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RESUMO 

Atualmente incentiva-se o desenvolvimento de novas tecnologias para substituir os 

combustiveis fosseis. Neste sentido o biodiesel surge como alternativa para substituir o 

diesel, pois e derivado de oleos vegetais ou gorduras animais, podendo ser obtido 

atraves da rea9§io de transesterificagao. A catalise heterogenea e uma alternativa 

potencial para a produ9ao do biodiesel, pois o catalisador pode ser reutilizado. As 

peneiras moleculares do tipo MCM-41 tern uma estrutura hexagonal de alta porosidade 

o que lhe confere caracteristicas essenciais para a catalise heterogenea. Este trabalho 

objetivou avaliar o catalisador MCM-41Ni na obten9ao do biodiesel etilico de pinhao-

manso. O suporte foi sintetizado utilizando-se baixas concentra9oes de surfactante, a 

temperatura ambiente, o que torna essa metodologia simples e economicamente 

interessante. O material obtido foi caracterizado atraves das tecnicas de Difra9ao de 

raios-X e Microscopia eletronica de varredura comprovando a forma9ao da fase 

hexagonal. O biodiesel de pinhao-manso foi sintetizado na rota etilica utilizando o 

catalisador MCM-41Ni, em seguida foi caracterizado atraves de indice de acidez e 

cromatografia em fase gasosa, cujos resultados indicaram indice de acidez dentro das 

normas da ANP e maior conversao para o MCM-41 Ni2% com teor de esteres de 28 %. 

Desta forma sugere-se que o catalisador MCM-41 Ni nao e interessante para a sintese do 

biodiesel etilico de pinhao-manso nas condi9oes citadas. Testes com outros metais 

foram iniciados e indicaram maiores conversoes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Palavras chave: Biodiesel de pinhao-manso, catalisador heterogeneo, MCM-41 Ni 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Currently applicants are encouraged to develop new technologies to replace fossil fuels. 

In this sense, the biodiesel is an alternative to replace diesel as it is derived from 

vegetable oils or animal fats, it can be obtained through the transesterification reaction. 

The heterogeneous catalysis is a potential alternative to biodiesel production because 

the catalyser can be reused. The molecular sieve of types MCM-41 has hexagonal 

structure of high porosity which give you essential characteristics for heterogeneous 

catalysis. This work aimed evaluates the catalyser MCM-41 Ni in producing of the 

Jatropha Curcas ethyl biodiesel. Support has been synthesized applying a low 

concentration of surfactant, at environment temperature, what it makes this method 

simple and economically attractive. The material was characterized by X-ray diffraction 

and scanning electronic microscopy confirming the hexagonal phase. The Jatropha 

Curcas biodiesel was synthesized in ethylic route using the catalyser MCM-41 Ni , 

afterwards, it was characterised by acidity index and gas chromatograph, which results 

show acidity in the norms of ANP and the higher conversion for MCM-41 Ni2% with 

ester contents of 28 %. Thus it is suggested that the MCM-41 Ni catalyst is not 

interesting for the synthesis of Jatropha Curcas ethyl biodiesel in these conditions. Tests 

were initiated with other metals and indicated higher conversions. 

Keywords: Jatropha Curcas biodiesel, heterogeneous catalyst, MCM-41 Ni 
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1. INTRODUCAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Atualmente, a maior parte da energia consumida no mundo e proveniente do 

petroleo e de seus derivados, por isso ha uma grande preocupa9ao com sua escassez 

devido ao alto consumo e sua impossibilidade de renova9ao. Dessa forma, com a 

expectativa futura de esgotamento existe urn grande incentivo para o desenvolvimento 

de novas tecnologias que permitam a utiliza9ao de fontes de energia renovaveis capazes 

de substituir os recursos fosseis. Alem disso, existe uma grande preocupa9ao com o 

meio ambiente, pois o uso desenfreado dos combustiveis fosseis provoca o aquecimento 

global, uma vez que elementos provenientes de sua queima sao vistos como viloes 

causadores do efeito estufa. 

Em meio a essa busca surge o biodiesel, uma nova fonte de energia renovavel, 

que pode substituir o diesel, como tambem reduz em grande escala a emissao dos gases 

que provocam a polui9ao ambiental. 

Essa nova fonte de energia tern como materia prima oleos vegetais, tais como: 

oleos de soja, baba9u, oiticica, pinhao manso, dende, mamona e canola; gorduras 

animais, tais como: sebo bo vino e oleo de peixe e oleos e gorduras residuais, tais como: 

esgotos e aguas residuais. 

Para se obter o biodiesel atraves de oleos e gorduras podem ser utilizados os 

processos de transesterifica9ao e esterifica9ao. Porem, a transesterifica9ao tern sido mais 

utilizada, visto que e um processo relativamente simples, obtendo-se como produto 

principal, esteres alquilicos (biodiesel) e o glicerol, podendo ser realizada atraves da 

catalise homogenea ou heterogenea. 

