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RESUMO

O grande aumento populacional tem acarretado uma elevacdo no consumo de energia,
maior parte sendo produzida a partir de combustiveis fosseis, na qual tem contribuido
para poluicdo atmosférica. Com isso, nos ultimos anos, o desenvolvimento de pesquisas
visando a utilizagdo de combustiveis renovaveis tem se intensificado, destacando-se o
biodiesel, que pode ser obtido a partir do 6leo extraido de diversas oleaginosas, através
da reacdo com triglicerideos pelo processo de transesterificacdo e esterificacdo. Neste
trabalho foram feitas a coleta do material botanico, bem como a obten¢do do 6leo pelo
método Soxhlet que apresentou cerca de 29% de 6leo, muito préximo no que consta na
literatura. A sintese do biodiesel foi submetida via catdlise homogénea alcalina e
heterogénea, utilizando os catalisadores sintetizados do tipo (KIT-6 puro, e
funcionalizados com lantinio, LaKIT-625, LaKIT-650), a sintese desses materiais ocorre
de forma hidrotérmica em meio 4cido, utilizando o P123 (Copolimero tribloco) como
direcionador de estrutura e o TEOS (Tetraetilortosilicato) como fonte de silica. Os
resultados indicam que € possivel obter 6leo com boa qualidade fisico-quimica dentro
dos parametros da ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis)
para ser transesterificado e esterificado. O rendimento da transesterificacdo obteve 80%
de conversdo em ésteres determinado por TG (Termogravimetria) e DTG (Derivada da
termogravimetria), na esterifica¢do, o catalisador KIT-6puro ndo apresentou atividade
catalitica na relacdo 6leo a biodiesel, uma vez que a silica € um material inerte e nao
tem essa propriedade, ja encontra partida o catalizador LaKIT-650 obteve a melhor
conversao de 6leo a biodiesel que formou cerca de 45% de biodiesel em relacdo aos
outros catalisadores sintetizados.As espectroscopias de FTIR, RMN de He C e o
CGMS confirmaram que os principais compostos presentes no biodiesel sdo os ésteres
derivados dos acidos graxos insaturados (oleico e linoleico). Estes resultados indicam

que a JATROPHA MOLLISSIMA pode ser uma boa opg¢do para produgdo de biodiesel.

Palavras chaves: Biodiesel. Catalisadores. Oleo.



ABSTRACT

The large increase in population has led to an increase in energy consumption, most of
it produced from fossil fuels, which has contributed to air pollution. Therefore, in
recent years, the development of research aiming to use renewable fuels has intensified,
especially biodiesel, which can be obtained from the oil extracted from various oil
seeds, by reaction with triglycerides by transesterification process and esterification. In
this work we were made the collection of botanical material, as well as obtaining oil by
Soxhlet method showed about 29% oil, very close to appearing in the literature. The
synthesis of biodiesel was submitted via alkaline and heterogeneous homogeneous
catalysis, using the synthesized type catalysts (KIT-6 pure, functionalized lanthanum,
LaKIT-625, LaKIT-650), the synthesis of these materials occurs in a hydrothermal way in
acid medium using P123 (triblock copolymer) as structure director and TEOS
(tetraethylorthosilicate) as a source of silica. The results indicate that it is possible to
obtain oil with good physicochemical quality within the parameters of the ANP
(National Petroleum, Natural Gas and Biofuels) to be transesterified and esterified. The
yield of the transesterification achieved 80% conversion of particular esters TG
(Thermogravimetry) and DTG (derivative thermogravimetry), esterification, KIT-6 pure
catalyst showed no catalytic activity in relation oil biodiesel, since silica is an inert
material and does not have this property, as is starting the LaKIT-6s¢ catalyst achieved
the highest biodiesel oil conversion that formed about 45% of biodiesel compared to
other synthesized catalysts. The FTIR spectroscopies, H and C, NMR and GCMS
confirmed that the major compounds present in the biodiesel are esters derived from
unsaturated fatty acids (oleic and linoleic). These results indicate that JATROPHA
MOLLISSIMA can be a good option for the production of biodiesel.

Key words: Biodiesel. Catalysts.Oil.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional vem fazendo com que o consumo de combustiveis
poluentes aumente ao longo dos anos. Com isso o grande esgotamento dos combustiveis
de origem fdssil e o aumento da polui¢do ambiental vém sendo discutido ao logo dos
anos, novas fontes de combustiveis limpos que sejam menos nocivos ao meio ambiente.
No entanto, atualmente com o aumento na demanda de uso do petrdleo, sua possivel
escassez e custo tém provocado preocupagdes politicas e ambientais a cerca do consumo
de combustiveis fosseis, tem-se a necessidade de desenvolver um processo econdmico e
energético para producio sustentdvel de combustivel e produtos quimicos (QUESSADA
et al., 2010).

Nesse contexto, a utilizacdo de Oleos vegetais como fontes de energias
renovaveis sao promissores para obten¢do de combustiveis liquidos, porém € importante
ressaltar que a sua utilizac@o para fins combustiveis tem-se intensificado cada vez mais,
e a sua utilizacdo na forma “in natura” em motores do ciclo diesel ainda tem suas
limitagcdes, visto que sua elevada viscosidade pode ocasionar a formacdo de gomas e
entupimento dos bicos injetores, reduzindo dessa forma o tempo de vida util do motor e
onerando os custos de manuten¢do (DIAS et al., 2014).

As plantas dotadas de maior capacidade genética para producdo de 6leos sdo em
geral denominadas de oleaginosas, destacando-se no Brasil o amendoim, milho, soja,
polpa do dend€, améndoa do coco de dendé, améndoa do coco da praia, caroco de
algoddo, améndoa do coco de babacgu, semente de girassol, baga de mamona, semente
de colza, semente de maracujd, semente de pinhdo manso, polpa de abacate, caroco de
oiticica, semente de linhaca, semente de tomate, entre muitos outros vegetais em forma
de sementes, améndoas ou polpas. Recentemente, tem sido investigado também o 6leo
proveniente de algas e fungos (TAPANES et al., 2013).

Dentre as oleaginosas conhecidas, o pinhdo bravo (Jatropha mollissima Muell.
Arg.) desperta interesse devido o fato de ser uma planta arbustiva, pertencente a familia
das Euforbiaceas, nativas da América do Sul, que também existe em outros paises da
América Central, Africa e Asia (FRANCIS, EDINGER e BECKER, 2005).

O seu fruto apresenta forma de cdpsulas, que contém trés sementes castanho-
escuro-avermelhadas, tendo a espessura de 8 a 9 mm, podendo conter em média 33% de
6leo inodoro, que tem as principais utilizacdes na fabricacdo de tintas, sabdes e

lubrificantes (SILVA et al., 2010).
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O uso direto de Oleos vegetais in natura em motores de combustdo interna
encontra algumas dificuldades, a maior delas relacionada a sua alta viscosidade, que
muitas vezes sdo causadas pela presenca de alguns dcidos graxos, que dificulta o
escoamento do combustivel através do sistema de inje¢do. Com isso a reagdo de
transesterificagdo pode ser considerada como a melhor escolha, pois esse processo €
relativamente simples e as caracteristicas fisico-quimicas dos ésteres de dcidos graxos
(biodiesel) sdo muito semelhantes as do 6leo diesel A transesterificacdo tem sido
largamente utilizada para reducdo da viscosidade dos triglicerideos, melhorando as
propriedades fisicas dos combustiveis para o motor a diesel (GARCIA, 2006).

Atualmente no Brasil, o biodiesel é, essencialmente, produzido via reacdo de
transesterificacdo de 6leos vegetais utilizando catalisadores homogéneos (PEREIRA,
2010). A qual apresenta uma desvantagem, pois ocorre no processo a necessidade de
lavagens sucessivas para elimina¢do de subprodutos da reagdo como glicerina, sabdo e
restos de catalisadores (SUAREZ e MENEGHETTI, 2007).

Deste modo pode-se utilizar a catélise heterogénea a qual apresenta algumas
vantagens em relacdo a homogénea, com o fato do catalisador poder ser facilmente
separados da mistura reacional e reutilizados. Deste modo, evitam os passos de
purificacdo requeridos quando sdo empregados catalizadores homogéneos (HELW ANI
et al.,2009).

Nos tultimos anos, um esforco considerdvel estd sendo dedicada a busca de
catalisadores heterogéneos para a sintese de biodiesel a partir de dleos vegetais.
Dessamaneira, diferentes solidos t€m sido desenvolvidos para catalisar a
transesterificacdo de 6leo vegetal e preparar ésteres metilicos ou etilicos de &cidos
graxos. Exemplos desses materiais sdo: 6xidos e hidroxidos de metais alcalinosterrosos,
hidroxidos ou sais de metais alcalinos suportados em y-alumina, zedlitas, hidrotalcitas,
zirconia e silica funcionalizadas, o qual foi utilizado na realizacdo desse trabalho
(BALBINO, 2010).

Dentre a silica funcionalizada destaca-se o material mesoporoso KIT-6, que tem
essa denominagdo, devido sua descoberta ocorrer no Instituto Avancado de Ciéncia e
Tecnologia da Corea (KoreaAdvancedInstituteof Science and Technology) (KALBASI
e MOSADDEGH, 2012). O KIT-6 contém um diametro de poro, que fica em torno de
4-12 nm, sendo bom hospedeiro poroso altamente aberto com acesso facil e direto para

espécie hospede. Além disso, a sua rede de canais facilita a difusdo mais rdpida dos
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reagentes e produtos, quando usados como suporte para os catalisadores. (FALAHATI
etal.,2011).

Embora materiais mesoporosos sejam considerados como catalisadores
potenciais em reacdes envolvendo moléculas grandes, por possuirem poros
relativamente largos, eles sdo constituidos de uma estrutura de silica quimicamente
inerte apresentando baixa forca 4cida. (FASOLO, 2006).

Segundo Eswaramoorthi, Sundaramurthy e Lingappan (2004) afirmaram que a
inducdo de uma atividade catalitica especifica pelo aumento do nimero de sitios acidos
pode ser obtida pela incorporagdo de uma variedade de metais na mesoestrutura por
sintese direta, por impregnagdo ou por troca idnica.

Deste modo, a sintese do KIT-6 ocorreu em meio acido, utilizando acido
cloridrico (HCl), via reacdo hidrotérmica, como relatado pela primeira vez por Zhao et
al., (1998). Na sintese tipica desses materiais utiliza-se basicamente o P123 (copolimero
tribloco) como direcionador de estrutura e o tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de
silica. A diferenga principal entre as sinteses desses materiais € o uso do Butanol
(BUOH) na sintese do KIT-6, esse reagente € utilizado na etapa inicial da sintese como
um co-direcionador e co-solvente (WANG et al.,2009).

Diante do que foi exposto, para a concretizacdo deste trabalho foi utilizado o
6leo da semente do pinhdo bravo para analisar a possibilidade de se produzir o biodiesel
via catédlise homogénea do tipo KOH e heterogénea com o catalisador mesoporoso do
tipo KIT-6,que o mesmo foi funcionalizado via direta com Lantanio (La). Foram
sintetizadas amostras de LaKIT-6 com duasrazdes de Si/La no gel de sintese (Si/La = 25

e 50)e homogénea por catalisadores alcalinos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 ENERGIAS RENOVAVEIS

Perante os problemas ambientais originados pelo emprego de produtos derivados
do petréleo, estudiosos de todo o mundo vém trabalhando no desenvolvimento de
pesquisas, que tem por objetivo tornar economicamente vidvel a substituicdo destas
fontes por outras renovdveis, ndo poluentes e biodegraddveis (SABOYA, 2012).

O termo sustentabilidade nunca foi tdo falado quanto nos dias atuais, visto que a
humanidade se desloca em ritmo descontroladas rumo a novas catdstrofes ambientais,
problemas ecoldgicos e aquecimento global. O aproveitamento dos recursos naturais de
maneira correta € o mais importante passo para reverter este quadro. Pacheco (2006)

define energias renovédveis como:

Meios provenientes de ciclos naturais de conversdo da radiacio solar, fonte
primdria de quase toda energia disponivel na Terra e, por isso, sdo
praticamente inesgotaveis e nao alteram o balanco térmico do planeta e se
configuram como um conjunto de fontes de energia que podem ser chamadas
de ndo convencionais, ou seja, aquelas ndo baseadas nos combustiveis fosseis
e grandes hidroelétricas.

Vale ressaltar que energias renovédveis podem e devem ser utilizadas de forma
sustentdvel, de maneira tal que resultem o minimo impacto ambiental. Dentre as acdes
que podem ser tomadas estd o uso de fontes de energias renovaveis.

Na figura 1 destacam-se as principais fontes de energia renovéveis tais como: 0
sol (energia solar), o vento (energia edlica), os rios correntes (energia hidraulica), os
mares e oceanos (energia das ondas), biocombustiveis (biomassa e biodiesel) e o calor

da terra (energia geotérmica) (PAPER, 2011).
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Figura 1: Tipos de energias renovaveis
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Fonte:http://ofuturodasenergias.blogspot.com.br

O mercado de Energias Renovdveisatualmente representa47,3% da matriz
energética brasileira. A figura 2 mostra queem 2050, 92,7% da eletricidade produzida
no Brasil pode ter origem em fontes renovdveis. Em um cendrio otimista, a geragdo
hidrelétrica corresponde a 45,65% da matriz brasileira, seguida pela energia edlica, com
participacao de 20,38%, biomassa, com 16,6%, e energia solar, com 9,26%. O géas
natural, inico combustivel féssil considerado num estado de transicao, entra com 7,33%

de participacdo (MATHEUS, 2015).

Figura 2: Geragdo total de eletricidade:Cendrio da revolucio energética mundialem
2050 (em%)

AL A 0 28N
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ENERGIA 7,33%
OCEANICA; 0,77%

Fonte: https://fomatheus.wordpress.com/2015/02/10/matriz-energetica-brasileira/

A figura 2, mostra que hd uma boa proje¢do atual em relacdo ao uso de energias
renovaveis na geracdo de energia. Desta forma a busca por esses novos meios
energéticos, renovaveis, acessiveis e de baixo custo, vem ganhando impulso, se

tornando assim uma alternativa indispensdvel para o desenvolvimento sustentdvel.
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Tem-se destacado como fontes de energia renovavel os biocombustiveis, que sao
derivados de produtos agricolas como plantas oleaginosas, cana de acticar, biomassa
florestal e outras fontes de matéria organica. Em determinados casos, podem ser usados

tanto isoladamente, como adicionados aos combustiveis convencionais (ALVES, 2012).

2.2 BIODIESEL

A ideia de utilizar 6leo vegetal com meio alternativo de gerac@o de energia ndo é
nova. Em 1895, Rudolph Christian Carl Diesel (Figura 3) inventou um motor que
funcionava a partir de uma variedade de dleos vegetais.

Em 1900, Rudolph Diesel demonstrou pela primeira vez na exposi¢ao universal
de Paris, o uso do 6leo de amendoim in natura como combustivel, aquele que seria o
biodiesel original. Ele acreditava que a utilizacdo de combustivel proveniente da
biomassa era o real futuro para o seu motor e ja previa a importancia dos 6leos vegetais
dentre os combustiveis, apesar da insignificincia que a eles era atribuida naquela época,

conforme registrado em seu discurso realizado em 1912. (ENCARNACAO, 2007).

