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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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Producio de ésteres metilicos de 6leo de soja utilizando peneiras moleculares do
tipo [CTA"]MCM-41 sintetizadas por diferentes metodologias

Vinicius Kothe

(CEPESQ/UFPR, Kkothe.vinicius@gmail.com),

Helton José Alves (UFPR - Palotina,

helton.alves@ufpr.br), Luiz Pereira Ramos (CEPESQ/INCT/UFPR, luiz.ramos@ufpr.br)

Palavras Chave: biodiesel, catalise heterogénea, [CTA IMCM-41

1 - Introducio

O Brasil ¢ um dos maiores produtores mundiais de
biodiesel. No ano de 2015, a produgdo brasileira foi de
aproximadamente 3,6 bilhdes de litros. A maior parte do
biodiesel produzido no pais é proveniente do 6leo de soja
(78,66 %), seguido de gordura bovina (14,17 %) e outros
materiais graxos (4,85 %), sendo que as regides centro-
oeste e sul sdo responsaveis pela maioria desta produgio’.

No Brasil, o biodiesel ¢ produzido pela rota
catalitica homogénea. No entanto, o uso de catalisadores
bifuncionais vem sendo estudado uma vez que eles
promovem simultaneamente a reagdo de esterificacdo e
transesterificacdo, possibilitando o uso de matérias-primas
de menor valor agregado®.

Processos  cataliticos  heterogéneos  devem
apresentar vantagens de cunho econdmico e ambiental. Isso
inclui a redugdo do numero de etapas de purificacdo, a
facilidade de recuperacdo da glicerina e do catalisador, a
reducdo da geracdo de coprodutos e a possibilidade de
reuso do catalisador por varios ciclos’.

Soélidos mesoporosos descobertos por volta dos
anos 90 possuem atividade catalitica comprovada. As
MCM-41 sdo peneiras moleculares termicamente estaveis e
com elevada area superficial, possibilitando a maior
presenca de sitios cataliticamente ativos®. Desta forma, o
principal objetivo deste trabalho foi sintetizar, caracterizar e
testar a [CTA']MCM-41 como catalisador na produgio de
ésteres metilicos utilizando 6leo de soja comercial como
fonte de triacilglicerois.

2 - Material e Métodos

Sintese dos catalisadores

Os solidos foram obtidos de acordo com duas
metodologias distintas. Na metodologia descrita por Griin®
(método @), inicialmente o direcionador de estrutura
brometo de hexadecetiltrimetilamonio (CTA 99%) foi
solubilizado em  4gua ultrapura sob  agitagdo.
Posteriormente, foi adicionado uma solugdo contendo
etanol absoluto (cossolvente) e hidroxido de amonio
(NH4OH 29%) como agente mineralizante. Por final, foi
adicionado tetractilortosilicato (TEOS 98% - fonte de
silicio). A mistura foi agitada por 2 h, filtrada e lavada com
400 mL de agua ultrapura e seco em estufa a 70 °C por 24h.

Outro método para a sintese da peneira molecular
foi proposto por Cheng e colaboradores® (método C). Este
método necessita de um tratamento hidrotérmico para a
solubilizagdo da silica e formag@o dos cristais. A fonte de
silica utilizada foi Aerosil 380. A mistura reacional ¢
composta pelo direcionador de estrutura (CTA 99%),

hidroxido de tetrametilamonio penta-hidratado
(TMAOH.5H,0 97%) como agente mineralizante ¢ agua
ultrapura.

O CTA foi dissolvido em agua juntamente com o
TMAOH.5H,0 a 30 °C até a solugdo tornar-se limpida. Na
sequéncia, a silica foi adicionada ¢ o meio reacional foi
mantido sob agitagdo por 2 h. O gel resultante foi
envelhecido por 24 h na temperatura ambiente e em seguida
tratado em uma autoclave de aco inox revestida de teflon
por 48 h a 150 °C. O material obtido foi filtrado, lavado
com 400 mL de agua e seco em estufa a 60 °C por 24 h.

Calcinacio do catalisador
Uma amostra do catalisador foi calcinada, visando

observar o comportamento da estrutura mesoporosa na
auséncia do surfactante. Cerca de 1 g da amostra foi
depositada em cadinho de porcelana e levado para mufla
com taxa de aquecimento de 3 °C por minuto até 520 °C,
permanecendo por 4 h nesta temperatura.
Caracterizacio dos catalisadores

Os catalisadores sintetizados, antes e apds
tratamento térmico por calcinagdo, foram analisados por
microscopia eletronica de varredura (FEI — Quanta 400),
espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR Varian 660) e por analise
termogravimétrica (TA Instruments Q-500) para determinar
a estabilidade térmica do material.
Teste catalitico

Foi utilizado um reator de aco inox com 60 mL de
volume interno, submerso em banho de dleo e com agitacio
magnética. A reagdo foi conduzida a 70 °C, com tempo de
residéncia no reator de 60 min, razio molar 6leo:alcool de
1:12, 5% de catalisador em relagdo a massa do 6leo e com
registro de pressdo autdogena. Apos o término da reacgdo, o
reator foi retirado do banho e aguardou-se até que chegasse
a temperatura ambiente. As fases foram centrifugadas para a
separagdo do solido e da fase organica. As fases organicas
foram separadas por centrifugagfo, o solvente em excesso
foi retirado em evaporador rotativo e a porgdo éster
formada foi analisada por cromatografia de permeagdo em
gel (CPQG).

