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Resumo:

O biodiesel é um biocombustivel derivado de biomassa renovavel de queima limpa. Atualmente,
sua producdo ocorre por transesterificacdo via catdlise basica homogénea. Porém a dificil
separacdo do catalisador e a geracdo de muito efluente sdo desvantagens dessa rota. Por isso
se procuram formas mais limpas para sua producdo. Os catalisadores heterogéneos se mostram
como alternativa, por oferecer vantagens como: recuperacéo e reutilizacdo do catalisador e a
geracdo de menos residuos. O uso de sais e Oxidos metdlicos impregnados em materiais
mesoporosos tem sido um sucesso por aliar a atividade catalitica dos metais a maior &rea
superficial de materiais como o MCM-41. Outra forma de melhorar o processo é fazer a reagdo
usando micro-ondas, que devido a sua capacidade de aquecimento, pode gerar procedimentos
répidos e eficientes. O lodo na forma de sais (KI), tem obtido resultado na catalise, porém, se
faz necesséario estudar mais 0 seu uso na transesterificacdo. Tendo em vista isso este trabalho
tem como objetivo avaliar a atividade do lodeto de Potassio suportado em MCM-41 na
transesterificacdo com microondas do 6leo de girassol. O MCM-41 foi sintetizado e impregnado
com Kl nas concentracBes de 2,5, 5, 7,5 e 10% essas amostras foram caracterizadas por
Difracdo de raio-X. A transesterificacdo foi realizada usando de micro-ondas e a converséo foi
avaliada por termogravimetria. Os resultados mostraram que o lodeto de potassio apresentou
atividade catalitica em todas as concentracdes utilizadas, porem a porcentagem que melhor se
comportou na reacgao foi 7,5 % KI em MCM-41, que apresentou uma converséo de 82%. O Uso
do micro ondas se mostrou promissor, visto que o biodiesel foi obtido de forma rapida e com
boa converséo.
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1- INTRODUCAO

A protecdo ao meio ambiente e a utilizacdo sensata dos seus recursos naturais sao
requisitos muito importantes tanto para o bem do planeta como de seus habitantes. Porém o uso
indevido desses recursos vem acontecendo varios impactos socioecondmicos e ambientais ao
longo das Gltimas décadas, principalmente em relacdo as fontes energéticas de origem fossil.
Em funcdo dessa problematica, surgiu a necessidade da utilizacdo de alternativas energéticas
gue possam diminuir a dependéncia do petréleo e seus derivados, e paralelamente, diminuam 0s
impactos ocasionados por essa utilizacdo (MEDEIROS, 2013). Neste sentido a utilizagéo da
biomassa na producao de biocombustiveis se mostra como opc¢éo, principalmente no biodiesel.

O Biodisel é definido pela Agencia Nacional de Petr6leo, Gas Natural e Biocombustivel
(ANP) como um biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustdo interna com igni¢do por compressdo ou, conforme regulamentos para outro tipo de
geracdo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil
(ANP, 2008). Estudos realizados em biodiesel mostram que a utilizacdo do mesmo ou de
misturas deste com o diesel mineral apresentaram algumas vantagens e desvantagens (KEGL,
2008; MACLEQD et al, 2008; LAPUERTA et al, 2008; SANTOS et al, 2011, SILVA, et al,
2015).

Dentre as principais vantagens podem ser citadas: o consumo equivalente ao diesel, a
dispensa qualguer tipo de conversdo ao motor, a emissdo de 50 % a menos de CO e
particulados, 78% a menos de gases do efeito estufa, 0 aumento da lubrificacdo do motor, além
de aumentar a vida atil do motor e principalmente o fato de ser um combustivel renovavel e
ambientalmente correto (TAPANES; PEREZ; CRUZ, 2013). Porem alguns desvantagens devem
ser destacadas como: a producdo grandes volumes de glicerina e &gua residual por catélise
homogénea, producdo de energia ligeiramente mais baixa, se comparada a um volume
equivalente do diesel, além do fato de ser mais caro que o diesel regular, visto que depende da
area para plantacdo da matéria-prima utilizada (SANTOS et al., 2010).

