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RESUMO

O uso de combustiveis fdsseis é a principal causa do aumento da concentracdo de gases
do efeito estufa na atmosfera. Segundo a Organizacdo das Nac6es Unidas (ONU), a temperatura
média da Terra aumentard entre 1,8 e 4 °C até o ano de 2100 e isto devera acelerar o
derretimento das geleiras, elevar o nivel dos oceanos e provocar intensos furacfes. O balango
hidrico do planeta também devera ser alterado, paralelamente ao indice pluviométrico de varias
regides. O esgotamento das fontes de energia ndo renovaveis, como petréleo e o carvéo, tem
impulsionado novas pesquisas por combustiveis derivados de fontes renovaveis de energia.
Como exemplo tem-se o biodiesel, um combustivel ndo fossil, biodegradavel e ndo-toxico o
qual pode substituir total ou parcialmente o diesel de petréleo em motores de ciclo diesel, sem
a necessidade de qualquer adaptacédo. O biodiesel € sintetizado a partir de matérias-primas como
0 Oleo de vegetais e gordura animal, tem baixa emissdo de poluentes e € ambientalmente
benéfico e limpo. Ele pode ser obtido através da reacdo de transesterificagdo com alcoois na
presenca de um catalisador &cido, basico ou enzimatico, que pode ser homogéneo ou
heterogéneo.

O objetivo deste trabalho foi a producéo de biodiesel de soja etilico através da transesterificacdo
usando o catalisador heterogéneo, hidroxidos duplos lamelares (HDL). Sintetizou-se o
MgAI/HDL suportado em biochar em trés diferentes relagbes Mg/Al, 2:1, 3:1 e 4:1.
Produziremos os derivados 6xidos a partir dos trés compostos de HDL. Os derivados 6xidos de
HDL (DO) foram produzidos por meio de um processo de calcinacdo, onde os HDLs
produzidos foram calcinados em forno tubular com fluxo de N2 em diferentes temperaturas

finais, com tempo de residéncia de 8 h e rampa de 10 °C/min.

Palavras-chaves: Biodiesel, hidréxido duplo lamelar, transesterificacdo
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1 INTRODUCAO

Hoje, ainda, a maior parte da energia consumida no mundo é oriunda de combustiveis
fosseis. O consumo de petrdleo, como combustivel, apresenta dois problemas:
politico-econémico, quando ha a elevacao dos precos dos barris e ambiental, quando ha queima
do combustivel em questdo (ABREU, 2013). Por ser um combustivel de origem fossil, o
petréleo ndo é considerado uma fonte renovavel de energia. Assim, sabe-se que se continuar
com o atual ritmo de exploracéo, havera petroleo suficiente para consumo por muitos anos.
Porém, quando esta exploracdo atingir a sua capacidade maxima, a producdo de petréleo
diminuira e com isso sera necessaria a utilizacdo de novos combustiveis, por exemplo o
biodiesel (DELATORRE et al., 2011).

O biodiesel € um combustivel promissor, que provém de fontes renovaveis, sendo
caracterizado como biocombustivel, ou seja, gera menor impacto ambiental (DELATORRE et
al., 2011). O emprego desses combustiveis é bastante atrativo levando em conta o0 aspecto
ambiental, alem de ser uma energia de fonte renovavel que contribui para diminuir a
dependéncia de utilizacdo de derivados de petroleo (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

Dentre as formas de producao de biodiesel, encontra-se a reacdo de transesterificacao.
Esta reacdo ocorre através da reacdo de 6leos vegetais com alcoois metilicos ou etilicos na
presenca de um catalisador. Esse processo consiste na quebra da molécula de triglicerideo,
dando como produtos da reacéo ésteres etilicos ou metilicos dos acidos graxos correspondentes,

tendo como subproduto a glicerina, ver Figura 1.

Figura 1 - Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos com alcool

RCOC —— CHa CHzOH
RCOO—CH + FROH — FRCOOQR" + HOH

RCOO—CH, JJHIIDH
Triglicericeos Alco ol Ester Glicerina

MENEGHETTI et al.