3 - Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta as imagens de microscopia
eletrénica de varredura (MEV). E possivel observar para os
solidos do método G a formacao de particulas esféricas com
distribuicdo homogénea e didmetro inferior a 1 pum, tipicas
da MCM-41. Por sua vez, as imagens de MEV dos so6lidos
obtidos pelo método C revelaram particulas com morfologia
irregular e tamanhos variados. A obten¢do do material com
particulas irregulares pode estar associada & fonte de silica
utilizada (pirolisada), sendo esta dificil de solubilizar. Desta
forma, a solubilizagdo da silica é procedida pela formagao

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



1134

6° Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel
9° Congresso Brasileiro de Plantas Oleaginosas, Oleos, Gorduras e Biodiesel

rapida de um grande numero de nucleos que levam a
producdo de aglomerados de particulas pequenas.

Fgua 1.M10rograa dos clisadoresbtidos pelos
métodos Griin e Cheng (A e B respectivamente).

As andlises térmicas (Figura 2) apresentam a
perda de massa e estabilidade térmica do catalisador. Nota-
se a presenga de trés regides de perda de massa: a) regido 1,
associado a perda de 4gua fisicamente adsorvida (entre 100-
150 °C); b) regido 2, entre 150 e 350 °C, relacionado a
decomposi¢do do surfactante CTA"; ¢) regido 3, registrado
acima de 500 °C e associado a desidratacdo dos grupos
silandis (SiOH)*".

— Método C|
Método G|

ATG (% de massa)

100 200 300 400 s00 600 To0
Temperatura °C
Figura 2. Termogramas dos catalisadores obtidos pelos
métodos Griin e Cheng.

Os espectros obtidos na regido do infravermelho
(Figura 3) apresentam uma banda larga acima de 3400 cm™
e esta ¢ atribuida a presenga do grupo funcional O-H livre
ou associado (grupos silandis ou moléculas de agua
adsorvidas). As bandas em 2915 e 2845 cm’ sdo
relacionadas a vibragdes de deformagdo axial dos atomos de
hidrogénio ligados ao carbono em C-H alifaticos (CH, e
CHj;). As bandas fundamentais da MCM-41 s3o encontradas
na regido entre 1400 ¢ 400 cm™. Em 1215 ¢ 1060 cm™
observam-se bandas referentes ao estiramento assimétrico
da ligagdo Si-O-Si e uma banda na regiio de 795 cm’
referente ao estiramento simétrico da mesma ligacao.

Os catalisadores calcinados foram avaliados pelas
mesmas técnicas de caracterizagdo descritos anteriormente e
observou-se que ndo houve alteragdo morfologica na
estrutura do solido.

As taxas de conversdo em ésteres metilicos obtidas
foram similares para ambos os catalisadores utilizados,
sendo que a porcentagem em ¢ésteres determinada foi
superior a 95%.

Um teste de reuso foi conduzido a fim de verificar
a estabilidade do catalisador para diversos ciclos cataliticos,
porém a taxa de conversdo em ésteres ndo se manteve e a

conversdao no primeiro e segundo reuso foi nula. O mesmo
ocorreu para o catalisador calcinado, onde ndo houve
conversao em ¢&steres. Em paralelo foi realizado um
experimento onde o catalisador foi substituido pelo reagente
CTA in natura, a fim de verificar se este era o responsavel
pela atividade catalitica. Este teste ndo produziu ésteres
metilicos, ou seja, o catalisador apenas ¢ ativo quando o
surfactante esta ocluido nos mesoporos.

Método G|
« P e N — Matodoc
~ [ -\| |
5' (‘—/_\\r Wﬁlr\"ll J l{ f\q
E \ //vw § \L. I' / - |'i
E ng ‘
: § .
£\
B g

Numero de onda (cm™)

Figura 3. Espectros obtidos na regido do infravermelho dos
catalisadores.

A atividade catalitica pode estar relacionada com a
presenca do surfactante no interior dos mesoporos ¢ sua
remog¢do inativa o catalisador. A interacdo dos cations
CTA" com anions SiO” pode ser a responsivel pela
atividade do catalisador.

4 — Conclusoes

Os catalisadores produzidos por ambos os métodos
foram corretamente sintetizados. As analises morfoldgicas
concluem que as particulas formadas estfio de acordo com a
literatura. Os termogramas indicam que o catalisador in
natura possui estabilidade até aproximadamente 250 °C,
iniciando a decomposi¢@o do direcionador organico acima
desta temperatura. Os espectros de infravermelho
apresentam bandas tipicas da [CTA'IMCM-41 com a
presenca do direcionador organico sendo comprovada por
bandas na regiio de 2915 e 2845 cm™. A calcinagdo ndo
danificou a estrutura do solido, apenas removeu o material
orgénico que estava presente.

Os testes cataliticos indicaram boa atividade do
so6lido apenas no primeiro uso. Nos demais testes
(catalisador reciclado e calcinado) ndo houve conversio.

5 — Agradecimentos

Os autores agradecem a Universidade Federal do
Parand e a CAPES e CNPq pelo apoio financeiro.

6 - Bibliografia

" ANP — Agéncia Nacional Do Petroleo, Gas Natural E
Biocombustiveis. Boletim mensal — agosto de 2016.

2 Yan, S., et al. Appl. Catal., A: General 2009, 353, 203.

* Santacesaria, E. et al., Energy Fuels 2008, 22, 207.

* Essayem, N. et al. J. Catal. 2010, 276, 190.

> Griin, M. et al. Micropor. Mesopor. Mater. 1999, 27, 207.
6 Cheng, C-F. et al. J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1997, 31,
1, 193.

"Beck, I.S. et al. J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 10834.

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



