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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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Aplicacao de sistema catalitico metal/celulose carboxilada para obtencao
de biodiesel de soja via catalise heterogénea acida

Marcelo Rodrigues Santos (IQ-UnB,

marcelotigre@gmail.com),

Marina Guedes Valerio (IQ-UnB,

guedes.marinal0@gmail.com ) Guilherme Bandeira Candido Martins (IQ-UnB, bandeira007@gmail.com), Renata
Rodrigues Sucupira (IQ-UnB, sucupirarr@gmail.com), Paulo Anselmo Ziani Suarez (I1Q-UnB, psuarez@unb.br)

Palavras Chave: celulose modificada, 6leo de soja, biodiesel, estanho

1 - Introducao

Para minimizar o impacto ambiental ocasionado
pelo modelo de sociedade atual, principalmente no ambito
energético, ¢ recorrido ao uso de diversas matérias primas
renovaveis. O objetivo desta do uso destas matérias primas
¢ substituir, parcialmente, o uso de derivados do petréleo, a
fim de reduzir os impactos ambientais. Dentre os estudos
envolvendo estas matérias primas, se tem o biodiesel como
expoente, o qual € derivado de 6leos e gorduras naturais e
tem o intuito de substituir parcialmente o uso de 6leo diesel,
principalmente no Brasil.

Biodiesel ¢ definido como uma mistura de
monoalquil estéres de 4acidos graxos (preferencialmente
derivados dos 4lcoois metanol e etanol). No Brasil, a
industria de  biodiesel utiliza o  processo de
transesterificagdo de oOleos ou gorduras vegetais e/ou
animais, utilizando como catalisador alcoxidos de so6dio ou
potassio, caracterizado por ser uma processo catalitico
alcalino homogéneo."” Entretanto este processo adotado
pela industria brasileira possui um elevado custo, em funcao
da requisi¢gdo de uma matéria prima graxa refinada,
principalmente isenta de acidos graxos livres para evitar
reacgdes de saponificagdo.

Considerando o uso de uma matéria prima graxa
bruta, sem o custo do processo de refino, outros processos
podem ser propostos, como se pode observar no Esquema
1.
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Esquema 1. Possiveis rotas para obtengao de biodiesel a

partir de 6leos ou gorduras brutos

De acordo com o Esquema 1, observa-se o
processo industrial utilizado nas etapas I e II, a qual
correspondem respectivamente ao refino (remogao do acido
graxo na forma de sabdo) seguido da transesterificacdo dos
triacilglicerideos respectivamente. Para resolver o impasse
da presenca dos acidos graxos, é proposto o uso das outras
rotas, valendo-se do uso de catalisadores acidos

heterogéneos de Lewis ou Bronsted.® O uso destes materiais
como catalisadores no processo de obtengdo de biodiesel
elimina a corrosao que acidos minerais poderiam causar nos
reatores. O uso de catalisadores acidos heterogéneos
permite a obtengdo do biodiesel a partir dos dleos brutos,
por meio de reagdes de esterificacio seguidos de
transesterificagdo (Esquema 1, passo II e IV), assim como
pela hidrolise seguida de esterificagdo (Esquema 1, passo V
e VI).

Diversos sao os catalisadores acidos heterogéneos
propostos na literatura, entretanto, visando o cenario
sustentavel, catalisadores a base de celulose modifica estdao
ganhando notoriedade. A celulose ¢ um biopolimero
insoluvel em aquoso e alcodlico. Sua oxidagdo seletiva para
formagdo de grupos carboxilatos permite a associa¢do a
metais que atuem como 4cidos de Lewis,* como por
exemplo o estanho, um ja conhecido catalisador em reacdes
da 6leoquimica.®

Neste cenario objetiva-se utilizar a celulose
monocarboxilada dopada com fons Sn*‘, aplicando em
reagoes de hidrolise, esterificagdo e transesterificacdo de
oleo de soja.

2 - Material e Métodos

A celulose microcristalina foi utilizada como
material de partida e submetida a reacdo de oxidagdo
seletiva conforme método ja descrito na literatura.’ O
material obtido foi denominado como NaCC.
Posteriormente este material foi submetido a uma troca
ionica com SnCl, , de modo a gerar o material SnCC. Os
materiais celuldsicos foram caracterizados pelas técnicas de
IV-TF, TG e EDX.

