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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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Producao de propilenoglicol a partir do glicerol utilizando catalisadores de Cu e
Ni sem a adicio de hidrogénio externo

Isabelle Candido de Freitas (EQ/UFRJ,

isacf.ufrj@gmail.com),

Robinson Luciano Manfro (EQ/UFRJ,

robinson@eq.ufrj.br), Mariana de Mattos Vieira Mello Souza (EQ/UFRJ, mmattos@eq.ufrj.br),

Palavras Chave: glicerol, hidrogendlise, 1,2- propanodiol, cobre, niquel

1 - Introducio

O glicerol pode ser produzido a partir de dleos e
gorduras com as rea¢des de saponificagdo, hidrolise ou a
transesterificagdo. Durante os Ultimos anos a producdo de
biodiesel, por transesterificagdo de 6leos e gorduras, tem
aumentando em todo mundo, consequentemente obtendo-se
um excesso de glicerol no mercado .

A reacdo de hidrogendlise envolve a quebra de
ligacdo carbono-oxigénio com a adicdo de hidrogénio.
Como o glicerol ¢ uma substancia com uma elevada razdo
oxigénio/ carbono, a hidrogendlise ¢ uma rota bastante
atrativa para a conversdo do glicerol 2. Os produtos obtidos
dessa reagdo podem ser: 1,2-propanodiol (propilenoglicol),

1,3- propanodiol, 1-propanol, 2-propanol, etanol e
etilenoglicol, como mostra a Figura 1.
HO™ ™o~
/ 1,3-propanodiol Lprupanal\
HO™ " oH : / S
éH \ ' ¢ ; / propano
Y\DH o
OH

Glicerol

[ oH

1,2-propanodiol 4." 2-propanol

\ Voo '
C-C produtos da hidrogendlise (degradagdo)
HO ~"SoH CHOH CH:
OH

Figura 1. Caminhos da hidrogendlise do glicerol 2.

O propilenoglicol ¢ usado para fabricagdo de
resinas de poliéster, detergentes liquidos, produtos
farmacéuticos, cosméticos, aromas ¢ fragrancias, cuidados
pessoais, tintas, alimentos para animais, anticongelante, etc.
E produzido basicamente por rota petroquimica, a partir da
hidratagdo de 6xido de propileno’. A utilizagdo de matérias-
primas como o glicerol tem uma grande importancia, pois
sdo renovaveis e tém uma melhor aceitagdo por parte do
consumidor.

2 - Material e Métodos

Os catalisadores utilizados para as reagdes de
hidrogendlise foram: Cu/Al,O3, CuNi/AlLO3;, Cu/ZSM-5 e
CuNi/ZSM-5. Todos os catalisadores apresentaram uma
composicdo igual a 20% (m/m) de cada metal.

As reagdes de hidrogendlise em fase liquida do
glicerol foram realizadas em um reator continuo de leito
fixo com velocidade espacial de 2 h'! (massa de catalisador
igual a 1,25 g e vazdo igual a 0,041 mL.min"!), temperatura
de 250 °C, pressdo utilizada para manter o sistema em fase
liquida de 40 bar e concentragdo de glicerol de 10% em
volume. Os catalisadores foram reduzidos in situ a 550 °C.

Os vapores gasosos produzidos nas reagdes
passavam por um condensador, no qual circulava dgua a 10
°C, e com isso ocorria a separagdo das fases gasosa e
liquida da reagdo. A fase liquida foi analisada em HPLC
(Shimadzu) com coluna Aminex HPX-87H, acoplado a
detectores de indice de refragdo (RID) e ultravioleta (UV).
As condigdes operacionais utilizadas para as analises sdo
especificadas na Tabela 1.

Tabela 1. Condigdes operacionais utilizadas no HPLC para as
analises dos compostos provenientes da hidrogendlise.

