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RESUMO - A transesterificag@o de 6leo vegetal ou gordura animal para a obtengéo de biodiesel € um
processo que visa a substituigdo parcial ou total do 6leo diesel derivado do petréleo. A catalise
heterogénea para o processo de transesterificagéo é interessante devido a possibilidade do uso do
catalisador em mais de um processo. Pesquisas com silica suportada com potassio mostram boa
eficiéncia para a obtencdo de biodiesel, desta forma Silica gel de grau cromatografico (Sigma, 20-60
mesh, 60 A) impregnada com citrato de potassio foi calcinada a 450 °C por quatro horas, para gerar o
catalisador heterogéneo. O uso do catalisador heterogéneo em percentuais de 6 e 20%, na reagao de
transesterificagdo usando dleo de soja e metanol na proporgao 1:15 mostra que a silica potassica é
eficiente para o processo. O acompanhamento cinético foi realizado pela retirada de amostras no
decorrer da reagédo para analises de RMN 1H e viscosidade dindmica a 25 °C. Os estudos de RMN 1H
e de viscosidade indicam que a silica potéssica 6% (em relagdo & massa do 0leo), ocorre
satisfatoriamente em 24 h e esse tempo é diminuido para 4 horas quando se emprega 20% da silica
potassica.
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INTRODUGAO

O Biodiesel € uma alternativa aos combustiveis derivados do petroleo, podendo ser usado em
carros e qualquer outro veiculo com motor diesel (KNOTHE G., et al, 2007). A molécula de 6leo
vegetal é formada por trés moléculas de acidos graxos ligadas a uma molécula de glicerina, o que faz
dele um triglicerideo. O biodiesel € obtido através da transesterificagcdo de 6leos vegetais ou gordura
animal, onde o triglicerideo correspondente reage com um alcool de cadeia curta na presenca de um
catalisador. Na transesterificacdo de 6leos vegetais com metanol ou etanol podem ser usados duas

classes de catalisadores, os catalisadores homogéneos e os heterogéneos.

Na catalise homogénea podemos destacar os processos de catalise basica (com hidroxidos e

alcoxidos) e catélise acida (com acidos inorganicos). No processo catalitico homogéneo, a massa
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catalitica permanece dissolvida no meio reacional, devendo ser removida ap6s a sintese, entretanto
esse catalisador ndo € utilizado novamente, sendo material de descarte e possivelmente mais um

agente de poluicdo do meio ambiente.

Na catélise heterogénea, o catalisador fica suportado em sélidos e ndo se dissolvem no meio e
durante a reagdo. Os catalisadores mais empregados nas catalises heterogéneas s&o: enzimas
(SANCHEZ F.; VASUDEVAN P.T, 2006), oxidos e oxossais (KAWASHIMA, A.; MATSUBARA, K.
HONDA, K.; 2008), oxidos impregnados (HUAPING, Z. et al 2006), complexos inorganicos (ABREU, F.
R.; et AL, 2004), hidroxidos duplos lamelares (LIU, Y. et AL 2007), zedlitas (LECLERCQ, E. et AL 2001)
e resinas fortemente trocadoras de anions (LOPEZ, D. E. et all 2007). A grande vantagem da catalise
heterogénea € a separagdo do catalisador da fase reacional apds a sintese e ainda podendo ser

reutilizado, ou seja, ndo e descartado para o meio ambiente.

Pesquisas no campo dos catalisadores heterogéneos mostram que catalisadores de 6xidos de
calcio séo promissores para o processo de transesterificagdo. Outros estudos também mostram que
catalisadores a base sais de potassio suportado em silica gel, obtido por calcinagéo de silica com
acetato de potassio (SiO2-K) a 450 °C é capaz de transesterificar o 6leo de soja em biodiesel etilico
com rendimentos maiores que 85 % (MENEGHETTI, M. R. et aL 2007).