Para a reacao de hidrodlise foram adicionados a um
reator Parr, 20 g de 6leo de soja, 80 mL de agua destilada e
200 mg de SnCC. A mistura foi colocada sob agitacdo
mecanica de 500 rpm, na temperatura de 170 °C por 24 h.

Para a reacao de esterificacao foram adicionados a
um reator Parr, 20 g de acidos graxos de soja obtidos na
etapa anterior, 60 mL de metanol e 200 mg de SnCC. A
mistura foi colocada sob agitacdo mecanica de 500 rpm, na
temperatura de 170 °C por 24 h.

Para a reacdo de Foram adicionados a um tubo
Schlenk, 1 mL de 6leo de soja, 1 mL de metanol e o 200
mg de SnCC. O tubo foi ambientado com gas argonio e
selado. A reagdo procedeu em atmosfera inerte e sob
agitacdo por 24 h.

O rendimento das reagdes foi determinado por
HPLC, de acordo com metodologia ja relatada.’

NATAL - RIO GRANDE DO NORTE
22 a 25 DE NOVEMBRO DE 2016
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3 - Resultados e Discussao

Observa-se a presenga do fon Sn* na estrutura do
material carboxilado pelo deslocamento sofrido pela banda
de C=0 de carboxilato do material NaCC, originalmente na
regido em torno de 1605 cm™, conforme o espectro de IV
da Figura 1.
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Figura 1. Espectro de infravermelho dos materiais
celulosicos NaCC e SnCC.

As analises de EDX confirmam a presenca de Sn
na superficie do material sintetizado, em uma propor¢do de
aproximadamente 5 % em massa, gerando uma razdo Na/Sn
de 30:1. A analise de TGs do material SnCC, indicam que o
material  possui uma  estabilidade  térmica  até
aproximadamente 200 °C, em que temperaturas acima, ja ¢
possivel observar a decomposi¢do da matriz celuldsica,
sendo possivel utilizar este material em reagdes utilizando
temperaturas abaixo de 200 °C sem alterar o material
celuldsico.

Nas reagdes de transesterificacdo, utilizando o
SnCC como catalisador, em que os rendimentos podem ser
observados na Figura 2, pode-se observar que o rendimento
da reagdo necessita de um aumento de temperatura,
chegando ao rendimento maximo em 170 °C, com um valor
de 52 % de rendimento. Temperaturas acima de 170 °C,
afetam o rendimento de forma negativa, reduzindo-o,
possivelmente em fungdo da alteragdo dos materiais em
temperaturas altas. Apesar das analises de TG dos
catalisadores indicarem que os materiais ndo decompdem
em temperaturas abaixo de 200 °C, ¢ possivel que o meio
reacional esteja interferindo na estabilidade do SnCC.

Rendimento (%)

Temperatura {*C)

Figura 2. Rendimento de biodiesel em fung¢do da
temperatura nas reagdes de transesterificacdo de dleo de
soja refinado utilizando o SnCC como catalisador.

Nas rea¢des de hidrolise e esterificagao, realizadas
com o catalisador SnCC, os rendimentos obtidos nas
reagdes de hidrolise e esterificagdo foram, respectivamente,
93 % e 95 %. Apesar dos resultados promissores, estes
ainda estdo aquém de trabalhos ja publicados sobre o
assunto, utilizando catalisadores baseados em estanho em
condigdes homogéneas e heterogéneas.*™’

Foi observado que o material SnCC ¢é bastante
robusto, aguentando as diferentes condigdes reacionais,
apresentando bons rendimentos.

4 — Conclusoes

O catalisador SnCC mostrou bom desempenho
frente a obtencdo de biodiesel em diferentes condi¢Oes
reacionais, entretanto seu resultado estd aquém quando
comparado a outros sais de estanho reportados na literatura.
E possivel concluir que uma metodologia utilizando
catalisadores obtidos a partir de matérias primas renovaveis
foi obtida, a qual apresentam excelentes rendimentos, de
modo a contribuir para o avango da quimica sustentavel,
agregando valor a biomassa, assim como gerando um
estimulo para o uso de outros processos para a obtenc¢ao de
biodiesel.
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