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Resumo

O biodiesel é visto como um possivel substituto para o diesel, como um
combustivel renovavel, ndo téxico e biodegradavel. Uma dificuldade para
utilizac&o do biodiesel é o elevado custo. As rotas tradicionais para obtengéo
de biodiesel utilizam catalisadores homogéneos basicos. Alguns autores
afirmam que a rota alcalina € preferivel por ser mais rapida, porém a etapa
posterior de separacéo do catalisador homogéneo (hidroxido de sodio)
encarece 0 processo. Estes custos poderiam ser evitados utilizando-se um
catalisador heterogéneo basico. Neste trabalho foi realizada a producéo de
biodiesel utilizando um catalisador heterogéneo formado por 6xido de célcio
suportado por alumina com potencial para produzir biodiesel em escala
industrial, diminuindo os custos de purificagdo encontrados na rota
homogénea tradicional. Esse catalisador foi preparado por duas
metodologias diferentes: Impregnacéo e co-precipitacdo. As reacdes foram
realizadas em um reator Parr e variou-se apenas o percentual de
catalisador. Concluiu-se que o catalisador mais eficiente foi o impregnado e
o percentual 6timo desse catalisador esta entre 5 e 6% com conversao por
volta de 38%.

Introducao

O uso de d6leos vegetais como combustivel alternativo para equipamentos a
diesel é considerado insatisfatério e impraticavel, por apresentar uma série
de fatores limitantes. Para supera-los, os triacilglicer6is devem ser
manipulados de alguma maneira para se tornarem compativeis com as
maquinas existentes (Geris et al.,, 2007). As principais técnicas de
manipulacdo sdo: pirdlise, microemulsdes, diluicdo e transesterificacéo.
Sendo a transesterificacdo o método mais eficiente e com melhores
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resultados. Na reacado de transesterificacdo as moléculas de triacilgliceroéis
(TG) reagem com as moléculas de &lcool para produzir alquil ésteres
(biodiesel) e glicerol, conforme a reacdo: TG + 3alcool 2 Glicerol + 3éster.
Héa necessidade de novas fontes de matérias-primas que sejam mais baratas
para que o biodiesel possa ser competitivo com o diesel do petréleo como o
6leo. O metanol € o alcool mais utilizado para a producéo de biodiesel sendo
mais vantajoso economicamente em relacdo ao etanol. Devido a importancia
do biodiesel torna-se necessario encontrar formas de producdo mais
competitivas com o diesel, para isso tem-se utilizados novas fontes de
oleaginosas e novos catalisadores tém sido desenvolvidos. Neste contexto
se destaca o catalisador heterogéneo utilizado nesse trabalho, a base de
Oxido de calcio suportado em alumina, como potencial candidato a se tornar
uma opc¢ao viavel para producao de biodiesel em escala industrial. O 6xido
de aluminio, conhecido como alumina, tem sido amplamente utilizado como
suporte de catalisador (Castro, 2005). Se utilizardA a gamma alumina como
suporte de catalisador juntamente com o 6xido de calcio, entdo sera
sintetizado um catalisador basico heterogéneo, que apresenta como
vantagem a facilidade de separacgéo e recuperacéo do catalisador.

Materiais e métodos
1. Producéo do catalisador

O catalisador utilizado no trabalho foi elaborado por duas metodologias
diferentes, preservando-se a propor¢cao de calcio/aluminio de 0,405 (Zabeti
et al. 2010).

. Impregnacéao
Reagiu-se sulfato de aluminio com hidréxido de sédio com excesso de
hidroxido. Os produtos foram filtrados e o sélido retido no filtro (Al(OH)3) foi
misturado com acetato de calcio. A mistura foi colocada em um
Rotaevaporador por um dia e, logo apés, foi calcinada por 5 horas a 718°C
(Zabeti et al. 2010). Finalmente o catalisador foi adequado a uma medida
granulométrica entre 0,65 e 0,80 milimetros.

