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Producdo de biocombustiveis por (trans)esterificacao e hidrogenacao de

residuos com elevado teor de acidos gordos livres - BIOFFA

Objetivos principais:
« Valorizacao de material residual contendo acidos gordos livres (FFA)
« Processamento de matérias-primas com elevado teor de FFA

1. Producao de biodiesel (FAME)
2. Producao de oleo hidrogenado (H-Oil)

e Producdo, a partir da mesma matéria-prima, de dois biocombustiveis diferentes
adequados para utilizacao em formulagdes capazes de substituir na totalidade os que se
encontram atualmente no mercado
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EU-28 - Consumo de combustiveis no setor dos transportes
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Biodiesel: Matérias-primas

Gorduras animais

4 -

Categoria 1l

- animais suspeitos de estarem infectados
- animais que morrem nas instala¢des agro-
pecudrias

Categoria 2

- todas as matérias animais com excepc¢do das
pertencentes a categoria 1 e recolhidas aquando
do tratamento das aguas residuais de matadouros.

Categoria 3

- partes de animais abatidos, préprias para
consumo humano mas que, por motivos
comerciais, ndo se destinem ao consumo
humano.

- partes de animais abatidos, rejeitadas como
impréprias para consumo humano, mas nao
afectadas por quaisquer sinais de doencas
transmissiveis.

T ———

/EUSAI | fares sados
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Gorduras animais

BIOCOMBUSTIVEIS

(dupla contagem)

Categoria 1l

- animais suspeitosde estarem infectados
- animais que morrem instalagOes agro-
pecudrias

Diretiva (EU) 2015/1513
de 9 setembro

do tratamento das aguas residuais de matadouros. Portaria n? 8/2012

de 4 janeiro

- partes de animais abatidos, proprias para
consumo humano mas que, por motivos
comerciais, ndo se destinem ao consumo
humano.

- partes de animais abatidos, rejeitadas como
imprdprias para consumo humano, mas nao
afectadas por quaisquer sinais de doencas
transmissiveis.
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Task 1 - Raw material
collection, characterisation and survey
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Task 2 - FFA content reduction : process

optimization
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Tarefa 1 Avalich Ha dispic;nibilidadeide matéiria-prim;,ireco;h;e

Matéria-prima

v’ subprodutos de origem animal (SPOA) das categorias 1,2 e 3

Unidades de transformacao de subprodutos registadas na DGAV: 27

Tabela 1 — Unidades de maior capacidade de processamento

ITS - Industria de Transformacao de Subprodutos SA (Coruche)  categoria 1 e 2

Luis Leal & Filhos SA (Santa Maria da Feira) Categorias 1 e 3
Rogério Leal & Filhos SA (Santa Maria da Feira) Categorias 2 e 3
SEBOL — Comércio e Industria do Sebo (Santo Antao do Tojal) Categoria 3

AVIBOM AVICOLA, S.A. Categoria 3

Estimativas de producao, em 2011, de cerca de 26.000 toneladas de gorduras animais de categoria
1 e 2 e de cerca de 46.000 toneladas de categoria 3, com potencial para a producao de
biocombustivel (Oliveira et al, 2012
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- lareja 1 Avaiiacdo da daisponipiiiaaae ae materia-prima, recoina e

Unidade de processamento Tipo de gordura

ITS - Industria de Transformagao de Subprodutos SA (Coruche) Categorias 1 e 2

Luis Leal & Filhos SA (Santa Maria da Feira)

Categorias 1 e 3

Rogério Leal & Filhos SA (Santa Maria da Feira)

Categorias 2 e 3

Grupo ETSA -

SEBOL — Comércio e Industria do Sebo (Santo Antao do Tojal)

Categoria 3

- AVIBOM AVICOLA, S.A.

