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ANALISE DO TEMPO REACIONAL NA PRODUCAO DE BIODIESEL
ATRAVES DA TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE MILHO

Resumo

A busca por producdo sustentavel de biocombustiveis tem despertado interesse da comunidade
cientifica como resposta as necessidades energéticas e reducdo dos impactos ambientais. O biodiesel é
um combustivel promissor como fonte sustentavel para substituir parcialmente o diesel de petréleo. O
objetivo do trabalho foi investigar o efeito do tempo reacional no rendimento de biodiesel por meio da
reacdo de transesterificacdo do 6leo de milho utilizando o catalisador heterogéneo MoOs/MCM-41. O
tempo de reacdo é um dos fatores reacionais mais significativos na cinética de reacdo e deve ser
otimizado para maximizar a eficiéncia e o rendimento do produto final. A peneira MCM-41 foi obtida
pelo método hidrotérmico e o catalisador MoO3s/MCM-41 por saturacdo de poros. O catalisador foi
caracterizado por suas propriedades estruturais e de acidez. As reacdes de transesterificacdo do 6leo de
milho ocorreram em condices fixas de razdo 6leo:alcool de 1:20, 3% de catalisador e 175 °C, como
condicdo varidvel o tempo reacional foi avaliado de 30 a 240 minutos. O biodiesel produzido foi
caracterizado por suas propriedades fisico-quimicas. O difratograma comprovou a estrutura mesoposora
hexagonal da peneira MCM-41 e a alta dispersdo do MoO3z na MCM-41. A curva de dessorgdo de amonia
do catalisador caracterizou a acidez em sitios fracos e fortes que contribuem para a adsor¢do de
moléculas reagentes durante a reagdo catalitica. As viscosidades e densidades do biodiesel produzido
estdo dentro das normas estabelecidas, porém os indices de acidez foram elevados devido a lixiviagcao
das espécies de molibdénio para 0 meio reacional ou a ocorréncia de processos oxidativos durante o
armazenamento do biodiesel. O maior rendimento em biodiesel foi obtido com um tempo reacional de
90 minutos, e as composi¢des quimicas dos 6leos obtidos apresentaram perfis com a predominéncia do
linoleato de metila (C18:2).

Palavras-chave: 6leo de milho, transesterificagdo, biodiesel, tempo reacional.
Abstract

The search for sustainable production of biofuels has aroused the interest of the scientific community as
a response to energy needs and the reduction of environmental impacts. Biodiesel is a promising fuel as
a sustainable source to partially replace petroleum diesel. The objective of the study was to investigate
the effect of reaction time on the biodiesel yield through the transesterification reaction of corn oil using
the heterogeneous catalyst MoO3s/MCM-41. Reaction time is one of the most significant reaction factors
in reaction kinetics and should be optimized to maximize efficiency and yield of the final product. The
MCM-41 sieve was obtained through the hydrothermal method, and the MoO3/MCM-41 catalyst was
prepared via pore saturation. The catalyst was characterized by its structural and acidity properties. The
transesterification reactions of corn oil occurred under fixed conditions of a 1:20 oil:alcohol ratio, 3%
catalyst concentration, and 175°C. As a variable condition, the reaction time was evaluated from 30 to
240 minutes. The produced biodiesel was characterized by its physicochemical properties. The
diffractogram confirmed the hexagonal mesoporous structure of the MCM-41 sieve and the high
dispersion of MoO3 in the MCM-41. The catalyst's ammonia desorption curve characterized the acidity
in weak and strong sites, which contribute to the adsorption of reactant molecules during the catalytic
reaction. The viscosities and densities of the produced biodiesel are within the established standards.
However, the acidity indices were elevated due to the leaching of molybdenum species into the reaction
medium or the occurrence of oxidative processes during biodiesel storage. The highest biodiesel yield
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was obtained with a reaction time of 90 minutes, and the chemical compositions of the obtained oils
exhibited profiles with a predominance of methyl linoleate (C18:2).

Keywords: corn oil, transesterification, biodiesel, reaction time.

Introducao

A necessidade de combustiveis alternativos para motores a diesel surge de preocupagdes
ambientais, seguranca energética, sustentabilidade, legislacdo, considera¢Ges de custo e melhorias
tecnoldgicas. Os motores a diesel sdo amplamente reconhecidos pela sua emissao de poluentes e pela
contribuigdo para as mudancas climaticas, impulsionando a busca por alternativas mais limpas (Teo et
al., 2019).

