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1. INTRODUCAO

O biodiesel ¢ um combustivel renovavel obtido a partir de o0leos vegetais tais como girassol, mamona,
soja, babacu e demais oleaginosas.

A reacgao para obtencao deste combustivel nesta pesquisa se deu por reacoes de transesterificacdo, que
ocorrem pela mistura de um éster, normalmente oleo de soja, € um alcool em excesso, para aumentar o
rendimento da reagdo, aqui utilizamos o metanol. Desta obtemos um novo éster, nosso biodiesel € o
glicerol, mais conhecida como glicerina.

Quando o éster original reage com um alcool, o processo de transesterificacao ¢ denominado alcoolise.
Esta reacao ¢ reversivel e prossegue essencialmente misturando os reagentes. Contudo, a presenca de um
catalisador (acido ou base) acelera consideravelmente esta conversao, como também contribui para
aumentar o rendimento da mesma (GERIS et al., 2007).

Os catalisadores aqui sintetizados sdo todos a base de Oxido de Bismuto que ¢é o principal reagente.

»

* . 3
i . A s B ~
3 7 . coudl
o fo
1 t
: i
- £ b 3 ]
¥ g AR
¥ g e g
-
-
' . W\ |

Figura 1 - Este recipiente de vidro contém biodiesel.
Girassois sdo fonte de oleo para fazer biodiesel.

2.0BJETIVO ]

Este trabalho tem como principal objetivo sintetizar um catalisador a base de Oxido de Bismuto que
no final nos apresente uma maior conversao do 6leo inicial em biodiesel.

3.METODOLOGIA ]

A pesquisa fo1r dividida em duas etapas: a primeira consiste em sintetizar os catalisadores para depois
por fim testar a sua capacidade de conversao sintetizando o proprio biodiesel.

-Sintese dos Catalisadores.:

Os reagentes foram Nitrato de Bismuto, Acido Ascorbico (VC) e Polivinilpirrolidona (PVP), estes
foram misturados em 100 ml de agua deionizada e colocados em banho de 6leo, em um autoclave de 500
ml.

A temperatura do banho for medida em mais ou menos 80°C. O tempo de rea¢ao variou em cada
sintese entre 2 e€ 3 horas. Depois de terminada a solucdo resultante for lavada, colocada por mais ou
menos 3 minutos no aparelho de ultrassom e por fim colocado na centrifuga para a separacao do solido
obtido da solucgao, este processo ¢ repetido 3 vezes com agua DI e feito uma vez com etanol para a
retirada de substancias soluveis em etanol € uma lavagem completa.

O solido ¢ filtrado por mais ou menos 1 dia e colocado na estufa por no minimo 2 horas a 120°C para
a evaporacao de materiais volateis. ApOs a amostra € peneirada e pesada para um controle de massa € uma
diferenciacao de qualidade das amostras. As amostras que demonstraram massa superior a 0,8 g foram
testadas como catalisadores nas reacoes de biodiesel.

-Sintese de Biodiesel

As reacOes de transesterificacdo do Oleo foram realizadas utilizando 1% de catalisador, sendo que a
propor¢ao de Oleo:metanol fo1 de 1:10. O tempo de reagdao fo1 de 2 horas e a temperatura de 80°C e o
sistema reacional for mantido a pressdo atmosférica. Ao término da reag¢ao o catalisador fo1 recuperado
atraves de centrifugacao, realizada durante 10 min ( aqui de nota uma enorme diferenca em utilizar
catalisadores heterogéneos em vez de homogéneos, pois as reacoes de transesterificacoes conduzidas com
um catalisador heterogéneo ¢ considerada como uma tecnologia verde pois o catalisador pode ser
recuperado e reciclado, € a separacao entre o
biodiesel, o glicerol € o catalisador ¢ mais facilmente realizada. Além disso, o glicerol produzido ¢ de
maior pureza do que o obtido com catalisadores homogéneos, o que diminui o numero de etapas
posteriores de purificacao dos produtos obtidos).

A solucao fo1 lavada trés vezes com agua DI quente ¢ o metanol remanescente foi evaporado. O
catalisador fo1 lavado com etanol e¢ guardado para reutilizacao posterior. O produto da reacao foi
caracterizado atraves de Ressonancia Magnética Nuclear de proton (‘H-RMN).