Neste trabalho destacamos 0 novo uso do acido citrico para catalisar o éleo de soja. A reagéo
de transesterificagdo via catalise heterogénea com sais de acidos carboxilico em silica gel é um

processo de baixo custo e com bom rendimento.

Nesse trabalho desenvolvemos o catalisador heterogéneo de silica potassica obtido por
calcinagdo da silica gel impregnada com citrato de potassio e avaliamos a capacidade de

transesterificar o 6leo de soja em biodiesel metilico.

METODOLOGIA
Obtencao do catalisador heterogéneo

Silica gel de grau cromatografico (Sigma, 20-60 mesh, 60 A), foi utilizada como suporte do
catalisador. Inicialmente a silica foi ativada na estufa a 150 °C por 8 h, citrato de potassio (Aldrich,
99,0%), foi utilizado como fonte de potassio para impregnar a silica gel e metanol (Sigma PA, 99,8%)

foi utilizado para homogeneizar a mistura a massa silica/citrato.
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Em um baldo de vidro contendo 5 g de silica gel previamente ativada foi suspensa em 35 mL
de metanol e se adicionou 1,5 g de citrato de potassio previamente dissolvido em 35 mL de metanol. A
mistura obtida foi agitada magneticamente e mantida sob refluxo por 12 h. O volume de &lcool foi
reduzido por rotaevaporagdo e massa homogeneizada foi transferida para uma capsula de porcelana
aquecida a 80 °C por mais 24 h para evaporar o resto do solvente e retirar algum trago de umidade. A
silica impregnada com citrato de potassio foi entdo calcinada em uma mufla a uma temperatura
méaxima de 450 °C por 4 h e a razéo de temperatura foi de 5 °C/min. O material calcinado denominado

SiO2-K, € um pé finissimo de cor acinzentada, que finalmente foi armazenado em um dessecador.
Avaliacao do Catalisador para Reagao de Transesterificagao

As reagdes de transesterificacdo com catalisador a 6% e 20% em relagédo a massa do 6leo,
foram realizadas usando 6leo de soja e metanol como reagentes, numa razdo molar de 15:1

alcool/dleo.
Reagao de Transesterificagao com catalisador. (Metodologia Geral)

Em um balédo de fundo redondo de 100 mL, adaptado com um condensador de refluxo e sob
agitagdo magnética, foram adicionados 30 g de 6leo de soja, 16,5 mL de metanol e catalisador SiO2K
(1,89-6% e 6 g-20%). A mistura reacional foi agitada e aquecida a temperatura de refluxo por até 24
horas. Aliquotas de 1 mL foram retiradas para acompanhar a cinética da reagdo por RMN 'H. Para a
reagdo com 20% de catalisador, amostras foram retiradas nos intervalos de uma em uma hora até seis
horas e para a reagdo com 6% de catalisador as amostras foram retiradas em 6, 12, 18 e 24 horas de
reacdo. As aliquotas foram centrifugadas, ocorrendo a formagao de trés fases, constituida pelo o
catalisador solido SiO2-K, glicerina e biodiesel. Depois de retirar a glicerina e o catalisado, o biodiesel
foi transferido para um funil de separacdo e entdo lavado com agua destilada para eliminar alguns
tracos de glicerina e de alcool. O biodiesel lavado foi tratado com sulfato de sédio anidro e entao
submetido para estudo de RMN 'H (Espectrometro Varian operando em 60 MHz). As viscosidades

(dindmicas) foram medidas no viscosimetro (Brookfield) a 25 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A avaliacdo do catalisador heterogéneo de Silica Potassica no processo de transesterificacao
foi determinada empiricamente pelo teor de biodiesel metilico de soja obtido. A taxa de conversao do