Com a crescente producdo de biodiesel se faz necessario a diversificacdo das matérias
primas na producéo do biocombustivel. Segundo a ANP no boletim de fevereiro de 2014 maior
parte do biodiesel no produzido no Brasil é proveniente da soja. Neste contexto, com o0 um
possivel aumento da producdo brasileira de biodiesel, surge a necessidade de matérias-primas
alternativas comecaram a ser utilizados em maior escala. O girassol (helianthus annuus) pode
ser utilizado, além ser produzir bastante 6leo (BELTRAO; OLIVEIRA, 2007), a espécie
apresenta melhor tolerdncia a seca do que o milho ou o sorgo, possui baixa incidéncia de
doencas, além dos beneficios que o girassol proporciona as culturas subsequentes. O Plantio da
oleaginosa também beneficiaria a agricultura familiar promovendo a inclusdo social e o
desenvolvimento regional por meio de geracdo de emprego e renda para 0s agricultores.
(PINTO, 2014)

Atualmente sua produgdo de biodiesel no Brasil, ocorre através da transesterificacdo
utilizando a catalise basica homogénea, que tem como principais vantagens o alto rendimento e
conversdao além do baixo tempo de reacdo (HELWANI, 2009; CORDEIRO et al., 2011). No
entanto, esta rota catalitica apresenta alguns inconvenientes, como: a dificil separacdo do
catalisador ao final da reacdo, producédo indesejada de sabdes que diminuem o rendimento da
reacdo e dificultam o processo, producdo de grandes volumes glicerina, que geralmente ndo é
purificado ao final da reagdo (GALLO, 2005; GALVAO, 2012), além de produzir muita agua
residual geralmente ndo possui um destino correto, visto que ndo séo encontrados trabalhos na
literatura sobre o destino final desta agua (GRANGEIRO, 2009). Por isso diversos
pesquisadores vém estudando formas mais rapidas, limpas, eficientes e seguras, para producao
de biodiesel. Com isso os catalisadores heterogéneos tém atraido um grande interesse das areas
cientificas e industriais, pois oferecem vantagens como: féacil manuseio, recuperagdo e
reutilizacdo do catalisador, além de gerar menos residuos (SOLDI et al., 2009, GHESTI, 2012).

Vérios catalisadores heterogéneos basicos e &cidos foram testados na reacdo de
transesterificagdo de triglicerideos com metanol (SERIO et al, 2006; GARCIA et al., 2008). Os
catalisadores bdsicos apresentaram taxas de conversdes maiores do que os solidos &cidos
(TAPANES, 2008, VENKAT REDDY; OSHEL; VERKADE, 2009; TAPANES, PEREZ,
CRUZ, 2013). Nesta classe encontram-se, 6xidos, hidroxidos e alcoxidos de metais alcalinos



terrosos. Em contra partida, a aplicacdo de tais compostos na sintese de biodiesel apresenta
problemas devido a facil carbonatacdo e lixiviacdo parcial dos mesmos no meio reacional
(GALVAO et al, 2012). Uma das maneiras de minimizar esses tipos de problemas tais
incorporar o 6xido em um suporte catalitico.

A peneira molecular mesoporosa do tipo MCM-41, se apresenta como um suporte
catalitico favoravel para o desenvolvimento de novos catalisadores, com fases ativas e bem
dispersas. Ela apresenta um arranjo hexagonal de mesoporos unidimensionais com didmetro que
pode variar entre 2-10 nm, alta estabilidade térmica, volume de poros alto e area superficial
acima de 700 m?g™, além da acessibilidade de moléculas grandes (triglicerideos e acidos
graxos) (CASTRO, 2010). Estas caracteristicas toranm o MCM-41 um material bastante
promissor na catélise, servindo como suporte para catalisadores heterogéneos, oferecendo novos
caminhos para a sintese.

