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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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Hidro-esterificacao de oleo de soja catalisada por 6xidos metalicos

Christian Gianfranco Valdivia Rodriguez, (IQ/UnB, chrisvalro@gmail.com), Helvia Nancy Fuhzer Lira (IQ/UnB,
helvianancy@gmail.com), Paulo Anselmo Ziani Suarez (I1Q/UnB, psuarez666@gmail.com).

Palavras Chave: hidro-esterificacdo, catalise heterogénea, 6leo de soja, acidos graxos de soja, biodiesel

1 - Introducao

Na comparagdo com os combustiveis derivados do
petréleo (diesel e outros), o biodiesel possui significativas
vantagens ambientais. Atualmente, a principal rota de
produgdo de biodiesel é a transesterificacao, porem existem
outras metodologias de obtengdo, como a hidrélise seguida
de uma esterificagdo do o6leo vegetal (hidro-esterificacao), a
qual produz 4cidos graxos livres na primeira etapa e
posteriormente na segunda etapa o biodiesel ¢ obtido.
Nesses processos € possivel fazer uso de catalisadores
heterogéneos, especificamente aqueles que possuem uma
acidez de Lewis.

Catalisadores 4acidos solidos sdo mais viaveis
economicamente do que os catalisadores homogéneos,
devido as vantagens nas linhas de separa¢do em processos
de producdo’.

Neste trabalho, a hidrolise do 6leo de soja foi
realizada usando como catalisador a alumina dopada com
estanho ((Sn0;),(Al,03)g) e alumina pura na esterificagdo,
medindo diferentes pardmetros fisico-quimicos como
densidade, viscosidade cinematica e indice de acidez;
variando o tempo de reacdo, quantidade de agua e
quantidade de catalisador, e diferentes temperaturas.

2 - Material e Métodos

Matéria prima e preparagdo de catalisadores

Como matéria prima, 6leo de soja refinado foi
obtido a partir de uma fonte comercial (Soja). Os acidos
graxos de soja foram obtidos pela saponificagio com NaOH
seguido de uma acidificagdo com HCI, e seco com MgSO,.
Na preparacdo dos catalisadores, diferentes solidos foram
preparados utilizando um método de co-precipitacio
adaptado a partir da literatura™, usando-se cloreto de
estanho (II) (SnCly), nitrato de aluminio (AI(NO3)3),
carbonato de sodio (Na,COs), sulfato de magnésio
(MgSQ,), hidréoxido de so6dio (NaOH), acido cloridrico
(HCI), metanol, etanol e gel de silica, os quais foram
obtidos a partir de uma fonte comercial (Aldrich).

Caracterizagdo dos catalisadores

Os catalisadores apds serem preparados foram
caracterizados com espectroscopia de emissdao, usando um
Plasma Optical Emission Spectrometer Varian Liberdade
RL Série II indutivamente acoplado (ICP-OES).

As éareas de superficie dos catalisadores foram
obtidos pelo método BET utilizando o "Micromeritics"
modelo de analisador PAEA-2010, e as isotermas através de
adsorcdo de N, a 77,30 K.

A acidez da superficie do catalisador foi
determinado pelo método de indicadores Hammett's™”.

Os espectros de infravermelho (DRIFT) e de
Raman foram obtidos a partir das amostras em p6 em um
interferdmetro Bruker Equinox 55.

Experimentos cataliticos

Hidrolise. Na hidrolise utilizou-se aproximadamente 20 g
de 6leo de soja, quantidades varidveis de dgua destilada e
do catalisador ((SnO,),(Al,03)5). As quantidades de adgua e
o catalisador estdo relacionados com o6leo de soja numa
razdo molar por cento (Tab. 1).

Tabela 1. Quantidade de reagente usados na hidrélise, em
diferentes tempos e temperaturas de reacao.

Oleq de Agua Catalisador Temp(~) de Temperat~ura
soja destilada (%) reacio de reacio
(€] (mol) (h) (K)
1
2
25 453
0,5 3,5
20 50 15 p 473
75 12 493
24

Esterifica¢do. Na esterificag@o utilizou-se o 10 g de acidos
graxos de soja, diferentes quantidades metanol e etanol,
assim como do catalisador escolhido (Al,O3), relacionadas
em porcentagem molar (Tab. 2).

