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RESUMO
Este trabalho tem por finalidade testar a atividade catalitica da perovsquita BaCeO3 para
conversao de triglicerideos em biodiesel a partir da reacdo de transesterificacdo do 6leo
de soja comercial. Para isso utilizou-se razdo molar 6leo-alcool de 1:6, temperatura
controlada de 60°C, 1% em massa de catalisador em relacdo a massa do 6leo durante 3
horas de reacdo e agitacdo mecanica de 350 rpm. Apds a reacdo as fases foram
separadas e o biocombustivel preparado para sua caracterizacdo onde a partir da mesma
analisou-se a conversao a partir da analise termogravimétrica (TGA/DTA). Através dos
resultados obtidos percebeu-se que a perovsquita testada nas condi¢cdes reacionais
estabelecidas apresentou uma pequena atividade catalitica gerando uma conversdo em

biodiesel de apenas 1,93%.
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1. INTRODUCAO

O mercado de combustiveis a partir
de fontes renovaveis tem crescido
bastante nos ultimos anos, principalmente
em virtude da instabilidade politico
econdmica do mercado do petréleo, e,
além disso, a necessidade que se tem
para reduzir as emissbes de poluentes
gasosos na atmosfera provenientes da
gueima de fontes nao renovaveis de
energia. O biodiesel tem caracteristicas e
potencialidade para substituir o diesel
derivado do petroleo [BAIL, et al., 2007].

A Sociedade Americana de Testes
e Materiais (ASTM) definiu biodiesel como
um combustivel constituido de ésteres de
monoalquila de acidos graxos de cadeias
longas derivados de 6leos vegetais ou
gordura animal, que satisfacam o0s
requerimentos da norma ASTM D 6751. O
biodiesel apresenta diversas vantagens
guando comparado ao diesel derivado de
petréleo: € derivado de fontes renovaveis,
biodegradavel, ndo téxico, apresenta

baixa emissao de poluentes, alto ponto de
fulgor, excelente lubricidade e pode ser
usado puro ou misturado com diesel
derivado do petréleo [MA; HANNA, 1999].

O biodiesel pode ser produzido
pela transesterificacéo, também
conhecida como alcoolise, de Oleos
vegetais e/ou gorduras animais, ou pela
esterificacdo de acidos graxos livres,
mediante a utilizacdo de um catalisador
acido, basico ou enzimatico, que pode ser
homogéneo ou heterogéneo [ZHANG et
al., 2003].

Uma grande quantidade de
residuos indesejaveis € produzida durante
0 processo de conversdo do 6leo em
biodiesel devido ao uso de catalisadores
homogéneos [ALMERINDO, 2007]. Logo,
€ necessaria a realizacdo de um processo
secundéario de extracdo liquido-liquido,
que por sua vez produzem quantidades
excessivas de residuos que demandam
projetos, construcdo e instalacdo de
estagcbes de tratamento de efluentes,
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acopladas as unidades de producao de
biodiesel [PINTO et al., 2005; CASTILHO,
et al., 2009 apud COLOMBO & BARROS,
2009].

A sintese do biodiesel também
pode ser realizada por catélise
heterogénea. Tal estratégia oferece
vantagens técnicas e ambientais em
relacdo a catalise homogénea, pois facilita
a purificacdo dos monoésteres alquilicos,
permite a reciclagem do catalisador solido
ao longo de sua vida util e minimiza a
geracdo de efluentes. Além disso, facilita
consideravelmente a recuperacdo e a
purificacdo da glicerina. Varios solidos
tém sido propostos como catalisadores
em potencial para a sintese do biodiesel.
O desempenho destes materiais como
catalisadores esta naturalmente
relacionado com a natureza dos sitios
acidos ou basicos encontrados nestes
materiais [DI SERIO et al., 2008]. Os
catalisadores CaO, Sr(NO3),/Zn0,
KI/Al,O3, Na/NaOH/Al;O3, KF/MgO,
resinas de troca idnica sdo exemplos
capazes de conduzir a reagado de
transesterificacdo [ZABETI et al., 2009].

Os oxidos com estrutura do tipo
perovsquita apresentam a féormula geral
ABOj3; (sendo o céation A maior que B) e
demonstram alta atividade catalitica e boa
estabilidade térmica até temperaturas da
ordem de 1000 °C [TEJUCA et al., 1989].
Tais perovsquitas sdo de especial
interesse  por também  apresentar
condutividade elétrica e ibnica, com
excelente estabilidade quimica em uma
ampla faixa de temperatura. Todavia,
somente uma pequena fracdo de
materiais com estrutura perovsquita tem
sido explorada como catalisadores
[SANTOS et al., 2014; LIMA et al., 2012;
STORTI et al.,, 2014; SANTIAGO et al.,
2013].

