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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.
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Esterificacao do acido oleico utilizando a hidroxiapatita proveniente do osso
bovino impregnada com Al e Zn como catalisador

Leonardo Araijo Rosa Ribeiro (DCET/UESC, xleorosa@gmail.com); Bruno Lopes Andrade (DCET/UESC,
brunol.andrade@hotmail.com); Miriam Sanae Tokumoto (DCET/UESC, miriam.tokumoto@gmail.com); Rosenira

Serpa da Cruz (DCET/UESC, roserpa@uesc.br)

Palavras Chave: osso bovino, biodiesel, esterificacdo, hidroxiapatita

1 - Introducao

A demanda de biocombustiveis no mercado vem
exigindo processos cataliticos com baixa geracdo de
residuos e baixo custo. A produgdo de biodiesel mais
utilizada comercialmente (transesterificagdo via catalise
homogénea) tem a desvantagem referente as etapas pos-
reacdo, como a separagdo do catalisador dos produtos e a
purificagdo do biodiesel, estas etapas sdo laboriosas e
tornam o custo do processo elevado .

Em alternativa, os catalisadores heterogéneos
apresentam grande vantagem sobre os homogéneos, pois
sdo facilmente separados do produto da reagdo e podem ser
reutilizados. A hidroxiapatita ¢ um material inorganico que
tem se destacado entre os materiais cerdmicos devido a
possibilidade de inser¢do de ions na sua estrutura, processo
conhecido por impregnagdo, seu baixo custo e auséncia de
toxicidade sdo caracteristicas que potencializam sua
utilizagdo como catalisador heterogéneo. Os processos
naturais de obtenc¢do da hidroxiapatita sdo econdmicos e
ecologicos, uma vez que, podem-se utilizar matérias-primas
de baixo custo'. A obtengio da hidroxiapatita neste trabalho
foi realizada a partir da calcinagdo da carcaga de osso
bovino. Esta, como residuo da producdo de carne, ¢ uma
matéria-prima amplamente disponivel.

A reagdo de esterificagdo de 4cidos graxos ¢
também uma rota de produ¢do de biodiesel de importancia
industrial, pois possibilta o uso de matérias-primas de
menor custo.

Nesse contexto, o presente trabalho teve como
objetivo a obtengdo da hidroxiapatita (HAP) e a sintese dos
catalisadores AI-HAP, Zn-HAP e Al/Zn-HAP através da
impregnagdo da hidroxiapatita por precipitagdo quimica
com os ions Al’'e Zn*" e posterior aplicagdo na reacdo de
esterificacdo do acido oleico.

2 - Material e Métodos

A sintese da HAP foi realizada utilizando-se a
carcaga de osso bovino, da qual foi cortada em pedacos,
lavada com agua quente e calcinada a 900°C por 2 h
(Figura 1). Este catalisador foi nomeado como HAP.

A impregnagdo dos metais em HAP foi realizada
por método de precipitagio’, utilizando como precursores
dos ions metalicos os sais de nitrato dos metais desejados
(Al e Zn) para obtencdo dos catalisadores. Estes
catalisadores foram nomeados como Al-HAP e Zn-HAP.

Estes catalisadores foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho, utilizando um

espectrofotometro da Smart Omni Nicolet, na regido entre
400 a 4000 cm' e com uma resolu¢do de 4cm™. As
amostras foram preparadas na forma de pastilhas diluidas
em KBr com uma proporg¢do de 1% do so6lido em andlise.

Os padrdes de raios X foram obtidos no
difratdmetro da Rigaku, empregando a radiagdo Cu-Ka
operando a 40 kV e 15 mA com filtro de niquel e
velocidade de gonidometro de 0,5 ®/min. A faixa analisada
em 20 foi de 5° a 80°.

Para o estudo da atividade catalitica foi realizada a
reagdo de esterificacdo do acido oleico com o metanol
empregando as seguintes condi¢des reacionais: razao
metanol : acido oleico igual a 20:1, com 10% (m/m) de
catalisador em relacdo ao acido oleico, sendo o catalisador
ativado na estufa a 120°C por 1h. A reacdo foi realizada em
um frasco fechado imerso em banho de areia para a
homogeneizagdo da temperatura por todo o recipiente. O
processo ocorreu durante 1h a temperatura de 150°C e
agitacdo de 300rpm. A conversdo em ésteres foi calculada
por meio da determinacdo de acidez remanescente, em que
o acido graxo remanescente foi titulado com uma solugéo
padronizada de hidroxido de sodio.

