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RESUMO

Uma alternativa para reduzir a poluicdo atmosférica é substituir o uso do combustivel de origem fossil pelo
combustivel renovavel. O biodiesel é considerado um combustivel renovavel, é uma mistura de ésteres
metilicos ou etilicos de acidos graxos, possui propriedades fisico-quimicas semelhantes as propriedades do
diesel do obtido do petréleo. O presente trabalho tem como objetivo obter energia limpa pela produgdo de
biocombustivel por meio da reagdo de transesterificagdo etilica do dleo de crambe, via catalise heterogénea.
Para isto, foi sintetizado e aplicado na reacéo de transesterificacéo o catalisador de dxido de célcio suportado
em alumina (CaO/Al,O3). O experimento foi realizado por meio de um planejamento estatistico fatorial o qual
se definiu com varidveis independentes a temperatura e o tempo de reagdo e como variavel dependente o
percentual de éster etilico produzido. Os resultados indicaram que as varidveis independentes apresentam
efeitos significativos sobre a reacdo de transesterificacdo. Assim conforme os resultados obtidos o percentual
éster etilico produzido foi entorno de 40%

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel, bioenergia, energia limpa, catalisador, 6xido de calcio.

INTRODUCAO

O uso de derivados do petr6leo, como fonte de energia tem como agravante a geracdo de residuos gasosos,
causadores do efeito estufa. Uma alternativa para reduzir a poluicdo atmosférica é substituir o uso do
combustivel de origem fossil pelo combustivel renovavel. Assim o biodiesel tem recebido mais e mais atencéo
como um combustivel alternativo e promissor (TAUFIQ-YAP et al., 2010).

O biodiesel é considerado um combustivel renovavel porque os 6leos vegetais e gorduras de origem animal sdo
as principais matérias-primas utilizadas na sua produgdo. Biodiesel é uma mistura de ésteres metilicos ou
etilicos de acidos graxos, possui propriedades fisico-quimicas semelhantes as propriedades do diesel do obtido
do petréleo. Ele tem um ponto de inflamagé&o superior ao diesel mineral, o que garante maior seguranca na sua
utilizacdo e também um ndmero elevado de cetano e consequentemente uma alta capacidade de autoignicéo e
combustdo. A sua viscosidade € apropriada para utilizagdo com motores a diesel, o biodegradavel possui
excelentes propriedades de lubrificacéo, o que prolonga a vida Util dos motores diesel. Fontes de biodiesel ndo
contém quantidades significativas de compostos de nitrogénio e enxofre. Portanto, ele tem menores
quantidades de poluentes NOx e SOx nas emissGes e € muito mais limpo que o diesel de petrdleo (BUASRI et
al., 2012; GOMES et al., 2011; HAAS et al., 2006).

Na reacdo de transésterificacdo de Oleos, um triacilglicerideo reage com um &lcool na presenca de um
catalisador para formar uma mistura de ésteres de acidos graxos e glicerol. O processo geral € uma sequéncia
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de trés reagBes consecutivas, na qual monoacilglicerideos e diacilglicerideos sdo formados como
intermediarios (SCHUCHARDT et al., 1998). Para uma reacdo de transésterificacdo estequiometricamente
completa, uma proporcao molar 3:1 de alcool por triacilglicerideo é necessaria. Entretanto, devido ao carater
reversivel da reacdo, o agente transésterificante (alcool) geralmente é adicionado em excesso, contribuindo
para aumentar o rendimento do éster e facilitar a separacéo do glicerol formado (GERIS et al., 2007; ZABETI
etal., 2009; GOMES et al., 2011).

Na producdo de biodiesel por meio da transesterificagdo o etanol e o metanol sdo os reagentes mais
comumente empregados. Porém a possibilidade de utilizagdo do alcool etilico na produgéo de biocombustivel
¢ de grande interesse sob aspectos socioambientais, por ser menos agressivo ambientalmente que o alcool
metilico, uma vez que este € tradicionalmente produzido a partir de uma fonte fdssil, é mais toxico e inflamavel
que o etanol.