Setor pecudrio

Banha

Encontro Nacional da Bioenergia
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Tarefa 1 Avaliagéo da disponibilidade de matéria-prima, recolha e

Parametro Gordura do setor pecuario Gordura do
setor avicola
Banha GSAS GSA87 (GLA15)
indice de acidez
0,68 5,7 87,1 15,4
(mgKOH/g)
Indice de saponificacdo 2065 2162 1686 1819
(mg KOH/g) ’ ’ ’ ’
indice de iodo
60 63 47 69
(g1,/100g)
Teor de humidade e matérias
volateis (%) n.d. 0,01 2,6 0,34
/zudos gordos insaturados 60,7 535 498 682
(%m/m)
AOC|dos gordos saturados 36,1 389 43,6 292
(%m/m)
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" Conversdo de gorduras/biecs em biodiesel (FAME)

Matérias-primas com elevado teor de FFA

Producao de biodiesel em dois passos

Esterificacao

? w“

oy tORTOH - R’C‘DR

Acido gordo Alcool Ester

Transesterificacao
Ra
07 o OH

%Owﬁo + 3] Hc—on] P %OH +
0 " HO

Ry 0

Triglicérido Metanol Glicerol
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Parametro Gordura do setor pecuario
setor avicola

Banha GSAS GSA87 (GLA1S)
indice de acidez

0,68 5,7 87,1 15,4
(mgKOH/g)
Indice de saponificacdo 506 5 2162 1686 —r
(mg KOH/g) ’ ’ ’ ’
indice de iodo

60 63 47 69

(g1,/100g)
Teor de humidade e matérias
volateis (%) n.d. 0,01 2,6
A(:udos gordos insaturados 60,7 535 49,8
(%m/m)
Acidos gordos saturados 36,1 389 436

(%m/m)

Encontro Nacional da Bioenergia

Portalegre - 26 de Novembro de 2015



100
80
S
< 50
(o)
o)
z& 40
=
B
g 20

79

IA (mgKOH/g)

64

30

H3PO4
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Condigdes 6timas (Statistica 8.0):
Temperatura (T) =53 2C

H2504

IA (mgKOH/g)

Tempo de reagao (t) = 94 min
Razao molar metanol:FFA (RM) = 40:1
Quantidade de catalisador (C) =19,4 %
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I mmi Produi&o de FAME a Eartir do material Eré-tratado ]

Esterificacdo:
Temperatura =53 2C
Tempo de reac¢ao = 94 min
Razao molar metanol:FFA = 40:1
Quantidade de H,S0, =19,4 %

Transesterificagao:
Temperatura =55 2C
Tempo de reac¢ao = 6h
Razao molar metanol:gordura = 6:1
Catalisador = 1 % (+ neutralizacdo)

Encontro Nacional da Bioenergia

Parameter GSAS GLA15
{rrfgicK% acjga)cidezmicm 5,7 15,4
I(rrfgich)gljga)ddez final 1,1 1,2
FQ)I\/IE 2,7 5,7

2\

Separacdo por centrifugacdo; sem lavagem

N

FAME NaOH KOH CH,NaO

GSAS5 98,4% 99,4% 98,4%
GLA15 98,0% 96,6% 98,1%

EN 14214 =» Teor de ésteres metilicos > 96,5%
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Parametro Gordura do setor pecuario Gordura do
setor avicola

Banha  GSAS (GLA15)
indice de acidez
0,68 5,7 15,4

(mgKOH/g)

Indice de

saponificacao 206,5 216,2 181,9

(mg KOH/g)

Indice de iodo

60 63 69

(g 1,/100g)

Teor de humidade

(%) n.d. 0,01 0,34

Acidos gordos

insaturados 60,7 53,5 68,2

(%m/m)

Acidos gordos

saturados 36,1 38,9 29,2

(%m/m)
o%e
e

[ )

LNEG
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Temperatura = 55 2C
Tempo de reacgdao = 60 min

Condigdes 6timas (Statistica 8.0):
Razao molar metanol:FFA = 44:1
Quantidade de catalisador = 22,1% (m/m)

