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Resumo— A utilizagdo de biodiesel como combustivel tem se apresentado como uma alternativa promissora
no mundo inteiro. A proposta deste trabalho consiste em avaliar a eficiéncia de argila comercial K-10 como catalisador
na producdo de biodiesel. O emprego de um processo catalitico heterogéneo pode facilitar a separacdo do
biocombustivel do meio reacional e permitir a recuperagdo do catalisador por filtragdo. Os resultados mostraram que a
ativacdo da argila por microondas reduz o tempo de ativacdo de 2 horas para 5 minutos sem alterar a taxa de conversdo
em ésteres metilicos. O aumento da proporcao 6leo/catalisador implica em uma diminuicdo da conversdo. Por outro
lado, esta é favorecida pelo aumento de temperatura. Além de 6leo de soja, 0 comportamento da argila K-10 foi
avaliado na transesterificagdo de 6leo de coco e éleo de linhagg e na esterificagdo de &cido esteédrico.

Palavras-Chave: biodiesel; argila; esterificacdo; transesterificacdo

Abstrad — The use of biodiesel as fuel has presented as a promising alternative in the world. In this work, we
evaluate the efficiency of commercial clay K-10 as catalyst in the biodiesel production. The use of heterogeneous
catalytic process can facilitate the separation of biodiesel from the reactional media and aso alow the recovery of the
catalyst by filtration. The results showed that the activation of the clay by microwaves reduces the time of activation
from 2 hours to 5 minutes without changes on the reaction conversion. The increase of the proportion oil/catalyst
promotes a decrease of the conversion. On the other hand, it is favored by temperature increase. Besides soybean ail,
the behavior of the clay K-10 was evaluated in the transesterification of coconut oil and linseed oil; and also in the
esterification of stearic acid.
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1. Introducéo

A utilizacdo de biodiesel como combustivel para alimentar motores de ignicdo por compressdo tem se
apresentado como uma alternativa promissora no mundo inteiro. Em primeiro lugar, por ser menos agressivo a0 meio
ambiente, com a reducdo qualitativa e quantitativa dos niveis de polui¢do ambiental, e, em segundo lugar, como fonte
estratégica de energia renovavel em substituicdo ao 6leo diesel.

O biodiesel é constituido por ésteres alquilicos obtidos principalmente a partir da transesterificacdo de éleos
vegetais ou gordura animal. A reacdo é conduzida na presenca de um acool de cadeia pequena e de um catalisador
adequado. Este biocombustivel também pode ser produzido a partir da esterificagdo direta de acidos graxos livres.
Entretanto, este processo € raramente utilizado uma vez que as fontes de triglicerideos sdo bem mais disponiveis que as
de &cidos graxos.

A reacdo de transesterificagdo pode ser catalisada por acido ou base, usando processo catalitico homogéneo ou
heterogéneo. A estequiometria da reacdo requer 3 moles de alcool e 1 mol de triglicerideo para fornecer 3 moles dos
ésteres de acidos graxos e 1mol de glicerina. O processo global compreende uma sequéncia de 3 reagdes consecutivas e
reversiveis onde monoglicerideos e diglicerideos sdo produtos intermedidrios. A Figura 1 mostra a equacdo geral da
reacao.
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Figura 1. Reagdo de transesterificagdo de triglicerideo.

A reacdo empregada industrialmente utiliza comumente hidréxido de sddio ou potéssio como catalisador. Estes
catalisadores possuem custo relativamente baixo e fornecem alto nivel de conversdo em pouco tempo. Por outro lado, a
sua utilizac@o na transesterificagdo de dleos vegetais produz emulsdo em virtude da neutralizagdo dos acidos graxos
livres e da saponificacéo do triglicerideo. A formacéo de emulsdo consume parte do catalisador, diminui o rendimento
em bhiodiesel e dificulta as etapas de separacdo e purificagcdo do biocombustivel conforme relatado por Vicente,
Martinez e Aracil (2004). A remocéo destes catalisadores é tecnicamente dificil e traz um custo extra ao produto final.
Adicionalmente, a inabilidade para reciclagem e a geracéo de grande quantidade de residuo torna o uso de catalisadores
tradicionais cada vez menos favoraveis.

Com o objetivo de minimizar os problemas associados ao processo homogéneo convencional, estudos tém sido
realizados empregando sistema catalitico heterogéneo para producdo de biodiesel. Estes catalisadores simplificam e
economizam as etapas de tratamento do produto, podem ser facilmente separados do sistema por filtragdo e podem ser
também reutilizados. Em contra partida, a sua performance é ainda desfavoravel quando comparada aos catalisadores
homogéneos basicos. Dentre os catalisadores reportados na literatura, est&o incluidas as enzimas, zedlitas, resinas de
troca ibnica, entre outros. Em sua revisdo, Pinto et al. (2005) citam diversos tipos de catalisadores desenvolvidos nos
ultimos anos.