No cenario de desenvolvimento de novos biocombustiveis em sinergia com questdes
econdmicas e ambientais, a producédo de biodiesel a partir de 6leos vegetais permanece como
objetivo de muitos estudos cientificos. Constituindo assim, o ponto de partida para o

desenvolvimento deste trabalho: sintese de biodiesel a partir da reacdo de transesterificacao de



6leo de soja catalisado por hidroxidos duplos lamelares. Foi realizada uma série de
experimentos para sintetizar o catalisador que foi utilizado na reacédo de transesterificacdo e a
segunda parte de experimentos foi a producdo de biodiesel através da reacdo de
transesterificagdo, posteriormente caracterizando os produtos com técnicas analiticas. A partir
desses experimentos verificou-se e avaliou-se o rendimento de acordo com a modificacéo de
alguns parametros: 1) Concentragdo de catalisador, 2) Tempo de reacdo e 3) Propor¢cdo molar

Oleo/alcool.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Estudar o processo de producdo do biodiesel de soja etilico através da reacdo de

transesterificacdo, utilizando catalisador heterogéneo HDL.

2.2 Objetivos Especificos
e Produzir biodiesel através da reacdo de transesterificacao;

e Estudar a reacdo para producdo de biodiesel modificando alguns parametros:
1) Concentracgdo de catalisador, 2) Tempo de reacdo e 3) Propor¢do molar éleo/alcool;

e Verificar o rendimento através de cromatografia gasosa;



3 REVISAO LITERARIA

3.1 Aspectos histdrico e gerais sobre o biodiesel
3.1.1 Breve historico

A historia do estudo do biodiesel comegou no ano de 1895 quando Rudolf Diesel e
Henry Ford perceberam que os 6leos vegetais proporcionavam um combustivel inovador com
caracteristicas industriais, entretanto, com o avanco da industria e a utilizacdo exagerada de
petréleo e também de seus derivados, fez com que os dois empresarios visionarios adiassem
seus sonhos para o desenvolvimento de um combustivel novo e limpo (MINISTERIO DA
EDUCAGCAO, 2006).

Em 1900 o biodiesel foi apresentado por Rudolf Diesel. Sua proposta era um motor a
diesel funcionando com 6leo de amendoim, ver Figura 2, entretanto, ele relatou que este 6leo
era bastante viscoso e, portanto, deveria passar por algum processo quimico para diminuir sua
viscosidade (KNOTHE et al., 2006). Em 1970, deu-se inicio a crise petroleira deixando em
evidéncia a necessidade da utilizacdo de novos combustiveis que ndo fossem derivados do
petréleo, esta década foi considerada o marco no processo de estudo do biodiesel (QUESSADA
et al., 2010).

Figura 2 — Rudolf Diesel (1858-1913) e sua invengao

Fonte: RAMOS et al., 2011

Enquanto no mundo os estudos sobre o biodiesel se expandiam, no Brasil seu
aparecimento ocorreu no ano de 1982, quando a industria automobilistica decidiu realizar

experimentos. Apesar dos resultados apresentarem pontos positivos, a concorréncia com 0s
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produtos derivados de petroleo ainda era desleal, somente apds a crise petroleira que o biodiesel
comecou a ser visto como um produto economicamente viavel, ja que os precos dos derivados
do petréleo aumentaram exacerbadamente. (MINISTERIO DA EDUCACAO, 2006).

3.1.2 Aspectos gerais do biodiesel

O biodiesel é uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos derivados da reagdo de
transesterificacdo de um triglicerideo com um alcool de cadeia curta, na presenca de um
catalisador, que por sua vez, no processo envolvido, pode ser de carater acido, basico ou
enzimatico, classificando-se como catalisador homogéneo ou heterogéneo (COLOMBO;
BARROQOS, 2009).