Figura 3: Rudolph Christian Carl Diesel

Fonte: http://www.venamimundo.com/GrandesPersonajes/Diesel/Diesel-02.jpg

As pesquisas relacionadas a producdo de combustiveis oriundos de O6leos
vegetais foram descartadas, pois a disponibilidade da matéria prima e o baixo custo
fizeram do petréleo a fonte energética dominante, gerando o principal combustivel para
este tipo de motor. Vale ressaltar que o impacto ambiental ndo era importante nessa
época. As pesquisas em relacdo ao biodiesel s6 voltaram a ser realizadas em situacoes
de emergéncia como nas grandes Guerras Mundiais quando o fornecimento de petréleo

foi interrompido (RANESES, citado por Targino, 2013).
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Durante a II Guerra Mundial houve um colapso de combustiveis fosseis,
aumentando assim a busca por outro meio de biocombustiveis. Deste modo outros
paises como: India, China e Bélgica aderiram a utilizacio do combustivel vegetal. Entre
1941 e 1942, foi realizado o primeiro teste utilizando o biocombustivel obtido a partir
do 6leo de palma, sendo utilizado em Onibus urbanos que fazia a linha Bruxelas-
Louvain (KNOTHE, 2001).

No final da guerra quando o fornecimento de petrdleo foi estabelecido e com a
grande abundancia de petrdleo importado, especialmente do Oriente Médio com precos
muito acessiveis, desestimulou o desenvolvimento e a utilizagdo de combustiveis
alternativos. As pesquisas em relacdo ao meio alternativo de combustivel foram
impulsionadas na década de 70, a partir da crise e do desequilibrio entre oferta e
demandas mundiais do mercado do petroleo. Encarnagdo (2007) afirma que“varias
universidades brasileiras se dedicaram a estudar a producdo de combustiveis
substitutivos do diesel que aproveitassem diversas matérias primas de origem vegetal”.

A definicdo mais utilizada a palavra biodiesel é a de um combustivel
biodegraddvel, oriundo de fontes naturais e renovaveis tais como, Oleos vegetais e
gorduras animais, virgens ou residuais que reagem quimicamente com dlcool metilico
ou etilico para produzirem ésteres. O biodiesel é capaz de substituir, o diesel obtido do
petréleo, na operacdo de motores a diesel. Segundo a Lei n® 11.097/2005, define

biodiesel como:

“Sendo um biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna com igni¢do por compressdo ou, conforme
regulamento para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustivel de origem fossil”.

Segundo a norma ASTM D6751 (American SocietyofTestingandMaterials) nos
Estados Unidos, o biodiesel é definido como ésteres de acidos graxos que apresenta
uma cadeia longa, obtido a partir de 6leos vegetais e gorduras animais para serem
utilizados em motores movidos a diesel.

Os dleos vegetais sdo constituidos triglicerideos e 4cidos graxos livres,
fosfolipidios, esterdis, d4gua e impurezas. Por essa razdo, eles ndo podem ser usados
como combustivel diretamente no motor, devendo sofrer algum processo quimico para

adequar seu uso dessa forma para utiliza-los como combustivel € necessario que estes
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sejam submetidos a processos quimicos para a reduc¢do de sua viscosidade e assim
permitir o uso em motores diesel (PIGHINELLI, 2007).

Para solucionar os problemas relacionados aos 6leos vegetais sdo utilizados
alguns processos quimicos. Assim visando os métodos utilizados para reduzir a
viscosidade dos Oleos vegetais e biodieseis a partir de oleaginosas sdo: hidro

esterificacdo, esterificacdo, transesterificacdo e o craqueamento. (PEREIRA, 2007).
2.3 BIODIESEL NO BRASIL

No Brasil, no ano de 1980, a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria
(EMBRAPA) foi uma das pioneiras na tentativa de produgcdo de energia a partir de
fontes renovaveis. Seus projetos contavam com o apoio do Programa Nacional de
Pesquisas de Energia (PNPE) e a Secretaria de Tecnologia Industrial (STI). O maior
objetivo do PNPE era promover fontes alternativas de 6leos vegetais para a producao de
biodiesel. Houve um grande interesse em pinhdo manso (Jatropas curcas) € macatba
(Acrocomia aculeata), plantas pouco exigentes quanto ao clima e solo (LAGO, 2006).

A Universidade Federal do Ceard (UFC) foi a primeira a utilizar experimentos
com transesterificacdo no Brasil, iniciado em 1979, impulsionadospelas propostas
apresentadas pelo professor Melvin Calvin (Figura 4) (Prémio Nobel de Quimica) no

Seminario Internacional de Biomassa ocorrido em1978, em Fortaleza.

Figura 4: Melvin Calvin
BRI o

Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Melvin_Calvin

Em 1980, o Conselho Nacional de Energia (CNE), criou o Programa Nacional

de Produgio de Oleos Vegetais para Fins Energéticos (Pré-6leo). Esse programa tem
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como objetivo a substituicdo do 6leo diesel por dleos vegetais em mistura de 30% em
volume, até a total substituicdo (na época o Brasil produzia 15% do petréleo
consumido). Também foi langcado, pela Secretaria de Tecnologia Industrial do
Ministério da Inddstria e Comércio (STI/MIC), o Programa Nacional de Alternativas
Energéticas Renovaveis de Origem Vegetal (OVEG), com linhas de a¢do que levaram a
um programa voltado especificamente para a comprovacdo técnica do uso dos 6leos
vegetais em motores ciclo diesel. (ENCARNACAO, 2007).

Em 1998, o Programa de Pesquisa e Desenvolvimento (P&D) retomou os
projetos para introducio do uso de biodiesel no Brasil. Em dezembro de 2003 o governo
instituiu através de decreto a Comissdao Executiva Interministerial (CEI) e o Grupo
Gestor (GG), que ficaram encarregados de implantar acdes para producdo e uso do
biodiesel no Brasil.

As porcentagens de adi¢do de biodiesel (figura 5) mostra que a adi¢@o iniciou-se
em janeiro de 2005, por meio da Lei 11.097, que determinou a adicdo de biodiesel ao
diesel mineral consumido no pais. A partir da publicacdo da lei até o ano de 2007, a
mistura de 2% (B2) de biodiesel ao diesel mineral foi autorizada de forma néo
compulsdria, ou seja, de forma voluntdria. O periodo de obrigatoriedade da mistura B2
iniciou em janeiro de 2008, tendo de passar a 5% (BS5) até 2013. No segundo semestre
de 2008, o governo elevou a mistura para 3% (B3), e no segundo semestre de 2009 para
4% (B4). Embora a mistura B5 estivesse prevista, inicialmente, para vigorar em 2013,
durante o ano de 2009 esse prazo foi revisto, antecipando a obrigatoriedade de B5 a
partir de janeiro de 2010, conforme Resolu¢do n° 6/2009 do CNPE, publicada no DOU
em 26 de outubro de 2009 (GARCILASSO et al., 2012).

Em maio de 2014, foi publicada no Didrio Oficial da Unido a Medida Provisoria
n° 647, que implica na ampliacdo da mistura obrigatdria de biodiesel ao 6leo diesel, de
5% para 6% a partir 1° de julho/2014 e para 7% em 1° de novembro/2014.

Vultos (2012) afirma que as misturas de biodiesel e combustivel diesel sdo
tabeladas por um sistema denominado “Fator B”, que indica a quantidade de biodiesel
utilizada.

e Biodiesel a 100% ¢é referido como B100;
e Biodiesel a 30% ¢ referido como B30;
e Biodiesel a 20% ¢ rotulado B20;

e Biodiesel a 7% ¢é rotulado B7;



e Biodiesel a 5% é rotulado B5;
e Biodiesel a 2% ¢é rotulado B2.
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Figura 5: Porcentagens de biodiesel adicionado ao diesel convencional.
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Fonte: httb://www.biodieselbr.com/biodiesel/definicao/o-que-e-biodiesel.htm

A utilizacdo de biodiesel como combustivel vem crescendo nos ultimos anos

(figura 6). As razdes para estas tendéncias sd@o: aumento da procura por combustiveis

alternativos e renovaveis, aumento da demanda de combustiveis fosseis (principalmente

diesel), e alta nos precos do petréleo no mercado mundial.

Desde 2005, o Brasil vem aumentando a producdo de biodiesel e a sua produgdo

passou de 69 milhdes de litros em 2006 (ANP, 2013) para 2,9 bilhdes de litros em 2013.

A Figura 6 apresenta essa evolu¢do na producao de biodiesel no Brasil de 2005 a 2013.

Figura 6:Evolucdo da producao de biodiesel no Brasil
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2.4 VANTAGENS DO USO DO BIODIESEL

O biodiesel apresenta alguns pontos positivos em relacdo ao diesel, a sua
principal caracteristica é de ser um material renovavel que ndo agride o meio ambiente.
A adi¢do de biodiesel ao 6leo diesel, além de colaborar para reduzir o consumo (e a
subsequente importacdo) do mesmo, permite a reducdo de forma significativa das
emissdes poluentes, principalmente mondxido de carbono - CO, hidrocarbonetos - HC e
metais pesados - MP, com um pequeno incremento nas emissdes de NOx sem
mencionar que o biodiesel ndo contem enxofre assim reduzindo sua emissdo na
atmosfera, j4& que o enxofre apresenta elevado teor na composi¢do do dleo diesel no
Brasil (TEIXEIRA, FELTES e SANTANA, 2010).

O efeito € proporcional a quantidade de biodiesel adicionada ao diesel. Estudos
realizados pelo Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) indicam
que o uso de 5% de biodiesel ao diesel, por exemplo, reduz em 5% as emissdes de HC e
em 4% as emissoes de CO e MP, mantendo as emissdes de NOx praticamente estdveis.
Os dados mostram que as redugdes nas emissoes diretas, em especial na emissdo de
hidrocarbonetos e materiais particulados, podem ser significativamente ampliadas com
o aumento da mistura de biodiesel ao diesel mineral (MAPA, 2013).

Segundo Holanda (2004), o biodiesel permite um ciclo fechado de carbono
(Figura 7) na qual o di6éxido de carbono, principal responsdvel pelo aquecimento global,
€ absorvido quando a planta cresce e € liberado quando o biodiesel é queimado na

combustio do motor.

Figura 7 - Ciclo aberto e fechado do carbono e do diesel
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Outro ganho com o uso de biodiesel é a diminuicdo de gases poluentes, 0s
mesmos sendo nocivos ao meio ambiente e a populacdo, causando vérios problemas
respiratérios. Com a substituicdo do diesel fossil pelo biodiesel hd redu¢do nos gastos
em setor de saide. De acordo com Encarnagdo (2007) o Ministério do Meio Ambiente e
o Ministério das Cidades estimam que o biodiesel puro (B100) proporcionaria reducao
de custos a saide da ordem de R$ 192 milhGes anuais, nas dez principais cidades
brasileiras, e aproximadamente R$ 873 milhdes, em nivel nacional.

Vale ressaltar que essa vantagem, apresenta grandes perspectivas de apoio de
financiamentos externos, para a producao de um novo combustivel a partir do mercado
de créditos de carbono assegurado pelo Protocolo de Kyoto, e pelas diretrizes do
Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL). O protocolo de Kyoto foi um tratado
de ambito internacional, na qual as industrias firmaram um compromisso de reduzir as
suas emissOes de gases poluentes que aumenta o efeito estufa em pelo menos 5%,
relativas ao ano de 1990, entre 2008 e 2012. A Comunidade Europeia estabeleceu
multas para paises que ndo atingirem suas metas. Srivastava e Prasad (2000) listam

outras vantagens com a utiliza¢do do biodiesel que sao:

e E uma fonte limpa e renovivel que vai gerar emprego e renda;

e Tem alto poder lubrificante e pode aumentar a vida ttil do motor;

e Tem risco de explosdo baixo(precisa de uma fonte de calor acima de 150 °C
para explodir, facilitando assim seu transporte € armazenamento);

e Pouca emissdo de particulas de carbono(O biodiesel é um éster e, por isso, tem

dois atomos de oxigénio na molécula facilitando a combustdao completa).

Para Vultos (2012) as 6bvias vantagens apresentadas com uso de biodiesel,
referentes aos beneficios ambientais, ndo sao tunicas, pois este combustivel possibilita,
também, a criacdo de empregos apds e durante a sua produgdo. Acaba por ser
responsavel pelo auxilio a diminui¢do do €xodo rural promovendo o desenvolvimento
da agricultura em zonas rurais mais desfavorecidas, dando origem a postos de trabalho,

evitando assim a desertificacdo humana.
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2.5 MATERIAS PRIMAS

De forma geral, pode-se afirmar que quaisquer Oleos e gorduras vegetais ou
animais podem ser utilizados para produg@o de biodiesel (ésteres alquilicos). O Brasil,
devido a sua grande extensdo territorial, apresenta uma ampla diversidade de
oleaginosas que podem ser utilizadas para producdo de biodiesel. A figura 8 mostra a
potencialidade de varias regides brasileiras para a producdo de matéria prima para a

obtencao de biodiesel.

Figura 8: Distribuicdo nacional de culturas utilizadas para obtencdo de 6leo
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Fonte:http://brasilnatural.weebly.com/altres-recursos-naturals.htm

Apesar desta grande diversidade de matérias-primas que podem ser utilizadas
para producdo de biodiesel, atualmente, cerca de 80% da producdo do biodiesel
brasileiro tem a soja como matéria prima - o grosso da producdo restante é proveniente
de sebo bovino e algodao (DIB, 2010).

O Brasil apresenta uma grande 4rea geografica para cultivo de vérias oleaginosas
que podem ser utilizadas para a produc¢do de bicombustiveis, além de dispor de um
clima tropical subtropical. Deste modo € favordvel o cultivo de uma gama de matérias

primas para extracio de 6leo vegetal (ENCARNACAO, 2007).
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Vale ressaltar que a soja ndo é cultivada no Rio Grande do Norte, devido ao
clima que ndo favorece o seu plantio, embora seja uma planta origindria de clima
temperado, a soja se adapta bem em uma ampla faixa de clima, que apresente
temperatura média, entre 20 e 35°C. Chuvas anuais de 700 a 1.200 mm bem distribuidas
preenchem perfeitamente suas necessidades hidricas. Dessa forma esse trabalho utilizou
uma planta da regido nordestina que se adapta ao clima, e que nio necessita de muito

cuidado para seu cultivo, o pinhdo bravo.

2.6 COMPOSICAO E ESTRUTURA DE OLEOS E GORDURAS

Os Oleos vegetais sdo extraidos a partir de processos adequados de uma
diversidade de vegetais chamados oleaginosas. Para Parente (2003) todos os dleos
vegetais, enquadrados na categoria de Oleos fixos ou triglicerideos, podem ser
transformados em biodiesel.

A composi¢do quimica desses Oleos (Figura 9) ¢ formada geralmente por um
conjunto de compostos de glicerol, 4cidos graxos (principais componentes) e resultantes

de sua condensacdo, os ésteres.