Indice de acidez = 2,08 mgKOH/g

100 FAME = 50%
30 1 - — 85.7
— 60 :f Total (% m/m) 94,7
£ 0] FAME (%) 85,7
m -
<§t 20 Matéria insaponificavel (%) 8,3
- 0 . . . Monoglicéridos (%) 0,48
0 10 20 30 Diglicéridos (%) 0,08 ...
t (h) Triglicéridos (%) 0,13 op®
..
LNEG
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100 GSA87 M GLA15 = GSA5
- Resina de troca H Humidade
30 — idnica (mol/g) (%)
:\? Amberlyst 15 3,89 21,3
=~ 60
< - - Amberlyst 36 2,67 51,9
(o)
‘§ 40 Amberlyst 70 1,12 51,9
E 20 Amberlyst BD 20 1,09 73,9
0 ‘—-[I: Dowex 50WX8 2,53 49,2

Amberlyst \Amberlyst Amberlyst Amberlyst Dowex
15 36 70 BD 20 50WX8

Razdo molar MeOH/FFA — 40:1 Catalisador — 0,56 mol H*/mol FFA
t=23h T=552C 200rpm

Pt y Mag 100X
Source: Applied Catalysis A: General, 362 (1-2), 47-57 Ln E(:I
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Pré-tratamento da matéria-prima: catalise acida heterogénea

%3 48 CCD (GLA15)
§ 12 ::zlis Temperatura = 55 C
£ 9 D6 Tempo de reac¢do = 14h
)] 036
g 6 0o-3 , . .
¢ CondigOes dtimas (Statistica 8.0):
g . Razao molar metanol:FFA = 60:1
2 13 Quantidade de catalisador = 1,4 mol/mol FFA
(Amberlyst 15)
Metanol:FFA 0,4 als
60 (mol/mol FFA)
Parametro GSA5 GSA87 GLA1S
Indice de acidez ... .
(mg KOH/g) e 5,7 87,1 154
Reducgdo do indice de
acidez (%) 29,0 86,8 83,0 ....
®
h\ME 1,0 30,6 7,2 o®
(%) LNEG
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ge ados niocom

% (m/m)
h

mg KOH/ g
gl,/100g
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)

eC

EN 14103
EN 14112
EN 14104
EN 14111
EN 14103
EN 14110
EN 14105
EN 14105
EN 14105
EN 14105
EN 14105

EN 116
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ustiveis pro

>96,5
>8,0
<0,50
<120
<12,0
<0,20
<0,70
<0,20
<0,20
<0,02
<0,25

uzi

os

96,6
6,81
0,27
83
1,26
0,19
0,9
0,04
0,008
0,009
0,24

>-2



ge ados niocom

ustiveis pro

uzi

os

de gordura animal
>- 21,51 4,26 5,90 43,30 19,15 1,26
(BGA) 96,6 2
de dleos vegetais
- 11,30 .d. 3,26 38,91 37,45 6,00
(BOV) 99,8 7 n
Mistura 95/5 97,9 -7 12,27 0,40 3,42 38,98 36,30 5,69
BOV/BGA
(%) 90/10 98,0 -6 12,56 059 3,56 39,33 35,52 5,49

Encontro Nacional da Bioenergia
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\ Tare@ 5 Hidrogenagdo convencional - otimizag¢do do processo ‘

Saturacao 5 Cracking

0 O /

| I
CH>-O-C-Ry(=) CH>-O-C-R,

| |
| 0 | 0

T
CH-O-C-Rx(=) —> (CHO CR, ———3 Monoglicéridos

_cll
b \
Cco
) H,0
| | Acidos Carboxilicos = . /
id
| ) | . M nc,
| | | | "Ca

Propano

—
Diglicéridos peseds \

Alcanos leves

CH}-O—C—R}(:) CH}—O—C—R} l Propano
Triglicérido Triglicérido HO
Hidrogenado

Reacc¢des envolvidas no processo de Hidrogenacao
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Hidrogenacdo convencional - otimizacdo do processo

Método Experimental

Reactor da Parr Instrum

e

¥
-

ents de 1L
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Catalisador
(30g)

Matéria Prima Hidrogénio
(70g) " ' ’_/
\/ \/
4 g

Fraccio Fracgao
Liquida Gasosa
(90g) (10g)
Balangco Massico ao reactor :...
o®
LNEG
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e Banha

