,5 54,8 234 18,8
Pt/AI(30% de glic.;250°C) 61,8 63,7 242 12,1
Pt/Al (10% de glic.;280°C) 72,5 44.6 20,4 35,0
PtMo/Al(30% de glic.;280°C) 75,0 61,3 30,1 8,6
PtMo/Al(10% de glic.;250°C) 43,9 48,0 22,5 29,4
PtMo/Al(30% de glic.;250°C) 75,5 65,2 15,2 19,6
PtMo/Al(10% de glic.;280°C) 28,0 48,9 46,8 43
Glic. = glicerina; Con. = conversdo e Hidroc. =

hidrocarbonetos

Os resultados ilustrados na Tabela 2 mostram que o
catalisador bimetalico de PtMo a 280°C e 10% de teor de
glicerina apresentou boa seletividade dos alcoois graxos, que
foi a maxima do processo com 46,9%, apesar da baixa
conversdo (28%), quando comparado com outras reagdes.
Esses resultados demonstram o poder que o segundo metal
(molibdénio) teve para a promogao da platina. Os resultados
do catalisador PtMo/Al,O3 apresentaram baixa conversao
em comparagdo com os resultados do catalisador de platina,
mas esses apresentaram maior seletividade em alcodis
graxos.

Um aspecto a ressaltar ¢ o fato de que os dois
catalisadores apresentaram a melhor seletividade em alcoois
graxos, com baixo teor de glicerina da alimentagdo (10%),
isto ¢, para o catalisador monometalico foi a seletividade foi
de 25,6% e para o bimetalico foi de 46.8%.

NATAL - RIO GRANDE DO NORTE
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Portanto, os fatores que mais tiveram influéncia no
processo foram a temperatura ¢ o tipo de catalisador. No
entanto, os resultados mostraram que o teor de glicerina ndo
teve grande influéncia na reagdo, tanto na conversao quanto
na seletividade, isto ¢, independente da quantidade da
glicerina aplicada, os resultados da conversdo sdo mais
proximos.

Quanto aos tipos de catalisadores, a diferenca da sua
influéncia catalitica ¢é visivel. Todas as reagdes que
ocorreram na presenga do catalisador de Pt/ALOs,
apresentaram maior seletividade em ésteres dos acidos
graxos em relagdo as reagdes catalisadas pelo catalisador
PtMo/AlL,Os. Provavelmente essa situagdo pode ter ocorrido
através das reacdes entre os alcodis produzidos e os acidos
graxos resultantes da hidrolise.

Durante a hidrogenacdo dos acidos graxos para
obtengdo dos alcoodis ou hidrocarbonetos, ¢ possivel que
ocorram as reacdes entre alguns alcodis graxos sintetizados
no sistema reacional, produzindo um éster com estrutura
variada dependendo do alcool da reagdo. Neste processo,
além dos alcodis graxos produzidos, podem existir alcodis
leves resultantes da glicerina que podem sofrer
hidrogendlise’.

Nao foram encontradas informacdes na literatura
que fizessem abordagem sobre o processo de hidrdlise e
hidrogenag¢ao integrada do 6leo produzindo alcodis graxos.
A maioria das pesquisas fazem a hidrogenagao dos acidos
graxos num processo separado com o processo de hidrdlise
de triglicerideos. No entanto, a literatura apresenta pesquisas
que fazem a hidrogenagdo do éster metalico, utilizando o
hidrogénio gerado no meio reacional através da reforma do
glicerol, que foi gerado previamente na reagao pela hidrolise
do o6leo vegetal, sendo obtida a molécula de 12-hidroxi
esterarato de litio'. O processo de hidrolise e hidrogenagdo
simultanea do 6leo de soja e sebo bovino consistiu na
obtengdo dos acidos graxos através de hidrogenagdo gerada
“in situ” a partir do glicerol®.

Mecanismos reacionais de hidrélise e hidrogenacio
integrada do éleo de palma

No processo de hidrogenacdo integrada, ocorrem
varias reacdes em paralelo, como por exemplo, a reagdo de
hidrélise dos triglicerideos, a reagdo de reforma em fase
aquosa da glicerina e reagdo de hidrogenagao.

Na reagdo de hidrolise dos triglicerideos, ha
producdo de 4&cidos graxos e glicerina. A glicerina
alimentada inicialmente na reagdo ¢ a produzida na hidrdlise
de triglicerideos promovem a reagdo de reforma em fase
aquosa, produzindo hidrogénio e monoxido de carbono. O
hidrogénio produzido na reagdo de reforma de glicerina,
reagiu com acidos graxos produzidos no processo hidrélise
de triglicerideos, produzindo alcodis graxos e
hidrocarbonetos (Green diesel e gasolina verde).

Esquematicamente, o processo de hidrolise e
hidrogenagdo integrada engloba os trés processos como
mostram as Figuras 1, 2 e 3.

R
/I=O Clom ou s=m
SO, +H:0 === C:H0: +3R-COOH
-0
R

P slicerina dcidos gramos

Figura 1: Hidrolise de Triglicerideos

triglicerid=os

C3HgO; +3H,0 =3C0, + THy

Figura 2: Reacdo geral de reforma a fase aquosa
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Figura 1: Mecanismos de Hidrogenagdo dos acidos graxos

Nas reac¢des de hidrogenacdo dos acidos graxos ou
de ésteres graxos para obteng@o de alcodis graxos, é possivel
obter tragos de alguns produtos indesejados como
hidrocarbonetos, acidos graxos e alcodis de cera como foi
demonstrado na Tabela 2. 3Essa situagdo tem sido frequente
e demonstrada em alguns estudos, tanto partindo da
hidrogenag¢ao de acidos graxos, quanto dos 4cidos graxos que
além dos alcodis graxos que sdo produtos de interesse, ocorre
a producdo de hidrocarbonetos, acidos, aldeidos
(intermediarios) e ésteres.

Concluiu-se que o processo de hidrdlise e
hidrogenacdo integrada do O6leo de palma, permitiu
excelentes resultados na conversdo do o6leo de palma, sem
utilizag@o de hidrogénio comercial no processo. Apesar de
alta conversdo, o processo ndo apresentou altas seletividades
em alcoois graxos, nem para hidrocarbonetos, mas sim em
éster de palma.

Os fatores, teor de glicerina e o tipo de catalisador
apresentaram maior influéncia no processo.
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