Figura 9: Esquema da reacdo de formacao do 6leo vegetal.
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Fonte: http://educacao.globo.com/quimica/assunto/quimica-organica/oleos-gorduras-saboes-e-
detergentes.html

Esses ésteres sdao chamados de triglicerideos ou triacilgliceréis e possuem
cadeias de 8 a 24 4tomos de carbono com diferentes graus de insaturacdo (ligacOes
duplas). Além de triacilglicerdis, os 6leos cont€ém vdarios componentes em menor
propor¢do, como mono e diglicerideos (importantes como emulsionantes); 4cidos
graxos livres; tocoferol (importante antioxidante); proteinas, esterdis e vitaminas
(RENDA e CARNEIRO, 2007). Os Oleos vegetais possuem de uma a quatro

insaturacdes (ligacdes duplas) na cadeia carbOnica, sendo liquidos a temperatura
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ambiente; as gorduras sdo sélidas a temperatura ambiente, devido a sua constituicdo em
acidos graxos saturados (MORETTO et al., 2002).

Para Fennema (2000) as gorduras animais como a banha, o sebo comestivel e a
manteiga, sdo constituidas por misturas de triacilgliceréis, que contém um ndmero de
saturacdes maior do que o de insaturagdes, conferindo-lhes maior ponto de fusao
(solidos a temperatura ambiente). De maneira andloga, os 6leos por possuirem um
nimero maior de insaturacdes, expressam menor ponto de fusdo (liquidos a temperatura
ambiente).

Sabe-se que alimentos contendo O6leos e gorduras deterioram durante o
armazenamento em atmosfera de oxigénio, devido a auto-oxidacdo. Mas quando eles
sdo aquecidos a altas temperaturas, o processo da oxidacdo € acelerado, ocorrendo
reacoes de oxipolimerizagdo e decomposicdo termooxidativa. Isto também pode ser
observado durante as fases de refino dos Oleos vegetais (GOMES, CAPONIO e
DELCURATOLO, 2003).

Segundo Hellin e Clausell (1984), as modificacdes e alteracdes dos oleos e
gorduras podem ser classificadas como:

e Auto-oxidagdo: oxidagc@o que ocorre a temperaturasabaixo de 100°C;
e Polimerizacao térmica: oxidacdo que ocorre a temperaturasque variam entre 200

e 300°C, na auséncia de oxigénio;

e Oxidacdo térmica: oxidacdo que ocorre na presenca deoxigénio a altas
temperaturas (oxipolimerizagao);

e Modificacdes fisicas: modificacdes que ocorrem naspropriedades fisicas;

e Modificagdes nutricionais: modificacdes nos aspectosfisiolégicos e nutricionais
dos dleos;

e Modificacdes quimicas, que podem ser de trés tipos:

v Hidrélise dos triacilgliceréis: resultam na liberagdo de dcidosgraxos,
glicerina, mono e diglicerideos;

v Oxidagdo: ocorre nos dcidos graxos com liga¢des duplas;

v Polimerizagdo: extensa condensagio de mondmeros dedcidos graxos

polinsaturados a altas temperaturas por periodosprolongados.
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2.7 ACIDOS GRAXOS

Sdao denominados &cidos graxos os écidos carboxilicos com cadeia carbdnica
longa e curta. Na qual se deriva a propriedade lipossolivel, e um grupo carboxila
terminal, proporcionando caracteristicas 4cidas. Sdo conhecidos dcidos graxos com
comprimento de cadeia de carbonos variando entre 2 e 30, porém os mais comuns nos
vegetais sdo aqueles que variam entre 16 e 18 4tomos de carbono, enquanto que nas
gorduras animais variam de 4 a 8 d&tomos de carbono.

A presenga ou ndo de insaturagdes (duplas ligacdes na cadeia hidrocarbonica)
classifica-os como: saturados, apenas ligacdes simples, e insaturados aqueles que
possuem uma (monoinsaturados) ou mais de uma (poliinsaturados) insaturacdes na
molécula. Além disso, a grande maioria dos &4cidos graxos naturais nio apresenta
ramificacdes e contém um nimero par de carbonos devido a rota bioquimica de sintese
(RAMALHO e SUAREZ, 2013).

Para Ramalho e Suarez (2013) os 4cidos graxos diferem entre si pelo nimero de
carbonos da cadeia e também pelo nimero de insaturacdes. Nota-se que usualmente as
ligacdes duplas apresentam-se como isomero cis € quando o dcido € poli-insaturado, ou
seja, tem mais de uma ligacdo dupla na cadeia, existe um carbono com hibridacio sp®
entre as ligacdes duplas. A Figura 10 mostra os principais dcidos graxos existentes na
natureza, os quais estdo presentes na maioria dos Oleos e gorduras sendo que: (I)
Saturados (A) Palmitico com 16 carbonos, (B) Estearico com 18 carbonos, (II)
Insaturados com 18 carbonos, (C) Oléico com uma ligacdo dupla, (D) Linoléico com

duas ligacdes duplas, (E) Linolénico com 3 liga¢des duplas.

Figura 10: Principais dcidos graxos presentes em Oleos e gorduras
(@]
i

Fonte: Ramalho e Suarez, 2013.

Assim, as propriedades fisicas dos 4cidos graxos e dos compostos que o0s

contenham sao largamente determinadas pelo comprimento e pelo grau de insaturacaoda
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cadeia hidrocarbonica dos mesmos. A cadeia hidrocarbodnica apolar € a responsavel pela
insolubilidade dos dcidos graxos na dgua. Logo, quanto maior a cadeia do 4cido graxo e
menor o nimero de duplas ligagdes, menor a solubilidade em dgua. De outro modo, o
ponto de fusdao aumenta com o nimero de dtomos de carbono e diminui com o nimero
de insaturacdes de 4cidos graxos que compdem o 6leo ou gordura. Fatores como a
isomeria ou polimorfismo das estruturas destes compostos sdo responsdveis por tais
observacdes (GUNSTONE, 2004).

A composicao quimica de 4cidos graxos do triglicerideo € bastante importante
visto que influéncia as propriedades fisicas essenciais do 6leo, como a viscosidade, o
ponto de fusdo e a estabilidade térmica, permitindo assim prever, o comportamento de

cada 6leo ou gordura e de seus derivados (DOMINGOS, 2005).

2.8 PINHAO BRAVO

Entre as vdrias espécies com potencial de serem exploradas como fonte de 6leo
para producdo de energia alternativa, incluem-se as do género Jatropha, sendo mais
citada a Jatropha curcas L., denominada pinhao-manso (ARRUDA ef al., 2004;
FRANCIS, EDINGER e BECKER, 2005) existem outras duas espécies que sdo o pinhao-
bravo [Jatropha mollissima (Pohl) Baill] (figura 11) e o pinhdo roxo (Jatropha
gossypiifolia L.). Ocorre naturalmente no Nordeste brasileiro, devido as suas adaptacdes
nas condi¢des climaticas da regido. Sdo comumente encontradas vegetando em véarios
estados brasileiros, em dreas semidridas se revestem de elevada importincia pelas
possibilidades de fécil cultivo, adaptacdo a solos pouco férteis, degradados e pela
tolerancia a seca (ALBUQUERQUE e ANDRADE, 2002).

Do ponto de vista quimico, Jatropha caracteriza-se pela presenca de substancias
pertencentes a varios grupos quimicos, tais como flavonoides, ligninas e cianogeros
(WEBSTER, 1994). Essas espécies do género Jatropha (Euphorbiacea) sao uma rica
fonte de diterpenoidesmacrociclicos. Alguns desses constituintes possuem atividades
bioldgicas incluindo propriedades antibactericidas e anticancer (DAS et al., 2009).

A Jatropha (Euphorbiacea) tem cerca de 175 tipos de plantas suculentas,
arbustos e arvores. As espécies do tipo Jatropha sdo conhecidas por serem muito
toxicos os principais componentes sdo: saponinas, taninos, lectinas, fitato, ésteres de
forbol, alcaldides, e proteases com efeitos antinutricionais, que podem ter atividades

medicinais ou, em certas condi¢des, serem toxicas (FERREIRA er al., 2011). A
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Jatropha apresenta grande importincia econOmica, principalmente pela presenca de
vérias espécies referidas por seus usos medicinais ou ornamentais, também ¢ empregado
como cercas-vivas, em varias partes do mundo, especialmente na Africa (WATT e
BREYER-BRANDWIIK. 1962).

Dentre as espécies da Jatropha foi utilizado nesse trabalho o pinhdo bravo
(figura 11) (Jatropha mollissima Muell. Arg.) planta do semidrido brasileiro que vegeta
com muita frequéncia, em alta densidade, em dreas degradadas da caatinga, possuindo
frutos deiscentes, ou seja, abrem ao amadurecer e apresenta folhagem caduca no periodo
de seca da regido, apresenta folhas grandes e caule de cor clara com cascas finas e
esfoliantes. Suas inflorescéncias sd@o compostas por flores amarelas com manchas
avermelhadas (SILVA et al., 2012). Esta espécie possui caréncia no que se refere a
trabalhos explorativos sobre seu potencial, sistemdtica e taxonomia, sendo estudada
basicamente por estudos fitossociolégicos(MARACAJA et al., 2003; ARRUDA et al.,
2004).

Além de ter um papel fundamental na producdo de mel, pois os principais
polinizadores do pinhdo-bravo sdo as abelhas sem ferrdo Trigonaspinipes (arapud) e as
abelhas da tribo Euglossini (Eulaema nigrita). O latex dessa planta é utilizado como
fonte de resina pelas abelhas. Recomenda-se o plantio dessa espécie para complementar
a quantidade de recursos florais disponiveis as abelhas. Além disso, o pinhdo-bravo é
ornamental e pode ser utilizado no paisagismo urbano é muito importante na produgdo
de biodiesel, uma vez que é uma planta ndo comestivel e ndo vai causar concorréncia no

alimento humano (SILVA et al., 2012).

Fonte: arquivo pessoal, 2015.
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2.9 PROCESSOS DE PRODUCAO DE BIODIESEL

O processo mais comum de producdo de biodiesel € a transesterificacio
utilizando catalisadores basicos homogéneos (KORBITZ,1999). Mais recentemente
vem sendo estudado também o processo de hidroesterificacdo, o qual permite a
utilizacdo de qualquer matéria prima (6leos e gorduras vegetais e animais e Oleos e
graxas residuais) independente da acidez e da umidade. Ha ainda outros processos para
producdo de biodiesel tais como craqueamento térmico, transesterificagcdo enzimaética,
transesterificacdo supercritica, e esterificacio de borras dcidas. (ENCARNACAO,
2007).

Um processo alternativo possibilita o uso desses materiais graxos, a
esterificacdo. A reagdo de esterificacdo (Figura 12) € um processo reversivel, onde um
acido graxo reage com um alcool, produzindo como tnicos produtos éster e dgua. Na
reacdo de esterificacdo ndo hd formacdo de glicerina. Quando processada em
temperatura ambiente, esta reacdo pode ser lenta, entretanto o emprego de aquecimento
e/ou catalisador, que pode ser recuperado ao final da reagdo, se tornam uteis para que o
equilibrio da reacdo seja estabelecido mais rapidamente (GARCILASSO et al., 2012).

O éster obtido pode reagir com a dgua formada no processo (hidrélise do éster),
gerando novamente o dcido graxo e dlcool; porém essa reacdo inversa € mais lenta. Por
1ss0, ap0Os a reacdo hd necessidade de separar o éster da dgua. A reacdo a seguir indica o
processo de esterificacdo, onde um édcido graxo reage com um alcool de cadeia curta, na
presenca de um catalisador, formando um éster e dgua; e a reacdo inversa, a hidrélise do

éster (FREITAS et al., 2009).

Figura 12: Reacdo de esterificacdo
@] (@]
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Fonte:http://desconversa.com.br/quimica/como-aprender-reacao-de-esterificacao-de-uma-vez-por-todas-
para-o-seu-vestibular/

A reacdo de esterificacdo o acido catalisa tanto a reagdo direta (esterificacdo)
como a reacdo inversa (hidrélise do éster). Assim, para deslocar o equilibrio em favor
dos produtos podem-se utilizar dois métodos: remog¢do de um dos produtos,

preferencialmente a 4gua, ou utilizar um excesso de um dos regentes, como o dlcool.
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A esterifica¢do pode ser utilizada para aumentar o rendimento de ésteres, quando
o Oleo vegetal ou a gordura utilizada apresentam acidez elevada. Esse processo pode
estar relacionado, por exemplo, a uma etapa de pré-neutralizacdo para a remocao de
residuos de 4cidos graxos livres (SILVA, 2008).

A técnica da esterificacdo para producdo de biodiesel foi aperfeicoada por
ARANDA e ANTUNES (2005). A matéria prima utilizada neste processo foi o residuo
proveniente do refino do 6leo de palma, ao contrdrio da transesterificacdo, que nao
emprega residuos. A empresa AGROPALMA, em Belém (PA), se destaca por ser a
primeira fabrica no mundo a utilizar um catalisador heterogéneo para producdo de
biodiesel através do licenciamento da patente PI03011038.

De acordo com Lima (2004), a taxa de conversdo do dcido graxo em ésteres estd
diretamente relacionada com a maneiracomo a reag¢do €é conduzida, bem como com as
condi¢des do processo. Os principais fatores que influenciam a esterificacdo sdo:
qualidade da matéria prima, temperatura reacional, razio molar dlcool/dcido graxo e
concentracdo de catalisador.

O processo de transesterificacdo via catalisa alcalina (Figura 13) € usado
quando a quantidade de acidos graxos livres ndo € elevada, pois o alto teor desses dcidos
favorece as reacdes de saponificacdo, diminuindo assim a eficiéncia da conversao.
Trata-se do processo mais atrativo industrialmente para producdo de biodiesel, devido
ao catalisador basico ter baixo custo, ser mais eficiente, menos corrosivo, mais rapido e
requerer menores temperaturas de reacdo. Entretanto, possui problemas quanto a
separacdo de fases (BENEVIDES, 2011).

As bases mais empregadas nesse processo sdo o hidréxido de sédio ou
hidréxido de potédssio, e os alcéxidos que podem ser os metéxidos de sédio ou
metoxidos de potassio. Os alcoxidos s@o os catalisadores mais ativos, pois conduzem o
processo com rendimentos elevados e reduzido tempo reacional (cerca de 30 minutos é
suficiente).

No entanto, como estes catalisadores sdo consumidos pela saponificacdo, é
necessdario controlar o teor de 4gua no dlcool e no 6leo. A utilizagdo dos hidroxidos de
sédio e de potdssio como catalisadores € uma boa alternativa aos alcéxidos, apesar de
serem menos ativos, sendo possivel alcancar as mesmas conversdes, desde que a

quantidade de catalisador seja aumentada (BENEVIDES, 2011).
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Figura 13: Reacdo de transesterificacio
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Fonte: Targino, 2013

2.10 CATALISADORES

A catélise pode ser apresentada como o conjunto dos processos € conhecimentos
que se tem para aumentar a velocidade das reacdes quimicas ou modificar o caminho
delas, sem usar radiagdes ou alteracdo de parametros reacionais cldssicos de
temperatura, pressdo e concentracdo. Dai infere-se que o uso de catalisadores,
considerado como uma das varidveis (além da temperatura, pressdo, composi¢do e
tempo de contato), permite controlar a velocidade e direcio de uma reacdo quimica
(CARRENO et al., 2004).

Os catalisadores permitem que as reacdes ocorram com maior rapidez, ao
diminuir a energia de ativagdo necessdria conforme ilustrado na Figura 14, fornecendo
um caminho alternativo para a reagdo. Embora as reacdes catalisadas ocorram mais
rapidamente, o catalisador ndo afeta a composicao de equilibrio da reacdo, sendo ambas
as reacOes — direta e indireta — aceleradas no caminho catalisado, deixando, assim, a

constante de equilibrio inalterada (ATKINS, 2006).