Variavel Valor
Fase movel 0,01M H>SO4
Vazao da fase movel 0,6 mL.min"!
Temperatura da coluna 30°C
Tempo de anélise 30 minutos

A conversdo global de glicerol ¢ descrita pela Eq. 1:

(N° de mols de glicerol
alimentado) -

x100
(N° de mols de glicerol no fim da
Conv.% = i (Eql)
reagdo)
N° de mols de glicerol alimentado
A conversdo a liquidos é descrita pela Eq. 2:
Som. do n° de mols carbonos
dos produtos formados
Conv. Liq.% = x100 (Eq2)

N° de mols carbonos de
glicerol alimentado

A seletividade aos produtos € descrita pela Eq. 3:

N° de mols carbonos do produto
formado

Selet. % = x100  (Eq3)

Som. do n°® de mols carbonos dos
produtos formados

O rendimento aos produtos é descrito pela Eq. 4:

Conversdo a liquido (%) x seletividade (%)
100

3 - Resultados e Discussao

As Figuras 2 e 3 apresentam a conversdo global
dos catalisadores estudados e a conversio a liquidos,
respectivamente. O catalisador que apresentou uma maior
conversdo global foi o catalisador CuNi/ZSM-5 (~85%),

(Eq4)

Rend. % =

NATAL - RIO GRANDE DO NORTE
22 a 25 DE NOVEMBRO DE 2016
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seguido pelo catalisador CuNi/AlLO; (~80%). Ja para a
conversao a liquidos, esta ordem continua, com o
catalisador CuNi/ZSM-5 com uma maior conversiao a
liquidos, em torno de 50%, e o catalisador CuNi/Al,O3 em
torno de 40%.

100+
— 90+ i
R 8] e,
:c_g 70“
= A o
;D 504 ) = o0

B O
P% 40? - ?
S Jol O WA e cunuzsmss

0« @ CuNi/Al,O3 0 Cu/ZSM-5
1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

Figura 2. Conversao global de glicerol a 250 °C com
40 atm de pressdo, solucdo de glicerol a 10 % (v/v),
velocidade espacial WHSV de 2 h-!, 1,25 g de catalisador e
vazio de 0,041 mL.min"!.

60
&
é 504 = B
g e
2 404 o °
= =
"o 304
Q
< 20 CwALO;  _w CuNi/ZSM-5
5} 1 —® CuNi/AlO; 0 Cu/ZSM-5
o :
o 10- & S |
o | o O O
= 0 ‘_) 8 : = 2 -
1 3 4 5 6
Tempo (h)

Figura 3. Conversdo a liquidos de glicerol a 250 °C
com 40 atm de pressdo, solucdo de glicerol a 10 % (v/v),
velocidade espacial WHSV de 2 h!, 1,25 g de catalisador e
vazio de 0,041 mL.min".

As Figuras 4 e 5 mostram os rendimentos aos
produtos acetol e propilenoglicol, respectivamente. Apenas
o catalisador bimetilico com ZSM-5 apresentou como
produto o acetaldeido com rendimento em torno de 2%.
Ambos os catalisadores bimetalicos apresentaram a
formagdo de etanol com valores em torno de 4% para o
catalisador com ZSM-5 e 6% para o catalisador com Al,Os.

Os catalisadores 20Cu20Ni/ZSM-5 e
20Cu20Ni/Al,O; apresentaram um rendimento bem similar
a propilenoglicol, com valores em torno de 30% para o
primeiro e 25% para o segundo. J& para os catalisadores
monometalicos de cobre, ndo houve um rendimento de
propilenoglicol expressivo, sendo que o catalisador
monometalico com ZSM-5 ndo apresentou formacdo
alguma do produto de interesse. Isso corrobora o fato de
que sem hidrogénio no meio, ha apenas a desidratacdo do
glicerol a acetol e este é o produto principal para ambos os
catalisadores monometalicos, como foi mostrado por
MANE e RODE *.

20
3. O CwAlLO;  _m CuNi/ZSM-5
3 ® CuNi/Al,0; 0 CWZSM-5
< 16
S 14 .
g 121 . = . "
<
o 10
=
O 81 5
£ 6 , )
i 4 = — a 0 cam— "
Q 2_ = o) !
z i, =, 1
0 T T T T T T

Tempo (h)

Figura 4. Rendimento de acetol por tempo a 250 °C
com 40 atm de pressdo, solugdo de glicerol a 10 % (v/v),
velocidade espacial WHSV de 2 h-!, 1,25 g de catalisador e
vazio de 0,041 mL.min".

9

s 30 O CwALO; —® CuNi/ZSM-5
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Figura 5. Rendimento de propilenoglicol por tempo a
250 °C com 40 atm de pressdo, solugdo de glicerol a 10 %
(v/v), velocidade espacial WHSV de 2 h'l, 1,25 g de
catalisador e vazdo de 0,041 mL.min"!.

4 — Conclusoes

Os testes cataliticos mostraram que os
catalisadores bimetalicos apresentam uma melhor converséo
global e um melhor rendimento de propilenoglicol.
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