1- Efeito da temperatura de reaccéao

(Tempo = 30min, P = 1,1MPa)

v  Aumento da temperatura de

25 reacgdo aumenta a
concentracdo de todos os
50 COmMpostos gasosos presentes
no gas produzido.
— 15 -
= ™ 3502C
& 0. m 3802C
m 420°C
S m 4502C
0 —
- O Q O O (o] O (8] o
O o < S < o o o
< > AL > 2 > 2
E}‘-;'
. o - ...
Composicéo da fraccao gasosa © .0
®
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C6

1.6e+0064 |C7
1.4e+006 C8

1.2e4006 1~ C15 380°C, 30 min
1e+006 C13 ¢ C17

800000 - C10 ¢y C12 ¢C14 3

v Fraccdo liquida constituida
essencialmente por
hidrocarbonetos lineares

\LJ-L. Il]d;.ll A.Ilu.k.l]_l TR
1

ez T v" Aumento da temperatura de
Time (s) 250 500 750 1000 1250 S00 1750 2000

reaccao aumenta a
12 - concentragéo hidrocarbonetos

lineares mais leves
10
8 -
=
S 6
2 m 380
4 w420
5 w450
0 _
] o o (8] o (8] (8] o o O O o (o]
{‘\@Q e:p(\ ,@Q (}.3{‘ {@(\ eo,bﬁ‘ 6@0 q,d‘\"(\ Q@Q e’da(‘ g,db{\ 6@{\ e@(\
E ¥ & O ¥ P S
S 00 <& R -’f\@ e,"? Q,@ .
AT QT T W@ @ @
op®
- . e o®
Composicéao da fraccao liquida

LNEG
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2- Efeito do tempo de reaccao
(T = 380°C, P = 1,1MPa)

20 -

H 0 min

= H 15 min

=

2 B 30 min
W 60 min
H 90 min
B 120 min

Composicao da fraccao gasosa

Encontro Nacional da Bioenergia Portalegre - 26 de Novembro de 2015

v Com o aumento do tempo de
reaccao nota-se uma tendéncia
de aumento da concentracdo
de todos o0s compostos
gasosos presentes no Qgas

produzido.



2- Efeito do tempo de reaccao
(T = 380°C, P = 1,1MPa)

14 -
12 -
10 -
. 8 m1s
3 30
X 6
60
90
=120

O 0o (\0 QO ]

o
Q
&

x?
& ¥ S & &E

Composicéao da fraccao liquida
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v" Aumento do tempo de reacgéo
aumenta a concentracao
hidrocarbonetos lineares mais
leves, diminuindo a
concentragcéo dos compostos
mais pesados.

...
LNEG



3- Efeito do uso de catalisadores

(T = 380°C, Tempo = 30min, P = 1,1MPa)

100
90
20
70
60
50
40 M Liquidos
30
20

% (vfv)

m Gases

Rendimento dos produtos
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v Nao se Vverificou

variagao

significativa no rendimento dos
produtos com a utilizagdo dos

catalisadores testados

...
LNEG



% viv

ZSM-5

v O catalisador ZSM-5
favorece a producgéao de
compostos aroméaticos.

v" O catalisador Co-Mo

O O & L L& O L L L L O O ©»
P T SP S RS S
& R N & & F & ¢
Q ‘Z\ \5(‘ 00 ,q\\ ‘d:b r\"b _;;b \’b

«2- QQJQ \Z\Q’ \E‘Q’Q

Composicéao da fraccao liquida

Encontro Nacional da Bioenergia
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T favorece principalmente a
reaccao de descarboxilacao
formando-se principalmente
mais n-C;; e n-C,,.

v O catalisador FCC aumenta

B s/catalisador a concentragéo dos

m ZSM5 hidrocarbonetos mais

mFCC pesados.
H Co-Mo

..
..
LNEG



de tem/pératuras/ |

pressdo
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Matéria-prima: GSA5

Influéncia do tempo de residéncia

Condicdes reaccionais:
Pressdo H, = 5,5 bar
Pressdo total = 140 bar (H, + CO,)
Temperatura = 3402C
Catalisador = FCC

tempo=1,24 @

v

—
L]

