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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.



REALIZACAO

SECRETARIADE
DESENVOLVIMENTO TECNOLOGICO
E INOVACAO

_ MINISTERIO DA
CIENCIA, TECNOLOGIA,
INOVACOES E COMUNICACOES

U

UNIVERSIDADE FEDERAL DE LAVRAS

DO RIO GRANDE DO NORTE



APOIO

A CNPq @

INOVAGAO E PESQUISA

CNA Y,

FAPEMIG FAPERN
APROSIO  @lea

=== JELT7If]T

Indistria de Equipamentos

Unido Brasileira do Biodiesel
e Bioguerosene

INSTITUTO | 1 \{J e
ore NACIONAL DE
E’"w a TECNOLOGIA | I NI



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

TRABALHOS
CIENTIFICOS
APROVADOS



1095

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

Desoxigenacao de acidos graxos provenientes da soja para obtenc¢ao de
hidrocarbonetos na faixa do diesel.

Chaline Detonia (EQ/UFRJ,

ch_detoni@yahoo.com.br),

Sibele Berenice Castelli Pergher (UFRN,

sibelepergher@gmail.com), Mariana de Mattos Vieira Mello de Souza (EQ/UFRJ, ch_detoni@yahoo.com.br),
Donato Alexandre Gomes Aranda (EQ/UFRJ, donato@eq.ufrj.br)

Palavras Chave: Desoxigenagao, acidos graxos, argila K10, paladio, hidrocarbonetos

1 - Introducao

O grande aumento no consumo de energia em
décadas recentes e o aumento da conscientizagdo ambiental
tem tornado os combustiveis renovaveis uma alternativa
excepcionalmente interessante. Esforcos tém sido feitos
para o desenvolvimento de tecnologias visando a produgao
de combustiveis renovaveis para garantir a seguranga
energética do planeta e a reducdo da poluicdo ambiental.
Apesar de bem estabelecido como aditivo ao diesel mineral,
o biodiesel apresenta alguns obstaculos, dentre eles pode-se
destacar a formagdo de goma apdés longo tempo de
estocagem, danos a algumas partes do motor e a elevada
solubilidade da &4gua no biodiesel. Logo, existe uma
necessidade de desenvolvimento de um biocombustivel
completamente compativel com a tecnologia dos motores
atuais a partir de matérias primas renovaveis. Em reacdes de
desoxigenacao catalitica o principal produto da fase liquida
¢ composta por hidrocarbonetos que apresentam em sua
cadeia carbonica um carbono a menos que seu acido graxo
(ou triglicerideo) de origem.

Entretanto, apesar de compostos n-parafinicos
serem ideais para mistura em diesel de petrdleo, devido ao
seu alto numero de cetano e beneficios ambientais,
parafinas lineares de cadeia longa apresentam pontos de
fusdo relativamente elevados, afetando negativamente as
propriedades de fluxo do combustivel. Uma solugdo seria a
hidroisomeriza¢ao dos compostos n-parafinicos produzidos
em uma segunda reagdo. Neste sentido, um catalisador
eficiente ndo apenas na desoxigena¢dao de matérias primas
vegetais, mas que produzisse um biocombustivel com boas
propriedades de fluxo em uma reagdo realizada em um
unico sistema reacional torna-se interessante dos pontos de
vista econdmico e ambiental. Catalisadores bifuncionais
podem ser uma op¢do interessante, pois esses materiais
possuem ambos os sitios ativos, os sitios metalicos capazes
de promover a desoxigenacao e os sitios acidos capazes de
isomerizar os n-alcanos produzidos. Catalisadores baseados
em argilas tém sido usados em grande variedade de reacdes
quimicas por muitos anos. As argilas se apresentam como
uma fonte interessante para o preparo de catalisadores
devido principalmente aos baixos custos e elevadas
seletividades.

De acordo com o exposto, a argila acida comercial
K10 foi utilizada como suporte para o paladio visando a
obtencdo de catalisadores ativos e seletivos para as reagdes
de desoxigenacdo de 4cidos graxos para obtencdo de
hidrocarbonetos na faixa do diesel. As reagdes foram
realizadas em sistema livre de solvente e foram avaliadas
variaveis como tempo, temperatura e teor de paladio
impregnado.