Na catalise homogenea sao utilizados geralmente hidroxidos, que se dissolvem 

com o alcool na produ9ao do biodiesel, ja na catalise heterogenea, os catalisadores mais 

utilizados sao as peneiras moleculares que podem ser recuperados e reutilizados na 

produ9ao do biodiesel, passando por um processo de ativa9ao ou nao. 

Sendo assim, este trabalho visa avaliar a eficiencia da peneira molecular MCM-

41Ni como catalisador na sintese do biodiesel etilico de pinhao manso. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2. OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O objetivo geral foi avaliar o catalisador MCM-41 Ni na obtencao do biodiesel 

etilico de pinhao manso. 

2.2 Objetivos especificos 

• Sintetizar o suporte MCM-41; 

• Impregnar o suporte MCM-41 com o Niquel com diferentes porcentagens de 

impregnacao (2, 5 e 10 % ) ; 

• Caracterizar o catalisador atraves das tecnicas de Difracao de raios-X e 

Microscopia Eletronica de Varredura; 

• Sintetizar o biodiesel etilico de pinhao-manso; 

• Determinar o rendimento da sintese do biodiesel; 

• Verificar a eficiencia do catalisador na sintese do biodiesel atraves do grau de 

conversao e caracterizacao por tecnicas Espectroscopicas e Cromatograficas. 

3. REVISAO DA L I T E R A T U R A 

3.1 Biocombustiveis 

Os biocombustiveis sao fontes de energia renovaveis, derivados de oleaginosas, 

biomassa florestal, cana-de-aciicar e outras materias organicas. Constituem-se em um 

tema muito importante nas discussoes da matriz energetica mundial. Sendo assim, 

merecem uma analise criteriosa, abordando aspectos positivos e negativos 

(BRASILESCOLA, 2010). 

Especialistas afirmam que a utiliza9ao do biocombustivel oferece uma serie de 

vantagens: emite menos gases poluentes durante a combustao, contribui para a gera9ao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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de emprego na zona rural e reduz a dependencia de fontes de origem fossil 

(BRASILESCOLA, 2010). 

Atualmente existem varios tipos de biocombustiveis: etanol, biodiesel, biogas, 

biometanol, destacando-se o biodiesel (SUAPESQUISA, 2011). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2 Biodiesel 

O biodiesel e um combustivel natural usado em motores diesel, sendo produzido 

atraves de fontes renovaveis, que atende as especificacoes da Agenda Nacional de 

Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Esta o define, atraves da Lei 11.097 de 

13/01/1997, como "Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em 

motores a combustao interna com ignicao por compressao, ou conforme regulamento, 

para outro tipo de geracao de energia, que possa substituir parcial ou totalmente os 

combustiveis de origem fossil". 

Segundo SILVA 2007, quimicamente o biodiesel pode ser definido como um 

combustivel alternative formado por esteres alquilicos de acidos carboxilicos de cadeias 

longas proveniente de fontes renovaveis como oleos vegetais ou gorduras animais, que 

podem ser usado diretamente em motores de ciclo diesel. 

O biodiesel e obtido comumente a partir da reacao de oleos ou gorduras, com um 

alcool na presenca de um catalisador, podendo substituir total ou parcialmente o oleo 

diesel em motores ciclo diesel automotivos (caminhoes, tratores, automoveis) ou 

estacionarios (geradores de eletricidade), podendo ser utilizado puro ou misturado ao 

diesel em diversas proporcoes. Atualmente nos postos combustiveis em todo o Brasil e 

vendido o diesel com 5% de biodiesel. 

3.3 Vantagens e desvantagens do biodiesel 

Em relacao ao diesel o biodiesel apresenta algumas vantagens, entre elas 

destacam-se: alto numero de cetano; alto ponto de fulgor; menor emissao de material 

particulado, reducao da emissao de monoxido de carbono e dioxido de carbono (reducao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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de 78%), carater nao toxico; biodegradabilidade; alem de ser isento de enxofre e de 

compostos aromaticos (HAASzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal, 2001; KRAWCZYK, 1996). 

Outras vantagens que podem ser observadas no biodiesel como combustivel 

alternativo sao: 

• Boa lubricidade aumentando a vida util do motor; 

• Pode ser utilizado em motores a diesel sem alteracao, como tambem, ser usado puro 

ou misturado com o diesel; 

• Utilizacao de recursos locais para produzi-lo utilizando recursos, reduzindo a 

dependencia em termos de importa9ao de combustiveis e contribuindo para gera9ao 

de empregos no setor primario (SILVA, 2007). 

Em rela9ao ao aspecto ambiental o biodiesel pouco interfere no ciclo 

biogeoquimico do carbono, pois o carbono emitido para a atmosfera, durante sua 

queima na forma de dioxido de carbono volta a se fixar novamente no vegetal durante o 

seu crescimento pelo processo de fotossintese. O balan9o de carbono e igual a zero para 

atmosfera e, portanto, deixa-se de poluir o ambiente (CARDOSO et al, 2008). 

