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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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Misturas de 6xido de niobio e calcio como catalisadores na transesterificacao de
oleo de pequi (Caryocar brasiliense Camb.) e metanol

Diana Catalina Cubides Roman (NCQP/UFES, dianacubides@yahoo.com), Andre Fazolo Constantino (NCQP/UFES,
andrefazoloc@gmail.com), Milena Castello de Aratjo (NCQP/UFES, milena.castello@yahoo.com), Clara Lirian Javarini
(NCQP/UFES, claralirian@hotmail.com), Reginaldo Bezerra dos Santos (DQUI/UFES, belo.ufes@gmail.com), Valdemar

Lacerda Junior (NCQP/UFES, vljuniorqui@gmail.com).

Palavras Chave: 6xido de nidbio, 6xido de calcio, transesterificagdo, catalise heterogénea.

1 - Introducao 2 - Material e Métodos

A utilizagdo de catalisadores heterogéneos ¢
considerado um método alternativo para a produgdo de
biodiesel. Diversos estudos estdo sendo realizados para
sintetizar e desenvolver novos catalisadores so6lidos para
reacdo de transesterificacdo, a fim de ultrapassar as
desvantagens do uso do catalisador homogéneo ¢ para
reduzir os custos ambientais e financeiros da produgéo .
Nestes sistemas, sdo necessarias temperaturas ¢ razoes
molares mais elevadas de 6leo:alcool, mas a possibilidade
de recuperagdo e reuso resulta em processos com menor
impacto ambiental 2. Entretanto, uma desvantagem da
utilizagdo dos catalisadores so6lidos é a presenga de duas
fases que leva a limitagdes de difusdo, diminuindo a taxa de
reagdo 3.

O Brasil ¢ o maior produtor mundial de nidbio
(Nb), representando mais de 90 %, e tem as maiores
reservas mundiais 4. Tem sido estudados na produgdo de
biodiesel, a partir de diferentes Oleos vegetais, varios
compostos de nidbio (oxalato amoniacal de nidbio, oxido
de nidbio e pentacloreto de nidbio), envolvendo a aplicagdo
como acido de Lewis 3~7. O 6xido de nidbio possui elevada
atividade catalitica, sendo possivel emprega-lo na catalise
de varias reagdes, tais como: hidrogenagdo, oxidagdo
seletiva, condensagio e esterificacio 8.

O oxido de calcio (CaO) tem sido amplamente
estudado na catalise basica para a produgdo de biodiesel
devido principalmente a seu baixo custo e efetividade,
reportando-se conversdes superiores a 90% usando 6leos
vegetais, metanol e temperaturas de reagdo de 60°C em
tempos de reagdo entre 1 e 3 horas °. Porém, problemas de
lixiviagdo de calcio limitam a reutilizagdo do catalisador,
uma vez que € perdida uma massa apreciavel em cada ciclo
de utilizagdo, apresentando também problemas de qualidade
do produto derivados dos teores residuais de calcio no
produto final '%!!. Algumas tentativas, usadas com sucesso,
para diminuir a lixiviagdo do CaO, propdem o uso de
agentes complexantes, aditivos e misturas com outros
sélidos 1215

Diante disto, o proposito deste trabalho foi avaliar
a conversdo na producdo de biodiesel com o emprego de
misturas de 6xido de nidbio e 6xido de célcio variando a
razdo molar 6leo:alcool, ¢ a temperatura e tempo de reagéo,
usando métodos estatisticos para planejar, analisar e
otimizar as reagdes. Considerando o potencial de algumas
das espécies frutiferas do bioma cerrado, foi decidido
realizar os experimentos com o Oleo de caryocar
brasiliense camb. (pequi) e usando como alcool o metanol.

O trabalho experimental da produgdo de biodiesel
foi realizado aleatoriamente de acordo com um
planejamento 23 completo com 4 pontos centrais (Tabela 1).
Neste contexto, foi avaliada a conversdo de biodiesel como
uma fun¢do da razdo molar do o6leo ¢ metanol, a
temperatura ¢ o tempo de reagdo. A analise estatistica dos
resultados foi realizada usando o software Design expert 9.0
(trial Stat-Ease, Inc.).