2 - Material e Métodos

A impregnacdo de paladio na argila 4cida
comercial montmorillonita K10 se deu por impregnacao
seca, utilizando acetato de paladio como sal precursor.
Apds o procedimento de impregnacdo as amostras foram
calcinadas em mufla a 450°C (2,5°C/min.) por 6h. Os
catalisadores utilizados nas reagdes de desoxigenagdo foram
caracterizados por meio de técnicas complementares de
caracterizagdo tais como Difracdo de Raios-X (DRX),
Propriedades Texturais por Adsor¢cdo de Nitrogénio,
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e Quimissor¢do de CO.

A matéria-prima utilizada no desenvolvimento
deste trabalho foi uma mistura de acidos graxos de soja
obtidos através da hidrélise ndo catalitica do 6leo de soja
degomado. Sua composi¢ao massica € apresentada a seguir:
10,3 % de acido palmitico (C15:0); 3,4% de acido estearico
(C18:0); 26,3% de acido oléico (C18:1); 57,0 % acido
linoléico (C18:2) e 3,0 % de acido linolénico (C18:3). Os
produtos de reacdo foram analisados por cromatografia
gasosa ¢ a identificacdo dos produtos de interesse foi feita
através da injecdo de padrdes cromatograficos, a
quantificagdo se deu por meio de padronizagdo interna. A
determinagdo dos produtos foi feita por Espectrometria de
Massas e pela inje¢ao de padrdes. Eicosano (CaoHaz) foi
usado como padrao interno. As reagdes foram realizadas em
um reator Parr®, em sistema de batelada simples, a
diferentes temperaturas (290°C, 300°C e 350°C) e pressoes
de H2 (10, 20, 30 e 40 bar).

3 - Resultados e Discussao

A andlise DRX (graficos ndo apresentados)
confirma que o catalisador manteve sua integridade
estrutural apds o processo de impregnacao de paladio
seguido da calcinagdo. Na@o foram observados picos
referentes ao palddio. Na Tabela 1 sdo apresentadas as
propriedades texturais da argila K10, bem como a mesma
argila com 1 % de Pd impregnado. Sao apresentados
também o contetido de palddio e a dispersdo metalica.

Os resultados referentes a andlise textural
mostram que se trata de um sélido com alta area especifica
e elevada contribui¢do de area externa. O diametro médio
de poros igual a 6 nm caracteriza o solido, segundo a
IUPAC, como sendo mesoporoso. Os dados referentes ao
percentual de paladio sdo coerentes com a carga metalica
pretendida e a dispersao metalica alcancada foi baixa.

NATAL - RIO GRANDE DO NORTE
22 a 25 DE NOVEMBRO DE 2016
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Tabela 1. Analise textural da argila K10, contetido de
paladio e dispersdo metalica.

Area BET Area de Area Tamanho de % Pd D%
(m%/g) microporos  superfical poro
(m*/g) externa (nm)
(m*/g)
K10 212 10,0 202 6 e e
1-Pd/K10 228 10,0 218 6 1,0 28,0
5-Pd/K10 224 10,7 213 6 6,7 13,2

Os produtos das reacdes de desoxigenagdo foram
alcanos lineares e ramificados: pentadecano e heptadecano,
2,6,11 — trimetildodecano, 2,6,10- trimetiltetradecano,
3,3,4-Trimetildecane, 2,10-Dimetilundecane, 3,8-
Dimetildecane. Além dos hidrocarbonetos, subprodutos
oxigenados também foram identificados: C17-COO—-C18,
Metiloctadecanoato, Etil-Hexadecanoate, Etil Palmitate. Na
Tabela 2 sdo apresentados os resultados referentes as
reagdes de desoxigenagdo de acidos graxos com 10 % de
catalisador em relacdo ao substrato ¢ 6h de reagao.