O ciclo de vida dos biocombustiveis obedece ao esquema da Figura 1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Ciclo de vida do biocombustivel 

Fonte: http://wvvw.google.com.br/imgres 

5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Entretanto, o biodiesel apresenta algumas desvantagens frente ao oleo diesel: 

> O biodiesel tern o preco mais elevado. 

> Maior emissao de gases nitrogenados (NOx). 

> Menor estabilidade oxidativa, decorrente das ligacoes insaturadas existentes nas 

cadeias carbonicas provenientes dos acidos graxos; 

> Maior ponto de nevoa, ou seja, maior temperatura inicial de cristalizacao do 

oleo, propriedade que esta relacionada a fluidez do oleo e implica negativamente 

no funcionamento no filtro de combustivel, bem como no sistema de 

alimentacao do motor quando o mesmo e acionado sob baixas temperaturas. 

> Menor poder calorifico, ou seja, menor quantidade de energia desenvolvida por 

unidade de massa pelo biodiesel quando queimado (SILVA, 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.4 Materia prima para producao do biodiesel zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O biodiesel possui uma variedade de materias primas para sua producao, tais 

como: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Oleos vegetais - Todos os oleos vegetais podem ser considerados materia prima 

para a producao de biodiesel, entre eles: oleos de soja, babacu, oiticica, pinhao 

manso, mamona, canola, pequi, etc (SILVA,2005, apud CANDEIA, 2008). 

• Gorduras animals - Possuem estrutura quimica semelhante aos oleos vegetais, 

sendo moleculas triacilgleceridicas de acidos graxos, a diferenca esta na 

distribuicao dos acidos graxo combinados com glicerol (CANDEIA, 2008). As 

gorduras animais que podem ser utilizadas na producao do biodiesel sao: sebo 

bovino, oleos de peixe, dentre outras. 

• Oleos e gorduras residuais - Os oleos residuais podem ser extraidos de 

processos residuais e industrials como: lanchonetes, restaurantes, etc. 

3.5 Oleos e gorduras 

Os oleos e gorduras sao substantias insoluveis em agua, de origem animal ou 

vegetal, formada predominantemente de produtos de condensacao entre o glicerol e 

acidos graxos chamados de triacilglicerideos (MORETTO, 1998). 

Os triacilglicerideos sao compostos insoluveis em agua e temperatura ambiente, 

possuem uma consistencia de liquido para solido. Quando estao sob forma solida sao 

chamados de gorduras e sob forma liquida sao chamados de oleos (REDA, 2007). 

Segundo Moretto (1998), a diferenca entre oleos e gorduras, a temperatura 

ambiente, esta na proporcao de grupos acilas saturados e insaturados presentes nos 

triacilglicerideos. Ja que os acidos graxos representam mais de 95% da massa molar dos 

seus triacilglicerois, os quais apresentam o ponto de fusao alto quando constituidos de 

acidos graxos saturados e mais baixo quando constituido por acidos graxos insaturados. 

A Figura 2 representa a estrutura molecular de um triacilglicerideo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

18 



o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2 - Estrutura tipica de um triacilglicerideo 

Fonte: REDA, 2007 

Alem dos triacilglicerideos, os oleos contem varios componentes em menor 

proporcao como mono e diglicerideos (importantes como emulsionantes); acidos graxos 

livres; proteinas, entre outros (REDA, 2007). 

Os principals acidos graxos presentes em gorduras e oleos estao representados na 

Tabela 1. 

Tabela 1 - Principals acidos graxos presentes em gorduras e oleos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r  

Acidos graxos Formula Nomenclatura IUPAC PF °C PE °C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F 

Acidos graxos saturados 

Laurico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC12 H 2 4 O 2  Dodecanoico 45,0 262 

Miristico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC14 H 2 8 O2 Tetradecanoico 54,0 295 

Palmitico C16 H 3 2 O2 Hexadecanoico 63,0 338 

Estearico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACi 8 H 3 6 0 2  Octadecanoico 70,0 352 

Acidos graxos insaturados 

Oleico C18 H 3 4 O 2  Cis-9-Octadecen6ico 4,0 360 

Linoleico C18 H 3 2 O2 Cis-9,cis-12-Octadecadien6ico -5,0 366 

Fonte: adaptado por Souto, 2011 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.6 Pinhao manso zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O pinhao mansozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Jatropha curcas L.) e uma oleaginosa que pertence a familia das 

Euforbiaceas, a mesma da mamona e da mandioca, pode ser cultivado em areas de solos 

pouco ferteis e de clima desfavoravel a maioria das culturas alimentares tradicionais, 

como por exemplo, no semi- arido nordestino (PENHA et. El, 2009). 

E um arbusto bastante resistente a seca e pouco susceptivel a pragas e doencas, 

podendo atingir mais de tres metros de altura emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA condi96es especiais (Figura 3). O 

diametro do tronco e de aproximadamente 20 cm; possui raizes curtas e pouco 

ramificadas, caule liso, de lenho mole e medula desenvolvida, mas pouco resistente 

(ARRUDA, 2004). 

Figura 3 - Pinhao Manso 

Fonte: ARAUJO, 2006. 