Trabalhos com a utilizacdo de lodo e seus sais tém sido relatados na literatura
(RAMALINGA et al, 2002; LI E XIE, 2006; SOUZA et al, 2010; ARAUJO et al, 2011,
GALVAQO, et al, 2012). No entanto, os trabalhos ainda tém necessidade de otimizagéo, devido
ao longo tempo de reacdo (em media 24 h) e a ndo recuperacdo do lodo ao fim do experimento,
para se tornar economicamente vidvel. Nesta perspectiva pode se impregnar o iodo ou sais a
base de lodo, em suportes mesoposoros, a fim de avaliar sua atividade catalitica nas reagdes de
forma heterogénea. GALVAO et al, (2012), realizou um trabalho em que iodeto de potassio é
suportado em peneiras moleculares mesoporosas (SBA-15 E MCM-41) como catalisador basico
para sintese de biodiesel onde as taxas de conversdes sao consideraveis.

Outra alternativa de melhorar as condi¢des da sintese, é uso de técnicas instrumentais
apropriadas as reacdes de transesterificagdo como 0 aquecimento por micro-ondas. Essa técnica
tem como principais vantagens em relacdo ao aquecimento convencional: as taxas de
aquecimento maiores que no aquecimento convencional, a energia € transferida diretamente
para a amostra, ndo havendo contato fisico com a fonte de aquecimento e possibilidade de
maiores rendimentos, maior seletividade e menor decomposi¢do térmica, tanto em sistemas
homogéneos como heterogéneos (SANSEVERINO, 2002; FILHO, 2009; MOURA, 2010). Por
tais fatos o uso do micro-ondas, vem sendo utilizado como uma alternativa promissora para
producdo de biodiesel, pois, acelera a reacdo, diminui o tempo, aumenta o rendimento e
conversao, além de permitir a execucdo de modo simples, eficiente e seguro como é mostrado
por FILHO, (2009), MOURA, (2010), e GAMA, et al, (2014). Tendo em vista isso este trabalho
tem como objetivo avaliar a atividade do lodeto de Potéssio suportado em MCM-41 na
transesterificacdo com microondas do 6leo de girassol.

2- Materiais e métodos

2.1 Sintese do MCM-41

A sintese do catalisador foi realizada utilizando a propor¢&o entre os reagentes de 1,0 CTMAB!.
1,0 NaOH. 4,0 SiO,. 200,0 H,O. Primeiramente, a fonte de silica e hidroxido de sodio foi
adicionado a metade da &gua destilada necessaria, deixando em agitagdo magnética por 2 h a 60
°C. Em seguida, foi feita uma segunda solucdo pela mistura do direcionador e a outra metade de
agua, que também permaneceu sob agitacdo por 30 minutos em temperatura ambiente.
Decorrido o tempo necessario, a segunda solucéo foi adicionada a primeira, permanecendo sob
agitacdo por mais 30 minutos. O gel de sintese obtido foi transferido para uma autoclave de
teflon e o conjunto levado a uma estufa a 100 °C, permanecendo por um periodo de 5 dias, em
que realizou-se correcdes do pH do gel para uma faixa entre 9-10. Para isto, utilizou-se uma
solugdo de &cido acético a 30 %. Por fim, o material foi filtrado & vécuo, lavado com é&gua
destilada, seco em estufa a 100 °C durante 4 h e submetido a calcinacdo. Para a calcinagéo, o
material foi aquecido em uma razdo de aquecimento de 10 °C.min™* até 550 °C e mantido nesta
temperatura durante 2 h sob fluxo ar sintético a 100 mL.min™%. (BARBOSA, 2009, CASTRO,
2010).

