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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 Tecnoldgico é coordenado pelo MCTIC
e objetiva organizar e fomentar a base tecnoldgica existente no Pais e
nortea-la agerarresultados que atendam as demandas 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 divulgagao do conhecimento gerado por
pesquisadores de inumeras universidades e institutos de pesquisade
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 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 motivagcao para que a inovacgao tecnoldgica contribua
de forma efetiva para os objetivos do PNPB.

Cordialmente,

Professor Pedro Castro Neto Rafael Silva Menezes
Presidente do Congresso Coordenador de agdes de

. 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

g e Pedro Castro Neto do
/‘I ﬁ-olin 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 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
tecnologico e a inovacao do biodiesel no Brasil, o Ministério da
Ciéncia, Tecnologia, Inovacoes e Comunicacgoes
(MCTIC) promove
diversas ag¢des, RedeBrasilira de Tecnologia de
principalmente por ° 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 solucées
para os desafios tecnoldégicos do setor. Desde 2006, a
Secretaria de Desenvolvimento Tecnoldégico 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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Obtencio de acetais de glicerol e dietilenoglicol via zedlita beta

Yolanda da Silva Penha Pessanha (TPQB/UFRJ, yolandaspp@gmail.com), Vinicius Rossa (TPQB/UFRJ,
vinnyrossa@gmail.com), Willian Melo Poubel (DERU/UFES, willian.poubel@ufes.br), Donato Alexandre Gomes

Aranda (DEQ/UFRJ, donato.aranda@gmail.com)

Palavras Chave: Glicerol, acetais de

1 - Introducao

O histérico de adi¢do do biodiesel ao 6leo diesel
reflete, entre outras coisas, o crescimento da producdo de
oleaginosas para fins energéticos, sobretudo o uso mais
intensivo da capacidade instalada das usinas para a
produgdo do biocombustivel. A continua elevagdo do
percentual de adigdo de biodiesel ao diesel demonstra o
sucesso do Programa Nacional de Produgdo e Uso do
Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo Brasil na
produgdo e no uso em larga escala de biocombustiveis'.

Uma das metas no setor industrial moderno ¢ o
reaproveitamento ou a exploracdo de produtos secundarios
provenientes dos processos industriais, principalmente os
residuos destinados a disposi¢do 2.

A reagdo de acetalizacdo tem sido pesquisada
devido ao potencial uso dos produtos como aditivos na
gasolina e na mistura biodiesel/6leo diesel, devido a
redugdio na viscosidade®. Os acetais de glicerol, também
conhecidos como glicerol formal sdo wusados como
surfactantes, aromatizantes, desinfetantes, em cosméticos
como em fragrancias, na industria de alimentos na industria
farmacéutica*.Os acetais oriundos de reagdo com
formaldeido possuem baixo ponto de fulgor, portanto, ndo
podem ser utilizados como aditivo na mistura biodiesel e
diesel para motores do ciclo diesel .

A reagdo quimica que representa a produgdo dos acetais

pela acetalizag@o do glicerol com formaldeido ¢ dada por:
nH+vv

A+B C+D (Equagdo 1)

onde A, B, C e D correspondem respectivamente ao
glicerol, ao formoldeido, aos acetais de glicerol (isomeros
de cadeia) e a d4gua. O “H*” refere-se a catalise acida®.

O planejamento de experimentos ¢ 1til para
mensurar influéncias de uma ou mais variaveis na resposta
de um processo, sendo a tUnica fonte de predigdo de
interacdo entre os fatores®. Para avaliar o melhor modelo,
robusto e representativo estatisticamente, € necessario
avaliar trés condi¢des na seguinte ordem:

1) Soma dos quadrados, no qual a Prob >F tem que

ser menor do 0,05;

2) Lack of Fit, o qual Prob>F tem que ser maior do

que 0,05;

3) R? e R? ajustado, os quais devem ser os mais
préximos do valor unitario.

Neste trabalho foi estudada a producdo dos compostos
5-hidroxi-1,3-dioxana e 4-hidroxi-1,3-dioxolana pela reagdo
de acetalizagdo de glicerol com formoldeido na presenca de
catalisador acido (H-BETA).