Figura 14: Caminhos da reacdo com catalisador.
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Fonte: http://quimicaevestibular.com.br
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Um catalisador deve ser ativo, seletivo, estavel em relacdo as condi¢gdes térmicas
do processo e a natureza do substrato, suficientemente resistente ao atrito, pouco fridvel,
possuir uma atividade longa (vida util longa) e se, por qualquer fendmeno, perdé-la, ser
possivel restaura-la ao nivel inicial, economicamente, por meio de uma rea¢do quimica
facilmente exequivel (CIOLA, 1981).

No que se refere ao tipo de catalisador, a reacdo de transesterificacdo pode ser
conduzida tanto com catalisadores homogéneos quanto com heterogéneos, sendo que a
catdlise homogénea é mais comum e a mais utilizada. Esta catélise apresenta problemas
de processo, como a dificuldade de separagdo entre o catalisador e o produto na mistura
reacional (ALVES, 2012).

Neste tipo de catélise, os reagentes e o catalisador utilizados na reacdo quimica
encontram-se na mesma fase, proporcionando melhor interacdo entre os elementos
reacionais e, por consequéncia, melhor rendimento da conversdo dos reagentes em
produtos, A reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais na presenga de catalisadores
alcalinos homogéneos € uma reacdo relativamente simples e eficiente, que pode ocorrer
a pressao atmosférica e temperaturas aménas (DEMIRBAS, 2008).

Catalisadores homogéneos proporcionam velocidade de reacdo muito mais
rapida do que catalisadores heterogéneos na transesterificacdo. No entanto, € necessaria
uma grande quantidade de dgua para transferir os catalisadores a partir da fase organica
para a fase aquosa. Dentre os catalisadores homogéneos mais utilizados, estdo os
hidroxidos de sddio e potassio (ZANETTE, 2010). A formacgao de sabdes € uma reagdo
secundéria indesejadvel porque o catalisador € parcialmente consumido, diminuindo
assim o rendimento da reacdo e dificultando os passos seguintes de separacdo e
purificacdo. A retirada deste catalisador € tecnicamente dificil e agrega maior custo ao
produto final (ZANETTE, 2010).

Portanto, tem-se uma maior dificuldade para separar catalisadores homogéneos.
Assim, uma estratégia para contornar alguns dos problemas listados na sintese do
biodiesel via catdlise homogénea (4cida ou bdésica), pode ser a condugdo dessa sintese
em meio reacional heterogéneo (DALL’OGLIO et al., 2014).

A catdlise heterogénea € caracterizada pela apresentacdo de fases distintas, na
qual em uma delas estd o reagente e na outra se encontra o catalisador. Reagentes e
produtos, que se encontram nas fases liquida ou gasosa, permanecem ligados a uma
superficie solida (catalisador) em decorréncia de interagdes covalentes ou ainda por

meio de adsor¢do. Assim, a separacdo do produto formado em relacdo ao catalisador



38

pode ser realizada mais facilmente, quando se leva em comparacdo essa etapa frente a
catélise homogénea. (ATKINS, 2006).

Sélidos que possuem sitios dcidos e/ou bésicos de Lewis estdo entre os mais
testados como catalisadores em potencial para a producao do biodiesel (CORDEIRO et
al., 2011). Ainda segundo Cordeiro e colaboradores, tais catalisadores podem ser
divididos nas seguintes categorias: zedlitas, 6xidos e sais inorginicos, compostos de
coordenacgdo e liquidos i6nicos, resinas trocadoras de ions, dcidos e bases organicos, e
materiais lamelares (que incluem hidroxissais lamelares, carboxilatos lamelares,
hidréxidos duplos lamelares e 21 6xidos estruturados oriundos da calcinag¢do controlada
de hidréxidos duplos lamelares).

A aplicagdo deste tipo de catalisador reduz o capital e o custo do processo,
tornando-o mais simples. Além disso, estes catalisadores &cidos oferecem uma
atmosfera livre de corrosdo, dispensando a lavagem do produto para eliminacdo do
acido e podem ser reciclados apds o uso. Na maioria das vezes, a pureza do produto e o
rendimento sdao maiores e podem ser empregadas em meio aquoso € nao aquoso
(REZENDE et al., 2005).

A utilizacdo desses catalisadores facilita a purificacdo da glicerina e a
reutilizagdo do édlcool utilizado em excesso na sintese. Assim, essa rota ecoldgica de
producdo de biodiesel oferece vantagens sobre as catélises homogéneas (BENEVIDES,
2011).

Para Souza (2010) o catalisador heterogéneo possui algumas vantagens tanto

econOmicas quanto ambientais quando comparada com a catdlise homogénea, como:

e Minimizacao dos custos relacionados aos processos de separacdo e purificacio;

Reutiliza¢do do catalisador;

e  Poucos problemas com rejeitos;

Alta estabilidade térmica;

Facil manuseio;

Maior seletividade perante varios tipos de reagdes

A principal restricdo encontrada com relagdo ao emprego de catalisadores
heterogéneos para a producdo de biodiesel, € que este tipo de catalisador ndo se

apresenta tao ativo quanto aos catalisadores homogéneos e em sua maioria, necessitam
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de condi¢des experimentais mais severas ou maior tempo de reagdo para alcangar
valores de conversdo parecidos com os obtidos no processo homogéneo (ZANETTE,
2010).

Atualmente, muitos esforcos estdo sendo direcionados para a sintese de
catalisadores s6lidos visando sua reutilizacdo nos processos reacionais bem como para a
producdo de materiais que sejam menos agressivos ao ambiente (BRAGA ef al., 2012).
A par disso, vérios sélidos tém sido propostos como potenciais catalisadores passiveis
de serem utilizados na sintese do biodiesel (DALL’OGLIO et al., 2014), os quais se
destacam pela natureza de sitios dcidos ou bdasicos presentes na estrutura (CORDEIRO

etal.,2011).

2.11 PENEIRAS MOLECULARES

A definicao de peneiras moleculares pode ser descrita como sé6lidos porosos que
apresentam elevada capacidade de adsor¢cdo e troca idnica, capazes de distinguir
moléculas por suas dimensdes e geometrias (FASOLO, 2006). O termo peneira
molecular foi proposto por McBain em 1932, visando definir sélidos que se
comportavam como ‘“peneiras” em nivel molecular, separando componentes de uma
mistura com base nas diferencas de tamanho e forma das moléculas (FASOLO, 2006).

As peneiras moleculares substituidas despertam grande interesse devido sua
acidez, atividade catalitica e seletividade, que podem ser controladas pela natureza e
concentracdo dos elementos incorporados a estrutura (LOK, MARCUS, FLANIGEM,
1987). As peneiras moleculares, substituidas ou ndo, apresentam propriedades que
variam de acordo com o procedimento da sintese e do tipo de estrutura.

Materiais porosos, conforme definicdo estipulada pela Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), podem ser reunidos em trés classes, que classifica
apenas a estrutura, independente da composicdo quimica, esta utiliza o codigo de trés
letras como, por exemplo, CHA para a chabazita. As peneiras moleculares também podem

ser classificadas de acordo com o tamanho do poro, como pode ser visualizado na Tabela 1.

Tabela 1: Classificacdo de materiais porosos segundo a IUPAC

Diametro de Poro Classificacao IUPAC
D< 2,0 nm Microporoso
2,0<d <50,0 nm Mesoporoso
D > 50,0 nm Macroporoso
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Um exemplo conhecido de peneira molecular é a zedlita, cuja classificagdo se
enquadra em microporosa. J& um exemplo de peneira molecular mesoporosa o KIT-6.
Quanto a um exemplo de peneira macroporosa, tem-se a MCM-9.

Devido a sua elevada drea superficial, os materiais mesoporosos sao
considerados uma boa escolha para suporte de material catalitico. Entre os vérios
materiais mesoporosos, a silica mesoporosa € vista com bastante interesse devido as
suas promissoras propriedades fisicas e quimicas (MORANTE et al., 2009). Os
catalisadores sélidos utilizados no decorrer do presente trabalho foram preparados a
partir de silicas mesoporosas KIT-6.

A silica, ou diéxido de silicio, de férmula geral SiOz, consiste de grupos
siloxanos (Si — O — Si) em seu interior, e de grupos silandis (Si — OH) em sua
superficie, sendo eles os responsdveis pela reatividade da silica (AIROLDI, 2000). Estes
grupos conferem a silica suas propriedades polares, os quais sdo considerados sitios de
adsorc¢do eficientes podendo ser hidratados pelas moléculas de dgua.

A silica tem como forma mais comum a silica sintética (SiO2) sendo um material
amorfo e com uma acidez bastante fraca, apresentando alguns grupos SiOH
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 2007). As silicas mesoporosas com uma estrutura
tridimensional cubica Ia3d (figura 15) (KIM er al., 2005) apresentam particular
interesse uma vez que permite um acesso mais direto aos poros da silica por parte das
moléculas, sem que exista um bloqueio de poros tdo elevado como acontece em outras
estruturas (KUMARESAN et al., 2009). Um exemplo deste tipo de estrutura € a silica
mesoporosa KIT-6, que exibe poros que podem possuir didmetros superiores a Snm

(KIM et al., 2005) (Figura 15).

Figura 15: Estrutura tridimensional cibica Ia3d (KIT-6).
)=

Fonte: CHESNE et al., (2000)

O KIT-6 possui estrutura semelhante a encontrada no MCM-48, porém apresenta
algumas vantagens: microporos complementares com cerca de 1,8nm que interligam os

mesoporos (QIAN et al., 2012), maior estabilidade hidrotérmica (FALAHATI et al.,
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2011) e maior didmetro de poro (KUMARESAN et al., 2010), o que confere ao material
maior aplicabilidade. A estrutura em 3D do KIT-6 e a sua resisténcia ao bloqueio dos
seus poros (KARTHIKEYAN e PANDURANGAN, 2012), o torna um excelente
candidato a adsorc¢ao e atividade catalitica. O KIT-6 por possuir acesso facil e direto que
facilita a inserc@o ou difusdo de espécies sem o seu bloqueio (JEREMY et.al, 2008) é
um excelente candidato para aplicacdes cataliticas. (KALBASI eMOSADDEGH, 2012).

Devido a natureza inerte do material a base de silica mesoporosa como o KIT-6,
tem sido feito a sua funcionalizacdo com diversos metais. Podem-se destacar os
trabalhos de (BOULAOUED et al., 2012; HUSSAIN et al., 2013), que utilizaram como
metais o0 Mo (molibdénio) e Fe (ferro), MoKIT-6, FeKIT-6 e Mo-FeKIT-6, Ti(Titanio)
TiKIT-6 como novos tipos de catalisadores heterogéneos.

Nesse trabalho o metal incorporado no catalisador foi o La (Lantanio). A
utilizacdo do lantdnio em processos cataliticos foi estudada desde os anos 80 por
Kilbourn (1998), quando catalisadores de terras raras foram utilizados no craqueamento
do petréleo mostrando-se bastante eficientes. Um estudo especifico feito por
Carvajal,Chu eLunsford(1990) foi a modificacdo de diferentes tipos zeoliticos com
cations de terras raras na reacdo de craqueamento do n-hexano, Zhou et al., (2007),
utilizou lantanio e outras terras raras para modificar a SBA-15 na reacdo de oxidacdo de
ciclohexeno e observou que o material usado poderia ser muito util em catdlise
heterogénea na oxidagao de olefinas. (WAHLEN etz al., 2007).

Os catalisadores mesoporosas sdo sintetizadas através do método sol-gel que
requer, para além do uso de uma fonte de silica, o uso de um surfactante, que ird atuar
como um agente estruturante, o agente surfactante ¢ um copolimero tribloco com
caracter anfifilico, o que leva a formacao de micelas em meio aquoso. A fonte de silica
adicionada a solugdo sofre hidrdlise, a qual pode ser catalisada dcida ou basicamente

originando um polimero tridimensional (WAN, SHI e ZHAO, 2007).

2.12METODOS DE CARACTERIZACAO DE MATERIAIS

2.12.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

De acordo com Canevarolo (2007), a andlise térmica ¢ definida como “um grupo

de técnicas por meio das quais uma propriedade, fisica, de uma substancia ou seu



42

produto de reacao € medido em func¢do da temperatura, enquanto essa substancia e
submetida a um programa controlado de temperatura”.

A andlise térmica envolve todos os métodos em que sdo realizadas medidas de
uma propriedade, que € dependente da temperatura. Sendo esta aumentada ou reduzida,
ou ainda varia com o tempo, a uma temperatura fixa. Dentre as técnicas térmicas, a
temogravimetria (TG/DTG) e a calorimetria exploratéria diferencial sdo comumente
empregadas para a andlise térmica de matérias (SANTOS, 2012).

Na drea de catdlise as técnicas mais empregadas sdo: termogravimetria (TG)
derivada da termogravimetria (DTG). A andlise térmica através da TG é um
experimento que permite avaliar a perda de massa de uma determinada substancia em
um ambiente que é aquecido ou resfriado a uma taxa controlada, tendo como varidveis o
tempo e/ou temperatura (KEATTCH e DOLLIMORE, 1975). O equipamento utilizado
para este experimento é denominado termo balanca. Os resultados obtidos sdo
apresentados nas formas das curvas TG e DTG.

Da andlise TG se obtém um grafico de perda de massa no eixo da ordenada
versus temperatura ou tempo no eixo da abscissa. A partir da derivada da curva TG se
obtém a curva DTG, que em outras palavras da ideia da taxa de perda de massa em
funcdo da temperatura ou do tempo. Na curva DTG podem ser visualizados com boa
aproximacao o inicio e o término de cada evento de perda de massa. As curvas da figura
16 sdao denominadas de curvas termogravimétricas. Fornecem informagdes sobre a
estabilidade térmica da amostra, a composicdo e estabilidade dos compostos

intermedidrios e do produto final.

Figura 16:Exemplo de TG e DTG.
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Neste trabalho, foi utilizado a andlise térmica para se estudar as melhores
condi¢des de calcinagdo para remogdo do direcionador organico dos catalisadores
sintetizados. Sabe-se que altas temperaturas favorecem uma rdpida eliminacdo das
moléculas do direcionador, porém pode causar a destruicdo da estrutura ordenada de
silica dos materiais mesoporosos. O estudo das oOtimas condigdes de tempo e
temperatura durante a etapa de calcinacdo torna-se uma etapa decisiva para a obtencao

de um material de alta qualidade (QUINTELLA, 2009).

2.12.2 ANALISE DAS DETERMINACOES DE AREA SUPERFICIAL
(BET)

O termo BET refere-se ao sobrenome de seus autores (Brunauer, Emmet, Teller,
1938). Este modelo representa uma complementacdo ao modelo de Langmuir,
assumindo a Dissertacdo de Mestrado em Tecnologia Ambiental — Carolina Niedersberg
- UNISC possibilidade de que uma camada € capaz de produzir sitios de adsorcdo
gerando a deposi¢do de uma camada sobre a outra. Dessa forma, cada molécula
adsorvida na superficie do adsorvente proporciona um segundo sitio, para uma segunda
camada de moléculas, e assim por diante (CLARK, 2010).