2.2 Impregnacgdes do material
As impregnac@es foram feitas com diferentes concentracdes de Kl sendo elas: 2,5%, 5%, 7,5% e
10%. Estes suportes foram impregnados pelo método via excesso de solvente com solugdes



aquosas de iodeto de potéassio (GALVAO, 2012; SHIMABUKU, 2013). Para tanto, 50 mL das
solucdes diluidas de iodeto de potéssio, nas respectivas % em peso, foram misturados a 1,0 g de
suporte. Em seguida, esse sistema teve sua agua reduzida por meio de agitacdo, a 80 °C, sob
pressdo ambiente durante 30 minutos. Em seguida o material foi seco em estufa a 100 °C.
Posteriormente o solido impregnado foi calcinado a 500 °C sob fluxo de ar (100 mL min-1) por
3 h (GALVAQO, et al, 2012).

2.3 Difracao de raios-X

Para confirmar se a estrutura tipica dos materiais MCM-41, bem como alteracdo das estruturas
causadas pela incorporacdo do Kl foi a técnica de difracdo de Raios- X (DRX). As amostras
foram analisadas utilizando o equipamento Rigaku modelo Mini Flex 11, usando radiacGes de
CuKa, em uma voltagem de 30 k/V e corrente de tubo de 30 m, as amostras foram realizadas
em baixo angulo (26) de 1 °a 10,0°.

2.4 Reacgdes de transesterificacdo

As reacOes de transesterificacdo foram realizadas em um baldo adaptado a um sistema de
refluxo e aquecido um forno de Microondas com poténcia a de 500 W a uma temperatura de
65°C, durante 4 minutos, na reacéo foi utilizada uma razdo molar 15:1 alcool/6leo (m/m) e 3%
em massa dos catalisadores sintetizados. (GALVAO et al, 2012). A fim de analisar as
conversdes foram realizadas analises de TG.

2.5 Termogravimetria (TG/DTG)

A andlise termogravimétrica (TG/DTG) foi realizada com o intuito, principal, de acompanhar as
perdas de massa das amostras e estimar a conversao de dleo de girassol em ésteres metilicos.
Para isso em torno de 5 mg das amostras foram submetidas a uma faixa de 30 a 800°C. Para 0
processo foi utilizado um cadinho de alumina em uma razdo de aquecimento de 10°/min, sob
atmosfera de nitrogénio com fluxo de aproximadamente 70 mL.min™. Todas as analises foram
realizadas em um equipamento STA 449 jupiter da Netzsch. (SANTOS, 2010; OLIVEIRA, et
al, 2012; SILVA, et al 2015).

3- RESULTADOS E DISCUSSAO

Apobs a sintese e calcinagdo dos materiais realizou-se a analise de difracdo de raio X. Esta
técnica permite verificar se a estrutura hexagonal mesoporosa do MCM-41 foi formada ap6s a
sintese e calcinacdo dos materiais. Segundo BECK et al. (1991), o difratograma padrdo do
MCM-41 apresenta de trés a cinco picos de reflexdo dos planos (100), (110), (200), (210) e
(300). Mesmo com a presenca de apenas um pico de reflexdo do plano (100) j& indica a
formacdo da estrutura mesoporosa, mesmo que de forma desordenada. No entanto, a presenca
dos cinco picos nos fornece a obtengdo de um material de alta qualidade e de estrutura bem
definida de mesoporos. Para o material sintetizado na forma pura (sem Kl), conforme mostrado
no grafico 1, todos os picos de difracdo caracteristicos da estrutura hexagonal mesoporosa do
MCM-41 aparecem no difratograma, o que indica que a estrutura do material foi formada e se
encontra bem organizada.
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Grafico 1: Difratograma de raios X de MCM-41

Depois de confirmada a formacdo da estrutura do MCM-41, realizou-se a
impregnacdes em diferentes concentracdes de lodeto de Potassio (KI), mesmo com a
impregnacdo do material o difratograma mostrado no grafico 2, indica que ouve uma
desorganizagdo, mais o pico de difracdo 100 foi conservado. O que evidencia que mesmo apos a
impregnag&o do Kl a estrutura néo foi destruida.
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Gréfico 2- Difratogramas de raios X do MCM-4 puro e para amostras impregnadas

