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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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Oxidacao do glicerol empregando nanoparticulas de ouro encapsuladas em esferas
ocas de carvao como nanocatalisadores

Larissa Lima de Arruda Melo (CTEC/UFAL, arruda.melo2601@gmail.com), Werlesson Rael da Costa Trindade
(IQB/Ufal, werlessonl5@gmail.com) Luis Carlos Ferreira de Oliveira (Ifal, luis.oliveira@ifal.edu.br), Rusiene

Monteiro de Almeida (IQB/Ufal,

rusiene.almeida@iqb.ufal.br),

Mario Roberto Meneghetti (IQB/Ufal,

mrm@aqui.ufal.br), Simoni Margareti Plentz Meneghetti (IQB/Ufal, simoni.plentz@gmail.com).

Palavras Chave: glicerol, oxidagdo de glicerol, nanocatalise.

1 - Introducao

A molécula de glicerol' (1,2,3-propanotriol ou
glicerina) ¢ do ponto de vista quimico altamente
funcionalizada e a partir de transformagdes quimicas
adequadas, como oxidac¢ao, redugao, esterificacdo etc. pode-
se obter uma grande variedade de compostos quimicos de
interesse industrial. Essas transformacgdes sdo, em geral,
realizadas através de processos cataliticos. Dos produtos
possiveis de serem obtidos pela oxidagdo catalitica do
glicerol podemos destacar, por exemplo, a di-hidroxiacetona
que ¢ usada no preparo de bronzeadores; o acido
hidroxipiravico pode ser empregado na sintese da D,L-serina
¢ como flavorizante.?

Cabe salientar que esses compostos nao sao,
necessariamente, obtidos comercialmente através de reacdes
de oxidagdo do glicerol. O glicerol, de fato, é considerado o
coproduto mais importante da oleoquimica, tendo grandes
aplicacdes nos setores de cosméticos, alimentos e
medicamentos. Por outro lado, os produtos derivados do
glicerol tém maior aplicagdo nas areas de explosivos e
preparacdo de resinas/polimeros.’ Na realidade, o mercado
da glicerina vem sofrendo profundas transformagdes em
funcdo da expectativa de aumento de producdo desse insumo
com a consolidagdo do biodiesel como ator importante da
matriz energética mundial. No Brasil, a entrada do biodiesel
na matriz energética estd reformulando toda a cadeia
econOmica baseada na glicerina. A cada 90 toneladas de
biodiesel produzido, sdo geradas cerca de 10 toneladas de
glicerol. Em funcdo desse quadro, pesquisas cientificas e
tecnoldgicas, que envolvam o emprego direto ou de produtos
de transformagdo do glicerol, sdo de fundamental
importancia, tanto em termos econdmicos quanto
ambientais. Um panorama provocador sobre o potencial da
gliceroquimica pode ser encontrado em recente trabalho
publicado por Mota e colaboradores.?

A preparacdo e manipulacdo de novos materiais
com dimensdes reduzidas sempre atraiu o interesse de varios
ramos da ciéncia basica e aplicada. A principio, talvez mais
pelo fato de buscar a geracdo de dispositivos cada vez
menores, depois pelo fato de observar que a partir de um
determinado tamanho, normalmente, nanoscopico, as
propriedades de certo material podem ser significativamente
alteradas. Neste caso, catalisadores nanoestruturados tem
sido uma opg¢do importante para transformagdo de alcoois
como glicerol em insumos quimicos derivados de sua
oxidac¢do.

Particularmente em catalise, ouro nanoparticulado
tem propriedades singulares que vao além da intrinseca

elevada area superficial. De fato, ¢ possivel controlar sua
atividade e seletividade pela variagdo do tamanho, forma e
grau de homogeneidade das particulas produzidas.' Existem
diversos suportes cataliticos para nanoparticulas de ouro e a
escolha do mesmo influencia significativamente a atividade
catalitica do material.

No presente trabalho, utilizamos nanoparticulas de ouro
recobertas por esferas ocas de carvao (Au@C) a fim de
serem empregadas como catalisadores em reagdes de
oxidagdo do glicerol.

2 - Material e Métodos

Inicialmente, as nanoparticulas de ouro (ca 10 nm)
dispersas em agua foram produzidas a partir da reducdo de
ions Au(IIT) na presenca de citrato de sodio a temperatura de
refluxo. Em seguida, suas superficies foram modificadas
com PVP 10. As AuNPpyp foram isoladas e redispersas em
uma solu¢ao de isopropanol/H,O/NH;3 (em béquer de teflon)
e revestidas com silica amorfa a partir da adigdo de TEOS.
As nanoparticulas de AuNPpyvp@SiO,, assim formadas,
foram coletadas apds 12 horas e receberam uma segunda
camada de silica, mas agora mesoporosa. Para tanto, estas
foram redispersas em uma solugdo de etanol/H,O/NH3 (em
béquer de teflon) na presenga de TEOS e OTMS, levando a
formagdo do sistema AuNPpyvp@SiO2@SiOm-OTMS. Apods
18 horas sob repouso, o material foi coletado por
centrifugacdo e seco em estufa a 80 °C durante a noite.
Posteriormente, submeteu-se 0 mesmo material a calcinagao,
sob atmosfera ambiente, a uma taxa de 2 °C/min, iniciando-
se a temperatura ambiente até 550 °C, para remocgao de toda
a matéria organica. ApoOs resfriamento, o material foi
redisperso em uma solugdo aquosa de dopamina, tampao-
tris, a pH 8,5, permitindo a polimerizacdo da dopamina no
interior dos poros. O sistema foi deixado sob agitagdo por 24
horas. Em seguida, o material foi coletado por centrifugagao
e seco na estufa por 12 horas. Posteriormente, o material foi
calcinado, até carbonizacdo, sob atmosfera inerte (N2) com
uma taxa de aquecimento de 1 °C/min, iniciando-se a
temperatura ambiente até 400 °C por 2 horas, seguida de um
novo aquecimento com uma taxa de 5 °C/min até 800 °C/min
por 3 horas. Essa carbonizagdo permitiu a formacgdo da
camada oca de carvao. Tal material foi tratado com solugédo
de HF (5%) para remocao do template de silica. Ao final, foi
obtido o material desejado como um sélido preto, Au@C.* O
esquema geral de producdo do nanocatalisador final esta
indicado na Figura 1.