Tabela 1. Matriz experimental do planejamento fatorial
completo 23 com 4 pontos centrais.

Niveis das variaveis

Variaveis independentes codificadas/ valores reais

-1 0 +1

A- Razdo molar éleo metanol 1:36 1:27 1:18
B-Temperatura de reacio 60 70 80
C-Tempo de reacio 1 2 3

O NbyOs.nH,O (HY-340), doado pela Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM), ¢ o CaO
(90%) adquiridos da Sigma Aldrich foram pré-aquecidos a
300°C por 2 horas. Posteriormente foram pesados e
misturados, a calcinac¢do foi realizada em um forno Mufla
Microprocessado - Q318M a 600°C durante cinco horas.
Finalmente foram mantidos na mufla fechada até
temperatura 30°C

As reacdes de transesterificagdo foram realizadas em
um sistema de refluxo, usando a quantidade de meio
reacional (6leo e metanol) determinada pelo desenho
experimental e 3 % de massa de catalisador. Os sistemas de
reacdo foram mantidos a temperatura controlada ¢ agitagdo
magnética. Ao término de cada reagdo, o catalisador foi
separado do meio, e a fase organica lavada com agua para
remover o alcool remanente e o glicerol. A agua residual foi
evaporada obtendo o biodiesel purificado.

Na analise por espectroscopia de RMN de 'H foi
usado um Varian 400 MHz e sonda de 5 mm Broadband
IH/X/D. O solvente utilizado para as analises foi o
cloroformio deuterado (CDCls). Os deslocamentos
quimicos (0) estdo representados em ppm em relagdo ao
padrdo interno TMS. A partir dos espectros foi realizado a
quantificagdo relacionando a area de integracdo do sinal
referente aos hidrogénios da metoxila do éster (Ab) e a de
os duplos dubletos atribuidos aos hidrogénios metilénicos
da parte gliceridica do triglicerideo (Ao), equagao 1.

%Conversdo = [(34Ab)+(34b+240)] x100%  Eq(1)

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

A matriz experimental e as conversdes de
transesterificacdo (%) sdo mostradas na Tabela 2. De
acordo com os resultados estatisticos (Tabela 3), o modelo
foi significativo a 95% de nivel de confianga.

Tabela 2. Desenho experimental e resultados.

Variaveis

Experimento RM Temperatura Tempo Cor;‘\:);sao
CO (h)
R1 (P7) 1:18 80 3 81,96
R2 (P5) 1:36 80 3 93,50
R3 (P11) 1:18 60 3 93,01
R4 (P14) 1:36 60 3 94,37
RS (P6) 1:18 80 1 83,62
R6 (P8) 1:36 80 1 92,76
R7 (P9) 1:18 60 1 73,49
R8 (P12) 1:36 60 1 81,83
R9 (P15) 1:27 70 2 93,47
R10 (P10) 1:27 70 2 88,24
R11 (P13) 1:27 70 2 89,85
R12 (P4) 1:27 70 2 90,66

RM: Razdo molar 6leo de pequi: metanol.

Tabela 3. Analise de varidncia para o modelo que
representa a conversao a biodiesel.

cs e -value
Variaveis SQ GL F Pli-ob ST
Modelo 411,6732 7 12,29504  0,031917*
A: Raziio 1153681 1 2411909  0,016167
Molar
B: 10,44245 1 2,183121 0,236045
Temperatura
C: Tempo 121,2125 1 25,34094 0,015109
AB 15,07005 1 3,150577 0,173992
AC 2,62205 1 0,548171 0,512747
BC 135,9601 1 28,4241 0,012897
ABC 10,99805 1 2,299276 0,226699
Ajuste 0,069889
Erro 14,3498 3

*significativo em nivel de 95% de confianca. SQ: Soma quadratica. GL:
graus de liberdade. F: teste estatistico de comparagdo da variancia nos
ensaios, permitindo a avaliagdo da qualidade do ajuste do modelo.