O biodiesel € um combustivel sustentavel e ecoldgico que est4 recebendo muita atengdo por
devido as inimeras vantagens em relacdo ao petrodiesel convencional. E biodegradavel, ndo toxico,
renovavel, possui lubricidade inerente e boa miscibilidade com petrodiesel para fins de mistura.
Também tem uma baixa carga de emissdes, o que o torna um combustivel desejavel para os motores de
ignicdo por compressdo (Hajinezhad, Ahmadi e Alimoradiyan, 2022)

O biodiesel pode ser produzido através de rotas de sintese como pir6lise, microemulsificagdo,
método de fluido supercritico, processo de membrana, processo de ultrassom e destilagdo reativa, a
transesterificacdo de 06leos e gorduras é o método mais comum de producédo de biodiesel (Wang et al.,
2023) A producdo de biodiesel € um processo multiparamétrico dependente de maltiplos fatores, dos
quais o tempo de reacdo, a temperatura de reacéo, o tipo e a quantidade de catalisador, a propor¢édo
alcool:oleo e a velocidade de agitacdo s&o os fatores mais significativos(Ong et al., 2019).

Um tempo de reagdo mais longo aumenta o rendimento do biodiesel. No entanto, o rendimento
de biodiesel é baixo em menor tempo de reagdo, provavelmente devido a uma quantidade de tempo
insuficiente para o 6leo e 0 metanol, bem como o catalisador, reagirem entre si (Johari et al., 2024).

Brito et al., (2023)sintetizaram o catalisador sélido acido composto por MoO3 impregnado em
Nb2Os e aplicaram na reagdo de transesterificacdo metilica de leo residual avaliando o tempo de reacao
(1-3 h). O rendimento de 94,2% em biodiesel foi obtido na temperatura de 145 °C, tempo de reacdo de
2,5 h, razdo molar metanol:6leo de 20:1 e 6% em peso de catalisador. Rahimi et al., (2021) sintetizaram
0 nanocatalisador magnético MgO/Fe,0s-SiO; e avaliaram na reacdo de transesterificacdo do 6leo de
semente de camelina. O rendimento de 99,0% foi alcangado na temperatura de reacdo 70<C, tempo de
reacdo 4,1 h, raz&o molar de metanol:6leo de 12:1 e 4,9 % em peso de catalisador.

O estudo prop6s investigar o efeito do tempo de reacdo no rendimento de biodiesel através da
reacdo de transesterificacdo do 6leo de milho utilizando o catalisador heterogéneo MoO3s;/MCM-41.
Foram analisadas a estrutura e acidez do catalisador sintetizado, assim como a composicao quimica e as
propriedades fisico-quimicas do biodiesel.

Metodologia

Sintese do catalisador MoO3s/MCM-41
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A peneira molecular MCM-41 foi sintetizada pelo método hidrotérmico adaptado de Zhou et
al., (2020). O sal de heptamolibdato de am6nio [(NH4)sM070244H.0] foi incorporado a peneira
molecular pelo método de saturacdo de volume de poros. Pesou-se a massa de sal de heptamolibidato
de amdnio necessaria para incorporar 10% de MoOs e dissolveu-se no volume de &gua deionizada
proporcional ao volume de poro da peneira determinado pelo BET. Apos a incorporacao, o catalisador
foi seco em estufa a 60°C por 24h e calcinado sob fluxo de ar sintético a 450°C por 5h (5 °C min).

Caracterizacgéo do catalisador MoO3s/MCM-41

A difratometria de raio X foi realizada em um difratdmetro da marca Shimadzu XRD-6000,
utilizando a radiacdo Cu-Ka, tamanho de passo de 0,020, tempo de contagem por passo de 1.000s e 26
de 1,5° a 80° para o catalisador MoOs/MCM-41. A acidez foi determinada em instrumento
Micromeritics AutoChem Il 2920 utilizando método de dessor¢do aquecida de aménia (NHs-TPD). O
catalisador foi tratado com corrente de g&s He por 1,0 h a 350 °C depois exposta a uma mistura de gas
He/NHs por 30 min e dessorcéo de 1h com fluxo de 30 cm® min? de He.