2 - Material e Métodos
O catalisador H-BETA (ZEOLYST S. A., SAR

19) foi calcinada a 500°C/4 h, rampa de 10°C/min e
armazenada a 100° C até o momento das reagdes.

glicerol,

h-bea, planejamento de experimentos

O método de andlise fatorial 23 mais 3 pontos
centrais (total de 11 reac¢des) foi utilizado para a realizagdo
dos estudos da influéncia das variaveis no sistema reacional
de 100mL de volume, capacidade nominal do reator ,
modelo 4848 da Parr Instrument Company. As variaveis
dependentes foram selecionadas de acordo com a
publicagdo da literatura de Agirre et al (2011), que ndo
utilizou a ferramenta estatistica para analisar os efeitos da
temperatura (80 °C, 90 °C e 100 °C), da razao molar entre o
glicerol e o formoldeido (1:1; 2:1 e 3:1) e da agitagdo, em
rotagdes por minuto (1250 rpm e 1750 rpm); com tempo
reacional de 50 minutos até 800 minutos (13h 20 min)
usando a resina Amberlyst 47. A fim de ampliar o campo
pesquisado, a temperatura inferior do sistema a ser avaliado
foi reduzida de 80 °C (do texto de referéncia) para 60 °C,
proposta para o nivel (-1) do presente texto. A partir dos
dados acima, foi preciso adaptar o intervalo de estudo da
variavel agitagdo, pois o limite do sistema do reator modelo
4848 ¢ de 700rpm. Desta forma, surgiu o interesse de se
avaliar a influéncia da agitacdo mecanica em sistemas de
agitacdo mediana. Sendo assim, a faixa avaliada foi de 400
rpm e 700 rpm para o par ordenado (-1; +1) dos niveis de
agitacdo mecanica do sistema.

O glicerol, da VETEC (99.5%) foi escolhido como
reagente limitante da reacdo, uma vez que a que conversiao
dele foi avaliada no GC-FID, usando a coluna
CARBOWAX. Aliado a isto, foi estabelecido a massa fixa
de 20 gramas de glicerol ou 0,2174 mol, pois tal fracdo ¢ a
quantidade minima do reagente que o agitador consegue
movimentar. Entdo, a razdo molar do sistema a ser avaliado
foi partir da razdo estequiométrica em direcdo ao excesso
do aldeido, isto ¢é, as razdes molares entre o glicerol ¢ o
formol da PROQUIMIOS (36%) avaliadas foram 1:1 ¢ 1:4,
referentes ao nivel inferior (-1) e o nivel superior (+1)
respectivamente.

A massa de catalisador também foi atribuida como
variavel independente do sistema, poiso objetivo era saber
se a reagdo ocorreria. A massa de catalisador usada foi 5%
em massa em relagdo a massa do reagente limitante, logo
foram adicionados 1,0 grama de zedlita a cada reagdo.
Todas as reagdes do planejamento experimental foram
feitas com tempo fixo de 2 horas.

Os dados de conversio (Xa%) oriundos das
analises cromatograficas foram usados no software Design
Expert da Stat-Ease versdo 9, com licenca para UFRJ.

3 - Resultados e Discussao

Observa-se na Tabela 1 que a reagdo de menor
rendimento foi a primeira reagdo (-1,-1,-1). Seis
experimentos resultaram em conversdes na faixa de 43-
46%, inclusive os experimentos do ponto central. A reagdo
de melhor rendimento foi a reacdo do experimento 4,
(+1,+1,-1).

Tabela 1. Matriz de respostas para experimentos com a
zeolita H-BEA.

NATAL - RIO GRANDE DO NORTE
22 a 25 DE NOVEMBRO DE 2016



948

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

Reacdo a1 a2 a3 (,:g) i?)zlgg Ag.i:)?ﬁ? 0 le)ens\?eorsstgo

(Xa%)

1 -1o-1 -1 60 1:1 400 26,59

2 1 -1 -1 100 1:1 400 61,29

3 -1 1 -1 60 1:4 400 45,99

4 1 1 -1 100 1:4 400 68,07

5 -1 -1 1 60 1:1 700 28,22

6 1 -1 1 100 1:1 700 46,22

7 -1 1 1 60 1:4 700 43,08

8 1 1 1 100 1:4 700 62,95

9 0 0 0 80 1:2,5 550 45,71

10 0 0 0 80 1:2,5 550 43,74

11 0 0 0 80 1:2,5 550 43,30

A Tabela 2 mostra os rendimentos e as

seletividades obtidas em cada experimento realizado com
uso da zedlita H-BEA como catalisador. E vélido salientar
que a simbologia R6 e S6 referem-se ao rendimento e a
seletividade para a formacdo do composto 5-hidroxi-1,3-
dioxana, ao passo que, R5 e S5 ilustram o rendimento e a
seletividade para o composto 4-hidroxi-1,3-dioxalana.
Enfim, R2 e S2 indicam o rendimento e a seletividade para
a geragdo do dietilenoglicol, subproduto de valor comercial,
nao esperado para tal processo, caracterizado por GC-MS.
Tabela 2. Rendimento e Seletividade uso da zéolita H-
BETA.