O fruto e capsular ovoide com diametro de 1,5 a 3,0 cm. E trilocular com uma 

semente em cada cavidade, formado por um pericarpo ou casca dura e lenhosa, 

indeiscente, inicialmente verde, passando a amarelo, castanho e por fim preto, quando 

atinge o estadio de matura9ao (ARRUDA, 2004). 

A semente e relativamente grande, quando secas medem de 1,5 a 2 cm de 

comprimento e 1,0 a 1,3 cm de largura; tegumento rijo, quebradi90 , de fratura resinosa 

(ARRUDA, 2004). O inicio de sua germ ina9ao da-se com a absor9ao de agua pela 
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semente e termina com o inicio do alongamento de eixo embrionario, sendo que a 

temperatura, a umidade do substrato e a luz, sao os principais fatores que influenciam a 

germina9ao das sementes. As Figuras 4a e 4b ilustram a semente do pinhao manso, com 

e sem casca, respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4 - Semente de pinhao manso. 

Fonte: Dados pessoais 

O substrato influencia nazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA germ ina9ao dessa planta devido suas caracteristicas, tais 

como: estrutura, grau de aera9ao, capacidade de reten9ao de agua e grau de infesta9ao 

de patogenos, porem, essas caracteristicas podem variar de acordo com o tipo de 

material utilizado. Por isso a escolha do substrato deve ser feita considerando o tamanho 

da semente, nao devendo ser umedecido para evitar que a pelicula de agua envolva 

completamente a semente, restringindo a entrada e absor9ao do oxigenio. 

O pinhao manso e uma planta produtora de oleo, com qualidades necessarias para 

ser transformado em combustivel. O manejo agricola esta sendo estudado, com essa 

possibilidade abrem-se perspectivas para o crescimento das areas de plantio desta 

cultura no semi-arido nordestino. 

Uma das principais vantagens do pinhao manso e o seu longo ciclo produtivo que 

pode chegar a 40 anos e manter a media de produtividade de 2 ton/ha (AZEVEDO, 

2006,apw</MELO,2008). 

O pinhao manso e uma planta rustica, perene, adaptavel a uma vasta gama de 

ambientes e condi96es edafoclimaticas, ou seja, tipos de solo e clima, e tolerantes a seca 

(GOMES, 2007). Tambem contribui para a conserva9ao do solo e reduz o custo de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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producao, fator importante para sua viabilidade economica, especialmente na 

agriculture familiar, uma vez que este pode representar uma excelente fonte de renda. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.7 Oleo de Pinhao manso 

Estudos realizados por Figueiredo, 2007 mostraram que oleo de pinhao-manso e 

formado basicamente por carbonilados alifaticos. Segundo ARAUJO este oleo 

apresenta um percentual de acido linoleico (CI8:1) menor que o acido oleico (CI6:1). 

FERRARE 2009, afirmou em sua pesquisa que os acidos graxos predominantes no oleo 

dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Jatropha curca sao os monoinsaturados com 45,4%, seguido dos poliinsaturados 

com 33% e os saturados com 21,6%, sendo os majoritarios os acidos oleico, linoleico, 

palmitico e estearico. 

Para uma melhor qualidade do biodiesel o oleo bruto deve passar por um 

processo de degomagem. A Tabela 2 apresenta a composicao quimica do oleo apos 

degomagem. 

Tabela 2 - Composicao quimica do oleo de pinhao manso degomado 

Composicao de Acidos Graxos Porcentagem 

Palmitico (CI6:0) 14,1 

Estearico (CI8:0) 2,4 

Oleico (C18:l) 43,0 

Linoleico (CI8:2) 39,6 

Alfa-linoleico (CI8:3) 0,7 

Fonte: OLIVEIRA, 2010 

3.8 Obtencao do biodiesel 

Existem diversos processos para producao de biodiesel tais como: esterificacao e 

transesterificacao (MA & HANNA, 1999). Destes, o mais utilizado e o processo de 

transesterificacao. 
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3.8.1 Transesterificacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A transesterificacao e a reacao, onde o oleo vegetal reage com um alcool na 

presenca de um catalisador, formando um ester (ester monoalquilado de acidos graxos 

de cadeia longa), o biodiesel. Nesse processo os triacilglicerideos sao convertidos a 

diacilglicerideos, onde estes por sua vez sao convertidos a monoacilglicerideos, e entao 

a glicerol (Figura 5), cada etapa produz uma molecula de ester de acido graxo. Caso a 

reacao seja incompleta, entao havera tri, di e monoacilglicerideos na mistura reacional. 

Na conversao do oleo vegetal em biodiesel, a glicerina presente no oleo vegetal 

cerca de 12-15%, e substituida pelo alcool, reduzindo a viscosidade do oleo. Na pratica 

e sempre utilizado o excesso de alcool de modo a aumentar o rendimento em esteres e 

permitir a separacao do glicerol formado. 

