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APRESENTACAO

O Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovagdes e
Comunicagdes (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 Techoldgico é coordenado pelo MCTIC
e objetiva organizar e fomentar a base tecnoldgica existente no Pais e
nortea-la a gerarresultados que atendam asdemandas 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 solucoes para os desafios
tecnolégicos 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, 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 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 cientifico em
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 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 serdao expostos nas
sessoes de apresentacao de poster. Foram destacados trabalhos que
também serao 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
acoes 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 agdes de

L. 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

0 e Pedro Castro Neto do
/‘l G-n lE“ Departamento de Engenharia
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
tecnoldgico e a inovacao do biodiesel no Brasil, o Ministério da
Ciéncia, Tecnologia, Inovacoes e Comunicacoes
(MCTIC) promove
diversas agodes, RedeBrasileira de Tecnologia de
principalmente por °
meio da Rede Brasileira DIESEI
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 solugdes
para os desafios tecnholdégicos do setor. Desde 2006, a
Secretaria de Desenvolvimento Tecnoldégico e Inovacao
(SETEC/MCTIC) promove o Congresso da RBTB com objetivode
disseminar os conhecimentos tecnoldgicos gerados, a
divulgacao das potencialidades da Rede, as competéncias e os
trabalhos em andamento. A realizagdao do evento envolve a
comunidade cientifica e empresarial e abrange sete diferentes
areas tematicas: Matéria Prima; Armazenamento, Estabilidade
e Problemas Associados; Caracterizagcao e Controle da
Qualidade; Co-Produtos; Producao do Biocombustivel; Uso de
Biodiesel; e Politicas Publicas e Desenvolvimento Sustentavel.
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Avaliacio da atividade catalitica de compostos lamelares em reacodes de
transesterificacio em meio heterogéneo para producio de biodiesel

Kamila Colombo (DEQ/UFPR,

kamicolombo@gmail.com),

Swami Aréa Maruyama (DQUI/UFPR,

swamimaruyama@yahoo.com.br), Carlos Itsuo Yamamoto (DEQ/UFPR, citsuo@gmail.com), Fernando Wypych

(DEQUI/UFPR, wypych@ufpr.br)

Palavras Chave: biodiesel, hidroxissais lamelares, intercala¢do, molibdato, transesterificagao

1 - Introducio

Materiais lamelares tem recentemente chamado
cada vez mais a aten¢do da comunidade cientifica por suas
multifuncionalidades [1]. Uma das classes desses materiais
pertence a familia dos materiais lamelares trocadores
anionicos naturais e/ou sintéticos, os quais se pode
enumerar os hidroxidos duplos lamelares (HDL) e
hidroxissais lamelares (HSL). Os hidroxissais duplos
lamelares (HSDL) sdo uma classe derivada dos HSL em que
dois metais fazem parte da composicdo das lamelas do
material lamelar e férmulas podem ser descritas como:
M, 1, M, 2 (OH), (A ) yH,O  onde  M,” M,
representam os dois metais da estrutura do HSDL [2,3].

Aplicacdes do ion molibdato intercalado em
compostos lamelares sdo pouco exploradas na literatura
cientifica. A partir do exemplo da utilizacdo do molibdato
de s6dio anidro em reacgdes de esterificacao de 6leo de soja
em meio homogéneo [4], o objetivo do presente trabalho ¢ a
investigacdo da atividade catalitica de ions molibdato
intercalados em HSDL de Zn/Ni mediante um planejamento
fatorial total.

2 - Material e Métodos

Para a sintese do hidroxiacetato de Zn/Ni (HAZN)
foram preparados 200 mL de uma solucao de Ni(CH;COO),
(VETEC Quimica) 0,5 mol/L, a qual foram adicionados
4,07 g de ZnO (Synth). A reagdo foi mantida a 65°C sob
agitacdo magnética (750 rpm) durante 7 dias. Apods este
periodo, o material foi separado por centrifugagdo (4.000
rpm ¢ 4 minutos) e lavado com agua destilada por 4 vezes.
O solido obtido foi secado em estufa a 65°C por 48 horas.

