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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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Solketal: determinacio da energia de ativacio aparente (Eaap) envolvida ao
utilizar uma zedlita H-BEA como catalisador

Vinicius Rossa (TPQB/UFRJ, vinnyrossa@gmail.com), Yolanda da Silva Penha Pessanha (TPQB/UFRJ,
yolandaspp@gmail.com), Luciano Ferreira Plouvier (IFRJ/UFRJ, luciano.plouvier@gmail.com), Vitor Luiz Pereira
de Souza (EQ/UFRJ, vitorsouzaufrj@hotmail.com), Gisel Chenard Diaz (EQ/UFRJ, gisemarina@yahoo.es), Sibele
Berenice Castella Pergher (IQ/UFRN, sibelepergher@gmail.com), Donato Alexandre Gomes Aranda (DEQ/UFRJ,

donato.aranda@gmail.com)

Palavras Chave: solketal, energia de ativacdo aparente, h-bea, cetalizacdo, glicerol

1 - Introducao

O glicerol proveniente da industria do biodiesel
também pode ser usado para a obtencdo de compostos
oxigenados, tais como cetais e acetais, e isso vem
recebendo grande atengdo por parte dos pesquisadores .

O cetal de glicerol, conhecido industrialmente por
Solketal (Figura 1) ¢ produzido na reagéo de cetalizagdo do
glicerol com acetona.

o)
O\)\/OH

Figura 1. Formula estrutural do Solketal.

\( i

Diferente da acetaliza¢do, em que o glicerol reage
com um aldeido, na cetalizagdo o glicerol reage com uma
cetona. Em ambos os casos as reagdes sdo facilitadas por
catalisadores acidos homogéneos (acido sulftrico, acido
cloridrico, pentoxido de fosforo, acido p-toluenossulfonico)
ou heterogéneos (zeodlitas, argilas, resinas amberlyst) 2.

O catalisador tem como caracteristica o aumentar a
velocidade de uma reagdo quimica e diminuir a energia de
ativacdo (E,, necessaria para essa reagdo OcCOrTer.
Paralelamente, alguns catalisadores heterogéneos aumentam
a seletividade de formagdo dos produtos de interesse 3.

A constante de velocidade (k) esta intrinsecamente
correlacionada a energia de ativagdo, e com isso a constante
de velocidade aumenta com o aumento da temperatura.

Uma relagdo empirica foi postulada por Arrhenius
(1889) Equacio 1:

E

k=kye ®

(Equacio 1)

ao linearizar a equacao 1, tem-se a Equacéo 2:

(Equacao 2)

Ink =Ink, — E,
RT

Onde R ¢ a constante universal dos gases que ¢
igual a 8,314 J mol'K-'. Do grafico de In k versus 1/T (em
Kelvin) obtém-se do coeficiente angular que ¢ o valor da
energia de ativagdo, E,, dividido pela constante universal
dos gases. E do coeficiente linear, o logaritmo natural do
valor do fator pré-exponencial, ko, que esta relacionado com
probabilidade de que a colisdo entre as moléculas faga a
reagdo ocorrer 4.

Neste trabalho, como foi utilizado um catalisador
heterogéneo, H-BEA, s6 foi possivel determinar o valor da
energia de ativacdo aparente, Ea ap, envolvida na produ¢do
de Solketal.

2 - Material e Métodos

A zedlita BEA (ZEOLYST S. A., SAR 19) foi
calcinada a 500°C/4h. Com rampa de aquecimento de
10°C/min e logo apds foi armazenada a 100°C até ser
utilizada como catalisador (H-BEA) nas reagdes de
cetalizacdo do glicerol com acetona.

Para a determinacdo da Energia de Ativacdo
Aparente (Eaap) foram realizados cinco testes cinéticos,
cada um a temperaturas diferentes que variou de 40 a 80°C,
por 180min sob agitagdo de 700rpm. Os testes cinéticos
foram conduzidos em reator batelada de 300mL carregado
com 40g de glicerol (0,43mol; 99,5% P.A), 100g de
acetona (1,72mols; 99,5% P.A), ambos da PROQUIMIOS,
e 2g de catalisador (5% em relacdo a massa de glicerol).
Todas as reagdes foram conduzidas a pressdo de latm e
coletadas aliquotas em tempos distintos (5-180 minutos). As
amostras foram armazenadas a 15 °C e apds, analisadas por
CG-FID, coluna Carbowax (30m x 0,25mm x 0,25um
polietilenoglicol).

Apbs isso, com os valores de conversao de glicerol
(Xa) em cada tempo (t) foi possivel construir a curva
cinética e calcular a taxa inicial da rea¢do (-rap) em cada
temperatura estudada e plotar o grafico In(-rao) versus I\T,
e por regressdo linear foi possivel calcular o valor da
(Eaap). O valor da taxa inicial para cada reagdo foi
calculado com o auxilio do software ORIGIN PRO 8.

