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

...... -——
———— ——r

'VOLUME 2

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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Teor de biodiesel em diesel: problematica do uso do método europeu EN-14078 no
mercado brasileiro de biodiesel

David Mark Mendes Pinho (IQ/UnB, davidmark@unb.br), Michelle Jakeline Cunha Rezende (IQ/UFRJ,
mjcrezende@gmail.com), Paulo Anselmo Ziani Suarez (1Q/UnB, psuarez@unb.br)

Palavras Chave: Biodiesel, blenda, infravermelho

1 - Introducio

A ANP ¢ o orgdo responsavel pela fiscalizagdo dos
combustiveis no Brasil, e, através do Programa de
Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis (PMQC),
divulga mensalmente os dados do monitoramento. A partir
destes dados ¢ possivel observar (Figura 1) que a partir do
inicio do programa, o indice de inconformidades
apresentava um histérico de diminui¢do até 2005. Porém,
apos a implementagdo do biodiesel pela lei n° 11097 de
janeiro de 2005, esse indice volta a subir, o que sugere que
o biocombustivel seja o responsavel pelo aumento de
amostras fora de especificagdo. !
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Figura 1. Indice de ndo conformidade para amostras de

diesel ao longo dos anos segundo dados do PMQC.

2010 2012 2014

As andlises realizadas seguem as normas e
métodos descritos na Resolugdo ANP n° 50 de 2013, sendo
que as maiores ndo-conformidades apresentadas no diesel,
podem ser visualizadas na Figura 2. Na Figura 2 é possivel
verificar que o Teor de Biodiesel ¢ uma das principais
adulteragdes encontradas na blenda diesel/biodiesel. A
RANP n° 50 de 2013 adota o método da norma européia
EN 14078 para a analise do teor de biodiesel no diesel.

No entanto, desde a implementagdo do biodiesel
na matriz energética brasileira, outros problemas tem
surgido. Por exemplo, a formagdo de borras, seja de origem
quimica ou bioloégica, em filtros das bombas de
combustiveis dos postos aumentou a periodicidade de sua
troca, que era feita a cada 30 dias e passou a ser necessario
realiza-la a cada 15 dias.?

Uma hipdtese para a maior incidéncia de
problemas associados ao uso de biodiesel misturado ao
diesel e a sua maior suscetibilidade a oxidacdo durante o
armazenamento. Uma das consequéncias da menor
estabilidade do biodiesel, decorrente da presenca de
insaturagdes na sua cadeia, ¢ a formacdo de compostos

oxigenados, principalmente contendo grupos carboxila, os
quais podem estar relacionados com alteracdes fisico-
quimicas da blenda diesel/biodiesel apd6s a mistura.®> O
objetivo deste trabalho foi avaliar o envelhecimento de
misturas de diesel e biodiesel.

m2011

m2012

2013

m2014

m2015

amostras em ndo conformidade (%)

Corante

Teor de
biodiesel

Aspecto  Ponto de fulgor  Enxofre Outros

Figura 2. indice de ndo conformidade para amostras de
diesel por natureza de analise segundo dados do PMQC.

2 - Material e Métodos

Foram sintetizados no laboratério amostras de
biodiesel metilico e etilico de soja e mamona. Entdo, foram
preparadas misturas B5 utilizando biodiesel de soja e diesel
A. Amostras de B5 foram envelhecidas em autoclave na
auséncia e na presenca de cobre metalico. Para o
envelhecimento, foi adotado como método padrdo o método
ASTM D5304, que faz uso de pressio de oxigénio e
temperatura para acelerar o envelhecimento da mistura.
Entdo, foram analisadas as propriedades fisico-quimicas das
amostras, antes ¢ ap6s o envelhecimento.

Para a quantificacdo do teor de biodiesel no diesel,
foi utilizado espectrometro de infravermelho com
transformada de Fourrier, da marca Shimadzu modelo IR-
Prestige-21. Sendo que para as analises, foi seguido o
descrito no método da norma EN 14078.