-Preparacdo das amostras para analise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN):

A preparagcao dessas amostras consiste em pesarmos aproximadamente Smg de biodiesel diluimos a
amostra pesada em 1 ml de (CDCl;) Cloroférmio Deuteurado (0,5ml de cada vez) e fazemos a filtragem
dessa solucao para um tubo proprio para RMN. A solu¢do do tubo tem que ter mais do que 4 cm para uma
boa analise.

As amostras sao analisadas em um unico equipamento( no nosso caso, Equipamento Inova), a zona de
espectro solicitada ¢ de 0 ~ 15 ppm, o tipo de analise dentro do RMN ¢ Proéton (H'), tudo 1sso ¢ feito
exatamente 1gual em todas as amostras, para mantermos um padrao nas analises.

ApOs analisadas, as amostras sao colocadas em uma garrafa de descarte especial para substancias com
CDCl; e os graficos obtidos sao observados para verificarmos se houve ou ndo uma conversao
significativa do Oleo de soja em biodiesel.

4. RESULTADOS I

Na reacdo de transesterificacao do 0leo em éster metilico ha perda da molecula de glicerina. O
desaparecimento ou diminui¢do das ressonancias da glicerina ¢ observado comparando o espectro do dleo
de soja na parte superior da Figura 1 com o espectro da mistura de ésteres € O0leo nao reagido (parte
central da Figura 1) 1dentificado como biodiesel, observar a regiao entre 4,0 ppm ¢ 4,2 ppm. Ao mesmo
tempo em que se observa o desaparecimento dessas ressonancias pela transformacdo do dleo em éster,
observa-se o0 aparecimento de uma ressonancia entre 3,6 ¢ 3,8 ppm relativa ao grupo metila (-CH3
indicado como I), do ¢ster formado (Figura 2).
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Figura 2 - Espectros de RMN 'H do 6leo de soja, do biodiesel e resultados da mistura de 6leo refinado/Ester para os
catalisadores TS9, TS15 e TS16 realizadas sob pressao.

O rendimento de ¢steres metilicos consiste na analise direta das areas integradas das ressonancias do
espectro de RMN de hidrogénio do produto da reagao, a partir da propor¢ao relativa das areas referentes
aos hidrogénios do grupo metileno a-carboxila (D) e dos hidrogénios do grupo metoxi (I) (Figura 2). Os
hidrogénios D participam tanto da molecula de triglicerideo quanto da molécula de monoglicerideo, de
diglicerideos e de esteres metilicos correspondentes. Entretanto a ressonancia relativa dos hidrogénios I ¢
caracteristica somente dos espectros com formacgao de esteres metilicos. Assim a area dos hidrogénios D
pode ser usada como fator de normalizacdo na quantificagdo do produto apds a reagcao de
transesterificacao.

Desta forma, a conversio em e¢steres metilicos pode ser determinada pela razao dos valores de
integracao destes sinais, conforme a equagao que segue: Rendimento (%) =100x1/D
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Figura 3 - Representacao de uma moléecula de éster metilico (biodiesel metilico).

A Tabela I apresenta as condi¢des utilizadas nas reagdes de producgao de biodiesel para varias amostras
preparadas. At¢ o momento o maximo de conversio obtido fo1 da ordem de 3% sendo que se faz
necessario otimizar as condigdes da rea¢dao para aumentar o rendimento da produgao de biodiesel. Novas
amostras devem ser sintetizadas.

Tabela 1 — Condi¢Oes reacionais para os diferentes catalisadores estudados ¢ % de conversao para a
reacao de transesterificacao.

Catali- | MeOH | Oleo

sador (ml) (2)
(2

1258 5.8
125 5.8 2.50 1

125 5.8 2.50 10
5.8 12.50 10
12,50 10
12,50 10
5.8 2.50 10
5.8 2.50 10
5.8 12.50 10
12,50 10
12,50 10
12,50 10
12,50 10
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10
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Experimentos realizados com pressao:

0.1651 2097 1 16.601
0.1649 20,97 | 16.604

10
10

Lsd

e
refin

=
sk
-
LA
o
k2
=
O
~]
o
=
LA
O
~]
o
-

152
152

3

5. CONCLUSOES i

No presente trabalho foram preparadas amostras a base de 0xido de bismuto. Estas amostras foram
testadas frente a reacdo de transesterificacdo. Uma das amostras apresentou um rendimento baixo para a
producao de biodiesel as demais nao foram ativas para a producgao de biodiesel.
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