3 - Resultados e Discussao

Os resultados dos testes cinéticos mostram-se na
Tabela 1.

Tabela 1. Resultados dos experimentos cinéticos em cada
temperatura explorada.

t Xa
(min) 40°C 50°C 60°C 70°C 80°C
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 38,75 36,12 38,04 48,06 60,65
10 43,17 42,57 41,13 53,05 64,8
15 54,98 65,81 67,9 68,73 69,34
30 7491 72,12 69,00 69,01 70,07
60 75,63 73,15 69,74 72,15 73,74
120 76,00 73,90 71,96 73,12 74,09
180 76,01 75,18 74,17 74,53 75,55

NATAL - RIO GRANDE DO NORTE
22 a 25 DE NOVEMBRO DE 2016
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A Figura 2 apresenta as curvas cinéticas obtidas
experimentalmente para cada temperatura explorada.

Tabela 2. Resultados dos experimentos cinéticas calculados
em diferentes temperaturas, com o uso do catalisador
H-BEA

100 -

90 4
804
70
60
50

40

304 |

T T 71
|[H-BEA

—(— :‘—--‘-::?QZ

o407
—O—150°C| 1

T(CC;K) Cao dXa/dty  -rao  UT(K')  In(rao)
40;313,15 2,71 7,75 21,00  0,0032  3,0445
50;323,15 2,73 7,22 19,72 0,0031  2,9817
60;333,15 2,71 7,61 20,63  0,0030  3,0262
70;343,15 2,72 9,61 26,14  0,0029  3,2636
80;353,15 2,74 12,13 3323 00028  3,5036

Conversao - X, (%)

A-60°C| ]
% 70°C ]
o 80°C

20 |

(IR IS SR L TR I S [ FRN SO A
80 100 120 140 160 180

Tempo (min)

Figura 2. Curvas cinéticas efetuadas em cada temperatura
explorada.

Através destes experimentos, pode-se calcular a
taxa inicial da reagdo (-rap) para cada temperatura com o
auxilio da Equacao 3.

- T4, )=c, . (CZ(—A) (Equagdo 3)
t 0

Com o valor da taxa de reagdo inicial (-rap) para
cada temperatura € possivel determinar a energia de
ativacdo aparente das reagdes que sdo catalisadas por
materiais heterogéneos utilizando Equac¢io 4 que ¢ uma
pequena modificagdo da Equacgao 2:

Ea,, 1
T

ln(— 4 ) = ln(AO )— (Equacao 4)

Onde R ¢ a constante universal dos gases 8,314
Jmol''K-!. Ao linearizar In(-rag) versus 1/T (Kelvin')
obtem-se o coeficiente angular que ¢ o valor da energia de
ativacdo aparente, Ea ap, dividido pela constante universal
dos gases, R. E o coeficiente linear, o logaritmo neperiano
do valor do fator pré-exponencial, Ao, que esta relacionado
com a probabilidade de colisdo entre as moléculas para que
a reagdo ocorra.

Assim foi possivel calcular a energia de ativacdo
aparente da reagdo de cetalizagdo do glicerol com acetona
utilizando zeolitas H-BEA, como catalisador, que gera
Solketal como produto e com seletividade de =~ 98,00 %.

A Tabela 2 apresenta os resultados das taxas
iniciais calculadas para cada temperatura e outros valores
necessarios para plotar a equagdo de Arrhenius em termos
de In(-rAo) versus 1/T.

A Figura 3 se apresenta a relagdo de In(-rAo)
versus 1/T usada para calcular a energia de ativagdo
aparente, Eaap.

Para um melhor ajuste o ponto referente aos dados
estimados para as temperaturas de 40 e¢ 50 °C foram
removidos.

36 n 1 s | L 1
y =- 2807,49 + 11,45
R* =099
n

34
= n
=
£ 32

|
30
T T T
0,00280 0,00288 0,00296 0,00304

1T (KT)
Figura 3. Grafico In(-rao) versus 1/T.

O coeficiente angular da reta obtida pelo método
dos minimos quadrados, Figura 3, representa a razdo entre
a energia de ativacdo aparente e a constante universal dos
gases o valor para a razdo (-Eaap/R) foi igual a -2807,49.
Sendo R = 8,314 J mol-! K-!, a energia de ativac¢do aparente,
Ea ap, para a reagdo de cetalizacdo do glicerol com acetona,
utilizando a zedlita H-BEA como catalisador, ¢ igual a
Eaap= 23,34 kJ mol.

4 — Conclusoes

Concluiu-se que a Energia de Ativacdo Aparente,
Easp, envolvida na producdo de Solketal, ao utilizar a
zedlita H-BEA como catalisador, foi igual a 23,34 kJ mol-!.
A conversao de glicerol (X4) foi entre 70-76 % ap6s 3 h de
reagdo com seletividade de =~ 98.00 % para o Solketal.
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