A verificagdo da composi¢do quimica da blenda,
foi realizada por Cromatografia Gasosa Acoplada a
Espectrometria de Massas no modo de aquisigdo
Monitoramento Seletivo de fons (CG-EM-SIM), fazendo
uso de método descrito na literatura.*

3 - Resultados e Discussao

Inicialmente, foi preparada uma curva de
calibragdo, conforme o método EN 14078, utilizando
amostras preparada com biodiesel metilico de soja. Entao,
foram analisadas amostras de misturas B5 preparadas de

NATAL - RIO GRANDE DO NORTE
22 a 25 DE NOVEMBRO DE 2016
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biodiesel de soja e mamona, produzidos tanto pela rota
metilica quanto etilica. Os resultados de teor de biodiesel
encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Teor de biodiesel calculado através do método
EN 14078.

Biodiesel

% v/vreal % v/v calculado

biodiesel metilico de soja 5,0 4.8
biodiesel etilico de soja 5,0 2,7
biodiesel metilico de mamona 5,0 3,0
biodiesel etilico de mamona 5,0 2,2

A partir dos resultados apresentados na Tabela 1 ¢
possivel observar que o teor de biodiesel calculado pelo
método EN14078, com excegdo do B5 preparado com
biodiesel metilico de soja, ¢ diferente do real. Uma possivel
explicagdo para este fato pode ser facilmente observada na
Figura 3, que mostra o espectro de infravermelho das
amostras estudadas na regido da carboxila. Deve-se
destacar que, pelo método EN 14078, tanto a curva de
calibra¢do quanto a determinacdo da amostra problema sao
realizadas pela altura em 1745 cm™'. Observa-se que quando
se altera o alcool ou a oleaginosa utilizada na sintese do
biodiesel, ocorre alteragdo da banda referente ao
estiramento da carboxila do éster, tanto no comprimento de
onda quanto na absortividade molar. Isso ocorre devido a
diferengas na densidade eletronica da carboxila decorrentes
das alteragdes estruturais nas cadeias dos diferentes
biodieseis analisados.

4
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Figura 3: Espectro de infravermelho com énfase na regido

de estiramento C=0.
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Por outro lado, verificou-se que apods o
envelhecimento do BS5 de soja metilico na presenca de
cobre, o teor de biodiesel passou de 4,8% para 9,6%. Vale
ressaltar que algumas pegas dos tanques de combustiveis,
como filtros de linha, sio confeccionadas em cobre.* Na
Figura 4 pode ser observado o espectro de infravermelho da
mistura envelhecida e a sua deconvolugdo, sugerindo a
presenga de varias outras carboxilas antes ndo observadas.

Por CG-EM-SIM da amostra envelhecida pode ser
encontrado na composi¢do moléculas como o 9-oxo-
nanoato de metila e 10-o0x0-8-decenoato de metila (Figura
5). Essas duas moléculas sdo produtos da oxidagdo do
biodiesel. Isso eleva o nimero de carboxilas na mistura e o
espectro obtido, que ¢ o resultado do somatério da

absorbancia referente a cada carboxila presente, apresenta
um aumento na absorbancia em 1745 cm’'. Assim, o
aumento aparente no teor de biodiesel apds o
envelhecimento da amostra pode ser resultado da presenga
de compostos oxigenados formados pela oxidagdo das
duplas ligagdes nas cadeias dos ésteres metilicos de soja.
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Peal ‘
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Figura 4: Deconvolu¢do do espectro de infravermelho do
B5 de soja apds o envelhecimento.
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Figura 5: Moléculas 9-oxo-nanoato de metila e 10-0x0-8-
decenoato de metila.

4 — Conclusoes

O método descrito na EN14078 ndo pode ser
utilizado de forma indiscriminada no calculo do teor de
biodiesel no diesel. E necessario que a curva de calibragio
utilizada considere as matérias primas utilizadas na
preparagdo do biodiesel. Além disso, a oxidagdo do
biodiesel durante a estocagem das misturas pode alterar o
resultado calculado por esse método. Dada a diversidade de
matérias primas usadas no Brasil, o uso de um método
quimiométrico multivariado de analise por infravermelho
parece ser mais adequado que o método monovariado
utilizado pela EN14078.
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