Tendo como objetivo a utilizacdo de um combustivel benéfico e biodegradavel, deve-se
ressaltar a producdo do biodiesel, visto que suas caracteristicas fisico-quimicas que se
assemelham muito ao diesel convencional do petr6leo. As vantagens que levam o uso do
biodiesel como combustivel alternativo aos derivados do petroleo é o crescimento exponencial
de seu mercado. Isso ocorre devido a sua contribuigdo ao meio ambiente, que diminui os niveis

de poluicdo ambiental, principalmente nos grandes centros urbanos (PEITER, 2017).

Além da diminui¢do dos impactos ambientais proporcionados pela producdo e uso do
biodiesel, outros fatores também podem ser mencionados como vantagens, sao eles: aspectos
sociais, econémico e politico. De acordo com o Ministério de Minas e Energia (2017) o cultivo
de matérias-primas e a producdo industrial de biodiesel, ou seja, a cadeia produtiva do biodiesel
tem grande potencial de geracdo de empregos, promovendo, dessa forma, a inclusdo social,

especialmente quando se considera o amplo potencial produtivo da agricultura familiar.

Oleos vegetais, gorduras animais e Oleos de fritura, sio produzidos através de
oleaginosas, que é o principal pilar para a producéo de biodiesel (BARROS; WUST; MEIER,
2008). Desta forma é importante escolher a matéria prima adequada, ja que aproximadamente
75% do custo do processo de producdo é de sua responsabilidade. A escolha da matéria prima
varia de acordo com a regido, por exemplo, na Europa a principal oleaginosa € a colza, enquanto
na América, encontra-se a soja, ja na Asia, é utilizada o 6leo da palma (BARROS; WUST;
MEIER, 2008).

Segundo Lopes (2008), no nordeste brasileiro, podem ser cultivadas algumas

oleaginosas como: mamona, amendoim, gergelim, babacu, soja e dendé. Desta forma, pode ser
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visto que no Brasil encontra-se uma diversidade de matéria prima para producéo do biodiesel,

destacando a soja como a mais utilizada, ver Figura 3.

Figura 3 — Matérias-primas para producédo de biodiesel no Brasil

Matérias-primas utilizadas
na producao do Biodiesel (2017)

Il 69,9%— Oleo de Soja

Il 13,7%— Gordura Bovina

. W 0,3x- Oleo de Algoddo

‘ I 10,4%— Outros Materiais Graxos

(mistura de matérias-primas tradicionais em
tanque e reprocessamento de sub-produtos
gerados na produgdo de biodiesel)

“““ﬁ” B 1,4:— Oleo de Fritura

M 2,3% - Gordura de Porco

7 1,14 - Gordura de Frango
0,9% — Oleo Palma/Dendé

M 0,2 - Oleo Canola

Fonte: GOMES FILHO et al

Dentre os fatores predominantes para a obtencdo de um biodiesel de qualidade,
ressaltamos quatro fundamentais escolhas, sdo elas: matéria-prima, selecdo de catalisadores,
escolha da rota e a forma de conduzir o processo, variando algumas condicdes. Essas escolhas
podem ser exploradas no método de producéo do biodiesel.

3.2 Método de producéo do biodiesel

Esterificacdo, transesterificacdo e craqueamento térmico séo definidos como rotas para
a producdo do biodiesel. (GOMES FILHO et al., 2015)

J& mencionados alguns métodos para producdo desse combustivel podemos destacar a
reacdo de transesterificacdo, onde outros componentes quimicos estdo envolvidos além da
matéria prima (6leos vegetais, animais ou residuos gordurosos), sao eles: o alcool de cadeia
curta, metanol ou etanol, e o catalisador, este com carater acido, basico ou enzimatico.
(FONTANA, 2011)
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3.2.1 Matéria — Prima: Soja

A soja € uma espécie de origem asiatica, mais precisamente China e Japdo, e foi
introduzida no Brasil no final da década de 60. Dentre os grandes produtores mundiais da soja,
podemos destacar os EUA, Brasil e Argentina. O territdrio brasileiro € considerado a maior area
de cultivo desta oleaginosa, tendo como destaque os estados do Mato Grosso, Parand, Rio

grande do Sul e Goias, que juntos concentram 67% da safra nacional, segundo Embrapa (2018).