Pela classificacio de BRUNAUER,EMMET, TELLER (1938), as isotermas

podem ser divididas em cinco tipos, conforme Figura 17.

Figura 17: Classifica¢do das isotermas
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Fonte: BRUNAUER, EMMET, TELLER (1938).
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As isotermas de adsorcdo de nitrogénio para cada material especifico, segundo a
classificacdao da IUPAC, podem ser descritas como:
e Tipo I: Isoterma tipica de materiais microporosos onde a adsor¢do se dd a baixas
pressdes devido a forte interacdo entre as paredes porosas e o adsorbato. Podem ser
obtidas por adsor¢cdo quimica. Quando a adsorcdo fisica produz isotermas do tipo I,

indica que os poros sd30 microporosos € que a superficie exposta reside somente
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dentro dos microporos, os quais, uma vez cheios com o adsorbato, deixam pouca ou
nenhuma superficie para adsorcao adicional.

e Tipo II: nesse tipo de isoterma a baixas pressoes relativas ocorre a formagao de uma
monocamada de moléculas adsorvidas. Sao encontradas quando a adsor¢c@o ocorre
em materiais porosos ou com poros de grande didmetro. O ponto de inflexdo ocorre
quando a primeira camada de cobertura ficar completa. Com o aumento da pressao
relativa, o sélido ficard coberto de diversas camadas até que na saturagdo seu
nimero serd infinito.

e Tipo III: sdo caracterizadas, principalmente, por calores de adsorcao inferiores ao
calor de liquefacio do adsorbato. Conforme a adsor¢dao procede, a adsorcdao
adicional € facilitada porque a interagdo do adsorbato com a camada adsorvida é
maior do que a adsor¢do com a superficie do adsorvente.

e Tipo IV: ocorrem em materiais mesoporosos. Neste caso ocorre inicialmente a
cobertura de uma monocamada. O segundo degrau de adsor¢do indica a adsor¢do na
faixa dos mesoporos. Normalmente esse tipo de isoterma apresenta um “loop” de
histerese, ou seja, a isoterma ndo segue o mesmo caminho para a adsorc¢do e
dessorg¢ao.

e Tipo V: ocorrem quando existe pouca interacdo entre o adsorvente e o adsorbato,
como no tipo III. Entretanto, o tipo V estd associado a estruturas porosas que

produzem o mesmo degrau que nas isotermas de tipo IV.

2.12.3 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA AO ESPECTROMETRO
DE MASSAS (GC/MS)

Durante as duas udltimas décadas, demonstrou-se que um dos métodos mais
eficientes para o estudo da composicdo quimica de Sleo natural é a cromatografia
gasosa acoplada ao espectrometro de massa (CG/MS). E um método muito adequado
para a identificacdo devido aos componentes do 6leo ser compostos voldteis de baixo
peso molecular (<300 Dalton; aproximadamente 4,98x102% kg/mol). O 6leo essencial é
injetado no cromatdgrafo, sem nenhum tratamento prévio, o qual elimina possiveis
modificagdes na composicao da amostra ou na estrutura de seus constituintes devido ao
pré-tratamento. N@o se eliminam as alteracOes ocasionadas pela temperatura da andlise,

que pode afetar componentes termossensiveis.
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No cromatégrafo, os componentes do 6leo essencial se separam e, em seguida,
penetram no espectrometro de massas, que permite registrar o correspondente espectro
de cada uma das substincias separadas. Os constituintes do 6leo essencial sdo
identificados por comparagdo aos diferentes padrdes de fragmentacdo que se observam
em seus espectros de massas presentes em bibliotecas de espectros, onde se relaciona os
espectros obtidos das andlises com os do banco de dados das bibliotecas. Existem bases
de dados, como a biblioteca Adams, com os espectros de massas de muitos
componentes (SERAFINILBARROS e AZEVEDO, 2002).

A cromatografia gasosa consiste numa fase mével e uma fase estaciondria, onde
a fase mével € um gas (geralmente He, N2 ou H») e a fase estaciondria € geralmente um
liquido ndo-volatil, podendo ser também um sélido. Na cromatografia gasosa, o
constituinte gasoso (ou liquido volatil) é transportado pela coluna por uma fase mével
gasosa, chamada gés de arraste (STEFFENS, 2010).

Para Steffens (2010) A escolha do gis de arraste depende do detector e da
eficiéncia e velocidade de separacdo desejada. De maneira geral, a cromatografia gasosa
€ aplicdvel para a separagdo e andlise de misturas cujos constituintes tenham pontos de
ebulicdo de até 300°C e que sejam termicamente estaveis. Uma amostra liquida volatil
ou gasosa ¢ injetada por um septo (disco de borracha ou de silicone) dentro de uma
camara aquecida, na qual ela se evapora rapidamente.

O vapor € arrastado na coluna pelo gas de arraste e os constituintes separados
fluem pelo detector, cuja resposta € mostrada num computador ou registrador. A coluna
deve estar aquecida o bastante para proporcionar uma pressiao de vapor suficiente para
que os constituintes sejam eluidos num tempo razodvel. O detector € mantido numa
temperatura superior a da coluna, logo todos os constituintes serdo gasosos (HARRIS,
2001).

Muitos cromatégrafos sdo equipados com um controle eletrdnico programavel
do gds de arraste que entra na coluna. Aumentando a pressdo de entrada aumenta-se a
vazdo da fase movel e assim o tempo de retencdo diminui. Em alguns casos, a pressdao
programada pode ser usada em vez da temperatura programada para reduzir os tempos
de reten¢do dos dltimos componentes que saem da coluna. No final de uma corrida, a
pressdo pode ser reduzida ao seu valor inicial de uma forma muito ripida para a
proxima corrida. Dessa forma ndo héd perda de tempo com a espera do esfriamento da
coluna quente antes da proxima injecdo. A pressdo programada é muito util para

constituintes termoldbeis que ndo suportam altas temperaturas. A pressdo programada
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pode economizar muito tempo entre as injecdes se a temperatura permanecer constante
(HARRIS, 2001).

O espectrometro de massa € um detector potente para as andlises qualitativa e
quantitativa de constituintes em cromatografia gasosa ou liquida. Na espectrometria de
massa, as moléculas gasosas sdo ionizadas, geralmente para formar cétions, aceleradas
por um campo elétrico e separadas de acordo com a sua massa. O processo de
ionizacdo, geralmente, confere energia suficiente para quebrar a molécula numa
variedade de fragmentos. Um espectro de massa € um grafico que mostra a abundancia
relativa de cada fragmento que atinge o detector do espectrometro de massa.

(STEFFENS, 2010).

2.12.4 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO DO OLEO E DOBIODIESEL

A espectroscopia na regido do infravermelho engloba os fendmenos associados a
absorcdo e a emissdo de energia radiante. O espectro na regido do infravermelho é
usualmente dividido em trés regides do espectro eletromagnético: Infravermelho
proximo (NIR), infravermelho médio por transformada de Fourrier (FT-IR) e
Infravermelho distante (MIR). A Tabela 2 mostra a frequéncia e nimeros de onda nas
regides espectrais do infravermelho (SKOOG, HOLLER, CROUCH, 2009; SUN, 2009;
ALISKE, 2010; CORREIA, 2012).

Tabela 2: Regides espectrais do infravermelho

Regiao Nuamero de onda Comprimento de Regidao em

(em) onda (nm) frequéncia (Hz)
NIR 12.800 — 4.000 780 —2.500 3,8x10'" a 1,2x10'
FT-IR 4.000 — 400 2.500 — 5.000 1,2x10' a 6,0x10"?
MIR 200 - 10 5.000 — 100.000 6,0x10'% a 3,0x10"!

A espectroscopia de infravermelho € uma técnica analitica ndo-destrutiva que
permite a determinacdo rdpida, direta e segura de diversas propriedades, sem pré-
tratamento da amostra. Procedimentos que fazem uso dessa técnica sdo usados na
indastria do petréleo para determinacdo de propriedades fisicas e quimicas de
combustiveis e correntes industriais, e também para controlar a qualidade do biodiesel e

de suas misturas com ecodiesel.
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Segundo Oliveira et al., (2012) a andlise de espectroscopia de absor¢cdo no
infravermelho pode ser utilizada em estudos de oxidag¢do de biodiesel. Lira (2010)
anteriormente ja havia estudado o emprego desta técnica e junto a calibragdo
multivariada para o monitoramento de estabilidade e qualidade do biodiesel,
demonstraram que modelos de calibragao multivariada baseados em PLS, iPLS e MLR-

SPA.

2.12.5 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA RMN DE
HIDROGENIO (H') E DE CARBONO (C13).

Os nucleos de alguns elementos quimicos e seus is6topos comportam-se como
imas girando em torno de um eixo, como por exemplo, o hidrogénio comum e o
carbono 13. Nestes, quando em campo magnético muito forte, irradiados por energia
eletromagnética os seus nudcleos podem absorver energia cujo processo ¢ chamado
ressondncia magnética nuclear. A ressonancia magnética nuclear (RMN) possibilita
estudar os nucleos de uma estrutura e os compostos na sua vizinhanga. (SOUSA, 2015).

O RMN € um método amplamente utilizado para a determinacio estrutural. Pode
ser aplicado na quantificacdo do rendimento da reacdo de esterificacao de dcidos graxos.
Fornece dados referentes aos deslocamentos quimicos de prétons e/ou de carbono dos
atomos presentes nos triglicerideos e ésteres, permitindo assim comprovar que a reacao
ocorreu e quantificar a extensdo da reagcdo de esterificagio (HORST er al., 2009;
RANGEL e NASCIMENTO, 2011).

O método de andlise € pelos os spins dos ntcleos que podem ser excitados
pelaabsorcdo de ondas de radio. Ha diversos elementos que podem absorver tais ondas.
O hidrogénio comum ('H) é um deles. O 'H é o is6topo do hidrogénio com massa 1 que
se diferencia dos outros is6topos do hidrogénio, como o isétopo do hidrogénio deutério
(*H) e do hidrogénio tritio (*H). Quando o préton é colocado em um campo magnético
externo pode assumir uma das duas vias, a favor do campo (no sentido do campo),
energia mais baixa, ou contra o campo (em sentido oposto), energia mais alta. Estes
estados de energia diferentes possibilitam a espectrometria (VOLLHARDT e SCHORE,
2004).

A quantificacdo por RMN de carbono (RMN '3C) é potencialmente mais titil,
muitoembora a porcentagem do carbono treze (!*C) seja somente de 1,1% na natureza.

Aqui o0 RMN 3C ser4 identificado com picos singleto, diferentes dos RMN H1 que
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apresenta misturas de picos de intensidades e deslocamentos quimicos diferentes
(singletos, dupletos, tripletos, etc.).

Ainda que raro o carbono treze, a andlise por RMN *C tem vantagens, por
justamenteser de pouca porcentagem, em ndo ocorrer acoplamento carbono-carbono.
Portanto, esta técnica, combinado com o RMN de hidrogénio, facilita a identificacio de

compostos. Logo, a andlise do RMN ¢é de grande importancia para a quimica organica
(VOLLHARDT e SCHORE, 2004).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL
Avaliar a viabilidade técnica do biodiesel do 6leo das sementes do pinhdo bravo

(Jathophamollisima) a partir da reac¢do de transesterificacado e esterificacao.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e (oletar as sementes do pinhdo bravo;

e Extrair o 6leo das sementes do Pinhdo bravo e fazer suas analises fisico-
quimicas;

e Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo das sementes do pinhdo
bravo;

e Fazer a hidrolise do 6leo obtido;

e Sintetizar a peneira molecular do tipo KIT- 6 pelo método hidrotérmico;

s Obter os materiais nano-estruturados do tipo LaKIT-6, com razdes molares
Si/La iguais a 50 e 25;

o Realizar transesterificacdo via alcalina;

e Realizar a sintese do biodiesel via esterificacdo com catalisador LaKIT-6;

e Caracterizar o biodiesel obtido por método RMN CB e H', FT-IR e CGMS;

e Avaliar o comportamento térmico das amostras de biodiesel obtido na
transesterificacio e esterificagdo por meio das técnicas de Termo gravimétrica
(TG/DTG);

e Caracterizar as amostras de KIT-6 puro e as duas de LaKIT-6
adsor¢ao/dessorcdo de nitrogénio (BET);

e Identificar, por cromatografia gasosa, o 4cido graxo majoritario presente no 6leo

das sementes do pinhdo bravo.
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4 METODOLOGIA
4.1 COLETA DO MATERIAL BOTANICO

Os frutos verdes do pinhdo bravo (Jatropha molissima) foram coletados,
manualmente, em diversas dreas no municipio de Apodi-RN, em trés pontos de coleta
(figura 18), e passaram por processo de secagem natural sob irradiacdo do sol, com o

objetivo de obter as sementes secas (pinhao bravo).

Figura 18: Imagem de satélite mostrando os locais das coletas dos frutos do Pinhdo
bravo

-
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4.2 OTIMIZACAO DO TEMPO DE EXTRACAO DO OLEO DO PINHAO
BRAVO

Foi efetuada a otimizacdo do tempo de extragdo do 6leo a partir das sementes do
pinhdo bravo visando determinar o tempo necessério de extracao total 6leo. Por isso 50
gramas do material botanico triturados foram submetidos a extracdo em aparelho tipo
SOXHLET (Figura 19) utilizando o hexano como solvente. As extracdes foram

realizadas em determinados tempos que variavam de 1 a 7 horas.
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Figura 19: Foto mostrando o sistema de soxhlet para extrag¢io do 6leo do pinhéo bravo

Fonte: arquivo pessoal, 2015.

Ap6s esses tempos a mistura foi resfriada até temperatura ambiente e o hexano
removido por rota evaporador (Figura 20). O 6leo obtido foi mantido em estufa a 70 °C
por 24 h para a eliminacdo de residuos de hexano e outras impurezas voldteis. O 6leo

obtido foi transferido para um frasco devidamente identificado.

Figura 20: Sistema utilizado para retirar o hexano do sistema reacional por rota
evaporador

Fonte: arquivo pessoal, 2015.

4.3 HIDROLISE DO OLEO DO PINHAO BRAVO

Foi preparada uma solu¢do com hidréxido de potdssio (KOH 1 M) misturado
com 10 mL de etanol. Em seguida foi pesado 3 g de 6leo do pinhao bravo em um balao
de 50 mL, logo apds foi adicionado a solugdo de KOH 1M no baldo onde estava o dleo
mantido sob refluxo e agitacdo durante 1 hora. Apds esse tempo foi deixado a solucao
resfriar a temperatura ambiente. Apés o resfriamento da solucdo foi adicionado 30 mL
de 4dgua e feita a extracdo com éter de petréleo (3X30 ml). Ao final da extracdo com éter

de petrdleo foi adicionado uma solucao de HCI 6M até pH = 2 e em seguida extraindo-
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se com éter etilico. Secou-se a fase organica com sulfato de sédio anidro e evaporou o

solvente em um rota evaporador sob pressao reduzida.

4.4 REACAO DE ESTERIFICACAO DO ACIDO GRAXOS DO PINHAO
BRAVO

Foram pesadas 3 amostras de 1 g dcidos graxos obtidos da hidrolise preparada
anteriormente, juntamente com 5% dos catalisadores sintetizados foram submetidos a
agitacdo magnética deixando a mistura reacional durante 12 horas.Apds esse tempo, foi
colocada a mistura em um funil com papel de filtro figura 21, para que fosse feita a
separacdo dos catalisadores da fase reacional. Logo apds a retirada do catalisador, o
biodiesel foi lavado com metanol e concentrado em rota evaporador sob pressiao
reduzida para retirado do solvente e transferido para um frasco devidamente

identificado.

