ISBN 978-85-65615-02-0

‘;'4
7

6° Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel
9° Congresso Brasileiro de Plantas Oleaginosas, Oleos, Gorduras e Biodiesel

BIODIESEL:
10 ANOS DE PESQUISA,
DESENVOLVIMENTO
E INOVACAO NO BRASIL

ANAIS - ARTIGOS CIENTIFICOS

2016




6° Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel
9° Congresso Brasileiro de Plantas Oleaginosas, Oleos, Gorduras e Biodiesel

BIODIESEL:
10 ANOS DE PESQUISA, DESENVOLVIMENTO E INOVAGAO NO BRASIL

Anais - Trabalhos Cientificos

Editores:

Pedro Castro Neto
Antonio Carlos Fraga
Rafael Silva Menezes

Gustavo de Lima Ramos

Natal, 22 a 25 de Novembro de 2016

Rio Grande do Norte - Brasil



Ficha Catalografica Elaborada pela Divisao de Processos Técnicos da
Biblioteca da UFLA

Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel
(6. :2016 : Natal, RN).

Anais do 6. Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia
de Biodiesel, 9. Congresso Brasileiro de Plantas Oleaginosas,
Oleos, Gorduras e Biodiesel, Natal, RN, 22 a 25 de novembro
de 2016 / Editores: Pedro Castro Neto ... [et al.]. — Lavras :
UFLA, 2016.

1432 p.

Bibliografias
ISBN 978-85-65615-02-0
1. Biodiesel. 2. Plantas oleaginosas. 3. 6leos vegetais. I

Castro Neto, Pedro et al. II. Congresso Brasileiro de Plantas
Oleaginosas, 6leos, Gorduras e Biodiesel.
CDD - 633.85




APRESENTACAO

O Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovagdes e
Comunicacgoes (MCTIC) possui papel fundamental no processo de
aprimoramento tecnoldgico do biodiesel brasileiro. No ambito do
Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB), o
modulo de Desenvolvimento Tecnologico 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 Tecnhologia
de Biodiesel (RBTB), que articula os diversos atores envolvidos,
permitindo a convergéncia de esforcos e a otimizagao de
investimentos publicos na busca por solucoes para os desafios
tecnologicos da cadeia produtiva, levando em consideragao
aspectos de sustentabilidade, geracdao de empregos e
desenvolvimento regional.

Como ferramenta de avaliagcao e divulgag¢ao dos resultados
dos projetos fomentados, o MCTIC promove, desde 2006, o 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 edigdes anteriores foram um sucesso, tanto em termos de
publico, como na divulgacao do conhecimento gerado por
pesquisadores deinumeras 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 féruns de
discussao para se debater temas ligados a pesquisa,
desenvolvimento e inovagao 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 serdao expostos nas
sessoes de apresentagao de poster. Foram destacados trabalhos que
também serdao apresentados oralmente nas sessdes tematicas.
Busca-se atingir com a divulgacao dos Anais do evento a difusao do
conhecimento gerado, servindo como base para a continuidade das
acdes e como motivagao para que a inovagao tecnoldégica contribua
de forma efetiva para os objetivos do PNPB.

Cordialmente,

Professor Pedro Castro Neto Rafael Silva Menezes
Presidente do Congresso Coordenador de a¢des de

. desenvolvimento
Professor Anténio Carlos Fraga energético RBTB-MCTIC

Presidente da Comissdo 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
/‘ ‘ G-nlio 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 o6leos 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
tecnoldgico e a inovacao do biodiesel no Brasil, o Ministério da
Ciéncia, Tecnologia, Inovacoes e Comunicacoes
(MCTIC) promove
diversas agcoes, 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 solucoes
para os desafios tecnolégicos do setor. Desde 2006, a
Secretaria de Desenvolvimento Tecnolégico e Inovacao
(SETEC/MCTIC) promove o Congresso da RBTB com objetivo de
disseminar os conhecimentos tecnolégicos 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; Caracterizagao e Controle da
Qualidade; Co-Produtos; Producao do Biocombustivel; Uso de
Biodiesel; e Politicas Publicas e Desenvolvimento Sustentavel.
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Acidos graxos residuais como matéria prima para a producio de biodiesel
utilizando catalise acida heterogénea e rota etilica

Mailena Silva Dourado (LABEC/UFBA, mailenasilva@hotmail.com),

(GREENTEC/UFRJ, donato.aranda@gmail.com),
andradesales.emerson@gmail.com).

Donato Alexandre Gomes Aranda

Emerson Andrade Sales (LABEC/UFBA,

Palavras Chave: Acidos graxos residuais; esterificacdo; biodiesel.

1 - Introducao

A utilizagdo dos residuos graxos industriais apesar da
necessidade de estudos mais aprofundados, quando
aplicados industrialmente, mostra-se eficientes como
matérias primas para a producdo de biodiesel com o uso de
catalisadores heterogéneo devido o alto indice de acidez,
objetivando a sustentabilidade do planeta através da quimica
verde e a minimizag&o de custos operacionais, tais como nas
etapas de separagdo e purificag@o, quanto na substitui¢do de
agentes quimicos de origem fo6ssil (metanol) na producéo de
biodiesel.