A transesterificacdo via catélise heterogénea, oferece vantagens técnicas e ambientais em relacdo a catélise
homogénea, pois facilita a purificacdo dos monoésteres alquilicos, permite a reciclagem do catalisador sélido
ao longo de sua vida atil e minimiza a geracdo de efluentes. Além disso, facilita consideravelmente a
recuperacgdo e a purificacdo da glicerina. Varios sélidos tém sido propostos como catalisadores em potencial
para a sintese do biodiesel. O desempenho destes materiais como catalisadores est4 naturalmente relacionado
com a natureza dos sitios acidos ou basicos encontrados nestes materiais (DI SERIO, 2008).

O uso de éleo de crambe, como matéria prima, na producéo de biodiesel, é uma alternativa promissora, visto
que dos grdos de crambe, além do dleo com teor variando em torno de 37%, extrai-se também o farelo, com
6timo valor nutritivo, que pode ser destinado como suplemento proteico na formulacdo de races para
ruminantes. O crambe abyssinica possui ciclo curto entre o plantio e a colheita e adapta-se muito bem aos
climas quentes e frios e seu cultivo é totalmente mecanizado, sem afetar ou concorrer com produtos agricolas
destinados a alimentacdo. O triacilglicerol presente no 6leo de crambe é formado em maior parte pelo acido
graxo erdcico (CARLSON, 2007).

O emprego da catélise heterogénea na de producdo do biodiesel visa a busca por processos produtivos nos
quais se obtenha um produto final que atenda as especificacbes da ANP, com pouca geracdo de residuos e o
mais importante baixo custo de operacdo. Assim, torna-se necessario a investigacdo de catalisadores que
permitam obter elevados rendimentos, que apresentem baixos custos de producéo e alta estabilidade catalitica.
Muitos estudos ja foram desenvolvidos aplicando a catalise heterogénea ao processo de transésterificacdo de
triacilglicerideos. Entretanto, é ainda necessario minimizar a exaustdo do catalisador, obter maiores
conversdes, reduzir a quantidade de catalisador, reduzir a lixiviacdo da fase ativa e avaliar os impactos da
presenca de seus residuos na qualidade dos produtos (QUINTELLA, 2009). Por isto, € indispensavel ampliar
estudos no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos, visando ao aprimoramento desta tecnologia e,
principalmente, & minimiza¢do do consumo de energia, de modo a se incorporar vantagens associadas ao
potencial da sua reutilizagdo, juntamente com as condi¢des 6timas de operagéo.

O presente trabalho tem como objetivo obter energia limpa pela producdo de biocombustivel por meio da
reacdo de transesterificacdo etilica do 6leo de crambe, via catalise heterogénea.

O experimento foi elaborado por meio de um planejamento estatistico fatorial fracionado. Foi usado como
varidveis independentes: temperatura reacional e tempo de reacdo. A variavel resposta foi o percentual de éster
etilico produzido.

Através do planejamento, podem-se determinar as variaveis que exercem maior influéncia no desempenho de
um determinado processo, tendo como resultado: (a) reducdo da variacdo do processo e melhor concordancia
ente os valores nominais obtidos e os valores pretendidos; (b) reducdo do tempo de processo; (c) reducdo do
custo operacional; e (d) melhoria no rendimento do processo (CALADO & MONTGOMERY, 2003).
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MATERIAIS E METODOS
PREPARO DOS CATALISADORES (CaO/Al,0O3)

