XH INIC VIIEPG

N'llm

ILINIC)r

PRODUCAO DE BIODIESEL A PARTIR DA REACAO DE TRANSES TERIFICACAO DO
OLEO DE SOJA COM ETANOL CATALISADA POR V- Mg- Al.
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Resumo- O biodiesel (ésteres de acidos graxos) € um combustivel produzido a partir de éleos vegetais ou
gorduras animais, por uma reacéo de transesterificagdo de trigliceridios, usando catalisadores homogéneos
ou heterogéneos. Neste trabalho, uma série de materiais tipo hidrotalcita Mg-Al, com Mg/Al = 2 e 0,5, tem
sido sintetizado pelo método de co-precipitagdo continua. Os éxidos mistos Mg-Al foram obtidos a partir da
calcinacdo da hidrotalcita a 450°C por 5 h e foram impregnados com 5% p/p de V,0s. A reacdo de
transesterificacdo catalitica do 6leo de soja com etanol anidro foi realizada em um reator batelada com
agitacdo mecanica na temperatura de 78,5°C por 5 h. Os materiais foram caracterizados por difracdo de
raios X e reducdo a temperatura programada (RTP). A taxa de conversdo do biodiesel foi medida por
espectroscopia por ressonancia magnética nuclear de 'H (RMN 'H). Os resultados mostraram que a
producéo de biodiesel é favorecida pelo aumento do teor de aluminio nas amostras estudadas.
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Areas do conhecimento:

Introducéo

O biodiesel é um combustivel alternativo,
ndo-téxico, renovavel e biodegradavel. Este
biocombustivel é oxigenado e essencialmente livre
de enxofre conseguindo assim um combustivel de
chama mais limpa do que o diesel do petréleo,
com emissfes reduzidas de SO,, CO,
hidrocarbonetos e  substéncias particulares
(CANTRELL et al., 2005).

Dentre outras vantagens do uso de
biodiesel como combustivel alternativo esta: boa
lubricidade e poder de aumentar a vida util do
motor; n&o contém aromaticos, reduzindo a
emissao de particulados; pode ser produzido
utilizando recursos locais e também pode ser
usado em motores a diesel sem alteracdo no
motor (RODRIGUES et al., 2005).

A transesterificacdo consiste na obtencao
de ésteres (biodiesel) a partir de um 6leo vegetal
(os mais utilizados s&o: soja, amendoim, algodéo,
babacu e palma) e um alcool (geralmente de
cadeia curta como o metanol e o etanol) em
excesso na presenca de um catalisador acido,
basico ou enzimético (RODRIGUES et al., 2005).
Neste processo, a catalise homogénea esta sendo
substituida  pela  heterogénea devido a
possibilidade de viabilizar um processo continuo
de producéo de biodiesel, minimizando custos de
separacdo e purificagdo, aumentando a
atratividade desse processo. Outra vantagem é
gue estes catalisadores ndo favorecem nem a
saponificacdo e nem a corrosdo e também se
tornam mais seletivos quanto a questdo ambiental
(RODRIGUES et al., 2005).

Ciéncias Exatas e da Terra.

Este trabalho visa a producéo de biodiesel
a partir da reacao de transesterificacdo do 6leo de
soja com etanol utillizando catalisadores
heterogéneos derivados de hidrotalcitas (argilas
anibnicas), as quais séo considerada outra classe
interessante de catalisadores solidos, cujas
propriedades acidas/ basicas podem  ser
facilmente controladas pela diversificacdo em sua
composicao (CANTRELL et al., 2005).