A reacao de transesterificacao ocorre da seguinte forma: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

HaC-O-OC-R! Ri-COO-R' H2C-OH 

I 1 

HC-OOC-R2 + 3 R'-OH <-» R2-COO-R' + HC-OH 

i r 

H 2CO-OC-R3 R3-COO-R; H2C-OH 

Triacilgiicerfdeo Alcool Biodiesel Glicerol 

Figura 5 - Reacao de transesterificacao 

A transesterificacao pode ser realizada com catalisadores basicos ou acidos. 

3.8.2 Catalise 

Catalise e o processo no qual a velocidade de uma reacao quimica e aumentada 

atraves de uma substantia quimica conhecida como catalisador. Ao contrario dos 

reagentes que participam da reacao quimica, o catalisador nao e consumido pela reacao 

em si, e ao final do mecanismo ele e regenerado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Segundo Marques, 2008 a IUPAC defini a catalise como um fenomeno no qual 

uma quantidade relativamente pequena de uma substantia, chamada catalisador 

aumenta a velocidade de uma reacao quimica sem que ela propria seja consumida nessa 

reacao. 

O catalisador pode participar em varias transformacdes quimicas, os que 

aumentam a velocidade da reacao sao chamados catalisadores positivos e os que 

retardam a reacao sao chamados catalisadores negativos ou inibidores. As substantias 

que aumentam a atividade dos catalisadores sao chamadas de promotores e substantias 

que desativam os catalisadores sao chamados venenos cataliticos. 

Catalisadores nao alteram a extensao de uma reacao, pois eles nao tern efeito 

sobre o equilibrio quimico, eles apenas aceleram o mecanismo da reacao. Existem dois 

tipos de catalisadores homogeneos e heterogeneos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.8.2.1 Catalise homogenea 

Um catalisador e homogeneo quando forma uma unica fase com a especie com a 

qual reage. Normalmente catalisadores homogeneos sao dissolvidos em um solvente 

com os substratos. As vantagens que se tern na catalise homogenea sao: Durante a acao 

catalitica quase todas as moleculas do catalisador sao utilizadas; os parametros 

reacionais, temperatura e pressao, sao mais facies de serem controlados e possui alta 

seletividade em algumas reacoes. Porem, esse tipo de catalise apresenta algumas 

desvantagens como: Custo elevado nos procedimentos de recuperacao e separacao dos 

catalisadores, possibilidade de contaminacao do produto pelo catalisador e problemas de 

corrosao em algumas reacoes que utilizam solventes acidos (RUSSEL, 1994). 

3.8.2.2 Catalise heterogenea 

Catalisadores heterogeneos sao aqueles que formam fases diferentes com as 

especies que reagem. Diversos mecanismos de reacoes em superficies sao conhecidos, 

dependendo da forma como ocorre a adsorcao. 

A maioria das reacoes quimicas industrials utiliza catalisadores heterogeneos. 

Catalisadores solidos, com alta superficie de contato, podem reduzir bastante a energia zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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de ativacao de reacoes em fase gasosa e em solucoes liquidas. Uma caracteristica da 

catalise heterogenea e a especificidade do catalisador (SOUZA, 2008). 

Segundo Souza, 2008 a superficie solida de um catalisador influencia a cinetica 

da reacao, pois as moleculas sao adsorvidas quimicamente na superficie do catalisador, 

o que significa que elas sao mantidas em sua superficie mediante ligacoes quimicas. Os 

calores de adsorcao sao elevados, comparaveis aos desenvolvidos durante uma 

transformacao quimica (SOUZA, 2008). 

A catalise heterogenea possui algumas vantagens, dentre elas, maior facilidade 

em separar o catalisador do meio reacional, eliminacao dos problemas de corrosao e de 

tratamento de efluentes. Porem, tambem possui algumas desvantagens como a 

dificuldade em controlar a temperatura para reacoes muito exotermicas e as limitacoes 

de transferencia de massa dos reagentes e produtos. Mas, mesmo com algumas 

desvantagens, os catalisadores heterogeneos sao os mais utilizados na industria quimica 

(DELANNAY, 1984). 

Os catalisadores heterogeneos sao tipicamente "suportados", o que significa que 

o catalisador esta disperso em um segundo material que aumenta a eficacia ou minimiza 

o seu custo. As vezes, o suportado e apenas uma superficie sobre a qual o catalisador e 

espalhado para aumentar a area superficial. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.9 Peneiras moleculares mesoporosas MCM-41 

Os materials mesoporosos representam uma nova classe de solidos que possuem 

tamanho de poros uniformes (1,5 e 40 nm), ampla area superficial (ate 2500 m
2 g"

1) e 

estruturas que podem ser modificadas de diversas formas. Estes materials sao de grande 

interesse na industria quimica, principalmente para a catalise (SILVA, 2011). 