Na sintese do HAZN intercalado com o &anion
molibdato, 0,5 g do HAZN foram dispersos em
aproximadamente 200 mL de agua Milli-Q. Sobre essa
dispersdo foram simultaneamente gotejadas solugdes de
NaOH 1 mol L™ e Na,MoO, (essa preparada com excesso
de 2 vezes em relagdo a capacidade de troca anidnica do
HAZN). A reagdo foi conduzida sob agitagdo magnética
constante, temperatura ambiente e sob fluxo de N, até
atingir o pH proximo a 8,8 por um periodo de 1 h. O
produto obtido permaneceu em contato com a solugdo mae,
sob agitagcdo magnética por 24 h. O precipitado foi separado
por centrifugagdo, lavado com agua Miliq e secado em
estufa a vacuo a 60 °C por 48h.

As medidas de difragdo de raios X (DRX) dos
precursores foram obtidas depositando-se os materiais em
portas-amostra de vidro ou aluminio, utilizando-se um
difratometro Shimadzu modelo XRD-6000. Utilizou-se uma
fonte de radiacdo da lampada de cobre CuKo= 1,5418 A,
corrente de 30 mA e tensdo de 40 KV. Os difratogramas

foram registrados com velocidade 2°. min™ e passo de 0,02
graus.

O catalisador sintetizado foi submetido a
calcinagdo para testes de atividade catalitica. A temperatura
de calcinagdo foi de 250 °C (temperatura escolhida através
da curva de analise termogravimétrica - TGA). A calcinacao
foi realizada em um forno de mufla (EDG modelo 3000), a
uma taxa de aquecimento de 10 °C. min™', durante 2 h.

Os testes de transesterificagdo metilica foram
realizados com o 6leo de soja refinado e metanol anidro,
utilizando um reator modelo miniclave-drive da marca
Buchiglassuster, constituido de um recipiente de ago com
capacidade para 100 mL, acoplado a um sistema de controle
de aquecimento modelo Julabo®™-HE4. Os experimentos
foram conduzidos mediante planejamento fatorial total 23. A
massa de catalisador utilizada situou-se na faixa de 5 e 10%
em relacio a massa de o6leo e o ponto -central
correspondente a 7,5% de catalisador. A temperatura de
reagdo foi de 120 °C e 140 °C nas extremidades ¢ 130 °C
no ponto central. J4 a razdo molar (RM - metanol:6leo)
variou de 15:1 e 45:1 e 30:1 no ponto central. Ao final de
cada rea¢do o meio contendo a fase liquida e a sélida foi
transferido para um tubo de centrifuga com capacidade para
50 mL e as fases foram separadas por centrifugacao a 4000
rpm por 5 minutos. O sobrenadante coletado foi
rotaevaporado sob pressdo reduzida a temperatura
aproximadamente 65 °C, para dessa forma separar dos
produtos da reagdo o alcool que ndo reagiu.

O teor de ésteres foi analisado em um
cromatografo a gas da marca SHIMADZU GC-210 com
injetor AOC-5000 com detector FID e coluna capilar
SUPELCOWAX 30 m x 0,25 mm x 0,25 um. As condigdes
operacionais do equipamento sdo: injetor com temperatura
de 25 °C, pressdo na coluna de 120 kPa, velocidade linear
27,8 cm/s, razao Split 100:1, temperatura da coluna de 200
°C, tempo de corrida de 43 minutos, detector com
temperatura de 300 °C ¢ volume injetado de 1uL. As
medidas foram realizadas segundo a norma EN14103.

3 - Resultados e Discussao

O difratograma de raios X do HAZN (Figura 1)
apresenta um perfil tipico de material lamelar com uma
sequéncia de picos basais (001), seguido de picos em 33,5°
e 59,8° (em 20), atribuidos aos picos ndo basais indexaveis
com os indices 100 e 110, respectivamente. A distancia
basal calculada pelo pico de maior ordem possivel para o
HAZN (n= 3) foi de 13.08A, sendo consistente com a
formula esperada para 0 composto
(Ni3Zn,y(OH)g(OAc),.3H,0) [5]. Apos reagdo de troca
ionica pelo ion molibdato (Figura b), o material reduz a
distancia basal para 9,48 A. Uma evidéncia da manutencio
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da estrutura do composto estd relacionada com a
manutengdo dos dois picos de difracdo ndo basais.