Para uma transesterificacao
estequiometricamente completa, uma
proporcdo molar 3:1 de alcool por
triacilglicerideos € necessaria. Entretanto,
devido ao carater reversivel da reacéo, o
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agente transesterificante geralmente €
adicionado em excesso contribuindo,
assim, para aumentar o rendimento do
éster, bem como permitir a sua separacao
do glicerol formado [MEHER et al., 2006;
http://journeytoforever.org/biodiesel_make
.html, 2015.] NAKATANI et al. [2009]
utilizaram o o6xido de célcio, oriundo da
calcinacdo do carbonato de calcio a 700
°C, como catalisador para a metandlise do
Oleo de soja. Foram obtidas amostras de
monoésteres com pureza da ordem de
99%, utilizando 20% de catalisador e RM
de 6:1 por 4 h a 65 °C.

STORTI et al. [2014] testou a
perovsquita SrTiO3; como catalisador para
transesterificacdo etilica do 6leo de soja
utilizando 15% em massa de catalisador,
8 horas de reacédo e temperatura de 78° C
sob refluxo obtendo conversdo de
99,44% em ésteres etilicos considerando-
se assim o processo eficiente.

O objetivo principal deste trabalho foi
testar o potencial catalitico da perovsquita
BaCeO; na reacdo de transesterificacéo
do 6leo de soja comercial para obtencao
de biodiesel.

2. METODOLOGIA

Para a producédo do biodiesel
utilizou-se como reagente o 6leo de soja
comercial, alcool etilico P. A. (99,6%) e o
material ceramico do tipo perovsquita de
composicao BaCeO3 como catalisador.

2.1. Producéao de catalisador

O material BaCeO3 foi sintetizado
segundo metodologia proposta por
SANTOS et al., [2014] O método consiste
na diluicdo do EDTA &cido em hidroxido
de amoénia (1g: 10mL), sob agitacdo e
aquecimento  (40°C), com posterior
introducéo dos respectivos metais; adicao
do acido citrico seguido do aumento da
temperatura até 80°C. As proporcdes
definidas estequiometricamente e razao
molar de EDTA &cido, acido citrico e ions
metélicos totais de 1,0:1,5:1,0.
Posteriormente, ajuste do pH 11 com
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adicdo de hidroxido de amoénia (NH,OH),
permanecendo sob agitacao e
aguecimento até a formacédo do gel, o
qual foi tratado termicamente, a 1100 °C
por 5 horas.

2.2. Reacdo de transesterificacédo

etilica

A reacdo ocorreu-se por 3 horas a
60°C com razdo molar (RM) de &lcool-
O0leo 6:1 segundo a metodologia de
MACLEQOD et al. [2008]. Utilizou-se 1% de
catalisador de acordo com a metodologia
de RASHTIZADEH [2013] e a rota etilica
sob agitacdo de 350 rpm.

Apdés a reacdo, o catalisador foi
separado por centrifugacdo durante 10
minutos a 2500 rpm e logo depois
realizada extracao liquido-liquido
utilizando solugcdo a 10% de cloreto de
sodio para que todo o excesso de alcool.
A fim da eliminagdo de possiveis outros
subprodutos oriundos da reacdo de
transesterificacdo etilica presentes no
0leo pudessem ser removidos do mesmo
foram ainda realizadas 5 lavagens
sucessivas com agua destilada a 25°C
medindo-se o pH da agua de lavagem do
biocombustivel.

2.3 Analises de converséao

Realizou-se a analise do o6leo de
soja comercial e do biodiesel formado a
fim de verificar a conversédo da oleaginosa
em ésteres etilicos de cadeia -curta
através de Termogravimetria e Analise
Térmica Diferencial (TGA/DTA) em
equipamento NETZSCH STA 449F3 com
razdo de aquecimento de 10 °C/min sob
atmosfera inerte utilizando nitrogénio
como gas de arraste com vazao de 25
mL/min.

Utilizou-se cadinhos de platina para
medicdo e as massas das amostras
pesadas foram de 4,295 mg de 6leo de
soja e 4,099 mg de biodiesel etilico para a
realizacdo do teste. Iniciou-se a analise
termogravimétrica utilizando 0
equipamento operando inicialmente a
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uma temperatura de 25°C e finalizando o
mesmo a 800°C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Andlise do catalisador

A curva de difracdo de Raios X do
pé da perovsquita BaCeO3 obtido a partir
do método de complexacdo combinando
EDTA-Citrato com a razdo molar de
1:1,5:1 e pH 11 esta apresentada na
Figura 1.
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Figura 1 — Difratrograma do BaCeOs3
obtido a partir do método de complexacéao
combinando EDTA-Citrato com a razao
molar de 1:1,5:1 e pH 11.

De acordo com os resultados
mostrados pelo difratograma da Figura 1
a fase da perovsquita BaCeOg foi obtida
através do método de sintese adotado. A
fase BaCeOg3 foi confirmada a partir da
carta padrao (ICSD - 79001). Em
temperaturas de calcinacdo entre 800 e
900 °C pode haver tracos de uma
segunda fase, o 6xido de cério (CeOy,),
sendo este completamente decomposto
em uma temperatura superior a 900 °C
[KOFERSTEIN et al.,, 2010]. Logo, nas
condicbes de tratamento  térmico
adotadas, com uma temperatura de 1100
°C por 5 horas, a estrutura perovsquita
esta completamente desenvolvida,
confirmada pelo difratograma.
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Alguns dados cristalograficos estéao
apresentados na Tabela 1 os quais foram
obtidos através do refinamento Rietveld,
onde foi confirmada a estrutura da
perovsquita BaCeO3; e 0s parametros de
rede a, b e ¢ com valores de 90° e
tamanho de cristalito (TC).