Em 1992, pesquisadores da Mobil Corporation descobriram a familia dos 

silicatos/aluminofosfatos mesoporosa denominada de M41S com estrutura porosa 

uniforme. Esse fato resultou no ressurgimento da pesquisa desses materials, em todo o 

mundo. Um dos membros dessa familia, o MCM-41 (Figura 6), possui um arranjo 

regular de canais uniformes com diametro que varia de 15 a 100A, dependendo das 

condicoes de sintese (LIMA, 2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 6- Represent a cao esquematica da estrutura MCM-41 

Fonte:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Neves, 2003 apud Silva, 2007 

Esta estrutura e tambem conhecida por possuir area de superficie alta (1000m /g) 

e elevada estabilidade hidrotermica, o que lhe fornece grande aplicacao, como por 

exemplo, no processo de adsorcao. 

A MCM-41 e um material mesoporoso que apresenta relacao Si/Al infinita 

quando sintetizado. E uma silica amorfa ou uma estrutura de aluminosilicato com um 

arranjo hexagonal de poros uniformes (Figura 7). Os poros sao de tres a cinco vezes 

maiores do que os da maioria das zeolitas (SILVA, 2007). 

Figura 7-Poros hexagonais da MCM-41 

Fonte: Silva, 2007 

Segundo Li 2002, o uso desse material na reacao de transesterificacao deve-se ao 

fato deles possuirem uma estrutura uniforme e alta area superficial, o que os torna 

propicios para reacoes com grandes moleculas organicas. 
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Um dos metodos de preparacao de catalisadores mais utilizados e a impregnacao 

de um suporte poroso com uma solucao de um componente ativo. A impregnacao 

consiste em colocar em contato com um suporte solido um volume de solucao contendo 

o precursor de fase ativa, que e seco para remover o solvente absorvido. O contato da 

solucao e dirigido pela estrutura porosa do suporte, de forma que a quantidade de 

componente ativo incorporado no suporte dependa da concentracao da solucao a sua 

penetracao para o interior do suporte. 

Dois metodos de contato podem ser distinguidos, dependendo da quantidade da 

solucao utilizada: impregnacao via umida, que envolve o uso de um excesso de solucao 

com respeito ao volume do poro do suporte e impregnacao por "umidade incipiente" ou 

"seca", onde, o volume de solucao contendo o precursor nao excede o volume de poro 

do suporte (SILVA, 2011; WINJNGAARDENzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et aL, 1996). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4. MATERIAIS E METODOS 

4.1 Sintese do MCM-41 

O suporte mesoporoso MCM-41 foi sintetizado de acordo com a metodologia 

descrita por Gaydhankar et al. (2007). A reacao foi realizada a temperatura ambiente, o 

Brometo de hexadeciltrimetilamonio foi dissolvido em agua deionizada sob agitacao 

constante. Em seguida, adicionou-se hidroxido de amonio sob agitacao e depois o 

Tetraetil ortosilicato. O material foi filtrado a vacuo, lavando o gel com agua 

deionizada ate total ausencia do odor de amonia (Figura 8). Em seguida foi seco em 

estufa de secagem Quimis (SILVA, 2011). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 7  



Figura 8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Sintese do MCM-41 

Fonte: Dados pessoais 

O fluxograma (Figura 9) abaixo descreve a sintese da MCM-41 

Agua 

CTMABr 

Agitacao 

MCM-41 =E II Lavagem Sec a gem 

Caracterizacao Impregnacao P ™
 C a k i n a ^ ° 

Figura 9 - Fluxograma da sintese do MCM-41 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.2 Calcinacao do MCM-41 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Em seguida o suporte foi calcinado em Mufla Quimis. A calcinacao foi realizada 

ate 540 °C de acordo metodologia descrita por GaydhankarzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2007). 

Desta forma, a Figura 10 ilustra o mecanismo de formacao da MCM-41 desde o 

processo de sintese a calcinacao do material. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Matriz hexagonal 

Figura 10 - Mecanismo de formacao da MCM-41 * 

Fonte. LUENCHINGER et al, apud Felix, 2009. 

, ' I -. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
-. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

.£ 

4.3 Impregnacao do MCM-41 com Niquel 

Para a impregnacao do metal Niquel na MCM-41 realizou-se a mistura fisica, 

atraves da adicao da solucao de niquel a 2, 5 e 10 % (Figura 11). Apos a impregnacao, o 

catalisador foi seco em Estufa de secagem Quimis por 80°C e novamente calcinado 

conforme Figura 12 (SILVA, 2011). 
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Figura 11zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Impregnacao do MCM-41 com Niquel 

Fonte: Dados pessoais 

Figura 12 - MCM-41Ni calcinado 

Fonte: Dados pessoais 

4.4 Caracterizacao do MCM-41 

Os catalisadores foram caracterizados por Difracao de Raios-X (DRX) e 

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). 
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Os difratogramas foram obtidos pelo metodo do po. As medidas foram 

realizadas em Difratometro com fonte de radiacao CuKa.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (X = 1,5406 A), obtida por 

40kV em corrente de filamento de 30mA. Para a MCM-41 o angulo foi de 1 a 10° e para 

as amostras impregnadas foi de 10 a 90°. 

As microscopias eletronicas de varredura foram obtidas em equipamento Phillips 

com ampliacao de 5.000 a 15.000. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.5 Extracao e caracterizacao do oleo 

As sementes do pinhao-manso foram adquiridas com produtores locais e o oleo 

foi obtido por extracao mecanica. A caracterizacao do oleo foi realizada de acordo com 

indice de acidez. 

