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Introducéo

O biodiesel atualmente surge como uma alternativa de energia renovavel e menos poluente
do que o diesel féssil o que diminui até mesmo os riscos de eventuais acidentes aos trabalhadores
que lidam com este combustivel (RINALDI et al., 2007).

Diluicdo, micro-emulsdo com metanol ou etanol e o craqueamento catalitico podem ser
usadas como alternativas para producdo do biodiesel. Através da reacdo de transesterificacdo
também se pode obter um combustivel com melhores propriedades fisico-quimicas que os 6leos in
natura usados no inicio com Rudolph Diesel (LIMA et al., 2007). Nesta reacdo, um éster de &cido
graxo reage com o metanol ou etanol e é convertido em outro éster de acido graxo de cadeia menor,
a reacdo também tem como subproduto da reacdo o glicerol. A reacdo de transesterificacdo pode
acontecer via catalise homogénea (acida, basica ou enzimatica) ou heterogénea (6xidos metélicos ou
metais suportados em diferentes superficies).

Este trabalho teve o objetivo de estudar a catdlise da reacdo de transesterificacdo usando
catalisadores heterogéneos buscando obtencao de produtos (biodiesel) com o maximo de eficiéncia

possivel otimizando o processo operacional e o custo gasto durante o processo.
Metodologia

O preparo dos catalisadores de cobre e cobalto foram pesados de 1,60 g de CoCl,.6H,0, 1,60 g
de CuCl,.2H,0O e 1,40 g de atapulgita, em uma balanca analitica. Apds foram misturados em um
béquer de 100 mL com 25 mL de 4gua deionizada, sob agitacdo magnética a temperatura de 25 °C,
por 3 horas, com o pH mantido entre 8 a 9 com uma solucdo de NaOH 1,0 mol LY A solucao
contendo os catalisadores foi filtrada e o sélido levado a estufa com temperatura de 110 °C por 24
horas.

As reagOes de transesterificacao foram feitas utilizando 30,0 g de 6leo babagu (OLBU) refinado,
18 mL de metanol e catalisador variando a porcentagem (m/m), cada mistura foi aquecida a 70 - 75
°C em um sistema de refluxo com agitacdo magnética por 3 horas. No término da rea¢éo as solu¢des
foram filtradas, lavadas e aquecidas a 65 °C por cerca de 20 mim. A reacdo foi acompanhada por
Cromatografia de Camada Delgada (CCD).

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um aparelho TGA-2050 (TA
Instruments), usando cadinho de platina sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 150 cm®>min™ e
taxa de aguecimento de 10 °C.min™" na faixa de 30 °C a 600 °C.

Analise do indice de acidez (IA) e saponificagdo (IS) foram feitas seguindo o método do Instituto
Aldof Lutz.

Resultado e discussao



O IA e IS do biodiesel de babacu catalisados por cobre (BCu) e cobalto (BCo) foram
confrontados segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Os
valores encontrados do IA (0,34 e 0,4521 para BCo; 0,3387 e 0,3392 para BCu) e IS (112,18 para
BCo e 115,55 para BCu) estéo abaixo dos valores estabelecidos pela ANP.

O teor de éster € uma técnica usada para determinar a quantidade de ésteres-alquilicos
resultantes da reacéo de transesterificacdo, o que levara a estimar a pureza do produto formado e
ajudara no acompanhamento da reacéo de transesterificagdo (MARQUES et al., 2010). Os valores
encontrados estdo de acordo com o especificado pela norma da ANP. A Unica excecdo encontrada
foi o teor de diacilglicerol para BCu que obteve valores acima do especificado pala norma. Acredita
gue BCu esta fora dos limites especificados devido a uma filtragdo néo téo eficiente do combustivel o
que pode acarretar uma deterioracdo do combustivel e a problemas no motor.

Para o biodiesel, a ANP ndo normatiza o teor de enxofre. O teor de enxofre encontrado nas
amostras foi 0,01624 e 0,02103 em porcentagem para BCu e BCo, respectivamente. Mas segundo a
Resolucdo 012 de 2005 as amostras de biodiesel apresentaram baixo teor de enxofre 0 que aumenta
a qualidade do biodiesel formado (LOBO et al., 2009), podendo ser utilizado como um aditivo a fim de
corrigir a lubricidade do diesel féssil.

TG é utilizada para medir o ponto de ebulicdo e a pressdo de vapor dos compostos tidos
como organicos (neste caso, triacilglicerois), a esse estudo podem ser associados outros
equipamentos como cromatografia gasosa (CG) e espectrometria de massa.

Observando na figura 2, verifica-se uma Unica perda de massa de cerca de 90 % para o
OLBU entre 380 e 445 °C referente a volatilizacdo dos acidos graxos saturados e insaturados de
cadeia curta como os acidos lauricos e miristicos (SANTOS, 2008). Para a curva do biodiesel de
cobalto (BCo), nota-se a ocorréncia de uma Unica perda de massa cerca de 93 % entre 60 e 325 °C
referentes aos acidos graxos metilicos oriundos da reacado de transesterificagdo entre o triacilglicerol
e 0 metanol. Essa perda de massa ocorreu na razdo de 10 °C.min". Este grafico apresenta uma
peculiaridade para o biodiesel de cobre (BCu), entre 80 e 180 °C houve declinio na curva indicando a
decomposicdo de cerca de 60% dos &cidos graxos metilicos contidos na amostra do BCu. No
intervalo 180 a 275 °C houve uma nova perturbacdo no grafico que se atribui a uma falha do
equipamento.

Foi utilizada a Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN lH) para determinar a
conversdo de ésteres provenientes do OLBU (triacilglicerideos) em ésteres metilicos. O método
utilizado foi segundo (GELBARD et al.,, 1995) que propfe a determinacdo do teor de éster pela
correlacdo da integral da area do sinal na faixa 3,7 ppm (correspondente ao grupamento metoxi do
éster metilico) com a da integragéo da area do sinal na faixa 2,3 ppm (correspondente ao grupamento
a-carbonilmetileno da cadeia carbénica do triacilglicerideo) (ver figuras 3 e 4).

A taxa de converséo foi calculada segundo a expresséo (Gelbard et al., 1995):

2A
C(%) = ?’Aﬂ x100
CH»

Onde,



A ch, =integracdo do sinal em & 3,64 dos hidrogénios metoxilicos
ACH2 = integragdo do sinal em § 2,3 dos hidrogénios metilénicos a-carbonilico das moléculas
dos ésteres metilicos e dos triacilglicerois.

Os resultados obtidos pela técnica de RMN 'H se mostraram significativos para a reacéo de
transesterificag8o realizada. Foram obtidas taxas de conversdo de 97,26 % e 96,63 % para BCu e

BCo, respectivamente.

Conclusao

A utilizacdo de metais de transicdo suportados em superficies de argilo-minerais, como a
atapulgita encontrada no solo piauiense, formou um catalisador eficiente e sinergicamente favoravel.
Os catalisadores utilizados foram ativos para a reacdo de transesterificacdo do 6leo de babacu
proveniente da regido. Ambos os catalisadores promoveram uma reacdo com bom rendimento. Mas,
acredita-se que com a otimizacdo das condi¢cBes reacionais pode-se obter um melhor rendimento
reacional utilizando-se metais suportados em argilo-minerais. As técnicas utilizadas (como RMN H,

TGA, CCD) corroboraram para a caracteriza¢do do biodiesel formado.
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