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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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Oxido de zinco dopado com aluminio para producéo de biodiesel

Maria de Fatima Pereira (LACOM/UFPB, jgmf22@hotmail.com), Lais Chantele de Lima (LACOM/UFPB,
laischantele@hotmail.com), Antonio Gouveia de Souza (LACOM/UFPB, agouveia@quimica.ufpb.br), Maria
Gardennia da Fonseca (LACOM/UFPB, mgardennia@quimica.ufpb.br) Liliana de Fatima Lira de Pontes
(LACOM/UFPB, liliana.lira@gmail.com), Ary da Silva Maia (LACOM/UFPB, arymaia@quimica.ufpb.br), Ieda
Maria Garcia dos Santos (LACOM/UFPB, ieda@quimica.ufpb.br)

Palavras Chave: ZnO:Al, catélise heterogénea, 6leo de algodao, cinética quimica, transesterificagao

1 - Introducao 3 - Resultados e Discussao

Diversos solidos tém sido propostos para a sintese
de biodiesel por catdlise heterogénea e o desempenho
destes materiais estd diretamente ligado a natureza dos
sitios acidos ou basicos encontrados nas suas estruturas. A
atividade catalitica de s6lidos que possuam sitios basicos de
Lewis esta relacionada a fendmenos de intera¢do entre o
alcool usado como agente de transesterificagdo e a
superficie do sélido catalitico. J& os catalisadores acidos de
Lewis, sdo capazes de interagir com o grupamento
carbonila dos materiais graxos, levando a formagdo de
carbocations.'

Oxido de zinco, devido ao seu carater anfbtero,
pode atuar tanto como acido quanto como base de Lewis,
motivo pelo qual tem sido estudado como possivel
catalisador nas reagdes de transesterificacdo. Na forma
estrutural wurtzita, este 6xido apresenta uma estrutura
relativamente aberta, o que torna relativamente facil a
incorporacio de dopantes M®" em seu reticulado, que
podem alterar suas propriedades elétricas e dpticas uma vez
que o cation trivalente entra na estrutura do O6xido
substituindo Zn*" e, por consequéncia, produz uma carga
adicional na banda de condu¢do, melhorando sua
condutividade e, possivelmente, seu carater basico.*”

Nesse sentido, o presente trabalho teve como
objetivo o uso de ZnO dopado com AI’" para obtengio do
biodiesel.

2 - Material e Métodos

Pos de oxido de zinco puro (ZnO) e de 6xido de
zinco dopado com 5% de AI’" (ZNAL) foram obtidos pelo
método Pechini utilizando Zn(NO;),.6H,0 e
AI(NO3);.6H,0 como precursores. A caracterizagdo foi
realizada através de DRX, Raman, FTIR e UV-Vis, tendo a
estequiometria confirmada por FRX. O carater acido/base
dos catalisadores foi avaliada medindo-se a variagdo do pH
de uma suspensdo apds inser¢ao dos catalisadores (ZnO ou
ZNAL) em solugdes 0,005 mol.L" de HCI ou de KOH.

Utilizando um planejamento fatorial 2°, ZnO e
ZNAL  foram testados como  catalisadores na
transesterificagdo etanodlica do oleo de algodao em
temperaturas de 130 e 200 °C, relagdes alcool/oleo 6:1 ¢
12:1 e 3% (m/m em relagdo ao 6leo) de catalisador. As
reagdes ocorreram em reator Parr com tempo de 4 horas e
rotagdo de 600 rpm. As espectroscopias RMN 'H e °C
foram utilizadas para caracterizar e avaliar o teor de ésteres
etilicos produzidos nas transesterificagdes.

Os resultados do estudo de caracterizagdo por
DRX (Figura 1) e UV-Vis (Figura 2), indicaram que Al’*
encontra-se incorporado a rede cristalina do ZnO, sem a
presenca de fases secundarias, levando a uma pequena
reducdo no valor de band gap.

(101}

(oaz)

i}

Figura 1. Difratogramas do ZnO e ZNAL calcinados a 800
°C e ampliados na regido entre 30-38°.

Zn0
—— ZNAL

3,20 eV
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‘3 f
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Figura 2. Espectros UV-Vis para ZnO e ZNAL calcinados
na temperatura de 800 °C

Testes de variagao de pH (Figura 3) com os 6xidos
em meio acido e basico indicaram que ZNAL apresenta um
carater basico predomina, sendo muito maior do que do
ZnO.