Reacdo R6 (%) R5(%) R2(%) S6(%) S5(%) S2(%)
1 15,02 18,39 66,59 6,77 16,92 76,31
2 82,39 3,89 13,73 96,17 0,56 3,27
3 12,17 31,60 56,22 7,05 27,63 65,32
4 44,58 24,15 31,27 54,58 14,54 30,88
5 15,49 18,18 66,33 7,14 16,19 76,67
6 58,48 9,86 31,66 71,65 4,79 23,57
7 11,58 33,91 54,51 6,71 31,82 61,46
8 36,40 27,74 35,86 40,57 19,80 39,63
9 24,13 28,28 47,59 19,50 24,83 55,68
10 22,07 29,24 48,69 16,90 26,50 56,61
11 23,87 28,28 47,85 18,98 2549 5553

Pode-se concluir, a partir dos dados acima, que as
condigdes utilizadas no experimento 2 cuja conversao foi de
61,29%, convergiram na maior seletividade de formacdo do
produto desejado 5-hidroxi-1,3-dioxana (S6 = 96,17%). O
sexto experimento (Xa = 46,22%) apresentou a segunda
maior seletividade para a formacdo deste mesmo produto
(S6 = 71,64%) e o segundo maior rendimento (R6 =
58,48%). A reacdo 4, de maior conversdo, apresentou
rendimento de 44,58% para a formagdo do produto 5-
hidroxi-1,3-dioxana (R6) e 24,15% para o produto 4-
hidroxi-1,3-dioxalana (R5), ndo mostrou alta seletividade na
formagdo de ambos.

O resultado do tratamento estatistico dos dados
mostrou que o modelo que analisa os efeitos principais,
modelo linear, foi o mais representativo na validagdo do
planejamento de experimentos com a zedlita H-BETA. A

Tabela 3 mostra os resultados obtidos na Analise de
Variancia do sistema estudado.
Tabela 3. ANOVA da zéolita H-BETA.

Resumo da ANOVA para H-BEA

Prob>F p-valor
Soma dos o .
quadrados 0,002 Significativo
Lack of Fit 00673 . Ao
significativo
R? 0,9301
R? Ajustado  0,9001
R2Predito  0,7861

O modelo de efeitos principais gerou valores de R?
¢ R? ajustado maior do que 0,9. E valido lembrar que os
valores de R? e R? ajustado sdo medidas que demonstram
quao bem o modelo estatistico explica ou estd adequado aos
dados fornecidos. No entanto, na industria, ¢ necessario
saber informac¢des mais amplas, ou seja, ndo se deseja fazer
somente regressdes lineares a fim de explicar dados
conhecidos. E preciso construir um modelo robusto para
explicar dados desconhecidos ou futuros.

A Equagao 2 ilustra a o planejamento fatorial em varidvel
codificada, onde T ¢ a temperatura, R refere-se a razdo
molar e S, a agitacao.

X%, (%) = 46,838 + 11,83T + 7.22R — 2,685 (Equacio 2)

| 4_Conclusbes

O uso da ferramenta estatistica de modelo fatorial
contribuiu para avaliar as influéncias das varidveis do
processo, mostrando que a varidvel temperatura ¢ mais
significativa dentre as trés. O experimento de maior
conversao Xa (%) do glicerol em produtos foi a reacdo 4
utilizando a zedlita BETA nas seguintes condi¢des (+1,+1,-
1), neste caso a conversdo Xa foi 68,07%. Através da
analise de variancia, pode-se concluir que o modelo de
efeitos principais atende aos requisitos necessarios,
demonstrando que a resposta gerada estd dentro do
intervalo de confianga de 95%, sendo representado pela
curva de distribui¢do Normal ou Gaussiana.
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