Tabela 1 — Dados cristalograficos do p6
da perovsquita BaCeOs.

pH Parédmetros derede TC | S
(nm) (nm)
a b c

11 | 0,878 | 0,623 | 0,622 | 133,2 | 1,38

Apés o refinamento pelo método de
Rietveld utilizando o programa MAUD,
pode-se confirmar a estrutura cristalina
ortorrbmbica da perovsquita BaCeOgj;
(grupo espacial Pmcn). Conforme os
dados apresentados na Tabela 1, o
tamanho médio de cristalito (TC) é 133,2
nm, em concordancia com dados da
literatura [RYU et al., 1999].

As micrografias do pO obtidas
através do Microscopio Eletrbnico de
Varredura (MEV) estdo apresentadas na
Figura 2.

(A) (B)

Figura 2 — Micrografias do p6 da
perovsquita BaCeOj; obtidas através do
MEV. (A) Micrografia aumentada em 20,5
kx (B) Micrografia aumentada em 136 kx.
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Na Figura 2 pode ser observado
através das micrografias que os pdés da
perovsquita BaCeO3; formam aglomerados
e apresentam estrutura monofasica e
morfologia esférica irregular, em escala
nanometrica. LOPES et al. [2012] em seu
trabalho também analisou, através de
microscopia eletrénica de varredura, pés
da perovsquita BaCeOg sintetizados pelo
método de complexagcdo combinando
EDTA-Citrato e relatou particulas com
formatos de pequenos bastonetes
submicrométricos. POs sintetizados com
pH igual a 6 mostraram a formacao de um
segunda fase indesejavel, identificada
como Oxido de cério (CeO,). Isso mostra
gue a amostra sintetizada com pH igual a
11 é uma boa escolha para se obter pos
monofasicos do material BaCeOs.

3.2. Analise Termogravimétrica e
Diferencial (TGA/DTA)

Para verificar a conversdo do Oleo
de soja em biodiesel, utilizou-se a técnica
da termogravimetria. A Figura 3 mostra a
perda de massa (%) referente as
amostras do biodiesel e do dleo de
soja.
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Figura 3: Perda de massa (%) do
0leo de soja e do biodiesel em funcéo da
temperatura (°C).

Analisando a Figura 3, vemos que
uma pequena parte do 6leo foi convertida
em biodiesel. Para 250° C a perda de
massa foi de 98,048%, ou seja, apenas
1,952% do 6leo de soja foram convertidos
em biodiesel etilico para as condicbes
reacionais estabelecidas. De acordo com
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LEONARDO [2012] a curva de TG do
biodiesel etilico deveria somente mostrar
perda de massa iniciando-se a 122 °C
com maximo em 208 °C, finalizando em
250 °C que é a temperatura final de
degradacgéao do biodiesel.

A Figura 4 a seguir mostra a curva
Termogravimétrica  Diferencial (DTG)
tanto do biodiesel indicada pelo tracejado
vermelho quanto do 6leo de soja indicado
pelo tracejado preto.
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Figura 4: Analise DTG do 6leo de soja e

biodiesel

A partir da Figura 4 observa-se que
ha um pequeno desvio na temperatura de
200° C no que se refere a curva do
biodiesel indicando que pequena parte do
que foi convertido na reacdo quimica foi
volatilizado. J4 os compostos do Oleo de
soja perdem massa em temperaturas
préximas a 400°C fazendo com que as
curvas do 6leo de soja e do biodiesel
estivessem bem proximas ja que todo o
o0leo ndo foi totalmente convertido em
biodiesel.

LIMA [2012] testou o catalisador
SrZrO3 do tipo Perovsquita com tamanho
de cristalito de 35,56 nm na reacdo de
transesterificacdo metilica do 6leo de soja
sob condi¢bes reacionais de 3 horas,
temperatura de 60°C e 3% de massa de
catalisador obtendo conversdo de 1,6%.
Os autores também fizeram testes
cataliticos quando a  perovsquita
sintetizada em meio acido e observavam
uma mudancga estrutural para tetragonal e
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cubica e verificou que a fase tetragonal
proporcionou conversao de 98%.

4. CONCLUSOES

A perovsquita BaCeOg testada como
catalisador na reacao de
transesterificacdo em  biodiesel né&o
apresentou consideravel conversdo nas
condicbes reacionais estudadas (RM
Oleo-alcool 1:6, 1% de massa de
catalisador e tempo de reacdo de 3
horas). De acordo com alguns estudos
que testaram o potencial catalitico de
perovsquitas como  catalisador na
producdo de biodiesel um aumento na %
de catalisador, bem como o tempo de
reagdo favoreceu de forma significativa a
conversao de oleaginosas em biodiesel.
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