90,9% (m/m) hidrocarbonetos saturados

—>58,1% (m/m) hidrocarbonetos saturados 2n+1

£
T,
£
=
=]
i)
o
1]
S
-
=
@
2
=
o
L8]

0
nonano undecano tridecano pentadecanc heptadecano nonadecano

Hidrocarbonetos saturados 2n+1

v" Menos cracking do que no processo de hidrogenacdo convencional o®
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Influéncia da pressao

CondicOes reaccionais:

Temperatura = 340°C
tempo = 2h
Catalisador = FCC

Pressdo H, = 5,5 bar
Pressdo total (H, + CO,) = 5,5 bar
= 50 bar
£ 100 bar
X
o Hidrocarbonetos: 140 bar
'§~ (A) total saturados
£ (®) saturados 2n+1
§ (o) saturados 2n
8 (m) insaturados
(o) outros
Presséo total (bar)
v O aumento da pressdo total, como consequéncia do aumento da o
pressao parcial de CO,, promove maior solubilidade do H, no liquido .. ..
..
LNEG
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Influéncia da pressao

Na auséncia de CO, o catalisador

promove o0 cracking em grande
extensao.

£
T
£
£
[+]
[{1]
Lh
L]
i
]
[
[
L%}
C
e}
L)

O aumento da presenca de CO,
(aumento da pressao total) promove a
obtencdo de concentracbes mais
elevadas de C;cH;, e C;cH3,.

D 1 1 1 1 1
nongne undecano  tridecano pentadecanc heptadecano nonadecano

Hidrocarbonetos saturados 2n+1

Influéncia da pressao total (e — 5,5, 0 — 50, m — 100 e o0 — 140 bar)
na concentracao final de hidrocarbonetos saturados 2n+1
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Reutilizacao do catalisador

Apos 12 utilizacao

v Aumento da organizacdo estrutural interna com o aumento dos ciclos
de utilizacao do catalisador
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NCLUSOE:

Producao de biodiesel (FAME)

» A reducdo do elevado teor de acidos gordos livres presentes em matérias-primas como as
gorduras animais pode ser eficientemente levada a cabo por utilizacao de resinas acidas.

» A producdo de biodiesel (FAME) pelo processo em dois passos (esterificacdo /
transesterificacdo) apresenta vantagens em termos de maximizacao do rendimento
massico do processo.

» Para gorduras com teores de FFA entre 65 e 87 mg KOH/g a realizagdo do processo de
catdlise acida, com catalisador heterogéneo, permite num sé passo a conversao total da
matéria gliceridica inicial.

> A excepcdo das propriedades de frio, as gorduras animais permitiram obter um produto
final (FAME) de acordo com a especificacao europeia para biodiesel - EN 14214,
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NCLUSOE.

Producao de éleo hidrogenado (H-Qil)

» O produto liquido produzido, na maioria dos ensaios de hidrogenac¢do convencional, era
constituido por hidrocarbonetos entre o n-C; e o n-C,,.

» O produto gasoso era composto, essencialmente, por CO, CO, e hidrocarbonetos desde o
CH, até ao C,H,,. A composicao em hidrocarbonetos, que variou entre 30% e 70% na fase
gasosa, permite a sua utilizacdo para producao de energia, quando utilizado em
gueimadores. Neste caso, pode ser utilizado para producao de energia necessaria para
alimentar o reactor onde o processo de hidrogenac¢ao ocorre, diminuindo assim, os custos
associados ao seu aguecimento. Pode ainda ser aproveitado no proprio processo, se for
feita a recirculacao da fraccdo gasosa obtida, novamente para o interior do reactor.

» A presenca de CO, aumentou fortemente (pelo menos para o dobro) o conteudo do
produto em hidrocarbonetos similares aos de um gaséleo.

» O processo de hidrogenagdo realizado na presenga de CO, pode ser usado na produgdo de

novos combustiveis similares ao gaséleo, com a mais-valia de permitir o tratamento e
valorizacao de residuos.
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