6leo em biodiesel foi determinada por RMN 'H, onde se analisou os dois deslocamentos quimicos que
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se referem aos hidrogénios glicerinicos e aos hidrogénios metilicos. Desta forma o desaparecimento do
multipleto em 4,17 ppm e aparecimento do simpleto em 3.51 ppm indicam que a reagdo de
transesterificagao esta ocorrendo pela eficiéncia do catalisador. Os estudos mostram que o catalisador
é apropriado para esterificar 6leos fixos, porem a eficiéncia do catalisador parece ser dependente do
teor de potassio é do tempo de reagéo. Os espectros de RMN 'H mostram que ao decorre do tempo,
0s sinas dos hidrogénios glicerinicos vao desaparecendo gradualmente e da mesma forma um singleto
em 3.51 ppm referente aos hidrogénios metilicos vao surgindo devido a formagao do biodiesel. Na
transesterificacdo com 6% de catalisador a formagédo de biodiesel s6 foi detectada apds 6 horas do
inicio da reagé@o e o maior teor de biodiesel ocorreu apés 24 horas de reacao, entretanto para a reagéo
com 20% de catalisador o biodiesel é detectado ja na primeira hora e a conversao é maxima apds 5
horas de reacédo. O espectro de RMN 'H é caracteristico para o biodiesel metilico. A reagao catalisada
com 6% de SIO; -K (Figura 1) indica uma excelente taxa de converséo (singleto 3,51 ppm), porém é
verificado ainda uma pequena quantidade de alcilglicerido devido a presenga do pequeno multipleto em

417 ppm.

A viscosidade € um parametro de especificacdo do Biodiesel. Os estudos da viscosidade
dindmica do biodiesel catalisado com SIO,-K mostrou uma diminuigdo com o decorrer do tempo de
reacdo em relagdo ao 6leo de soja que € de 47,2 cP. A viscosidade do dleo de soja e do biodiesel puro
(4.4 cP) servem de paréametro na avaliagéo do catalisador de SIO2-K,usado para a transesterificagao.
Os resultados de viscosidade indicam que o catalisador de SIO2-K foi efetivo com uma taxa de
conversdo de quase 100%. As respectivas viscosidades das aliquotas referentes as reacdes de

transesterificaces com 6% e 20% de catalisador estéo apresentadas na Tabela 1.
CONCLUSAO

Os Estudos de RMN 'H mostram que o novo catalisador heterogéneo de silica potassica é
eficiente para converte dleos fixos em biodiesel. A eficiéncia da catalise é proporcional a quantidade do
catalisador utilizado. Usando 6% de catalisador, o biodiesel é obtido apés seis horas de reagéo
enquanto que na reagao com 20% de catalisador a taxa convers&do do 6leo em biodiesel é quase total,
nesse mesmo tempo de reagéo. O estudo de RMN 'H corrobora com os estudos de viscosidade. As
analises das viscosidades mostram que ha uma grande diferenca de viscosidades entre o 6leo de soja
(47,2 cP, 25 °C) e dos biodieseis. A viscosidade dos biodieseis mostram uma diminuicéo significativa
em relagéo a viscosidade do dleo de Soja (47,2 cP, 25 °C) e ainda indica que o catalisador é eficiente
para a obtengao de biodieseis pois obtivemos biocombustivel com viscosidade (4,5 cP, 25°C) similar a
do biodiesel puro (4,4 cP, 25 °C).
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Figura - 1. Espectro referente ao deslocamento quimica, reagao de 24h catalisada a 6%.
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Tabela 1 - Viscosidades (cP) dos biodieseis catalisados com SIO2K e os respectivos tempo de reagao.
Bio catdiss a Tempo de Viscosidade Bocatdissa Tempo de Viscoaidade

e reag3o (h) cP) 20% reag¢3o (h) (cP)
Aiguota 1 6 135 Alquata 1 %7
Aquota 2 12 102 Alquaxa2 2 132
Aiquota 3 8 30 Alquaa3 3 106
Aiquota 4 24 79 Afquaad 4 85

— S — Alquass 3 67

S— — T Alquasd 6 5.1
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