INAL

55
n0

25 103

0 0 20 30 1w s 60 ] 10 26 30 Ad 50 50
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Figura 3. Variagdo do pH para ZnO e ZNAL em meios
acido (a) e basico (b)
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A adigdo de 5% de AI’" a rede cristalina do ZnO
aumentou significativamente o potencial catalitico do
oxido, especialmente em temperaturas mais baixas e/ou
tempos menores, chegando a um indice de conversdo
superior a 81% a T = 130 °C e maior que 94% a T = 200 °C
(Figura 4). Observa-se, portanto, que o maior carater basico
do ZNAL tem influencia significativa no processo
catalitico.
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Figura 4. Indices de conversdo para as transesterificagdes
catalisadas por ZnO e ZNAL na relagdo etanol/6leo = 12:1
em diferentes intervalos de tempo e temperatura.

Os resultados analisados pelo planejamento
fatorial indicaram que o tipo de catalisador e a temperatura
foram os fatores mais determinantes nos indices de
conversao (Figura 5).

Temperatura | 16.4308 -

Catalisador

Temp. e Cat. -1.76923

Razdo

llZ.DﬂDO

| 5.269231

Razdo e

catalisador D

Razio e

temperatura -5.0000
p=.05

Estimativa Padrdo dos Efeitos [Valores Absolutos)

Figura 5. Principais fatores de influéncia nos indices de
conversdo pelo grafico de Pareto. A linha vertical tracejada
define 95% do intervalo de confianga.

Através de um estudo cinético utilizando
temperaturas de 130, 160, 180 e 200 °C e tempos reacionais
de 30, 60, 120 e 240 minutos, observou-se que as reagdes
catalisadas por ZnO tiveram um comportamento linear de
indice de conversdo, enquanto que, as catalisadas por
ZNAL chegaram a indices superiores a 80% de conversdo
em apenas 30 minutos quando T = 200 °C.

Também foi possivel observar que as
transesterificagdes etandlicas do 6leo de algodao catalisadas
por ZnO foram influenciadas pela transferéncia de massa,
abaixo de 120 minutos de reacdo. Para as etanodlises
catalisadas por ZNAL observou-se um comportamento de
1* ordem quando T = 130 °C e de 2* ordem nas demais
temperaturas.

Tabela 1. Valores cinéticos observados para as etandlises
catalisadas por ZNAL.

Temperatura k R’ Ordem de
(°O) (mol'min™) Reacio
130 0,0072 0,99941 1?
160 0,0440 0,99707 24
180 0,0597 0,98496 24
200 0,1630 0,97921 2¢

4 — Conclusoes

Através da avaliacdo dos teores de ésteres por
RMN protdénico observou-se que ZnO dopado com 5% de
A’ mostrou-se bem mais eficiente na transesterificagdo
etandlica do 6leo de algoddo do que o 6xido de zinco puro.
Quando T = 130 °C, numa rela¢do 4&lcool/dleo = 6,
enquanto a conversdo com ZnO puro foi de 48,63%, com
ZnO dopado chegou-se a 73,8%. Nesta mesma temperatura,
dobrando-se o valor da relagdo alcool/6leo, enquanto ZnO
puro converte 55,6%, ZnO dopado converte 81,9%. Nas
transesterificagdes a 200 °C a mesma tendéncia foi
observada.

O estudo do planejamento fatorial para as reagdes
de transesterificacdo indicou a temperatura como principal
fator de influéncia nos indices de conversdo e o tipo de
catalisador como segundo fator. Tal resultado corrobora a
observacdo de que a adicdo de 5% de A’ na rede cristalina
do ZnO potencializou significativamente sua aplicagdo
como catalisador na transesterificacdo etanolica do dleo de
algoddo, devido ao aumento do carater basico.

A avaliagdo cinética das transesterificagdes
indicou que, para as reagdes catalisadas por ZNAL,
observou-se uma obediéncia a lei de 1* ordem a 130 °C,
porém nas demais temperaturas predominou alei de 2*
ordem, provavelmente pelo direcionamento do mecanismo
basico, que ¢ provocado pelo deslocamento de carga
negativa para a banda de condugdo do 6xido com a adigdo
de AP’ na estrutura, aumentando seu carater basico. Com
ZnO foi observada uma mudan¢a de mecanismo a partir
dos 120 minutos em todas as temperaturas estudadas.
Possivelmente, entre 0 a 120 minutos, o processo foi
governado pela etapa de transferéncia de massa.
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