O processo de industrializacdo da soja divide-se em duas etapas principais: a producao
do 6leo bruto, tendo como produto o farelo e o refino deste éleo produzido. A obtencao do dleo
bruto e do farelo ocorre através de trés etapas: 1) Armazenamento de grdos; 2) Preparacdo de
grdos e 3) Extracdo do 6leo bruto (MANDARINO; ROESSING, 2001). A principal utilizacédo
da soja, tanto no Brasil quanto no resto do mundo é como matéria prima para industria de
esmagamento que produz 6leo e farelo. O farelo, rico em proteina, é usado para producdo de
races de aves, suinos e bovinos. Ja o 6leo € utilizado tanto para industria alimenticia quanto
para inddstria de lubrificantes e solventes. Entretanto, nos ultimos anos, ele vem ganhando
destaque na producéo de biodiesel (MANDARINO; ROESSING, 2001).

Segundo Knothe et al. (2005) estes &cidos graxos, cuja propor¢édo relativa € mantida
constante ap0s a reagdo de transesterificacdo, compdem mais de 95% do teor de &cidos graxos
do 6leo e tal caracteristica é relativamente constante para a grande maioria dos 6leos comerciais

disponiveis no mercado.
3.2.2 Reacdo de Transesterificacdo

Transesterificacdo € um termo geral usado para descrever uma classe de reacdes
organicas onde um éster é transformado em outro através da troca do residuo alcoxila (RO")
(GERIS et al., 2007). A reacdo de transesterificacdo, também chamada de alcodlise, € definida
como reacdo quimica que leva a transformacgédo de 6leos ou gorduras de origem vegetal ou
animal com alcoois de cadeia curta em biodiesel (KNOTHE et al). Entretanto, esta reacdo
possui carater reversivel, desta forma adiciona-se alcool em excesso, deslocando a reagdo para
formacdo dos produtos, de acordo com o Principio de Le Chatelier, contribuindo assim, para
aumentar o rendimento do éster (produto) e permitir a sua separacdo do glicerol formado
(PINTO et al., 2005).



13

Quimicamente falando, a reagdo de transesterificagdo ocorre através da interacao entre
os triglicerideos (denominacdo de tri-ésteres) com o alcool, na presenca de catalisador,
formando moléculas menores, denominadas de acido graxo, estas compdem o biodiesel.
Os oOleos vegetais, por exemplo o éleo de soja (Figura 4), tem em sua composi¢do quimica a
presenca de trés ésteres, assim para ocorrer a rea¢do de transesterificacdo é preciso de trés

moléculas de alcool, ver Figura 5.

Figura 4 — llustracdo da molécula de triglicerideos onde R1, R2 e Rz representam as cadeias

carbdnicas dos acidos graxos

H,C—OCOR;
HC—OCOR;
H,C—OCOR;

Fonte: Autor, 2020.

Figura 5 - llustracdo da reacdo de transesterificacdo onde R1, R2 € R3 representam as cadeias

carbonicas dos acidos graxos e R4 € a cadeia carbonica do alcool

(o) -————  a o )
1 e = 1
CH,HO-C-R, CH,—O—-C—R, CH, —OH
[e) ”’ ~~‘* O
i1 v 1
cH Ho-C€—-R, |+ 3CH;0H ———» |CH;—O—-C—R; |+] CH —OH
NaOH
it i
] -,
CH,HO-C—R; |_ - ~ M CH,—O—-C-R, CH, — OH
o
T . A
1 Triglicerideo Alcool Esteres !

Glicerina

Fonte: GERIS et al., 2007.

Os &lcoois de cadeia curta, destacam-se na reacao de transesterificacdo, por exemplo, o
metanol e etanol. O metanol, por ser mais reativo, implica em menor temperatura e tempo de
reacdo, ja o etanol apresenta menor toxicidade, é renovavel e produz biodiesel com maior
numero de cetano (CisHss) e lubricidade (LOBO et al., 2009).