A pureza da glicerina oriunda dos processos
convencionais de obtengfo de biodiesel ¢ entre 75-85%,
podendo ser atingida até 90-95% de pureza se areacdo de
transesterifica¢do for otimizada (BOURNAY et al, 2005).

As impurezas presentes na glicerina bruta podem ser:
acido graxo, composto resinoso e nitrogenado, substancia
coloridas, hidrocarbonetos e produtos fermentados, a saber:
trimetilenoglicol, acido lactico, acido succinico, &cidos
graxos oxidados de baixo peso molecular, aldeidos e cetonas
(BAILEY; HUI, 1996, MINER, 1953). Além do alcool ndo
reagido, que segundo Thompson (2006) estaria entre 23,4%
e 37,5 % de metanol.

Esses acidos graxos gerados na hidrolise da glicerina
podem ser usado como matéria prima para a produgéo de
biodiesel. A utilizagdo de residuos graxos de elevada acidez
¢ uma alternativa bem interessante pela possibilidade de
geracdo de biocombustiveis com baixo custo de producdo, ja
que ela foi permitida na Lei 11.097 de 2005. Sem duvida,
essa estratégia parece mais atraente do que a utilizacdo de
oleos vegetais neutralizados, como os exigidos nos processos
de transesterificagdo, e também por ndo chocar com os
interesses das industrias alimenticias.

O uso do acido graxo residual como matéria prima para
produgdo de ésteres € justificado pela quantidade de 4cidos
graxos presente nas amostras desse residuo. O
reaproveitamento dos residuos gerados na purificagdo da
glicerina ¢ uma busca de novas alternativas como matéria-
prima, permitindo assim produzir biodiesel a custo mais
baixo quando comparado a outros insumos utilizados.

Os acidos graxos gerados na hidrdlise da glicerina podem
ser utilizados como matéria prima para a producdo de
biodiesel. O uso de residuos graxos de elevada acidez ¢ uma
alternativa que apresenta pontos positivos do ponto de vista
ambiental, e também financeiro, vista como uma estratégia
mais atraente do que a constante utilizacdo de 6leos vegetais
neutralizados, como os exigidos nos processos de
transesterificacdo, e ndo apresentam conflitos de interesses
das industrias alimenticias.

Este trabalho propde a utilizagdo dos residuos graxos
gerados no processo de purificagdo do glicerol como matéria

prima, para a produggo de biodiesel utilizando o catalisador
acido niobico e etanol como agentes esterificantes.

2 - Material e Métodos

Os residuos graxos gerados na purificacdo da glicerina
foram utilizados como matéria prima no presente estudo, e
sua composicdo é apresentada na Tabela 01.

Tabela 01 Caracterizagdo dos acidos graxos residuais gerados na
purificagdo do glicerol.

Caproico C6:0
12.167 0.0084 Undecandico Cl11:0
13.489 0.0157 Laurico C12:0
15.695 0.2469 Miristico Cl4:0
16.242 0.0165 Miristoléico Cl41
17.850 9,5765 Palmitico Cl16:0
18.152 0.2219 Palmitoléico Cl6:1
18.983 0.1064 Heptadecandico CL7:0
19.272 0.0826 Cis-10-Heptadecanéico Cl7:1
20.198 2.3598 Estedrico C18:0
20.481 20.7612 Oléico C18:1n%
21.103 520795 Linoléico C18:2n6¢
21918 6.9878 Linolénico C18:3n3
22732 0.1796 Araquidico C20:0
23.025 0.1658 Gadolinico C20:1
23.161 0.1659 Gadolinico C20:1
25.135 0.0375 Eicosapentandico C20:5
25512 0.1296 Behenico C22:0
26.151 0,0320 Erucico C22:1n9
27.244 0.0514 Tricosandico C23:.0
29.138 0.1697 Lignocérico C24:0

Os acidos graxos foram caracterizados por cromatografia
gasosa usando o método EN 14103. A andlise foi realizada
no laboratério Greentec, da Universidade Federal do Rio de
Janeiro

O catalisador heterogéneo utilizado, acido nidbico em po
(HY-340), foi cedido pela empresa CBMM (Companhia
Brasileira de Metalurgia e Minerag#0), e previamente tratado
em um forno mufla na temperatura de 200°C por 1 hora, para
ativacdo e remocio de agua e impurezas. Apds o pré-
tratamento, foram realizados os ensaios de bancada, tempo
de reagdo fixo de 6 horas.

Foram realizadas analises do indice de acidez por
titulometria, utilizando o indicador fenolftaleina e NaOH
como titulante. A metodologia consiste na neutralizagdo dos
acidos graxos por solugdo alcalina de NaOH 0,25 N,
previamente padronizada. Os d4cidos graxos residuais,
matéria prima utilizada nesse estudo apresentaram acidez
livte de 64,9%. Dessa forma, pode-se avaliar
qualitativamente a melhor conversdo de ésteres conforme
cada ensaio realizado.