Fonte: arq{livo pessoal, 2015.

4.5 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DAS SEMENTES DO
PINHAO BRAVO

Foi preparada uma solucdo com 5g de hidréxido de potassio (KOH) misturado
com 30 mL de metanol em um erlenmeyer, sob agitacdo magnética até a dissolu¢do do
hidréxido de potédssio. Apos esse periodo, foram pesados 50 g do 6leo fixo de pinhdo
bravo e adicionado no dleo a solucdo preparada anteriormente, sob agitacdo magnética

deixando a mistura reacional durante 1 hora conforme (TARGINO, 2013).



53

Apds esse tempo, foi colocada a mistura (biodiesel/glicerina) em um funil de
decantacdo por cerca de 30 minutos, para que ocorra separagdo dos ésteres da fase
contendo glicerina.

Logo apds a retirada da fase da glicerina, o biodiesel foi lavado com 4gua
destilada em uma propor¢do de (4x50 mL). Com intuito de retirar algumas impurezas
que podia estar presente no mesmo, esse processo foi feito em um funil de decantagdo.
Em seguida foi adicionada a mistura, sulfato de sédio anidrido (Na2SO4) com a intencao

de retirar os tragos de dgua que poderia estar presente no biodiesel.

4.6 ANALISE FISICO-QUIMICA DO OLEO DAS SEMENTES DO PINHAO
BRAVO E DO BIODIESEL

4.6.1 ACIDEZ

Foram utilizados os métodos titulométricos, para obter o indice de acidez do
Oleo das sementes do pinhdo bravo e seu biodiesel. Foram colocados em trés erlenmeyer
2g do o6leo fixo com uma solu¢do de éter etilico-etanol (V/V) (2:1) e 2 gotas do
indicador fenolftaleina, e titulado com a solu¢do padrao de NaOH 0,01M até o
aparecimento da coloracdo résea que permaneceu por pelo menos 30 segundos. Este
mesmo procedimento foi realizado para o biodiesel obtido. O volume da acidez €

calculado a partir dos volumes gastos de NaOH na titulag@o através do uso da equacao.

Acidez = Viiwr.. Fm. 5,61

Pamostra

Viwlé o volume de NaOH gasto na titulacdo, Fm € a concentracdo molar do
NaOH, Pamosta € @ massa de amostra titulada, previamente obtida na balanca antes da

dissolucdo e 5,61 € um fator de conversao.

4.6.2 DENSIDADE

Oleo do pinhdo bravo e seu respectivo biodiesel, foram analisados em um
aparelho DENSITY METER DMA 33 ANTON PATER, apés a sua calibragdo com

dgua destilada e hexano. A leitura foi realizada no visor do equipamento a 27 °C.
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4.6.3 VISCOSIDADE

Foi transferida para o copo de viscosimetro FANN Model 35, certa quantidade
de ¢leo fixo obtido e ajuste a velocidade de 600 rpm durante 2 min e efetuada a leitura.

Logo ap6s, diminuiu a velocidade para 300 rpm, efetuando a leitura apds 15 s.

4.6.4 INDICE DE PEROXIDO

O indice de perdxido indica o progresso no ponto de oxidacdo da amostra. O
método determina substancias que oxidam o iodeto de potdssio. Essas sdo conhecidas
como sendo peréxidos ou produtos similares provenientes da oxidacdo de gorduras
(PEREIRA, 2007).

Para a analise foi pesado 5 g da amostra em erlenmeyer de 250 mL, ao qual
foram adicionados 30 mL de uma mistura (P.A) de acido acético e cloroférmio (3:2).
Agitou-se mistura e em seguida acrescentou 0,5 mL de solucdo saturada de iodeto de
potassio. Na etapa seguinte, foram adicionados 30 mL de 4gua destilada e a mistura
titulada com solugdo previamente padronizada de tiossulfato de sédio 0,1N até o ponto
de viragem (de alaranjado para amarelo bem claro). Em seguida acrescentou-se 5 mL de
solucdo de amido a 1% e continuou a titulacdo até o desaparecimento da cor azul. O

calculo do indice foi feito utilizando a equagdo a seguir.

IP =V x Nx 1000 Fc
P

Onde:

V =diferenca (em mL) de tiossulfato de sodio de sodio 0,1N gastos nas duas titulagdes
(a titulacdo da amostra menos a do branco).

FC = fator de correcdo do tiossulfato de sédio de sédio 0,1N.

P = massa em gramas da amostra.

1000 = fator de correcdo de unidade para expressar o resultado em meq/1000g de

amostra.
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4.6.5 INDICE DE SAPONIFICACAO

Para a sua determinagdo foram utilizados 2 g da amostra em erlenmeyer no qual
foi adicionado 20 ml de solucdo alcodlica de hidréxido de potédssio 4 % m/m. Em
seguida, adaptou o erlenmeyer ao sistema de refluxo e aqueceu-se até a temperatura de
fervura, mantendo-se nesta durante 30 minutos. Logo em seguida, o material foi retirado
do sistema de refluxo, adicionado de duas gotas do indicador fenolftaleina (1%), e
titulado com HCI 0,5N até desaparecer a coloragdo résea. O branco foi feito repetindo-
S€ O processo com todos 0s reagentes necessarios, exceto a amostra.

O indice de saponificagdo foi calculado com a equacdo a seguir:

IS =V x Fcx 28
p

V = Diferenca (em mL) de HCI gastos nas duas titulacdes (a titulagdo da amostra menos
a do branco).

FC = Fator de corre¢ao do HCI 0,5N.

P = Massa em gramas da amostra.

28 = fator de correlacdo estequiométrico equivalente a normalidade da solug¢do de HCI

(0,5 N) multiplicado pelo peso equivalente de KOH (56g/mol).

4.7 SINTESE DO CATALISADOR KIT-6 PURO

A amostra de KIT-6 foi sintetizada em condi¢des dcidas, através do método
hidrotérmico, usando a seguinte propor¢ao molar: 1,000 TEOS; 0,017 P123; 1,83 HCl;
195 H2O; 1,31 Butanol. A sintese consiste em basicamente trés etapas. Na primeira
etapa foi dissolvido o direcionador organico do tipo P123 em agua e em seguida HCI
sob agitacdo por 6 horas na temperatura de 35°C. Apds esse tempo, adicionou-se o
butanol e o deixou por uma hora na mesma temperatura sob agitacdo constante,
posteriormente foi adicionado a fonte de silica (TEOS) e deixando a solugdo sob
agitacdo a 35°C por 24 horas. Na segunda etapa o material reacional foi colocado na
estufa para o tratamento hidrotérmico em condi¢des estaticas e temperatura de 100°C

por 24 h. Na terceira etapa material foi lavado com uma solucdo de etanol e HCl a 2% e
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seco a temperatura ambiente por 48 horas e colocado em um frasco respectivamente

identificado. Como mostra a figura 22.

Figura 22: Fluxograma geral da sintese da amostra de KIT-6Puro

Agua HCI P123
\
35°C por 6 horas
Butanol
35°C por 1 hora
TEOS

35°C por 24 horas

Tratamento hidrotérmico

Filtragem e lavagem com EtOH

e HCI 2%

Seco a temperatura ambientepor
48 h

Fonte: arquivo pessoal (2016).

4.8 SINTESE DAS AMOSTRAS LaKIT-6 COM DIFERENTES RAZOES

MOLARES Si/La

As amostras LaKIT-6, com diferentes razoes molares Si/La, foram sintetizadas

pelo método hidrotérmico. Para isto, foram utilizados o copolimero tribloco Pluronic

P123, acido cloridrico 37%, 4gua destilada, tetraetilortosilicato (TEOS), como fonte de

silica, e cloreto de lantanio (LaCl2) como fonte de lantanio. Estes reagentes foram
misturados na seguinte propor¢do molar: 1,000 TEOS: 0,015 P123: 2,750 HCI: 166,0
H>0: 0,12 para LaKIT-6 (Si/La = 25), 0,061 para LaKIT-6 (Si/La = 50) (figura 23). O

procedimento de sintese foi iniciado com a dissolu¢do do direcionador, Pluronic P123,

em 4agua destilada e 4cida cloridrica, sob agitacdo e a 40°C, por 6 horas. Apds este

tempo, foram adicionadas a fonte de silica, TEOS, e a quantidade necesséria da fonte de

lantanio, LaCl,, para obter a razdo Si/La desejada. A mistura resultante foi mantida sob
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agitacdo e a mesma temperatura por 24 horas. O gel, assim obtido, foi transferido para o
frasco de Teflon, onde foi aquecido a 100 °C e mantido em repouso, nesta temperatura,
por 24 horas. Ao final deste tempo, o material foi filtrado a vacuo e lavado com uma
solucdo de etanol e HCl a 2% e seco a temperatura ambiente por 48 horas e colocados

em frascos respectivamente identificados.

Figura 23: Fluxograma geral da sintese da amostra de LaKIT-6

Agua HCI P123

35°C por 6 horas

Butanol

35°C por 1 hora

TEOS LaCl,

35°C por 24 horas

2

Tratamento hidrotérmico

Filtragem e lavagem com Seco a temperatura
EtOH e HCI1 2% ambientepor 48 h

Fonte: arquivo pessoal (2016).

4.9 CALCINACAO

A técnica de calcinacdo foi empregada com intuito remover direcionador
P123, bem como do butanol utilizada nas sinteses das amostras KIT-6 puro, e com
Lantanio. Para tanto, cada amostra foi submetida a atmosfera dindmica de nitrogénio
(100 mL/min) e aquecimento, a 00,1 °C/min, da temperatura ambiente a 550 °C;
temperatura na qual cada amostra foi mantida por 5 horas sob a citada atmosfera
dindmica.. Posteriormente a atmosfera de nitrogénio foi substituida por ar sintético com
a mesma vazdo e o sistema foi mantido nesta temperatura por mais duas horas. Este
tratamento térmico com controle de atmosfera de maneira branda tem como objetivo
remover as moléculas fisissorvidas utilizadas no processo de direcionamento estrutural

(CALDEIRA, 2011).
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4.10 CARACTERIZACOES POR ANALISES TERMICAS
(TERMOGRAVIMETRIA  (TG), = TERMOGRAVIMETRIADERIVADA
(DTG)).

Atualmente, a andlise térmica estd sendo aplicada em vdrias 4reas cientificas por
possibilitar uma avaliacdo rdpida das transformacdes ocorridas quando materiais de
diferentes naturezas sdo submetidos a variacdes de temperatura por um determinado
tempo (RIVES, 2000). As amostras da reacdo de esterificacdo com os catalizadores
KIT-6puro, KIT-625, KIT-650, além dos catalisadores sintetizados foram empregando
um analisador térmico marca STA 449F3-Jupiter (Figura 24), com variacdo de
temperatura de 30 a 600°C e razdo de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera inerte
de nitrogénio utilizando cadinho de alumina e aproximadamente Smg da amostra.

A andlise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de estudar a
degradacdo térmica, e o processo de vaporizagdo e decomposi¢do do 6leo do pinhdo

bravo e seus respectivos biocombustiveis e avaliar o grau e conversio do biodiesel.

Figura 24: Analisador térmico usado nas andlises

Fonte: arquivo pes's

4.11 ANALISE DAS DETERMINACOES DE AREA SUPERFICIAL (BET)

Para anédlise de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio (N2) foi realizada nas
amostras a fim de se obter dados importantes sobre as propriedades texturais dos
materiais sintetizados. As isotermas de nitrogénio foram realizadas em um equipamento
Micromeritics ASAP 2020 (Figura 25). As amostras foram previamente

desgaseificadas, inicialmente com fluxo de nitrogénio a 90 °C por 30 min e depois no
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mesmo fluxo na temperatura de 200 °C por 8 horas. Apds a desgaseificacdo foram

submetidas a adsor¢@o de nitrogénio a 77 K.

Figura 25: Analisador adsorcdo e dessorcao ASAP
C—

-

Fonte: arquivo pessoal, 2015.

O método BJH foi utilizado para estimar o didmetro médio e a distribui¢do dos
poros, enquanto o método t-plotfoi empregado na determinacdo do volume e drea

microporosa das amostras (LEOFANTI et al., 1998).

4.12 ESPECTROSCOPIA DO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA
DEFOURIER

Os espectros de absor¢do de infravermelho foram registrados em espectrometro
Bomem-Michelson série MB-100, varredura entre 4.000 a 500 cm™!, com transformada

de Fourrier, em filme de CHCI3 para liquidos.

4.13 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA RMN DE HIDROGENIO
(H") E DE CARBONO (C")

Os espectros de RMN foram realizados no aparelho Bruker Avance DPX-300
sendo empregadas as frequéncias de 300 MHz para 1H e de 75 MHz para 13C. A
referéncia interna foi ajustada a partir do sinal de TMS e dos sinais relativos ao
hidrogénio residual do solvente (CDCl3), o volume de CDCl3 € de cerca de 0,7 mL e a

quantidade de amostras de cerca de 15 mg.
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4.14 CARACTERIZACAO POR CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSA (CGMS).

As andlises de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa foram
realizadas em um GCMS-QP2010 Ultra (Figura 26), com temperatura de ionizacdo de
200 °C, pressdo a 68,3 Kpa, coluna de temperatura do forno 50°C, temperatura de
injecdo 250 °C, médulo de injecdo split, fluxo controlado por pressdo, pressao de 68,3
kPa, fluxo total 76,2 mL/min., fluxo da coluna. Com intuito de analisar a composi¢io
quimica do 6leo do pinhdo bravo bem como o acido graxo majoritdrio. Vazdo 1,20

mL/min, velocidade linear de 39,7 cm/seg. e fluxo de purga de 3,0 mL/min.

Figura 26: Aparelho utilizado para a realizacio da andlise pela técnica de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-EM)

-vt'f.‘»: — ‘-a-. % N L
. ,. 2 a =

Fonte: arquivo pessoal, 2015.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 DETERMINACAO DO TEMPO DE EXTRACAO DO OLEO

O tempo ideal para extragdo de acordo com o grafico 1 € o tempo de 7 horas,
pois obteve-se 29,9% de rendimento, sendo um valor préximo do obtido por Silva et al.,
(2010). Pois o pinhdo bravo pode conter em média 33% de 6leo.

Também € perceptivel notar que no tempo de 5 horas ndo houve uma diferenca
de rendimento significativo em relacdo ao obtido no tempo de 6 e 7 horas (29,4 e
29,7%) respectivamente, desde modo ficou determinado o tempo de extracdo do dleo de
5 horas, assim diminuido o tempo de uso de equipamentos reduzindo o consumo de

energia.

Grafico 1: Rendimento % de 6leo do pinhdo bravo
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Fonte: arquivo pessoal, 2015.

O dleo obtido tinha uma coloragdo amarelada (Figura 27). Para evitar oxidagdes

0 Oleo foi armazenado em um frasco Aambar e mantido no freezer.
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Figura 27: Oleo das sementes do pinhdo bravo

Fonte: arquivo pessoal, 2015.