A proposta deste trabalho consiste em avaliar a atividade catalitica de argila comercial K-10 na obtencéo de
biodiesel a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais. Adicionalmente, a sua eficiéncia serd testada na esterificacao
de &cidos graxos.

2. Parte Experimental

2.1. Material e Reagentes

A argila comercial empregada foi Montmorillonita K-10 (Sigma-Aldrich). Os 6leos vegetais foram utilizados
como recebido: 6leo de soja (Cargill Agricola S.A.), éleo de coco (IndUstrias Reunidas Rhos Ltda) e 6leo de linhaca
(Indistrias Reunidas Rhos Ltda). O &cido estedrico e acido sulfirico sdo provenientes da Control Tec. Os solventes
metanol e hexano sdo provenientes da Tedia

2.2. Reacéo de Obtencéo de Biodiesel

A argila K-10 foi transferida para o bado reacional contendo metanol e o 6leo vegetal ou &cido graxo em
estudo, imediatamente apds sua ativagdo. A mistura foi mantida sob agitacdo e temperatura constante. Terminado o
tempo de reacdo, o meio reacional foi resfriado e o produto bruto foi isolado por extragdo com solvente. A argila foi
removida por filtracdo simples. A fase organica foi submetida a lavagens sucessivas com agua destilada e tratada com
sulfato de sédio anidro. O solvente foi retirado por intermédio de evaporador rotatério.
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2.3. Determinacdo do Grau de Conver sdo em Biodiesel

A conversdo em ésteres metilicos de &cidos graxos foi calculada por Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN de 'H) conforme descrito por Gelbard et al. (1995). Este método é simples e confidvel quando
comparado aos métodos cromatogréficos usuais. Consiste na anélise direta dos espectros de RMN de *H do produto de
reacdo, a partir da proporcéo relativa de sinais especificos. O sinal relativo aos hidrogénios do grupo -CH, a-carbonila
(d= 2,3 ppm, t) é observado tanto na molécula de triglicerideo e acido graxo, quanto no monoglicerideo, diglicerideo e
nos ésteres metilicos correspondentes. Entretanto, o sinal relativo aos hidrogénios do grupo -OCHs (d = 3,7 ppm, s) é
caracteristico dos ésteres metilicos. Desta forma, a conversdo em ésteres metilicos pode ser determinada pela razéo dos
valores de integracdo destes sinais.

3. Resultados e Discussao

3.1. Analise Comparativa na Obtencéo de Biodiesel Empregando Catalisador Acido Homogéneo e Heter ogéneo
A atividade catalitica da argila comercial K-10 foi comparada ao uso de acido sulfdrico como catalisador na

producdo de biodiesel. A conversao obtida esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Percentual de biodiesel produzido empregando catalisadores cidos.

Catalisador Tipo de catalisador Conversdo (%)
Acido sulfarico Homogéneo 7%
Argila comercial K-102 Heterogéneo 21%

! condigBes reacionais: razdo molar 6leo de soja/metanol 1:30, refluxo, 3h.
2 condicBes reacionais: razéo molar 6leo de soja/metanol 1:9, refluxo, 3h.

A baixa conversdo obtida empregando &cido sulfarico como catalisador estd de acordo com trabalhos da
literatura. Marinkovic e Tomasevic (1998) por exemplo, relataram a necessidade do uso de alta razdo molar &cool/6leo
e ata quantidade de catalisador para alcancar altas taxas de conversdo. Em 1986, Freedman, Butterfield and Pryde
mostraram o longo tempo de reagéo necess&rio (50horas) para alcancar a conversdo de 99% na metandlise de 6leo de
soja, em presenca de 1 mol % de H, 0y, e razdo molar dcool/dleo 30:1 a 65°C.

A partir desta avaliag8o preliminar, pode-se verificar que a argila representa um catalisador em potencial na
obtencdo de biodiesel uma vez que apresentou melhor eficiéncia quando comparado ao catalisador acido homogéneo.
Diante desta perspectiva, foi investigada a influéncia de alguns parémetros reacionais sob a conversdo em biodiesel
empregando a argila comercial.

3.2. Avaliagdo de Par @metros Reacionais Empregando Argila K-10 na Obtencdo de Biodiesel

A partir de um plangjamento de experimentos, pretende-se alcancar a condi¢do étima de conversdo. Neste
trabalho, foi investigada a influéncia de alguns parémetros reacionais na converséo em hiodiesel. O meio reacional foi
constituido por éleo de soja, metanol e argila K-10. A conversdo dos triglicerideos em ésteres metilicos foi calculada
por RMN de *H.