Na Figura 5 pode-se ver que os produtos formados sdo misturas de ésteres, que compde
o biodiesel, além do glicerol conhecido também como glicerina. Para cada 3 mols de ésteres

metilicos ou etilico é gerado 1 mol de glicerol (ZHOU et al., 2008). Estes, quando purificado,
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alcancam valor de mercado superior ao do biodiesel devido as aplicagcdes nos setores quimico
e farmacéutico.

O glicerol é um tri-alcool, sua nomenclatura oficial, segundo a IUPAC,
é 1,2,3-propanotriol, ver Figura 6. O glicerol apresenta caracteristicas como gosto adocicado,
sem cheiro e viscoso. Seu nome é derivado da palavra grega “glykys”, que significa “doce”
(PAGLIARO E ROSSI, 2008).

Figura 6 — llustracdo da estrutura quimica do glicerol

OH

Ho._J._OH

Fonte: Autor, 2020.

A reacdo de transesterificagdo ocorre através de um processo que se divide em
trés etapas reversiveis, estas etapas produzem dois intermedidrios de reacdo: 0s
monoglicerideos e os diglicerideos, ver Figura 7 (PAGLIARO E ROSSI, 2008).

Figura 7 — Reacédo de transesterificacdo em etapas, onde R1, R2 e R3 representam as cadeias

carbonicas dos &cidos graxos e R a cadeia carb6nica do alcool reagente

Primeira etapa: formacéo do diglicerideo

O
I
CH,-0-C-R, CH,—OH o
?I CAT. | 'ﬂ I
CH-0-C=R, + R—OH <>  (CH-0-C-R, + R-0-C-R,
9 | f
CH;—O—C—R; CH;—O—C—R3

Triglicerideo Alcool Diglicerideo Monoéster



Segunda etapa: formacéo do monoglicerideo

15

CH,—OH CH,—-OH
| ﬂ CAT. | ‘ﬂ
CH-0-C-R, R—OH D — CH—OHO + R-0-C-R,
| (o} | 1]

CHa—0 ”c R CH,-0-C-R;
A ]
Diglicerideo Alcool Monoglicerideo Monoéster

Terceira etapa: formacéao do glicerol

_ CH, - OH
C|H2 OH CAT. | : A
CH—OH R-OH < CH—OH +  R-0-C-R
| 9 |
CHz'-O'—C'—Ra CHz_OH
Glicerol Monoéster

Monoglicerideo

Alcool

Fonte: PEITER, 2017.

Por fim, apds a reacdo de transesterificacdo, o produto principal ndo se encontra
totalmente puro, algumas etapas sdo realizadas fazendo com que aumente a pureza do produto
principal. S&o elas: decantagdo, que € uma separacédo entre a glicerina e o biodiesel; a lavagem
é realizada para retirar excesso de alcool, catalisador, glicerina e sais de acidos graxos; e
secagem, é realizada para a retirada de qualquer residuo de agua que tenha ficado devido a
lavagem (LOPES, 2008).

3.2.3 Catalise Heterogénea

O termo catélise é usado para descrever processos que sdo ativados por substancias
quimicas, dando origem a transformacgfes quimicas sem serem consumidas no decorrer da
reacdo (FIGUEIREDO, 2007). J& catalisador € compreendido como a substancia que acelera
uma reagao quimica sem que seja consumido ao final da reacdo, ou seja, ele interage com o
sistema diminuindo assim a energia de ativacdo da rota, desta forma, a reacédo catalitica torna-
se mais rapida que a ndo catalisada (ORO; SOLA, 2000).