Il. Co-precipitado
Reagiu-se Oxido de calcio com acido nitrico, estequiometricamente. Os
produtos e sulfato de aluminio foram adicionados, ao mesmo tempo, em
hidroxido de sédio em excesso. A mistura foi filtrada cinco vezes e o sélido
retido no filtro (hidroxido de aluminio e hidréxido de célcio) foi calcinado por
5 horas a 718°C (Zabeti et al. 2010). Finalmente o catalisador foi adequado
a uma medida granulométrica entre 0,65 e 0,80 milimetros.

2. Reag0es de Transesterificacédo

As reacOes de transesterificacdo foram feitas em um reator Parr com a
proporcao de metanol/6leo de soja de 1:12, 65°C, rotacéo de 700 rpm, por 5
horas, variando-se as porcentagens de catalisador.
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3. Andlise de Glicerol
Pesou-se por volta de 1 g de uma amostra do produto. A massa foi colocada
num funil de separacéo e adicionou-se agua destilada e 0,5 mL de H,SO,
(1:4). A mistura foi agitada e deixada em repouso até que ocorresse a
formacao de duas fases. A fase mais densa foi colocada num erlenmeyer de
250 mL, ao qual foram adicionados 100 mL de solucdo de periodato de sédio
5,5 g/L. Apds 10 minutos em repouso, foram adicionados 4 g de NaHCO3 e
1,0 g de KI. A amostra foi com arsenito de sodio 0,1 mol/L. Apés a adicdo de
amido, a titulacao prosseguiu até o ponto de viragem. Também, foi feita a
analise de um branco, segundo metodologia adaptada de Gomes ( 2012).
Com o resultado dessas analises calcularam-se os percentuais de glicerol e
conversdes das reacoes.

Resultados e Discussao

Primeiramente, foram elaborados os catalisadores pelas metodologias de
Impregnagao e co-precipitagdo, sendo que houve uma maior converséo real
do impregnado como mostrado na Tabela 1. E possivel que a ineficiéncia da
impregnacado foi devido a reacdo paralela do sulfato de aluminio com o
acetato de calcio.

Tabela 1 - Massas tedricas e experimentais obtidas nas producdes do
catalisador por Impregnacao e co-precipitacdo, suas conversées e médias.

Impregnacéo
Massa Teodrica(g) | Massa Exp.(qg) Conv.(%) Média conv.(%)
11,2181 9,4013 0,83
12,5400 10,4061 0,83 0,83
Co-Precipitacao
Massa Teodrica(g) | Massa Exp.(qg) Conv.(%) Média conv.(%)
27,5856 11,2736 0,41
28,4332 12,3123 0,43 0,42

Apés, foram feitas as reacBes de transesterificacdo, em que foi variado
apenas os percentuais de catalisador. No produto observaram-se duas fases
sendo a fase inferior mais viscosa e escura (glicerol) e a fase superior
menos viscosa que o 6leo vegetal (biodiesel).

Finalmente foram feitas as analises de glicerol por titulagcdes iodo métricas,
periodo de maior duracdo do projeto devido a dificuldade de adequacdo.
Com as analises foi possivel calcular os percentuais de glicerol, bem como,
as conversoes da reagdo. Tanto para o catalisador impregnado, quanto para
0 co-precipitado, as porcentagens 6Otimas de catalisador ficaram entre 5 e
6% e o maximo de conversdo ficou em torno de 38%, como mostrado no
Figura 1.
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Figura 1 — Gréfico de percentual de catalisador CaO/Al,O; impregnado e co-precipitado
por percentual de converséo da reacao de transesterificacdo de 6leo de soja com metanol

nas condi¢Bes de operacao.
Sugere-se andlises das caracteristicas dos catalisadores produzidos, que
nao foram feitas devido ao congestionamento da COMCAP (Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa) responsavel por estes.

Conclusbes

Foi possivel producdo de catalisadores por meio dos métodos de coo
precipitacdo e impregnacdo, em que se constatou mais eficiente o
impregnado, assim como catalisador da reagdo de transesterificagdo com
conversao maxima em torno de 38%.
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