5.2 CARACTERIZACAO DOS OLEOS DAS SEMENTES DO PINHAO BRAVO

5.2.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

Nessa etapa constitui a analisar as propriedades fisico-quimicas do 6leo das
sementes do pinhdo bravo extraido. Os valores obtidos estdo registrados na tabela 3,
essa caracterizacao fisico-quimica da matéria-prima € de grande importincia, uma vez
que se podem obter informagdes primordiais que contribua no auxilio de preparacdes de
métodos de sintese do biodiesel. Desta forma, foi necessdria esta caracterizacdo do 6leo
vegetal do pinhdo bravo para comparar os resultados obtidos com as especificacdes da

Agencia Nacional de Petréleo - ANP.

Tabela 3: Anilises fisico-quimicas do 6leo do pinhdo bravo.

Oleo do pinhdo Resultados ANP
Rendimento de 6leo 29% X
Indice de Acidez 0,12 mg KOH/g 0,5 mg KOH/g
Densidade 0,91 g/lcm® 0,850 e 0,900 g/cm?.
Viscosidade 32cP -
Indice de Refracao 1,46 -
Indice de saponificacdo 140,34mgKOH/g -
Indice de peroxido 9,68 -

Fonte: arquivo pessoal, 2015.

Os valores obtidos na tabela 3, pode constatar que o indice de acidez apresentou
valor baixo (0,19 mg KOH/g de amostra), quando comparado ao paramento da ANP
considera como valor padrao 0,5 mg KOH/g. observa-se que acidez estd de acordo com

a norma. Comparado com outras oleaginosas cultivadas no Brasil como exemplo soja (0,3
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mg KOH/g), algodao (0,55 mg KOH/g), girassol (0,0022 mg KOH/g) e dendé (0,79 mg
KOH/g) (BELTRAO e OLIVEIRA, 2008; FIRMINO et al., 2005). O 6leo do pinhdo bravo
apresentou baixa acidez, pois a alta acidez pode comprometer a vida util do motor, ja que
apresenta acdo corrosiva em pecas metélica, afetando na operabilidade do motor.

A densidade (0,9163 g/cm?®) foi préxima dos 6leos comumente usados para
sintese do biodiesel, mas estd um pouco acima dos valores aceitos pela (ANP, 2014),
que indicam valores entre 0,850 e 0,900 g/cm3.

Para o indice de refracdo o valor obtido (1,466) estd muito préximo do valor
especificado na encontrado na literatura que € entre 1,473 - 1,477. Neste caso, o valor é
considerado bom (FREZZA, 1999 citado por SOUSA, 2015).

Para o indice de saponificacdo, o valor obtido na andlise foi de 140,34 mg
KOH/g, o qual esta abaixo da faixa dos valores encontrados (189 - 195 mg KOH/g) em
6leos usados na sintese de biodiesel e indica que para este pardmetro o 6leo € propicio
para ser transesterificado (SOUSA, 2015).

Portanto, de acordo com os dados contidos na Tabela 3, pode-se conclui que o
6leo das sementes do pinhdo bravo, utilizado no presente trabalho, encontra-se

adequado para a reacdo de transesterifica¢io para a produgdo biodiesel.

5.2.2 ANALISE CROMATOGRAFICA

A figura 28 apresenta a composicdo dos dcidos graxos presente no Oleo das
sementes do pinhdo bravo com o respectivo tempo de retengdo obtida na

transesterificagdo do dleo utilizado a técnica de cromatografia gasosa (CG/EM).

Figura 28:Cromato grama dos ésteres metilicos obtidos pela reacdo direta de
transesterificacdo
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Fonte: arquivo pessoal, 2015.
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A descri¢ao dos constituintes e suas respectivas propor¢des no 6leo podem ser

visualizadas a seguir (Tabelas 4).

Tabela 4: Componentes quimicos presentes nos ésteres metilicos obtidos
trasesterificacdo. CG- EMPeakReport TIC

Pico Nome Percentual de Composi¢ao
1 (Z) 9- hexadecenoato de metila 0.39
2 Hexadecanoato de metila 14.26
3 Heptadecanoato de metila 0,56
4 (Z,7) 9,12- Octadienoato de metila 51.01
5 (Z2) 9- Hexadecanoato de metila 22.03
6 (Z) 9- Octadecenoato de metila 1.43
7 Octadecanoato de metila 9.07
8 (Z, 72) 9, 12-Octadienoato de metila 0.29
9 (Z, Z) 9,12- Octadienoato de metila 0.30
10 (Z, Z) 9,12- Octadienoato de metila 0.66

Total 100.00

Fonte: arquivo pessoal, 2015.

Em virtude dos resultados obtidos na tabela 4, pode-se afirmar que o (Z,Z) 9,12-

Octadienoato de metila (Acido Linoléico) Figura 29, aparece em maior quantidade, com

um teor total de 51,01% de ésteres metilicos de 4cidos graxos saturados presentes no

biodiesel produzido a partir do 6leo do pinhdo bravo. Dependendo da matéria-prima, o

biodiesel pode conter mais ou menos dcidos graxos insaturados em sua composi¢do, 0s

quais sdo susceptiveis a reagcdes de oxidacdo aceleradas pela exposi¢do ao oxigénio e

altas temperaturas, condi¢des que sdo pertinentes ao funcionamento do motor. A

decomposicdo térmica também pode resultar em compostos poliméricos, que sao

prejudiciais ao funcionamento do motor. Portanto, hd a necessidade de se determinar a

composi¢do em ésteres de 4cidos graxos no biodiesel para poder se estudar sua

estabilidade (FERRARI ez al., 2004).

Figura 29: (Z,7Z) 9,12- Octadienoato de metila (Acido Linoléico)
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Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_linoleico_conjugado
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5.3 CARACTERIZACAO TERMICA (TG/DTG) DA REACAO DA
TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DAS SEMENTES DO PINHAO
BRAVO

A caracterizagdo térmica do biodiesel foi realizada no intuito de verificar o
percentual de conversdo 6leo/biodiesel, além de avaliar o comportamento térmico da
amostra. As curvas TG/DTG mostradas na figura 30 representam o comportamento
térmico de duas amostras. Na amostra do 6leo puro o processo de decomposicao térmica
segundo a curva TG/DTG, ocorreu em uma unica etapa, finalizando-se entre 310 e
450°C. J4 na curva do material transesterificado o processo de decomposi¢io térmica
também ocorreu em duas etapas (Tabela 5), finalizada entre 176° e 280° e a segunda
etapa finaliza-se entre 176° e 300°. Pode-se destacar que a temperatura inicial de perda

de massa dos ésteres metilicos € menor que a do 6leo puro.

Figura 30: TG/DTG da Sintese do Biodiesel a partir do 6leo das sementes do pinhdo
bravo via transesterificacdo (Preto — Oleo do pinhdao bravo, Vermelho— Reacdo de
transesterificacao).
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Fonte: Arquivo pessoal, 2015.

Tabela 5: Dados quantitativos da andlise termogravimétrica do 6leo do pinhdo bravo e
biodiesel produzido

Amostras AT(°C) Tmax.(°C) Perda2  Residuos%
Oleo do pinhio 310—450 410 - 2
bravo
Biodiesel 176- 280 230 176-300 20

AT= faixa de temperatura onde ocorre a perda de massa; Tmax = temperatura do pico da DTG
Fonte: Arquivo pessoal, 2015.

A auséncia de residuos no biodiesel € indicativa da auséncia de impurezas e a
presenca de uma segunda regiio de maior perda de massa indica que reagdes

secundérias (dimerizacdo, por exemplo) também estdo ocorrendo.

5.4 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL POR ESPECTROSCOPIA DE

ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR).

Para caracterizar a formac@o do biodiesel a partir da transesterificacdo do dleo
das sementes do pinhdao bravo com o catalisador alcalino KOH, realizou-se a anélise de

espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (Figura

31), na faixa de 500 a 4000 cm™.

Figura 31: Espectros de FTIR da reacdo de transesterificacdo do 6leo da Jathopha
Mollisimana regido de 500-4000 cm™'.
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A andlise da regido de IV foi utilizada para a identificacdo das absor¢des
caracteristicas dos grupos funcionais presentes na reacdo de transesterificacdo. Foram
observadas diversas bandas de adsor¢do que indicam a presenga dos ésteres metilicos.
Destaca-se as bandas em 2950 e 2850 cm™! correspondente a presenca de radicais alquil
(C-H); a banda na regido entre 1745 cm’!, bastante intensa, referente 2 ligacdo C=0,
caracteristicas de compostos como os ésteres, que pode ser confirmada pelo estiramento
do C-O que aparecem na regido entre 1245-1195. A tabela 6 resume as principais

bandas do FTIR do biodiesel.

Tabela 6: Principais Bandas da reacdo de transesterificacdo do 6leo da Jathopha
Mollisimae suas interpretacoes.

Ligacao ou Funciao Faixa de Absor¢ao Atribuiciao Comentarios
(em™)
Alcano 3000-2850 -C-H Varias bandas devidas a

estiramento  simétrico e
assimétrico de ligacdo C-H
de grupos CH3, CHz e CH de
alcanos e de grupos alquilas.

Acido Carboxilico 1750-1740 C=0 Absor¢do intensa referente a
da ligacdo C=0
C-0 1300-1000 C-0 Tipica de Esteres, alcoois,
acidos carboxilicos, éteres.
1210, 1320 -C-O Vibragdo de estiramento da
ligacdo
1460 C-H Deformagdo angular C-H

5.5 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL OBTIDO A PARTIR DA
TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DO PINHAO BRAVO POR
ESPECTROSCOPIA DE RMN DE H' E CB.

Para o biodiesel obtido transesterificacdo do 6leo das sementes do pinhdo bravo
catalisado com KOH, pode-se perceber na figura 32 o sinal na regido de 6 = 3.42ppm,
corresponde ao metil éster (CH3-O) localizado préximo ao carbono da carbonila.

O pico de maior deslocamento quimico (6 =1.26 ppm) relaciona-se com a regiao
dos compostos alifaticos (-CH2-) e o sinal 6 = 0,84 corresponde ao grupo CHiz. A
presenca do pico na regido de 3.42 € tipica da formacgdo de biodiesel em reacdes com
metanol e indica que ocorreu a transesterificacao.

A substituicdo dos valores das dreas integradas, envolvidas no célculo, na

férmula, resulta em rendimento de 80 % como mostrado na equagdo a seguir, a partir
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dos dados da figura 30. O calculo realizados na equacao foi desenvovildo por Gelbard

(1995). Que relacioana os valores das areas integradas dos espectros foram usados para

obter a conversao.
Taxa de conversao= 100x(AMet/ 3 ACH>)

Onde CH: corresponde a drea integradas do hidrogénio glicérideos

carcteristicos do 6leo que serdo convertidos em hidrogénios metilicos (Me).

Taxa de conversdo =100 x (2 X 3.00/3 X 2.5) = 80%

Figura 32: Espectro RMN H! da reacio de transesterifica¢io do éleo da
JathophaMollisima.
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Fonte: Arquivo pessoal, 2015.

Figura 33: Espectro RMN C!*da reagio de transesterificacdo do 6leo da

JathophaMollisima.
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Fonte: Arquivo pessoal, 2015.

Os dados obtidos no RMN !3C do biodiesel metilico mostrados na Figura 33
comprova a formacgdo dos ésteres pela presenca dos sinais em 178,04 e 51,44 ppm os
quais sdo referentes aos respectivos carbonos dos grupos C=0 e O-CHs. J4 o sinal em
50.47 corresponde ao grupo (O-CH3s) o que confirma que ocorreu a transesterificagdo do
6leo do pinhdo bravo em biodiesel; os sinais em 33.97, 31.43, 29.64, 29.05, 27.15,
2475 e 22.64 representam carbonos do tipo (CH2); e por fim o sinal em 14,00
corresponde ao carbono (CH3) (PAIVA et al., 2012).

5.6 ANALISES FISICO-QUIMICAS DO BIODIESEL DO PINHAO BRAVO
OBTIDA PELA REACAO DE TRANSESTERIFICACAO.

ApOs a obtengdo do biodiesel, foi calculado o rendimento obtido na reacdo de
transesterificacdo que apresentou um valor de 80%. A Tabela 7 abaixo apresenta as

andlises fisico-quimicas do biodiesel do pinhdo bravo na rota metilica.

Tabela 7: Andlisesfisico-quimicas do 6leo do biodiesel.

Biodiesel do pinhao bravo Resultados ANP
Rendimento do biodiesel 80% -
Indice de refracdo 1,45 -
Indice de acidez 0,19 mg KOH/g 0,5 KOH/g
Densidade g/cm® 0,87g/cm’ 0,87-0,90
g/cm?
Indice de saponificagdo (mg 98 (mg KOH/g) -
KOH/g)

Com relacdo ao indice de saponificacdo, o mesmo varia com a natureza dos
acidos graxos constituintes da gordura, segundo Moretto &Fett (2009) apud Gondim
(2009).

Os resultados obtidos para andlise da densidade nos biodieseis mostraram que
todos os valores estdo no limite permitido pela Resolu¢io ANP n° 45/2014, que é de

850 g/cm?3 a 900 g/cm3.

5.7 REACAO DE ESTERIFICACAO DOS ACIDOS GRAXOS DO PINHAO
BRAVO E SUAS ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG/DTG)
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As andlises termogravimétricas do 6leo puro, acido graxos e das esterificagdes
com os catalisadores KIT-6 puro e LaKIT-6 e diferentes razdes Si/LLa com propog¢ao
molar de 25 e 50 podem ser visualizadas nas figuras 34 foram submetidos a esse

processo para determinar qual dentre os catalisadores de silicio-lantanio obteve a

melhor conversao 6leo/biodiesel.

Figura 34:TG/DTG da Sintese do 6leo das sementes do pinhdo bravo e do seu dcido
graxo correspondente (Preto — Oleo do pinhdo bravo, Vermelho— 4dcido graxo).
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Fonte: arquivo pessoal, 2015.

As curvas TG/DTG apresentadas na figura 34 representam o comportamento
térmico de duas amostras. Na amostra do 6leo puro o processo de decomposicao térmica
segundo a curva TG/DTG, ocorreu em uma tnica etapa, entre 320 e 450°C. J4 na curva
do 4cido graxo o processo de decomposi¢do térmica ocorreu em duas etapas, a primeira
entre 176 e 300° e a segunda perca ficou 300 e 350°C. Pode-se destacar que a

7z

temperatura inicial de perda de massa do dcido graxo € menor que a do 6leo puro,
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devido a presenca de varios constituintes quimicos tornando mais estdvel termicamente

( tabela 8).
Tabela 8:Dados quantitativos das andlises termogravimétricos dos 6leos do pinhdo
bravo e do seu dcido graxo.

AT(°C) Tmax.(°C) Perda 1 Residuos %

Amostras
Oleo do pinhio 310 —450 410 - 2
bravo
Acido Graxo 176- 300 255 300 - 350 1

AT= faixa de temperatura onde ocorre a perda de massa; Tmax = temperatura do pico da DTG
Fonte: arquivo pessoal, 2015.

As figuras 35,36 e 37 a seguir mostram as analises TG/DTG das reagdes de
esterificacdes realizadas utilizado os catalisadores sintetizados. As curvas observadas

nas figuras apresentam duas faixas de temperatura onde ocorrem eventos distintos que

sdo visualizados pelas perdas percentuais de massa das esterificagdescom diferentes

razoes silicio-lantanio.