Metodologia

A obtencdo de catalisadores de Oxidos
mistos foi realizada através do processo de co-
precipitacdo continua. Para este processo, fez-se
necessaria a preparacdo de duas solugbes: uma
contendo os ions metdlicos (Mg e Al) e a outra
contendo o agente precipitante (Na,COs). A co-
precipitacdo conduz a obtenc@o de precipitados
cristalinos e/ou precipitados amorfos e depende de
dois fatores: a supersaturacdo e o pH. Os ensaios
de precipitacdo foram efetuados em um reator de
mistura continuo. Apl6s a preparacdo do
precipitado, efetuou-se a transformacéo
hidrotérmica sob lenta agitacdo. A lavagem do
precursor, apés a etapa de envelhecimento, foi
realizada em um sistema de filtracdo a vacuo e o
precipitado foi transferido para um béquer. Nesse
béquer, foi adicionada agua destilada a um volume
aproximado de 3 L e colocado sob agitagédo
mecéanica até que todo precipitado ficasse
dissolvido. (0] processo foi repetido
aproximadamente 15 vezes. Finalmente, secou-se
0 precipitado a temperatura de 100C em estufa
por 24h. Em seguida, foi realizada a selecdo
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granulométrica do material para fins de
caracterizacdo. As amostras dos precursores
foram calcinadas em mufla a uma temperatura de
450°C durante 5h. Por fim, realizou-se em um roto-
evaporador a vacuo, a impregnacdo das amostras
calcinadas com uma solucdo de metavanadato de
amonio aquecida a 70C. Apds esta etapa, a
amostra foi secada em estufa a 100°C por 24h e
novamente calcinada em mufla a 450°C por 5h.

A reagdo de transesterificacdo foi
realizada em um equipamento de refluxo contendo
a mistura de 6leo de soja, alcool etilico anidro e
catalisador a uma temperatura de 78,5°C durante
5h sob agitacdo mecénica vigorosa. A massa de
catalisador corresponde a 10% da massa de 6leo
e a raz&o molar etanol/éleo foi de 30:1. O biodiesel
obtido foi analisado por ressonancia magnética de
prétons (RMN *H) na faixa de 4,4-4,0 ppm para se
verificar a conversdo em ésteres etilicos. As
analises por difratometria de raios X foram
realizadas empregando-se o método do pé,
utilizando-se um equipamento da marca SEISERT,
modelo Isodebyeflex 1001. A caracterizacdo das
espécies redutiveis foi realizada através da técnica
de temperatura a reducdo programada (TPR), a
qual foi efetuada em um equipamento equipado
com um detector de condutividade térmica (DCT),
marca Quantachrome, modelo Chembet-3000.

Resultados

ApOs a realizacdo da RMN de proéton, as
conversfes foram calculadas por integracéo
eletrébnica dos picos glicéricos e etilicos,
representados pelas areas A;, A, e Az, através da
seguinte férmula:
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Na equagdo acima, as areas A; e Az
referem-se aquelas ilustradas nas Figuras
numeradas de 1 a 4.
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Figura 1- Perfil RMN 'H do precursor calcinado
Mg sAIOx.
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Figura 2- Perfil RMN 'H do precursor calcinado
Mg, 0AIOx.
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Figura 3- Perfil RMN 'H do catalisador calcinado e
impregnado V/Mgg sAlO4(CIC).
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Figura 4- Perfil do catalisador -calcinado e
impregnado Mg, ,AlO,(CIC).

A Tabela 1 mostra as diversas condi¢cdes
reacionais adotadas para a producéo de biodiesel.

Tabela 1- Conversdo e condicdes reacionais
empregadas na obtencdo de biodiesel das
amostras dos precursores calcinados e dos
precursores calcinados, impregnados e calcinados
(CIC) a 450°C.

Amostras V ;05 (% p/p) Cegio (%)

MgAlosOy - 35

MgAl 004 - 17
MgAlo 5Oy (CIC) 5 31
MgAl,,0x (CIC) 5 24
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Os precursores precipitados Mg-Al com
diferentes relacdes molares, definidos como R =
Mg/Al, foram analisados por difracdo de raios X e
as fases cristalinas foram detectadas.

A Figura 5 mostra os DRX dos precursores
secos a uma temperatura de 100°C.

® Hidrotalcita
o Gibsita
¢ Brucita
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Figura 5- DRX dos precursores secos a 100°C.

A Figura 6 mostra a comparacgdo entre 0s
catalisadores calcinados e o0s calcinados e

impregnados com vanadio em diferentes
concentracdes.
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Figura 6- Comparacdo dos DRX dos precursores
calcinados a 450°C.
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Na Figura 7 séo apresentadas as analises
de reducdo a temperatura programada (TPR) dos
catalisadores calcinados e impregnados com
vanadio.