O primeiro parametro estudado foi o método de ativagdo da argila. Os resultados apresentados na Tabela 2,
mostraram que a ativagdo por microondas reduz o tempo de ativacdo de 2 horas para 5 minutos sem alterar a taxa de
conversgo.

Tabela 2. Conversdo em ésteres metilicos para diferentes métodos de ativacdo da argila.

N Método de Ativagéo Conversio
1 N&o ativado 12,5%

2 Estufa 110°C / 2hs 33,6%

3 Microondas Pot10/ 5min 34,2%

Condi¢Bes reacionais: razdo molar 6leo/alcool 1:9, 90°C, 6h.

Em seguida, foi estudada a influéncia da temperatura do banho de aquecimento sob o grau de converséo e os
resultados estdo apresentados na Tabela 3. A estabilizagdo do banho de aguecimento na temperatura de refluxo do
metanol (66°C) ocasionou um decréscimo na conversdo em biodiesel. Por outro lado, ndo foi observada diferenga
significativa na conversio quando banho de aguecimento foi mantido a 90°C e 100°C.



3° Congresso Brasileiro de P&D em Petrdleo e Gas

Tabela 3. Conversdo em ésteres metilicos para diferentes temperaturas do banho de aguecimento.

N2 Temperatura Conversio
4 66°C 7,5%
5 o0°C 34,2%
6 100°C 34,3%

Condigdes reacionais: razéo molar 6leo/dcool 1.9, razéo 6leo/cat. 10:5 p/p, 6h.

A influéncia da propor¢ao 6leo/catalisador (Tabela 4) e do uso de co-solvente na taxa de conversdo também foi
alvo de investigagdo. A reducéo da quantidade de catalisador implicou em uma diminuigéo significativa na taxa de
conversdo em biodiesel. O uso de hexano como co-solvente ndo proporcionou um aumento da taxa de conversdo. Pelo
contrério, a sua adicdo ocasionou um decréscimo da conversdo para 17% em biodiesel. Outras variaveis, como por
exemplo proporcéo 6leo:alcool, estéo sob avaliacao.

Tabela 4. Conversdo em ésteres metilicos para diferentes proporcdes 6leo/catalisador.

N Proporg&o 6leo/catalisador Conversao
7 10:5p/p 34,2%
8 10:1 p/lp 4,1%

Condigdes reacionais: razdo molar 6leo/écool 1:9, 90°C, 6h.

3.3. Avaliacéo da Argila K-10 na Obtencao de Biodiesel a partir de Diferentes Fontes de Matéria-prima

Esta etapa teve por objetivo avaliar o comportamento da argila K-10 na obtencdo de biodiesel a partir de
diferentes materiais de partida. A Figura 2 mostra os resultados obtidos para transesterificagéo de trés 6leos vegetais:
Oleo de soja, 6leo de coco e dleo de linhaga. Este Ultimo, rico em &cido linolénico (>50%), apresentou menor conversao.

6leo de linhaca 18,4
6leo de coco 27,8

6leo de soja 34,3

T T T T 1
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Figura 2. Conversdo em biodiesel a partir de diferentes 6leos vegetais.
Condic¢6es reacionais: razdo molar 6leo/metanol 1.9, proporcéo 6leo/K-10 10:5 p/p, 6h.

Em seguida, o catalisador foi empregado na esterificacdo de é&cido estedrico, utilizando uma razdo molar
&cido/metanol 1:3, proporg&o acido/K-10 10:5 p/p e banho de aguecimento a 100°C. Apos 4 horas de reagdo, foi obtida
uma conversdo de 69,8% em biodiesel. Este resultado mostrou que a argila K-10 apresenta potencial promissor na

producdo de biodiesel a partir de esterificacdo de &cidos graxos. Desta forma, estudos mais detalhados estdo sob
investigacéo.

4, Conclusao

Este trabalho mostrou a necessidade de ativagdo prévia da argila para uso como catalisador na reacdo de
transesterificacdo de 6leos vegetais, onde a ativacdo por microondas proporcionou uma maior agilidade sem o
comprometimento da conversao. Pode-se verificar ainda que a proporcdo 6leo/catalisador, a temperatura do banho de
aguecimento e o0 uso de hexano como co-solvente influenciam claramente na taxa de conversdo em biodiesel. Outros
parmetros reacionais estdo sob avaliagéo.

Adicionalmente, a argila comercial K-10 apresentou potencial promissor na esterificagdo de &cido graxo,
apontando para a necessidade de estudos mais detalhados para esta reacéo.
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