Inicialmente, as sementes de pinhao-manso foram descascadas para realizar a 

extracao mecanica, em uma prensa hidraulica Ribeiro, sob pressao de 30 toneladas. Em 

seguida, realizou-se a filtracao a vacuo para separar particulas da torta presentes no 

oleo. 

O fluxograma abaixo ilustra o processo de extracao do oleo (Figura 13). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S e m e n t e  

O l e o  B r u t o  

Figura 13 - Fluxograma da extracao do oleo de pinhao manso zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.5.1 Processo de degomagem do oleo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A degomagem do oleo bruto proporciona a remocao de fosfatideos, proteinas e 

substantias coloidais e, o seu processo pode ser realizado por varias maneiras, tais 

como: degomagem com agua; degomagem total; (MORETTO and FETT, 1998). 

Segundo ARAUJO et al (2007), o metodo mais propicio para o tratamento do 

oleo e a degomagem especial, apresentando melhores rendimentos e taxas de conversao. 

Assim sendo, utilizou-se uma metodologia adaptada de MORETTO (1998) para este 

processo, em que, o oleo bruto foi aquecido ate 80 °C e, em seguida, adicionado 1% de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H 3PO4 e 3% de agua destilada. A mistura foi submetida a agitacao, em seguida foi 

centrifugada e separada por decantacao (FREIRE, 2009). 

4.5.2 Neutralizacao do oleo 

A qualidade do oleo influencia a reacao de transesterificacao. Assim, o ideal e o 

oleo apresentar um indice de acidez inferior a 1 mg KOH/g oleo. Neste sentido os 

oleos que apresentaram acidez superior foram neutralizados, sendo utilizado o metodo 

de neutralizacao descontinua, em que foi adicionada uma solucao de hidroxido de 

sodio ao oleo sob agitacao. A concentracao da solucao do hidroxido de sodio foi 

determinada de acordo com os parametros de neutralizacao (MORETTO, 1998). 

As caracteristicas fisico-quimicas do oleo, tais como o indice de acidez, foram 

determinadas segundo as normas da AOCS (American Oil Chemists Society). 

4.5.3 Indice de acidez 

E o numero de miligramas de hidroxido de potassio necessarios para neutralizar 

os acidos livres em 2g da amostra. Neste sentido a acidez foi medida empregando a 

seguinte metodologia: Pesou-se 2g da amostra e adicionou-se 25 ml de solucao eter-

alcool (2:1) neutralizada com uma solucao de hidroxido de sodio 0,1N. Em seguida, 

adicionou-se 2 gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se com solucao de NaOH 0,1 N 

ate atingir a coloracao rosea. Os calculos foram realizados pela equacao 1: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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V * f * 5,61 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Eq. 1 

Em que: V e o numero de mL de solucao de hidroxido de sodio a 0,1N gasto na 

solucao; / e o fator da solucao de hidroxido de sodio e P e o numero de gramas da 

amostra. 

4.6 Sintese e caracterizacao do Biodiesel 

A producao do biodiesel de pinhao-manso na rota etilica foi realizada com 

MCM-41Ni2%, MCM-41Ni5% e MCM-41NilO%. A reacao de transesterificacao foi 

realizada na razao molar 1:9 oleo de pinhao-manso: etanol e 2,0% do catalisador, em 

relacao a massa do oleo. A mistura foi adicionada a um reator autoclave em teflon 

encamisado com inox e mantida na temperatura de 200°C durante 60 minutos. 

Depois da reacao, a mistura foi colocada em um balao de decantacao e deixada 

por 2 horas para remover o biodiesel (Figura 14). Em seguida efetuou-se a filtracao a 

vacuo, para retirar os residuos de catalisador. 

Figura 14- Processo de decantacao do biodiesel 

Fonte: Dados pessoais 

O biodiesel foi colocado em um balao de decantacao para efetuar a etapa de 

purificacao atraves da adicao de agua destilada (Figura 15). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 15-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Processo de lavagem do biodiesel 

Fonte: Dados pessoais 

Apos a lavagem o biodiesel foi seco em Estufa de Secagem Quimis na 

temperatura de 100°C. 

4.6.1 Rendimento 

O calculo do rendimento foi realizado tomando nota da massa inicial do oleo 

como referenda (Mo), e da massa final do biodiesel puro (Mb). Com isso, o valor do 

rendimento do processo reacional foi obtido mediante a equacao 2: 

* = I T *
1 0 0 % Eq.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAMo M 

4.6.2 Caracterizacao do biodiesel 

O biodiesel foi caracterizado por Espectroscopia de Absorcao na Regiao do 

Infravermelho e Cromatografia em Fase Gasosa. 
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Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho do biodiesel de pinhao-

manso foram obtidos em Espectrofotometro Bomem, em disco de KBr e faixa de 

analise de 4.000 a 400 cm"
1, a fim de identificar os grupos funcionais e intensidade de 

absorcao. 