A amostra que apresentou o melhor resultado de
conversdo em ésteres, avaliada pelo menor indice de acidez,
foi misturada na proporg¢o de 5% para 95% e 10% para 90%

NATAL - RIO GRANDE DO NORTE
22 a 25 DE NOVEMBRO DE 2016
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com o biodiesel produzido por rota industrial tradicional
(Empresa Oleoplan). Os blends foram enviados para andlise
de qualidade e certificagcdo na empresa Saybolt Concremat,
credenciada pela ANP.

3 - Resultados e Discussio

O ensaio que apresentou a melhor conversdo em ésteres,
cerca de 70%, foi o de nimero 12: temperatura de 200°C,
razdo molar etanol/acidos graxos 20:1 e 20% de catalisador,
ou seja, com todas as varidveis em seus valores maximos,
como pode-se verificar na Tabela 2.

Tabela 2: Conversdo dos acidos graxos em ésteres.

limpa na industria de biodiesel.
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Ensaio Temperatura (°C) Razdo (dlcool: dcidos graxos) % Catalisador %Zs;:re IBAILEYA E HUI Y. 4. Glycerln processmg In: HUI

1 150 15:1 10

2 150 15:1 15 61,6
3 150 15:1 20 63,8
4 150 20:1 10 61,6
5 150 20:1 15 64,7
6 150 20:1 20 66,0
7 200 15:1 10 50,4
8 200 15:1 15 59,2
9 200 15:1 20 63,3
10 200 20:1 10 53,9
11 200 20:1 15 57,2
12 200 20:1 20 70,0

Os ésteres formados nessa reagdo foram adicionados ao
biodiesel produzido com 6leo de soja, em um percentual de
5% e submetido as andlises de certificagdo conforme exigido
pela resolucdo da 07/2005 da ANP.

A Tabela 03 apresenta as analises exigidas e os resultados
obtidos do biodiesel final, todas dentro das especificagdes
exigidas para comercializagdo.

Tabela 03: Certificacdo do biodiesel final obtido a partir do blend com
5% dos ésteres de acidos graxos.

ME; ALISE UNIDADE
ASPECTO | TEMPERATU! MC VISUAL - NOTA 1 Lhli2a2
MASSA ESPEGIFICAA 20:G ASTMD 4082 Kgim 850,0 A 6000 a76.4
VISGOSIDADE GINEMATICA A40C ASTMD a4 s 4258
TEOR DEAGUA ASTWD 8304 maka
ToTAL EN 12662 mgkg 24 MAX 201
FONTO DE FULGOR ASTMD 83 e
TEOR DE ESTER EN 14103
CINZAS SULFATADAS ASTMD 874 HMASSA 0,020 MAX. ()
ASTMD 5453 marka 10 MAX, 18
NBR 15553 maiko 5 WAX 31
NBR 15653 makg 5 MAX, 17
NOR 15559 meikg 10 MAX 26
ASTMD 130 1 MAX 1
ASTMDB3T1 = 18 MAX -8
ASTMD 884 mg de KOHg 050 MAX 044
ASTMD 8584 HMASSA 0,02 MAX 0,010
ASTMD 8584 9,25 MAX 0174
ASTMD 8584 0,70 MAX 0538
ASTW D 8584
ASTM D 8584
EN14110

HMASSA 95,5 MIN 088

_ENXOFRE TOTAL
56010 + POTASSIO
CALCIO + MAGNESIH

rosrora

CORROSAD AC COBRE, 3H A S0.C

PONTE DF ENTUPIVENTO
INDICE OF ACIDEZ
GLICEROL LIVRE
GLIGEROL TOTAL
MONOGLICEROL

HMASSA
HMASSA
HMASSA
HMASSA

DiGLICEROL
TRIGLICEROL
METANGL QU ETANOL
INDICE DE 1000
ESTABILIDADE OXIPATIVAA 110G
NUMERO DE CETANO

0.20 WAX o145
0,20 MAX. 0,028
| wmassa o0mAx | ovs
e 11000 ANOTAR 60
EN 14112 HORAS. A MIN, 7.0
ASTMD 513 = ANOTAR @)

4 — Conclusoes

Apesar da necessidade de estudos mais aprofundados,
quando aplicado industrialmente, devido as caracteristicas
especificas da transposi¢do de escala, este trabalho mostra
uma alternativa para as atuais rotas tecnologicas de produgéo
de biodiesel visando & minimizac&o de custos operacionais
quando da utilizacdo de materiais residuais e reducdo de
etapas de purificacdo, por exemplo reduzindo a geragdo de
efluentes pelo uso de catalisador sélido acido, além da
substituicdo de agentes quimicos de origem féssil como € o
caso do uso de etanol em substitui¢do ao metanol. Os testes
realizados mostraram uma possibilidade promissora de
reaproveitamento dos residuos gerados da purificagdo de
glicerina e a inser¢do de mecanismos de producfio mais
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