A razdo molar e o tempo de reacdo foram variaveis
estatisticamente significativas, assim como a interagao entre
a temperatura e o tempo, com valores de p inferior a 0,05.
O ajuste ndo significante estatisticamente implica que o
modelo estd ajustado a todos os dados. Os valores preditos
pelos modelos sao representados pela superficie de resposta
(Figura 1)

Conversao

AA

Figura 1.Superficie de resposta para o rendimento de
transesterificagdo em funcdo da (A) razdo molar ¢ (C) o
tempo de reag@o. Temperatura de reagdo 70°C

A superficie de resposta sugere que para as reagdes
catalisadas com a mistura de oxidos de célcio e niodbio as
conversdes de transesterificagdo mais elevadas, podem ser
obtidas empregando meio reacional constituido de 6leo de
pequi e metanol numa razao molar de 1:36 e um tempo de 3
horas de reagdo, com a temperatura de reacao fixa em 70°C

4 — Conclusoes

Os resultados do desenho experimental permitiram
encontrar como a interagdo entre as variaveis tempo e
temperatura de reagdo apresentam efeitos positivos
significativos na conversdo do biodiesel. Enquanto o tempo
de reacdo indicou um efeito positivo possivelmente
significativo. E a razao molar do 6leo de pequi e do metanol
mostrou efeito negativo possivelmente significativo na
conversao do biodiesel.

Da anélise da superficie de resposta em fungdo da
razdo molar entre 6leo de pequi e o metanol e a temperatura
de reacdo, foram observados uma maior conversio com
baixa razdo molar e altas temperaturas de reacdo no
intervalo estudado e com um tempo de reagdo de 2h.

5 — Agradecimentos

Os autores agradecem a CNPq, CAPES, FAPES,
UFES ao NCQP e a CBMM

6 - Bibliografia

I da Costa Evangelista, J. P.; Gondim, A. D.; Souza, L. Di;
Araujo, A. S. Renew. Sustain. Energy Rev. 2016, 59, 887—
894.

2 Borges, M. E.; Diaz, L. Renew. Sustain. Energy Rev.
2012, 16 (5), 2839-2849.

3 Park, Y.-M.; Lee, D.-W.; Kim, D.-K_; Lee, J.-S.; Lee, K.-
Y. Catal. Today 2008, 131 (1-4), 238-243.

4 US.Geological Survey. Mineral Commodity Summaries
2016; Washington, DC, 2016.

> Lacerda Jr., V.; Marinho, R. B.; dos Santos, R. B.; de
Castro, E. V. R. 31a SBQ 2008, No. V, 1-2.

6 Peterle, S. K.; Lacerda Jr, V.; Santos, R. B. dos; Greco, S.
J.; Castro, E. V. R. de. In SBQ; 2005; p 3624.

7 dos Santos, D. A.; Lacerda Jr., V.; Greco, S. J.; Santos, R.
B. Electron. J. Chem. 2012, 4 (April 2012), 4-5.

8 Tanabe, K. Catal. Today 2003, 78 (1-4 SPEC.), 65-77.
9Kouzu, M.; Hidaka, J. S. Fuel 2012, 93, 1-12.

10 Granados, M. L.; Alonso, D. M.; Sadaba, 1.; Mariscal, R.;
Ocon, P. Appl. Catal. B Environ. 2009, 89 (1-2), 265-272.
U Lim, B. P.; Maniam, G. P.; Hamid, S. A. Eur. J. Sci. Res.
2009, 33, 347-357.

12 Alonso, D. M.; Mariscal, R.; Granados, M. L.; Maireles-
Torres, P. Catal. Today 2009, 143 (1-2), 167-171.

13 Zhu, H.; Wu, Z.; Chen, Y.; Zhang, P.; Duan, S.; Liu, X_;
Mao, Z. Chinese J. Catal. 2006, 27 (5), 391-396.

14 Watkins, R. S.; Lee, a. F.; Wilson, K. Green Chem.
2004, 6, 335-340.

15 Wong, Y. C.; Tan, Y. P.; Taufig-Yap, Y. H.; Ramli, 1.
Sains Malaysiana 2014, 43 (5), 783-790.

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