Foram avaliadas varidveis como pressdo de Hoa,
temperatura e matéria prima. A 10 bar de H» utilizando-se
como substrato o 4cido graxo de soja sem prévia
hidrogenacdo (Entrada 1) observa-se elevada seletividade
aos  hidrocarbonetos  lineares, e conversio de
aproximadamente 50%. Quando o 4cido graxo ¢
previamente hidrogenado, no mesmo sistema reacional,
observa-se um pequeno incremento na conversio e na
seletividade aos hidrocarbonetos ramificados devido
provavelmente a maior oferta de H, no meio. Visando
avaliar a influéncia da pressdo de H, no meio reacional
foram realizadas reagdes a pressdes mais altas, sendo
possivel observar que a conversdo aumenta com o aumento
da pressdo de hidrogé€nio até uma pressao de 30 bar
(Entradas 1, 3, 4 e 8). Em termos de seletividade pressdes
de 20 bar favorecem a formacdo de hidrocarbonetos
lineares, enquanto que a 30 bar de pressdo observa-se um
aumento na seletividade aos hidrocarbonetos ramificados.
Quando a pressao de H; ¢ elevada a 40 bar observa-se um
pequeno decréscimo da conversdo total do sistema, porém
observa-se um aumento da seletividade ao hidrocarbonetos
lineares se comparada a seletividade a esses produtos em 30
bar. Essa queda na conversao em pressdes superiores a 30
bar pode estar associada a saturagdo da superficie do
catalisador pelo H, impedindo o acesso das moléculas de
substrato aos sitios ativos do catalisador.

Foram realizadas reagdes a diferentes temperaturas
(Entradas 4, 5 e 6) e € possivel observar que mais baixas
temperaturas, 290°C, conduzem a mais altas conversdes e
elevada seletividade a hidrocarbonetos ramificados,
enquanto que nas reacdes a 300 e 350°C ha maior
seletividade  aos  hidrocarbonetos  lineares.  Altas
temperaturas podem conduzir a mais rapida desativagao do
catalisador e ¢ sabido que os hidrocarbonetos ramificados
sdo mais susceptiveis a reagdes de craqueamento, o que
poderia explicar perdas na conversdo total uma vez que a
fase gasosa da reacdo ndo foi avaliada e também na
seletividade ao ramificados. Diferentes teores de paladio
também podem influenciar a atividade catalitica em termos
de conversdo e seletividade. Comparando-se os resultados
das reacdes realizadas com 1-Pd/K10 (Entrada 4) e 5-
Pd/K10 (Entrada 7) pode-se observar que ha um aumento
significativo na conversdo e seletividade a hidrocarbonetos

lineares quando do aumento do teor de paladio, devido a
menor desativagdo do catalisador durante a reacdo.

Tabela 2. Reagdes realizadas com o catalisador 1-Pd/K10 e
10% catalisador em relagdo ao substrato, diferentes
pressdes de H» e diferentes temperaturas em 6 horas.

T PH; Conversio SHC S Ox
(°C) (bar) (% m/m) (% m/m) j( % m/m)
n-alcanos i-alcanos

1 300 10 46,0 90,6 9.4 0,0
2 300 10 58,1 61,4 18,2 1,7
3 300 20 61,2 89,9 6,8 2,5
4 300 30 77,8 66,6 28,0 1,4
5 290 30 81,3 38,5 61,3 0,0
6 350 30 66,0 61,2 4,4 17,6
7 300 30° 94,0 79,9 19,8 0,0
8 300 40 65,5 75,7 19,0 0,0

a acido graxo previamente hidrogenado a 120°C/2h -30 bar Ha; b 5-
Pd/K10;

4 — Conclusoes

Os resultados obtidos através das reagdes de
desoxigenacdo de acidos graxos sob atmosfera de H,, em
sistema livre de solvente e utilizando o sistema catalitico
Pd/K10 sdo excelentes, uma vez que foram atingidas
conversdes de 94 % com seletividade a hidrocarbonetos de
99,7 % com o catalisador 5-Pd/K10. Dentre os
hidrocarbonetos obtidos estdo n-alcanos e i-alcanos. Do
ponto de vista de uma refinaria de petrdleo esses produtos
poderiam ser vistos como uma mistura de diesel “Premium”
uma vez que ndo possuem compostos sulfurados e/ou
aromaticos em sua composi¢do, podendo ser usados em
correntes de diesel de petréleo para adequagdo a normas
cada vez mais rigidas de controle ambiental.

Os compostos ramificados produzidos, por sua
vez, ajudariam no melhoramento das propriedades de fluxo
do combustivel uma vez que possuem pontos de fusdo
mais baixos, reduzindo a necessidade do uso de aditivos
em regides mais frias. Por fim, a produgdo de
hidrocarbonetos pelo processo apresentado podera ser
considerada uma alternativa barata e¢ ambientalmente
amigavel, uma vez que pode ser realizada utilizando-se
como matéria prima os acidos graxos provenientes da
industria de beneficiamento de 6leos vegetais e também os
oleos acidos provenientes de industria de alimentos (6leo
de fritura). Assim, seria agregado valor a dois produtos
vistos hoje como residuos.
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