Avaliacao catalitica: Reacdo de transesterificacdo

As reacOes de transesterificagdo ocorreram em um reator Paar modelo 4848. Utilizou-se como
condigOes reacionais fixas a razdo 6leo:alcool de 1:20, 3% em massa de catalisador, temperatura de 175
°C, rotacao de 500 rpm e presséo autdgena, como condigéo variavel o tempo de reacdo de 30 minutos,
1h, 1h30, 2h, 2h30, 3h, 3h30 e 4h. O processo, iniciou-se com a adi¢do do catalisador MoO3s/MCM-41,
metanol e 6leo de milho ao reator, que foi fechado e ajustado nas condicOes reacionais. Apds a
finalizacdo do tempo reacional, os produtos obtidos foram colocados em um funil de decantacéo,
permanecendo em repouso por 24 horas, para a completa separagdo das fases. A lavagem do biodiesel
aconteceu em duas etapas, primeiramente com uma solucao de cido cloridrico a 10% e em seguida com
agua deionizada até atingir o pH neutro. O dleo transesterificado seguiu para secagem com o sulfato de
magnésio por 24 horas e posteriormente foi centrifugado.

Caracterizacgdes dos 6leos transesterificados

A cromatografia gasosa foi realizada no cromatdgrafo a gas Shimadzu, modelo CG 2010 Plus,
acoplado com detector de ionizagdo em chama (FID), injetor split/splitless, auto injetor AOC-20i e
coluna RTX-WAX com dimensdo de 30 m de comprimento, 0,32 de didmetro ¢ 0,25 um de espessura.
As densidades e viscosidades cinematicas foram determinadas através do equipamento Anton Paar
Density Master DMA 4100 M acoplado a um viscosimetro. O resultado de densidade foi obtido a
temperatura de 20 °C e a viscosidade a 40 °C. O indice de acidez foi determinado por titulacdo do 6leo
transesterificado com solugdo de éter etilico e alcool etilico (2:1) utilizando hidréxido de potéssio 0,1
M como titulante.

Resultados e Discussao

Na figura 1, observa-se o pico (1 0 0), referente & estrutura mesoporosa hexagonal da MCM-41.
Os picos (1 1 0), (200) e (2 1 0), relacionados a organizacao estrutural da MCM-41, ndo foram
detectados devido a dispersdo do MoOs na peneira. Nao foram identificados picos relacionados ao MoO3
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devido a alta dispersdo do 6xido, sendo perceptivel um halo em aproximadamente 23°. (Kiani et al.,
2024) atribuiram esse halo a estrutura cristalina tetragonal do éxido de silicio (SiOy).

E evidente que a calcinacdo e a carga metalica impactam as propriedades estruturais dos
catalisadores. Ao incorporar metais na estrutura da MCM-41, a composicdo quimica do material é
alterada, influenciando a distribuicdo dos metais dentro da rede cristalina, mantendo-se 0s picos
proeminentes e nitidos (dioo) sugerindo que a estrutura da MCM-41 é mantida ((Ebraheem et al., 2024).

MoO3/MCM-41
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Figura 1. Difratograma do MoO3/MCM-41.

A acidez superficial desempenha um papel essencial na determinacéo do desempenho catalitico.
O perfil de TPD-NHs do catalisador é representado na Figura 2. O perfil apresentou dois picos de
dessorcdo de amonia referente a acidez superficial do catalisador, o primeiro em 180 °C referente aos
sitios &cidos fracos e 0 segundo em 495 °C referente a adsor¢do do NHz nos sitios do MoOs que atuam
como sitios &cidos fortes. As areas dos picos integrados foram obtidas para determinar a quantidade de
sitios acidos, sendo 0,15 mmol g* de NHs para os sitios fracos e 0,19 mmol g* de NH; para os sitios
fortes. O catalisador possui acidez total de 0,34 mmol g* de NHs.
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Figura 2. TPD-NH3 do catalisador MoO3/MCM-41.

A Tabela 1 mostra as caracterizagbes dos Oleos transesterificados em diferentes tempos
reacionais. O rendimento de 87,19 % ¢ alcangado conforme o tempo de reacéo é estendido para 90
minutos, as taxas de conversdo do rendimento de biodiesel aumentam gradualmente devido ao aumento
do contato entre reagentes e catalisadores. Isso indica que a taxa de reacédo de transesterificacdo supera
a reversa. A diminuicdo posterior sugere uma reversdo na reacao devido ao esgotamento dos reagentes.
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Tabela 1. Caracterizagdes dos 6leos transesterificados.