O material obtido (Au@C) foi aplicado como
catalisador em reagdes de oxidacao do glicerol em um reator
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fechado de ago, na presenga de base, em reator fechado de
aco inox (200 mL), com tempo reacional de 3 horas,
atmosfera de O(g) de 5 bar (continua ou ndo), temperatura
reacional de 80 °C, raz&o molar de NaOH:glicerol:ouro de 3
000:1 000:1.

AuNP,,,@5i0,@Si0,. -OTMS

— -— e
W, Caleinagio (M,) P a—

AuNP@C AuNP@Si0,@Si0,.-C  AuNP@SIO,@Si0,,-D AuNP@Si0,@Si0,,,

Aulill),, —
AuNP

Pye g THOS e TEDS, OTMS
AUNP,.

AUNP,,@SI0,

l Ealeinagbo |ae)

Figura 1. Esquema de sintese do nanocatalisador Au@C.

3 - Resultados e Discussao

Todas as etapas do processo de sintese do catalisador foram
caracterizadas por Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET). Na Figura 2 observam-se algumas dessas imagens,
nela € possivel evidenciar as principais etapas de sintese para
a gera¢do do nanocatalisador Au@C.

A U e R

Figura 2. Imagens de MET das nanoparticulas obtidas nas
diferentes etapas de sintese do nanocatalisador: A) AuNP sem PVP;
B) AuNPprvr@SiO2; C) AuNPrvr@SiO2@SiO2m; € D) Au@C.

Pela imagem de MET da Figura 2D, ¢ possivel
verificar que a nanoparticula de ouro esta no interior de uma
casca de carvdo amorfo. Em termos de dimensoes, as
nanoparticulas sdo de ca. 300 nm, a AuNP de ca. I0 nme a
espessura da casca de carvao ¢ de ca. 40 nm.

Foram realizadas analises de TGA e Raman (Figura
3) do material Au@C. Por TGA, observa-se que o material
apresenta uma perda acentuada de massa (ca. 450 °C),
referente eliminagdo (queima) da casca de carvdo. A
isoterma do resultado de BET apresenta uma histerese tipica
de compostos mesoporosos. Ja na espectroscopia RAMAN,
sdo identificadas duas bandas caracteristicas de compostos
que contém carbono, bandas D e G.°

A B Cc

R .i
Parc de massa ()

Figura 3. A) Aspecto visual do Au@C; B) a curva de TGA; e TG
e C) o espectro de Raman.

As analises de area superficial especifica de BET
(Sger), 0 volume total de poros (Vp) ¢ 0o tamanho médio de
poros (Dp) (Figura 4) estdo copilados na Tabela 1.

Volume adsorvido (cm’/g)
\ |
dv (logd) (cc/g)
!
ff

00 02 04 06 08 o o oo o 250 0 0
PIP, Raio do poro (Agstroms)

Figura 4. A) Isoterma de adsorcdo/dessor¢do de Na(g) ¢ B)
Distribui¢@o do tamanho de poros do catalisador Au@C.

Tabela 1. Parametros estruturais do catalisador Au@C a

partir de analise de isoterma de adsorgdo/dessorgdo.

Seer (m*g)  Ve(em’g!) De(A) BJH(A)
1134 0,88 36 20-50

Catalisador
Au@C

A avaliagdo da atividade catalitica do sistema Au@C esta
sumarizada na Tabela 2.

Tabela 2. Reagdes de oxidagdo do glicerol empregando
Au@C como catalisador.

T Conver. Seletividade (%)
(°C) (%) AM AT AG GA AF AL AC
80 76 33 14 29 3 20 0 0
100 94 0 6 33 18 41 0 2

Reator de ago de 200 mL; Tempo de reag@o: 3 h; Pressdo: 5 bar (1 carga);
razao molar NaOH: glicerol: Au : 3 000: 1 000: 1. AM= acido mesoxalico;
AT= acido tartronico; AG= acido glicérico; GA= gliceraldeido; AF= acido
formico; AL= acido latico; AC= acido acético.

A exemplo desses primeiros resultados, é possivel
verificar a efetiva reatividade do catalisador. A temperatura
de 100 °C na condi¢do utilizada, hd grande formagdo de
acido formico, o que indica que reagdes com quebra da
ligagdo C-C ocorrem. A seletividade da reacdo nao esta
totalmente controlada. Outros experimentos com alteragao
das condigdes de reagdao obviamente devem ser realizados.

4 — Conclusoes

A sintese do nanocatalisador Au@C foi bastante
reprodutivel, sendo todas as etapas do processo de sintese
bem caracterizadas. O catalisador é ativo em reagdes de
oxidag@o do glicerol, contudo um estudo sistematico dessa
reacdo esta sendo realizado a fim de obter as condigdes ideais
da reag@o (conversao e seletividade).
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