Dentre os tipos de catélise, encontramos: 1) catalise homogénea, onde ndo ha mudanca
de fase entre reagentes e catalisador, o que faz com que haja uma melhor interacédo entre eles,
0 que nos leva a um melhor rendimento da reacdo. Além disso, permite um controle maior das
transformac6es quimicas em melhores condic¢des; 2) catalise heterogénea, catalise que faz com

que catalisador e reagente se encontrem em fases distintas, onde em uma delas € encontrado o



16

catalisador e na outra o reagente. E possivel que seja de eficiente separacio entre o produto
formado e o catalisador, pois o catalisador faz com que reagentes e produtos, por meio de
interacOes covalentes ou adsorcao, sejam encontrados nas fases liquida ou gasosa e 3) catalise
enzimatica, uma alternativa aos métodos descritos anteriormente, pelo fato das enzimas serem
naturais e biodegradaveis, pois sdo encontradas em organismos vivos (DIAS; FERREIRA;
CUNHA, 2012).

A catélise heterogénea tem sua importancia na fabricacdo de combustiveis e produtos
quimicos utilizados em grande escala e em processos de reduco dos indices de poluicdo. E de
grande interesse desenvolver a catélise heterogénea, pois ela estabelece 0s processos quimicos

mais adequados em relacdo ao desenvolvimento sustentavel (SCHMAL, 2011).

Além de outras vantagens da utilizacao de catalisadores heterogéneos temos a facilidade
de separacéo entre o sélido e os produtos obtidos, e reagentes ndo convertidos apos a conclusao
da reacdo. Essa vantagem € vista como uma viabilidade econémica, j4 que industrialmente
pode-se trabalhar com reuso de catalisadores nos processos cataliticos (CORDEIRO et al.;
2011).

O biodiesel ainda € em grande parte produzido por catalise alcalina em meio
homogéneo, utilizando alcdxidos metélicos como catalisadores e variando-se o tipo de dleo
vegetal. Entretanto, a sintese do biodiesel também pode ser realizada por catalise heterogénea,
tal estratégia oferece vantagens técnicas e ambientais em relagdo a catalise homogénea, pois
facilita a purificacdo do produto (biodiesel), além de permitir a reciclagem do catalisador sélido
(CORDEIRO et al.; 2011).

Dentre tantos catalisadores heterogéneos destacados na literatura, iremos ressaltar o
HDL, um catalisador heterogéneo alcalino que sera utilizado na reacdo de transesterificacdo

deste trabalho.

3.2.4 Hidroxidos Duplos Lamelares

O HDL, nos ultimos anos, tem sido bastante utilizado, refere-se a caracteristicas
estruturais, onde, destaca-se a presenca de dois cations metalicos na lamela destes compostos.
Na literatura € encontrado também no termo compostos do tipo hidrotalcita, que vem do inglés
hydrotalcite-like compounds. Sendo a hidrotalcita uma argila anidnica natural, onde encontra-
se lamelas de hidréxido duplo de magnésio e aluminio que contém anions carbonato

intercalados. O HDL, por ser considerado relativamente de baixo custo, com controle de
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tamanho e uniformidade na distribuicdo de tamanho das particulas, pode ser sintetizado em
laboratorios, visto que ndo sdo encontrados tdo facilmente na natureza. Podemos ver a
representacdo destes compostos na seguinte expressao (CREPALDI; VALIM, 1997):

[M2+1—X M3+x (OH)Z]X+ Am_x/m -nHZO

Onde: M2* representa um cation metalico divalente
M3* representa um cation metalico trivalente

A™~ representa um anion intercalado com carga m —

Na composicdo dos HDL tém-se diferentes estruturas e propriedades destes materiais, 0
que permite que seja aplicado em diferentes segmentos, onde pode-se destacar a catalise
heterogénea.
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4 MATERIAIS E METODOS

Esta secdo apresenta a metodologia de caracterizagdo do biodiesel etilico de soja. As
reaces de transesterificacdo foram realizadas variando a razdo O6leo/alcool (etanol),

concentracdo de catalisador e o tempo de reagéo.

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Sistemas de Separacdo e
Otimizagé&o de Processos (LASSOP) - Centro de Tecnologia (CTEC) - Universidade Federal de
Alagoas (UFAL), além de parcerias necessarias com outros laboratérios da mesma

universidade.
4.1 Materiais e reagentes

A reacdo de transesterificacdo foi realizada com 6leo de soja. Os produtos quimicos
necessarios para a producéo e caracterizagao de biodiesel estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Tabela dos materiais e reagentes utilizados

Reagente Fabricante Pureza
Oleo de soja Soya -
Alcool etilico P.A. Synth 99,8%
Hexano P. A. Synth 98,5%
Trioctanoato de glicerol - -
HDL - -

Fonte: AUTOR, 2020.