Apo6s as impregnagOes as reagOes foram realizas do micro-ondas. As amostras
apresentaram comportamento semelhante na analise termogravimétrica e no grafico 3 é
apresentado o melhor resultado para a reacdo de transesterificacdo. Com base nos resultados
obtidos na andlise termogravimétrica o catalisador apresentou melhor atividade foi o0 que possui
7.5% de KI que apresentou 82% de conversdo. O resultado indica que nesta concentragdo pode
ter ocorrido uma melhor interacdo sal e o suporte, podendo ter resultado em uma maior
quantidade sitios basicos na superficie e no interior dos poros o que contribuiu para a conversao.

Os resultados de conversdo foram avaliados com base na diminuicdo da temperatura de
volatilizacdo do 6leo em comparacdo com as amostras obtidas com os diferentes catalisadores.
Devido a analise termogravimétrica (TG) ndo ser a técnica padrdo para avaliar a conversdo, se
faz necessario outras técnicas, como infravermelho, por exemplo, para confirmar a formagéo
dos ésteres metilicos.

Um fato que cabe destaque é o tempo de obtengdo do biodiesel, que foi de apenas 4
minutos, esse tempo € muito inferior ao tempo utilizado pelo processo tradicional que gira em
torno de 2 horas de reacdo. O tempo é um fator primordial quando se pensa em escala industrial



visto que um baixo tempo de reacdo implica na economia de energia, bem como a uma maior
producdo em pouco tempo.
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Grafico 3- Curvas TG/DTG do biodiesel utilizando 7,5% KI-MCM 41 e 6leo de Girassol

4- CONCLUSOES

O lodeto de potassio apresentou atividade catalitica em todas as concentragdes utilizadas
no suporte, porem a porcentagem que melhor se comportou na reacao foi 7,5 % em MCM-41
onde apresentou uma conversdo de 6leo em biodiesel, 82%. O Uso do micro ondas associado a
catalise heterogénea se mostrou promissor, visto que o biodiesel foi obtido de forma rapida e
com boa conversdo. Todavia faz necessario a realizacdo de mais testes a fim de otimizar as
condicOes da reacao.

Potassium iodide supported on MCM- 41 as catalyst for biodiesel synthesis
using microwave

Abstract: Biodiesel is a biofuel derived from renewable biomass for clean burning. Currently,
its production takes place by transesterification via homogeneous base catalysis. But the
difficult separation of the catalyst and the generation of much effluent are disadvantages of this
route. So if you seek cleaner ways to produce it. Heterogeneous catalysts are shown as an
alternative, by offering advantages such as: recovery and reuse of the catalyst and the
generation of less waste. The use of salts and impregnated metal oxides in mesoporous
materials has been successful for combining the catalytic activity of metals on higher surface
area materials such as MCM-41. Another way to improve the process is to make the reaction
using microwave, which due to its heating capacity, can generate quick and efficient
procedures. lodine in the form of salts (KI) result is obtained in catalysis, however, it is more
necessary study their use in transesterification. Considering that this study aims to evaluate the
activity of potassium iodide supported on MCM-41 in the transesterification with sunflower oil
microwave. MCM-41 was synthesized and impregnated with Kl in concentrations of 2.5, 5, 7.5
and 10% of these samples were characterized by X-ray diffraction. The transesterification was
carried out using microwave and the conversion was measured by thermogravimetric analysis.
The results showed that potassium iodide showed catalytic activity at all concentrations used,
however the percentage best behaved in reaction was 7.5% Kl in MCM-41, which showed a
82% conversion. The use of microwave is promising, as biodiesel was obtained quickly and in
good conversion.

Keywords: Microwave; transesterification; heterogeneous catalysis.
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