13.08 A

U b
T — T T
10 20 30 40

2 theta ()

Intensidade (u.a.)

A2

T T
50 60

Figura 1. Difratogramas de raios X do composto HAZN (a)
¢ apés reagdo de troca idnica com ions molibdato, em pH =
8,8 (b). * = Al do porta-amostras.

Através do planejamento fatorial realizado foi
possivel determinar os pontos ideais para o modelo obtidos
por selecdo de alguns parametros de conveniéncia, tais
como menor teor de catalisador e temperatura visando uma
diminui¢o do custo, e maximizando RM e valores elevados
de conversdo. O uso de RM maximizadas justifica-se pela
sua recuperagdo através de colunas de destilagdo. A Figura
2 mostra a superficie de resposta obtida pelo software
Expert®.

80.75

Ester

140

135

RM Temperatura

15120

Figura 2. Superficie de resposta fixando-se o teor de
catalisador em 7,5%.

O ponto sugerido para a conversdo catalisada foi:
131,52 °C, RM de 45:1 e 6,43% de catalisador, com uma
conversido de 80,58% predito. O valor de R para a resposta
foi de 0,9898 ¢ o valor adj—R2 obtido foi de 0,9694.

O HAZN-Mo pH 8,8 foi investigado por difragdo
de raios X antes da calcinacdo, apds calcinagdo a 250°C e
ap6s uso e dois reuso como catalisador na reagdo de
transesterificacdo de 6leo de soja com metanol, neste caso
utilizando condi¢des operacionais de: RM metanol:6leo de
35:1, temperatura de reagdo de 120 °C, 4 h de tempo de
reacdo e 10% de catalisador em relagdo a massa de 6leo
(Figura 3).

Observa-se que o material HAZN-Mo pH 8,8
possui uma distancia basal de 9,48 A (Figura 3a) e apos
calcinagio a 250°C, essa distancia ¢ reduzida para 7,28 A
(Figura 3b).

100
L-)L.j\m A
: f\“\-— N—

b 7.28A

Intensidade (u.a.)
i C
~
&
>

20 (graus)

Figura 3— Difratogramas de raios X do material HAZN-Mo
pH 8,8 (a), apds calcinagao a 250°C (b), apos reagao de
transesterificacdo de 6leo de soja com metanol (c), primeiro
reuso (d), segundo reuso (e).

Como observado na curva de TGA (nao
mostrado), a fase de 7,28 A esta associada a intercalaco do
ion molibdato na forma anidra. Apos a utilizagdo em um
ciclo reacional na transesterificagdo de 6leo de soja com
metanol, o material é recuperado na forma intacta e
preserva a sua estrutura, onde a distancia basal obtida foi de
7,35 A (Figura 3c), dentro do erro experimental dessa
determinagdo. Uma evidéncia a mais sobre a preservacao da
estrutura do material ¢ a manutencao dos picos de difracdo
nao basais, indexados como 100 e 100, em todos os
difratogramas de raios X apds 3 usos (Figura 3c-e).

Anions molibdato  foram intercalados em
hidroxissais duplos lamelares de Zn/Ni, substituindo os
anions acetato anteriormente intercalados. O material antes
e depois da reacdo de troca idnica com ions molibdato a pH
= 8,8 possuem as composicdes NizZny(OH)g(CH;COO)s,.
nH,O e Ni3;Zn,(OH)3(MoO,4).nH,0. As reagdes de troca
ionica com molibdato ¢ facilmente identificada por DRX
devido ao espagamento basal ter alterado de 13,08 A para
cerca de 9,5 A, um valor esperado para a intercalagdo de
anions molibdato. O catalisador testado alcangou alto teor
de ésteres metilicos ap6s sua otimizagdo. Um aspecto
importante desta investigagdo ¢ que o catalisador calcinado
pode ser facilmente removido do meio reacional
preservando sua estrutura.
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