Tempo Composi¢ao quimica

(min) R \Y% D 1A C16:0 C18:0 Ci18:1 C18:2 C18:3 Outros

30 81,74 512 0,8843 1,88 1204 1,70 36,12 49,10 0,85 0,20

60 82,55 4,91 0,8828 2,21 1206 149 3623 49,16 0,99 0,06

90 87,19 4,82 0,8830 2,21 1208 1,70 36,16 49,07 0,86 0,13

120 86,14 5,31 0,8836 1,77 1198 2,16 3597 4885 0,86 0,19

150 8354 4,96 0,8834 132 1203 1,78 36,13 49,02 0,85 0,19

180 86,91 4,42 0,8820 2,43 12,17 140 36,62 4894 0,76 0,11

210 83,85 4,52 0,8831 3,53 1205 189 36,11 4890 0,87 0,18

240 84,17 4,65 0,8817 1,88 1205 164 36,20 49,07 1,00 0,04

R = rendimento em percentual de ésteres metilicos, V = viscosidade cinematica a 40 °C em mm?s?, D = densidade
a20°C em g cm® e IA = indice de acidez em mg KOH g de 6leo.

Resolugdo ANP N° 45: Rendimento em ésteres: > 96.5, viscosidade: 3 — 6 mm? s, densidade: 0,850 — 0,900 g cm
3 ¢ Indice de acidez: < 0,50 mg KOH g de 6leo.

O conhecimento das propriedades fisicas e quimicas do biodiesel é essencial para definir sua
qualidade e bom desempenho em motores automotivos (Ramirez-Verduzco e Hernandez-Sanchez,
2024). As viscosidades cinematicas e as densidades dos 6leos transesterificados estdo dentro das normas
estabelecidas pela norma ANP N° 45. A densidade e a viscosidade do combustivel desempenham um
papel importante no sistema de injecdo de combustivel, na propagacdo da chama e no processo de
combustdo em motores de ignicdo por compressdo (Mujtaba et al., 2021). Além disso, uma baixa
viscosidade também melhora a capacidade de partida a frio do motor diesel (Kanaveli, Atzemi e Lois,
2017).

Os indices de acidez dos 6leos foram altos, todos superiores ao estabelecido pela ANP. Estes
altos indices de acidez estdo relacionados aos acidos graxos livres que ndo foram convertidos em
biodiesel e as espécies de molibdénio que lixiviaram para 0 meio reacional, pois esta molécula possui
elevada acidez. O biodiesel com elevada acidez é indesejavel, pois contribui para processos corrosivos
e formacéo de depdsitos dentro do motor (Morais et al., 2013).

Intensity

0

Time (min)
Figura 3. Cromatograma do 6leo transesterificado
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A configuracdo dos acidos graxos do 6leo transesterificado é representado na Figura 3. Observa-
se perfis semelhantes de éacidos graxos para o Oleo transesterificados nos diferentes tempos, 0s
predominantes sdo o oleato de metila (C18:1) e o linoleato de metila (C18:2), este resultado condiz com
a composicdo em &cidos graxos do 6leo de milho, onde o &cido linoléico (C18:2) é o mais abundante,
com 48%. A presenca de ligagdes duplas no &cido oleico e linoleico resulta em uma configuracdo cis-
cis, que diminui a atracdo intermolecular e, consequentemente, reduz o ponto de fusdo (Folayan et al.,
2019).

Conclusoes

O catalisador heterogéneo MoO3/MCM-41 foi sintetizado e avaliado na reacdo de
transesterificacdo do dleo de milho por rota metilica para producéo de biodiesel. O MoO3s/MCM-41 tem
bom potencial catalitico para a reacéo de transesterificagéo, alcangando um rendimento em biodiesel de
87,19% na proporcao de 6leo:metanol de 1:20, temperatura reacional de 175 °C, 3 % de catalisador e
tempo de reacdo de 90 minutos. As propriedades fisicas do biodiesel, como viscosidade cinemética e
densidade foram encontradas em estreita concordancia com normas nacionais (ANP). Os indices de
acidez foram elevados indicando a lixiviacdo de espécies de molibdénio para o biodiesel. A configuragdo
dos acidos graxos indica que o biodiesel apresenta desempenho eficiente e estavel em baixas
temperaturas.
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