Mg/Al = 2,0
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Figura 7- Perfil de TPR dos catalisadores
calcinados e impregnados com vanadio.

As temperaturas de reducdo estao
representadas na Tabela 2.

Tabela 2- Temperatura maxima de reducdo dos
catalisadores calcinados e impregnados com
vanadio.

Amostras Temperatura de Reducéo (°C)

MgAlo 50« 585

MgAl,,00x 559
Discusséo

De acordo com a Tabela 1, podemos
constatar que, com relagdo ao efeito da
composicao do catalisador, comparando-se o0s
catalisadores de mesma concentracao, observa-se
que os catalisadores com carater mais &acido
(maior concentracdo de aluminio) e na presenga
do vanadio, apresentaram um aumento no
rendimento devido a existéncia de maiores sitios
acidos na amostra. Ja os catalisadores com
carater mais bésico (maior concentragdo de
magnésio) e na presenca de vanadio, nao
obtiveram praticamente alteracées na converséo.
A literatura menciona que, com 0O aumento
gradativo do teor de aluminio nos éxidos mistos
derivados de hidrotalcitas, diminui o ndmero total
de sitios basicos (densidade de @ sitios)
(NAKATSUKA et al, 1979). Neste contexto,
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estudos posteriores poderdo constatar que a
atividade catalitica de compostos com carater
mais acido, que possuam maiores teores de
vanadio e aluminio, poderéo ser mais eficientes na
conversdo em ésteres etilicos.

Na andlise de DRX, as amostras dos
precursores coprecipitados Mg-Al com diferentes
relacdes molares (R) apresentaram uma fase
cristalina com estrutura tipo hidrotalcita em R =
2,0. Porém, para R = 0,5, outras fases cristalinas
foram detectadas por DRX, tais como gibbsita
(AI(OH)3) e brucita (Mg(OH),). Nos difratogramas
dos oOxidos Mg,AIO, calcinados a 450°C se
observa a presenca da fase MgO. Para R= 0,5 se
observa a presenca de uma fase MgAI,O,
(espinélio).

Na andlise de TPR, os -catalisadores
calcinados e impregnados com Vanadio
apresentam um Unico pico de reducdo das
espécies V*°> a V™ e a temperatura maxima de
reducdo também aumenta com a quantidade de
aluminio que causa uma diminuicdo na
redutibilidade do vanadio.

Concluséao

Neste trabalho, a sintese dos precursores
com diferentes relagbes molares R = Mg/Al, por
reacdo de co-precipitagdo continua, promoveu a
formacao de fases cristalinas tipo hidrotalcita. O
aumento da concentracdo de aluminio no
precursor na faixa R = 2,0 a 0,5 proporcionou a
formacdo de fases segregadas de gibbsita e
brucita na estrutura da hidrotalcita. Os resultados
de TPR indicaram que o aumento crescente da
guantidade de Al no catalisador promove um
aumento na temperatura maxima do vanadio
reduzido em ambas séries de catalisadores.

A reacao de transesterificacdo etilica do
6leo de soja utilizando catalisadores heterogéneos
de vanadio, suportados sobre precursores de
oxidos mistos Mg-Al, preparados através do
método de co-precipitacdo, obteve uma baixa
conversdo em ésteres etilicos devido ao baixo teor
de vanadio impregnado em cada amostra do
suporte catalitico estudado.

A avaliacdo preliminar dos resultados
indica ser interessante tentar-se otimizar os
rendimentos em ésteres etilicos por ajustes nas
condicdes experimentais € na composicao quimica
de cada catalisador, buscando torna-las mais
adequadas ao desenvolvimento do processo em
escala comercial. Embora ndo haja expectativa de
alcancar elevados rendimentos em condicdes téo
suaves como as da reacdo em meio homogéneo,
a reducdo dos custos devida a simplificacdo do
processo em meio heterogéneo aliada a

WHEPG

ILINIC)r

ehmmagéo dos problemas ambientais justifica a
continuidade dos estudos nesta area de pesquisa.
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