4.2 Sintese do biodiesel

A transesterificacdo do 6leo de soja foi realizada em um processo em batelada em um
béquer de 500 mL usando um agitador magnético e placa de aquecimento. O processo foi
realizado misturando a quantidade desejada de catalisador com a quantidade requerida de
etanol. Em seguida, o 6leo foi adicionado a mistura contendo o catalisador e o etanol.
A quantidade de catalisador a ser medida dependia do 6éleo. Houve dois tempos de reagéo:
40 e 60 minutos. Em ambos 0s casos, ap0s esse tempo, a mistura foi transferida para um tubo
de falcon, com o objetivo de leva-lo para a centrifuga para obter a separacdo do produto.
As reacdes de transesterificacdo foram realizadas variando a razéo 6leo/alcool, concentracéo de
catalisador e o tempo de reagdo. Em todos 0s experimentos a temperatura manteve-se constante
em 50 °C. O biodiesel produzido foi caracterizado por cromatografia gasosa, calculando o

rendimento e conversao.
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Figura 8 - Imagem do produto apo6s a centrifugacao.

4.3 CaracterizagOes

4.3.1 Cromatografia gasosa

A determinacdo do rendimento foi feita via cromatografia gasosa utilizando o
cromatdégrafo SHIMADZU modelo CG-Plus, ver Figura 9, com detector de ionizacdo em chama
e uma coluna de 2,2 m com temperatura do injetor de 250 °C, temperatura do detector de 340
°C, temperatura da coluna de 50 °C, pressao na coluna de 6 kPa. Os gases de arraste utilizados

foram hidrogénio, nitrogénio e ar sintético.

O padrdo interno utilizado foi a trioctanoato de glicerina (tricaprilina), na concentragdo
de 0,8 g/10 mL de hexano. As amostras de biodiesel tiveram massa aproximada de 0,15 g e
foram diluidas em 1 mL da solucdo de padrdo (tricaprilina e hexano), sendo injetada no

equipamento no cromatografo 1 pL de cada amostra.

Figura 9 - Imagem do cromatografo SHIMADZU modelo CG-Plus

Fonte: MENEGHETTI, 2017.



4.3.2 Rendimento

O rendimento dos ésteres foi calculado com a Equacédo 1.

Mericapilina X As X f X 100

Rendimento (%) = (Equacéo 1)

Atricapilina X Ma

Mericapritina € @ Massa do padrdo interno;

A, é a soma das areas dos picos referentes aos ésteres contidos na amostra;
f € o fator de resposta;

Atricapritina € @ area do pico referente ao padréo interno;

m, € a massa da amostra.

20
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Feitas todas as reacdes, se fez necessario a execucao das etapas de separacéo e da andlise
do biodiesel. O produto foi levado para centrifugacdo e, posteriormente, o produto principal foi
analisado em cromatografia. Na Figura 8 temos reacbes em diversas condicdes.
Nela podemos observar que apés a etapa de centrifugacao foram obtidas trés fases: catalisador

(parte inferior), glicerina (meio) e biodiesel (parte superior).

Os rendimentos obtidos através de analises cromatograficas ao final das reagdes podem

ser influenciados pelo alto indice de acidos graxos contidos no 6leo de soja.

Com os dados da cromatografia, montou-se a Tabela 4 que mostra os rendimentos do

biodiesel produzido com as diversas condi¢Ges pré-estabelecidas.