——— :
Figura 1. Etapas de processamento da carcaga de 0sso
bovino (a) até a obtengdo do p6 fino da HAP (d).

3 - Resultados e Discussao

A Figura 2 mostra os padrdes de difragdo de raios
X para os catalisadores HAP, AI-HAP, Zn-HAP e Al/Zn-
HAP. No catalisador HAP foram observados os picos
caracteristicos da hidroxiapatita, sendo confirmado pela
comparagdo com o padrio teorico [Inorganic Crystal
Structure Database — 1CSD de n° 082289.
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O padrao do catalisador Zn-HAP apresentou picos
além da HAP, picos referentes ao 6xido de zinco estdo em
destaque com asteriscos (*) em 20 34,7°, 36,52°, 47,78°,
56,86° ¢ 68,12°, tendo como referéncia os dados teoricos
dos ICSD 082029 para o ZnO.

Por outro lado, os padroes dos catalisadores Al-
HAP e Al/Zn-HAP nlo apresentaram o0s picos
caracteristicos visiveis. Os padrdes tedricos analisados
apresentam picos sobrepostos com o HAP, assim ndo
podendo realizar a identificagdo. Tem-se a hipotese também
de que a utilizagdo da mistura dos sais de nitrato —
precursora dos fons Zn*" e AI’*, ndo tenha alcangado
condi¢des favoraveis de concentragdo e pH durante a
precipitagdo simultdnea € como consequéncia ndo tenha
havido uma impregnagdo eficaz dos ions na estrutura da
HAP.

Zn/AI-HAP
“i *Zno
2 *
= | j‘_ #1. *  + Zn-HAP
= ey P u
=
w
E l
£ I I L Al-HAP
A JJJL. IO 2 P RO o
T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)
Figura 2. Padrdes de difragdo de raios X dos catalisadores
sintetizados.

A Figura 3 mostra os espectros de transmitancia na
regido do infravermelho para os catalisadores estudados.

Zn/AI-HAP
W—-—-—'_
< Zn-HAP
a W
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o ‘"“WJ/—*/@‘—“——'-»
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Figura 3. Espectro de transmitancia no infravermelho dos
catalisadores.

Foram observados que todos o0s espectros sio
semelhantes para todos os catalisadores. A banda larga de
baixa intensidade entre 3620-3207 cm™ é de moléculas de
4gua adsorvidas e a banda em 3571 cm™ caracteriza o grupo
hidroxila OH". As bandas em 1090 cm™ e 1096 cm’
referem-se ao estiramento P-O assimétrico triplamente

degenerado e a banda em 962 cm™ representa o estiramento
P-O simétrico ndo degenerado, essas bandas sdo
caracteristicas das ligacdes do fosfato. A banda de absorcao
em 2360 cm™' para o AI-HAP trata-se de uma interferéncia
de analise e ¢ caracteristica de vibragdes de estiramento CO
de CO,.

Os valores de conversdao em ésteres metilicos sdo
mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Conversdo em ésteres metilicos para a reagdo de
esterifica¢do do acido oleico.

Catalisador Conversiao em
ésteres metilicos
(%0)a
HAP 13,6 £ 1,8
Al-HAP 20,3+ 2,1
Zn-HAP 33,6+£2,4
Al/Zn-HAP 13,4+£2.2

*Condi¢des reacionais: razdo metanol : acido oleico igual a
20:1, com 10% (m/m) de catalisador em relag@o ao 4cido oleico, sendo o
catalisador ativado na estufa a 120°C por lh antes da reagdo. As reagdes
foram realizadas em triplicada.

Observa-se que a insercdo do Al e do Zn
isoladamente favorece a reagdo de esterificagio como
esperado, no entanto impregnagdo simultdnea ndo foi
satisfatoria. Isto pode ser atribuido as condigdes de sintese
que nao permitiram a precipitagdo. Este fato sera
confirmando pela analise quimica dos catalisadores.

4 — Conclusoes

Os resultados obtidos das caracterizagdes dos
catalisadores mostraram a obtengfo da hidroxiapatita e a
sua impregnagdo com metais por precipitacdo ndo alterou a
sua estrutura. Porém, as conversdes dos acidos graxos em
ésteres ndo foram satisfatorias mostrando que ha uma
necessidade da otimizagdo do método de sintese do
catalisador.
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