Foi preparada uma solucéo de nitrato de calcio tetra-hidratado(Ca(NOs),4H,0) na concentragdo de 20 mMol
de Ca™ por grama de suporte (alumina). A solucéo foi preparada na temperatura ambiente sem controle de
pH. Apds misturar a alumina com a solugdo de nitrato de calcio, transferiu-se esta mistura para um rota
evaporador. O processo de evaporagdo ocorreu sob vacuo, agitagdo e aquecimento a 90 °C. Ao término da
evaporagdo da agua a mistura sélida de Al,O; e nitrato de calcio, foi transferida para uma estufa a 150 °C e
mantida por um periodo de secagem de 8 horas. Em seguida a mistura foi calcinado a 500°C por 4 horas com
rampa de aquecimento a 10°C/minuto. O catalisador obtido CaO/Al,O; foi caracterizados através da difracio
de raios-X, nas seguintes condi¢des: radiagdo CuKa 40kV, 30 mA A=1,54, intervalo de varredura (260) 10 a
70°, velocidade de varredura em 1°C/minuto.

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Foi elaborado um planejamento estatistico fatorial 22; tendo varidveis independentes o tempo de reagdo e
temperatura. Como variavel resposta ou variavel dependente foi usado a concentracdo percentual de éster
etilico (%m/m). Os ensaios experimentais foram realizados conforme a matriz experimental descrito pela
Tabelal.

Tabelal: Matriz experimental do planejamento fatorial 2% Valores das variaveis aplicadas.

Ensaio Tempo (h) Temperatura (°C)
1 1,5 95
2 3 95
3 1,5 130
4 3 130

REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

As reacdes de transésterificacdo foram realizadas em reatores batelada fechado, com controle de temperatura e
sob agitacdo. Foi utilizado 1g de dleo de crambe, 3ml de etanol absoluto e 10% de catalisador sobre a massa
de dleo.

QUANTIFICACOES DO BIOCOMBUSTIVEL

O percentual de biocombustivel produzido foi avaliado pelos teores de éster etilico. Os teores foram
determinados por cromatografia gasosa realizadas em cromatégrafo da marca Varian modelo CP3800, com
detector de ionizagdo de chama (DIC), e uma coluna capilar especifica para separacdo de acidos graxos BP —
X70 — SGE de 30 m x 0,25 mm.

RESULTADOS

A Figura 1 apresenta o difratograma do catalisador formado pelo 6xido de célcio depositado sobre a alumina
(CaO/Al,05). Observa-se através dos picos a formacao da fase cristalina do CaO, Nitrato de Célcio (Ca(NOs),)
e do hidréxido dxido de aluminio (AIOOH). Para a identificacdo das fases, foram utilizados os arquivos
cristalogréaficos do banco de dados JCPDS.
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Figura 1: Difratograma do Catalisador

A Figura 2, apresenta a superficie de resposta do planejamento fatorial 2/°>. Nesta superficie de resposta, é
possivel observar o comportamento do percentual de éster produzido, na reacdo transesterificacdo do 6leo de
crambe, em funcéo das variaveis: temperatura (°C) da reacéo, tempo (min.) de processo.
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Figura2 Superficie de resposta do percentual de éster obtido em fun¢do do tempo e da temperatura de
reacéo.
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Como pode ser observado o percentual de éster foi proporcional ao tempo de reagdo e temperatura. Porém com
maior efeito da temperatura. Isto é uma indicacdo muita clara de que estas varidveis sdo significativas para
processo de obtencéo do éster etilico a partir do 6leo de crambe via catalise heterogénea.

CONCLUSAO

A produgdo de biocombustivel por meio da catalise heterogénea empregando com matéria prima o dleo de
crambe e como catalisador o CaO/Al,O; mostrou-se promissor atingindo teor de éster proximo a 40%. No
entanto conforme observado nos resultados, o percentual de éster pode ser maximizado para valores mais
elevados da temperatura. Da mesma forma o aumenta da temperatura de calcinagdo pode resultar em um
catalisador mais ativo, podendo aumentar o rendimento reacional. Assim torna-se interessante o
desenvolvimento de estudos mais intensos, que possam contribuir para o desenvolvimento da producéo deste
biocombustivel.
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