Tabela 6 - Rendimento do biodiesel produzido através de diversas condi¢bes

Tempo (min) Catalalisador (%) Proporcéao Rendimento (%)
40 4 1:6 57,82
40 4 1:10 61,14
40 8 1:6 62,33
40 8 1:10 67,59
60 4 1:6 59,85
60 4 1:10 61,64
60 8 1:6 68,91
60 8 1:10 71,76

Para a producdo do biodiesel, a atividade catalitica do catalisador utilizado neste
trabalho esta relacionada com a area superficial, volume e tamanho de poro, concentracdo de
sitios ativos etc. Além disso, 0os compostos que produzem esses sitios € um fator de suma
importancia para o desempenho do catalisador, o que contribui, de certa forma, para a conversédo
da catalise heterogénea. (COSTA, 2011)

Com os dados da Tabela 4, conseguimos plotar graficos comparativos para analise de
tais conversoes, a fim de obter os melhores parametros para producéo de biodiesel. A seguir,
temos o Grafico 1, que mostra alguns parametros modificados, mantendo constante a

temperatura de 50°C com 40 minutos de reacao.
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Gréfico 1 - Conversdo de biodiesel a 50°C e 40 minutos de reacdo modificando massa de

catalisador e razdo molar 6leo-alcool.

Conversao de Biodiesel

80,00%
75,00%
70,00%
65,00%
60,00%
55,00% . l l
50,00%
01:06 01:10 01:06 01:10
4 4 8 8
40' 40' 40 40

No Gréfico 2, viu-se a variacao desses parametros, agora com 60 minutos de reagéo.

Gréfico 2 - Conversdo de biodiesel a 50°C e 60 minutos de reacdo modificando massa de

catalisador e razdo molar 6leo-alcool.

Conversao de Biodiesel

80,00%
75,00%
70,00%
65,00%
60,00%
55,00% . l
50,00%
01:06 01:10 01:06 01:10
4 4 8 8
60' 60’ 60’ 60’

Observou-se nos graficos 1 e 2 que, quando fixadas os tempos de reacdo em 40 e 60
minutos, sempre com temperatura de 50°C e variando 0s outros pardmetros, houve um
crescimento quando aumentado o volume de alcool e a massa de catalisador, 0 que nos mostra
uma grande influéncia do catalisador e do etanol na reacéo.

A seguir, tem-se o Grafico 3, que é a juncdo dos graficos 1 e 2, onde esta todas as
variagoes feitas neste trabalho, para que se possa fazer uma melhor comparagdo entre as
condicdes exigidas e conseguirmos determinar qual melhor conjunto de pardmetro para a

producéo do biodiesel.
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Gréfico 3 - Conversdo de biodiesel variando tempo de reagdo, massa de catalisador e razéo

molar 6éleo-alcool.

Converséo de Biodiesel
80,00%
75,00%
70,00%

65,00%
60,00%
=l
50,00%

01:06 01:10  01:06 01:10 0106 01:10 01:06  01:10
4 4 8 8 4 4 8 8
40 40 40 40 60° 60 60' 60
Constatou-se que a melhor condicdo na producdo de tal biodiesel € com massa de

catalisador 8% e razdo molar 6leo:alcool de 1:10.
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6 CONCLUSAO

O estudo mostrou que as condi¢Oes utilizadas sdo significativas na reacdo de
transesterificacdo para producdo de biodiesel. Observou-se que entre tais condicdes sob
avaliacdo, a que rendeu um melhor biodiesel foi a razdo molar 6leo: alcool de 1:10 e massa de
catalisador de 8% da massa de 6leo, o que, de fato, nos mostra total coeréncia, uma vez que
pelo principio de Le Chatelier, quanto maior a concentracdo de reagentes, maior serd a
conversdo em produtos. Por isso aumentou-se o0 rendimento do biodiesel e, portanto,
conseguimos obter éxito em nossos experimentos, visto que o objetivo era obter rendimentos

superiores a 50%. Nas condi¢des avaliadas, os resultados foram além do esperado.

O estudo foi de grande importancia para a pesquisa e aprendizado, pois percebemos o
quao importante é a variacdo de alguns parametros na conversao do biodiesel produzido por

transesterificacdo, além da facilidade na separacdo do catalisador, pois ele é heterogéneo.
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