Tabela 2. Quantidade de reagente usados na esterificagao,
em diferentes tempos e temperaturas de reacao.

Acidos Alcool . Tempo de Temperat~ura
graxos de Catalisador ~ de reacio
soja (met/et) (%) reacio K)
(mol) (h)
(4]
0,08
0,16
3 0,25
10 5 0,5 0.5 423
7 1,0 10 453
2,0
3,0

As reagdes foram conduzidas num reator fechado
sob temperatura desejada e agitagdo magnética durante o
tempo estabelecido. O produto foi centrifugado a fim de
separar as trés fases formadas (liquida, oleosa e sélida). A
densidade e viscosidade da fase oleosa recuperada foram
determinadas com um equipamento digital portatil 35N
densimetro DMA a 298 K na hidrdlise e 293 K na
esterificagdo, € com um viscosimetro tipo Ubbelohde
imerso num banho termostatico a 313 K, respectivamente.
O indice de acidez foi medida por meio de titulagdo com

NATAL - RIO GRANDE DO NORTE
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KOH dissolvido em metanol, com fenolftaleina como
indicador, padronizada com biftalato de potéssio.

Os rendimentos da reag¢do foram calculados
comparando a massa do biodiesel obtido com os &cidos
graxos livres de soja, como com a massa inicial do 6leo de
soja.

3 - Resultados e Discussao

Nas reagdes de hidrolise ¢ observado um
comportamento similar nas trés temperaturas escolhidas, ou
seja, quanto maior a temperatura e/ou quantidade de
catalisador, maior a conversdo até chegar num patamar, no
qual € observado que atinge o equilibrio cinético. Também
¢é observada a diminui¢do da densidade e a viscosidade ao
aumentar a conversao. Podemos resaltar que foram obtidos
rendimentos altos de 92 % em 30 h a 453 K, sob condigdes
de 75 moles de agua e 1,5 % de catalisador; assim como o
rendimento de 86 % em 5 h a 493 K, a 75 mols de agua e
0,5 % de catalisador. (Fig. 1).

RENDIMENTO (%)
8

TEMPO (k]

Figura 1. Variacdo no rendimento da hidrdlise de 6leo de
soja em fungdo de tempo de reagdo. As curvas mostram
resultados para 25, 50 e 75 mols de agua destilada a 473 K
na presencga de 0,5 e 1,5% (SnO,), (Al,03)s.

No caso da esterificagdo, quando a reagdo ¢
conduzida com metanol e/ou etanol, se observa que alcanga
o equilibrio cinético quando atinge 80 % de rendimento, e
assim como na hidrolise, a densidade e a viscosidade
diminuem enquanto o rendimento aumenta (Fig. 2 e 3).
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Figura 2. Variagdo no rendimento da esterificagdo de
acidos graxos de soja em funcdo de tempo de reacdo. As
curvas mostram resultados para 3, 5 ¢ 7 mols de metanol a
453 K na presenga de 0.5 e 1.0 % de catalisador (Al,O3).
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Figura 3. Variagdo no rendimento da esterificagdo de
acidos graxos de soja em funcdo de tempo de reagdo. As
curvas mostram resultados para 3, 5 ¢ 7 mols de Etanol a
453 K na presenga de 0.5 e 1.0 % de catalisador (Al,03).

4 — Conclusoes

A utilizagdo de oOxidos metalicos como
(Sn0O,),(Al,05)s e (AlL,O;) em reacdes de hidrolise e
esterificacdo, respectivamente, apresentam uma elevada
atividade catalitica, destacando os elevados rendimentos
obidos, apesar dos tempos de reagdo ligeiramente
superiores.

As interagdes moleculares nos produtos dependem
diretamente das propriedades fisico-quimicas estudadas
neste trabalho, pois, como comprovado, depende apenas do
rendimento obtido. Estas intera¢des moleculares podem ser
muito mais apreciadas na hidrdlise, provavelmente devido a
variedade de produtos intermedidrios que altera
essencialmente os valores de densidade e viscosidade.
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