Figura 35: TG/DTG da reacdo de esterificacdo do dleo das sementes do pinhdo bravo
com o KIT-Puro (Preto — 4cido graxo, Vermelho — KIT-6 puro).

100 —+
80 —
=)
=
= 60 T
(<53
(=9
(3
a3
o] 40 - ]
=
D
—
20 H
[ =
T T T T T T T T T
o 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura °C
T T T T
o W J
-5
= —
Eo -10 4
S=
=
D
= ]
o -15
-20 H N
-25 T T T T T T T T T
o 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura °C

Fonte: arquivo pessoal, 2015.



72

Pode-se notar que no figura 35 com utilizacdo do catalizador KIT-6 puro nao
houve conversdo do O6leo a biodiesel, pois € notério observar que a curva
termogravimétrica da reacdo de esterificacio com KIT-6 puro sobrepde ao do dcido
graxo comprovando a ineficiéncia do catalizador puro, as analises apresentaram perfis
semelhantes com perca de massa em duas etapas, as amostras analisadas apresentaram
temperatura final de decomposicao entre 320 e 485°C ( Tabela 9), uma vez que a silica

que o elemento que constitui o catalizador ndo tem atividade catalitica, pois a estrutura

nao apresenta sitios dcidos livres na qual favorece a reagdo de esterificacao.

Tabela 9:Dados quantitativos do dcido graxo do pinhdo bravo e da reagdo de
esterificacdo com o catalisador KIT-6 puro.

Amostras AT(°C) Tmax.(°C) Perda 1 Residuos %
Acido Graxo 176- 300 255 300 - 350 1
KIT-6pur0 176- 310 255 300 - 350 1

AT= faixa de temperatura onde ocorre a perda de massa; Tmax = temperatura do pico da DTG
Fonte: arquivo pessoal, 2015.

Figura 36:TG/DTG da amostra do 4cido graxo do pinhdo bravo e da reacdo de
esterificagdo com o catalisador LaKIT-625 (Preto — dcido graxo, Vermelho — KIT-625).
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Tabela 10: Dados quantitativos do 4cido graxo do 6leo do pinhdo bravo e da reagdo de

esterificacdo com o catalisador LaKIT-6,s.

Amostras AT(°C) Tmax.(°C) Perda 2 Residuos %
Acido Graxo 176- 300 255 300 - 350 1
LaKIT-625 176- 310 250 300-380 8

AT= faixa de temperatura onde ocorre a perda de massa; Tmax = temperatura do pico da DTG
Fonte: arquivo pessoal, 2015.

Figura 37:Andlise TG/DTG da amostra do 4cido graxo do pinhdo bravo e da reacdo de
esterificacdo com o catalisador LaKIT-6s0 (Preto — 4cido graxo, Vermelho — KIT-6s0).
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Fonte: arquivo pessoal, 2015.

Tabela 11: Dados quantitativos do 4cido graxo do 6leo do pinhdo bravo e da reacdo de
esterificagdo com o catalisador LaKIT-62s.
Amostras AT(°C) Tmax.(°C) Perda 2 Perda 3 Residuos
Acido Graxo 176- 300 255 300 - 350 - 1
LaKIT-650 95- 250 220 250-350 350-590 5

AT= faixa de temperatura onde ocorre a perda de massa; Tmax = temperatura do pico da DTG
Fonte: arquivo pessoal, 2015.

Ja em contrapartida pode-se observar que na esterificacio com catalisador

funcionalizado com metal houve uma diferenga na perca de massa em relagdo ao 4cido
graxo ( tabela 10), dentre os catalisadores o que obteve a melhor conversdao foi o
catalisador LaKIT-65¢ (tabelall) . Diante dos resultados obtidos foi efetuado uma nova
esterificacdo utilizado o catalisador que obteve a melhor conversdo (LaKIT-6s),
aumentado a concentracdo do catalisador na reacdo para 10% (LaKIT-650/10%). As
curvas TG/DTG apresentadas na (Figura 38) representam o comportamento térmico

desse catalisador em maior proporc¢do. De acordo com a TG, houve a formacdo de um

produto diferente da curva do acido graxo do pinhdo bravo.

Figura 38:Analise TG/DTG da amostra do 4cido graxo do pinhdo bravo e da reacio de
esterificacdo com o catalisador LaKIT-625 10%.(Preto — 4cido graxo, Vermelho — KIT-
650/10%).
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Nesta sintese pode-se observar que a conversdo do 4cido graxo do dleo do
pinhdo bravo foi bastante satisfatéria. Desta forma a formagdo do biodiesel é observada
pela diminui¢do da temperatura de volatilizacdo com a transformagdo do 4cido graxo
em éster. E possivel, também, quantificar diretamente a taxa de conversio para este
biodiesel via leitura no termograma da % de massa perdida entre as temperaturas inicial

e final deste material, que ¢é de aproximadamente 76% (CASTRO, 2009;
EVANGELISTA, 2011).

5.8 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL POR ESPECTROSCOPIA DE
ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)
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Os espectros abaixo mostram grupamentos caracteristica do biodiesel. As bandas
presentes nos espectros mostram funcdes caracteristicas de ésteres. A presenga de
longas cadeias carbonicas é verificada pela vibragio C-H, entre 2923 e 2854 cm’!, as
quais representam os grupos CHz e CHs. A vibragio na faixa de 2993 cm™! representa
um estiramento de ligacdo C-H de carbono spz. As bandas, em torno de 1735, 1245 e
1169 cm’, representam o estiramento C=0 e C-O, respectivamente, indicando a
presenca do éster (tabela 12). A presenca da banda em 1.380 cm™ e a banda na regido de
1.245 cm!, sendo a dltima em maior intensidade é tipica da presenca de ésteres e um
forte indicativo da sua formacao (PAIVA et.al., 2012 e BARBOSA, 2007) confirmando

que houve a esterificacdo do dcido graxo do pinhdo bravo, o biodiesel indicado na TG.

Figura 39: Espectros de FTIR da reacdo da esterificacdo do acido graxo do 6leo da
JathophaMollisimana regido de 500-4000 cm’'.
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Fonte: arquivo pessoal, 2015.

Tabela 12: Principais Bandas da reacdo de esterificacao do 6leo da JathophaMollisima
suas interpretagoes.

Ligacao ou Faixa de Absor¢ao Atribuicao Comentarios
Funcio (cm™)

Alceno 3110-3000 =C-H Estiramento de ligacdo C-H
de carbono sp?

Alcano 3000-2850 -C-H Varias bandas devidas a
estiramento  simétrico e
assimétrico de ligacdo C-H
de grupos CH3z, CH; e CH
de alcanos e de grupos
alquilas.

Ester 1750-1735 C=0 Valor tipico para éster de
cadeia aberta saturado.

C-O0 1300-1000 C-O Tipica de Esteres, alcoois,
acidos carboxilicos, éteres.

1195, 1245 —C-0O Vibragdo de estiramento da
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ligacdo
1460 CH: Deformacdo angular C-H

Fonte: arquivo pessoal, 2015.

5.9 ESPECTROSCOPIA DE RMN DE H! E C!* DO BIODIESEL OBTIDO A
PARTIR DA REACAO DE ESTERIFICACAO COM LaKIT-6s9

A figura 40 mostra o espectro de RMN para o biodiesel obtido da esterificacdo
do 4cido graxo do 6leo do pinhdo bravo catalisado com LaKIT-650/10%. Pode-se
perceber nela os picos 5,31, 2,28 e 1,99 como sendo os hidrogénios préximos das
ligagdes duplas. O sinal na regido de & = 3,63 ppm, corresponde ao metil éster (CH3-O)
localizado préximo ao carbono da carbonila. O pico de maior deslocamento quimico (&
=1.22ppm) relaciona-se com a regido dos compostos alifaticos (-CHz-) e o sinal 6 = 0,85
corresponde ao grupo CHs. A presenca do pico na regido de 3.63 € tipica da formacgdo
de biodiesel em reagdes com metanol e indica que ocorreu esterificacdo (PAIVA et.al,
2012).

A substituicdo dos valores das dreas integradas, envolvidas no célculo, na
formula, resulta em rendimento de 45 % como mostrado na equagdo a partir dos dados
da figura 40. O calculo realizados na equacdo foi desenvovildo por Gelbard (1995). Que
relacioana os valores das dreas integradas dos espectros foram usados para obter a
conversao.

Taxa de conversao= 100x(AMet/ 3 ACH>)
Onde CH: corresponde a area integradas do hidrogénio glicérideos

carcteristicos do 6leo que serdo convertidos em hidrogénios metilicos (Me).

Taxa de conversdao=100x (2 X 1,5/3 X 2.14) =45%

Figura 40: Espectro RMN H' da reagdo de esterificacdo do 6leo da JathophaMollisima.
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E possivel confirmar, também, que o biodiesel foi convertido usando a técnica
de RMN de C!*. Na figura 41podem-se identificar os agrupamentos de diferentes
carbonos através dos sinais. Por exemplo, o sinal em 6 = 179.45 corresponde aos
compostos O-C=0 caracteristico de um éster; o sinal em & = 129.68 corresponde a
compostos insaturados (C=C), j4 o sinal em 51.46 corresponde ao grupo (O-CH3) o que
confirma que ocorreu a esterificacdo do dcido graxo em biodiesel; os sinais em 33.92,
31.88, 29.64, 29.03, 27.17, 24.55 e 22.64 representam carbonos do tipo (CH2); e por fim
o sinal em 14.05 corresponde ao carbono (CH3) (PAIVA eta.,1 2012).

Figura 41: Espectro RMN C" da reagdo de esterifica¢do do 6leo da Jaﬂ;ophaMollisima.
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Fonte: arquivo pessoal, 2015.

5.10 CARACTERIZACAO DO KIT-6

5.10.1 ADSORCAO FISICA DE NITROGENIO - (METODO DE B.E.T.)
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As isotermas de adsorc¢ao/dessor¢ao de nitrogénio, bem como, a distribuicdo dos
diametros de poros obtidas para as amostras de KIT-6, LaKIT-62s5, LaKIT-650 estdo
apresentadas nas graficos 2a 4 com a finalidade de determinar as propriedades texturais,
tais como, drea especifica, drea externa e de microporos, volume de microporos e

volume de mesoporos.

Grafico 2:Isotermas da amostra de KIT-6 Puro
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Fonte: arquivo pessoal, 2015.
Grafico3:Isotermas da amostra de LaKIT-625
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Grafico 4: Isotermas da amostra de LaKIT-650
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Fonte: arquivo pessoal, 2015.

Pelo resultado de adsorc¢do de nitrogénio apresentados no grifico 2, percebe-se
isotermas caracteristicas ao Tipo IV, que é tipico para materiais mesoporosos, que
apresentam também microporos, altamente organizados e com tamanho de poro
uniforme, referentes a esse tipo de material com histerese do tipo I, caracterizada por
dois ramos da isoterma quase verticais e paralelos durante uma extensa gama de valores
da ordenada, representa materiais porosos constituidos por aglomerados rigidos de
particulas cubicas de tamanho uniforme ordenadas regularmente.

Com a inser¢do direta do metal Lantanio no KIT-6, como se pode observado nos
graficos 3 e 4, nota-se alteragcdes nas isotermas de adsor¢do e dessor¢cdo, mesmo assim
as curvas da isotermas continua do tipo IV com histerese do tipo I, mantedo assim a
estrutura mesoporosa ordenada.As propriedades texturaisdo KIT-6 e LaKIT-6 sao

mostradas na tabela 13.

Tabela 13:Propriedades Texturais do KIT-6 e LaKIT-6

Area Area Volume de  Volume de

Especifica Microporos Microporos  Mesoporos

(m2 g—l)a (mZ g—l)b (Cl’l’l3 g—l)b (Cl’l’l3 g—l)c
KIT-6 726.5 270.9 0.843 48.8
LaKIT-625 622.9 136.9 0.698 44.7
LaKIT-650 633.5 116.4 0.384 38.6

Métodos de anélises: a— BET; b — t-plot; ¢ — BJH.
Fonte: arquivo pessoal, 2015.

Todos catalisadores apresentaram diminui¢do na drea superficial apés a adicao
do lantanio na rede, o que tem maior quantidade de lantdnio mostrou a maior

diminui¢do na sua drea.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, pode- se concluir que:

e Os ensaios de otimizacdo da obtencdo do 6leo do pinhdo bravo mostraram que
no tempo de 7 horas foi o que apresentou a maior porcentagem de 6leo;

e Os resultados da caracterizagdo fisico-quimica do 6leo das sementes do pinhao
bravo mostraram que os dados estdao dentro das normas da ANP sendo assim,
apropriado para o uso na obtencdo de biodiesel, sem a necessidade de tratamento
prévio;

e A caracterizagdo fisico-quimica das amostras de biodiesel mostra que estdao
dentro dos padrdes estabelecidos;

e A ressonancia magnética nuclear de Carbono confirmou a transesterificagdao
mostrando o sinal tipico na regido de & = 51.6 ppm, correspondente ao metil
éster (CH3-0);

e A ressonancia magnética nuclear de préton confirmou a transesterificacdo
mostrando o sinal tipico na regido de & = 3,62 ppm, correspondente ao metil
éster (CH3-0), localizado préximo ao carbono da carboxila.

e Os espectros de FTIR confirmaram a transesterificacdo sendo vistos bandas
caracteristicas ésteres;

e A sintese hidrotérmica dos catalisadores mesoporosos do tipo KIT-6 com
diferentes razdes Si/Laatravés da sintese hidrotérmica foi conduzida com
sucesso;

e Com base nas andlises de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio dos suportes foi
observado que as isotermas de adsorcdo e dessorcdo apresentam-se com perfil
do tipo IV, segundo a classificacdo de Brunauer, Emmet, Teller (1938), as quais
sdo caracteristicas de materiais mesoporosos;

e As curvas de TG e DTG, das amostras sintetisadas mostram a saida de agua
(primeira perda) a saida ou decomposicdo do direcionador organico (segunda
perda), a terceira perda pode estar relacionada a perda residual do direcionador e
a saida de 4gua;

e Pela a andlise da TG e DTG foi confirmada a conversacdo 6leo/biodiesel via

catalise alcalina obteve um bom rendimento de 78%;
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Pela a analise da TG e DTG foi confirmado que catalisador dessa classe com o
melhor desempenho na esterificagdo do 6leo do pinhdo bravo foram os
catalisadoresLaKIT-6s590 e LaKIT-65010%, que apresentaram cerca de 45% de
conversdo 6leo/biodiesel com aumento da concentracdo do catalisador na reagcao

obteve-se 75%.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS SOBRE O TEMA

e Fazer outras andlises fisico-quimicas do 6leo das sementes do pinhdo bravo,
bem como do seu biodiesel ( ponto de fulgor, indice de iodo, dentre outros);

e Fazer a mistura do biodiesel obtido com o diesel usual e caracteriza-lo;

e (Caracterizar o catalisador KIT-6 e LaKIT-6 por (TG,DTG,DRX,EDX,MEV);

e O processo da sintese seja analisado modificando as concentragdes do
catalisador e darazdo etanol/metanol, assim como, o emprego de outros
catalisadores;

e Fazer a sintese para obtencao do biodiesel usando micro-ondas;

e Estudar o comportamento de oxidagdo do biodiesel.
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