A cromatografia em fase gasosa foi utilizada para determinar o teor de esteres no 

biodiesel. As analises cromatograficas do biodiesel foram realizadas em Cromatografo 

Shimadzu, Atmosfera de Helio e Coluna DB-5HT. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5. R E S U L T ADOS E DISCUSSAO 

5.1 Difratograma de Raios-X (DRX) 

O difratograma do suporte MCM-41 (Figura 16) mostra a presenca de tres 

pianos de reflexao (100), (110) e (200) o que confirma a formacao da estrutura de 

simetria hexagonal, estando de acordo com a literatura. Segundo HuozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (1996), os 3 

pontos de reflexao, que correspondem as reflexoes (100), (110) e (200), sao suficientes 

para se afirmar que a MCM-41 foi obtida. 

Figura 16 - Difratograma de Raios-X do suporte MCM-41. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Os difratogramas do MCM-41 Ni nas porcentagens de 2, 5 e 10% (Figura 17) 

indicaram a presenca de duas fases, o pico mais alargado foi atribuido ao oxido de 

silicio (Si02) e os demais foram atribuidos ao oxido de m'quel (NiO). Isso indica que 

parte do oxido de niquel nao foi completamente disperso sobre a superficie do suporte. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 17 - Difratogramas do MCM-41Ni nas porcentagens de 2, 5 e 10% (10 a 90°). 

5.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) 

As micrografias (Figuras 18-21) indicaram a formacao de aglomerados com 

tamanho variado. A formacao de aglomerados e predominante em todo o sistema 

estudado, demonstrando ser consequencia do metodo de sintese. Estes aglomerados 

apresentam-se com morfologia irregular, porem muitas particulas estao na forma 

cristalina, enquanto que algumas particulas apresentam caracteristicas de espumas, 

situadas sobre a superficie do material indicando que parte da amostra esta amorfa. 

Tais caracteristicas amorfas podem ser confirmadas pelas analises de DRX, uma 

vez que, os picos de difracao estao dispostos de forma alargada. Verifica-se tambem a 

presenca de poros, permitindo assim, uma melhor eficiencia em aplica9ao catalitica, ja 

que o catalisador heterogeneo precisa ter boa porosidade para facilitar o contato com o 

reagente que se encontra em outro estado fisico. 
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(b) 

Figura 19 a, bzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Micrografias da MCM-41 Ni2% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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(b) 

Figura 20 a, bzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Micrografias da MCM-41 Ni5% 
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Figura 21 a,b - Micrografias da MCM-41NilO% 

40 



5.3 Caracterizacao do Oleo de pinhao-manso zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As sementes de pinhao-manso foram descascadas, pesadas e prensadas. Apos a 

extracao (Figura 22) apresentou rendimento de 35,03% em relacao a massa da semente. 

Este resultado foi condizente com a literatura, que aponta valores de 30 a 38% para 

extracao por prensagem mecanica (ARRUDA et al., 2004; FREIRE, 2009; GOMES, 

2007). 

Figura 22 - Extracao do oleo 

Fonte: FARIAS, 2010 

Apos extrair o oleo, realizou-se a filtracao e refino do mesmo a fim de deixa-lo 

proprio para converte-lo em biodiesel. O refino foi realizado atraves do processo de 

degomagem (Figura 23) e neutrahzacao, eliminando os componentes nao glicerideos 

como fosfatideos e proteinas, como tambem reduzir a acidez. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 23zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Degomagem do oleo 

Fonte: Dados pessoais 

Os componentes nao gliceridicos foram separados por decantacao. Apos esse 

processo, o oleo foi neutralizado. 

O oleo bruto apresentou um elevado indice de acidez, o que e inviavel para a 

producao de biodiesel. Ao realizar a neutralizacao o indice de acidez do oleo diminuiu 

significativamente (0,69 mgKOH/g oleo), adequando-o para a reacao de 

transesterifica9ao e apontando a eficiencia do processo de neutraliza9ao (Tabela 3). 

Tabela 3 - Indice de acidez do oleo de pinhao manso 

Analise mg KOH/g oleo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

— 
Indice de acidez (oleo bruto) 

Indice de acidez (apos degomado) 

Indice de acidez (apos a neutraliza9ao) 

4,16 

0,69 

5,70 

Fonte: Dados pessoais zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5.4 Rendimento do biodiesel de pinhao-manso zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 biodiesel etilico de pinhao manso foi obtido pela reacao de transesterificacao. 

Em rela9ao ao rendimento do biodiesel observa-se (Tabela 4) que ao aumentar a 

concentracao de niquel no MCM-41 houve uma elevacao no rendimento do biodiesel. 

Tabela 4 - Rendimento do biodiesel de pinhao-manso 

Amostras Rendimento (%) 

B100/MCM-41 56,17 

B100/NizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2o / o.MCM-41 64,87 

B100/Ni5o /o_MCM-41 71,12 

B100/Ni10 o / o.MCM-41 72,14 

Fonte: Dados pessoais 

5.5 Indice de acidez do biodiesel de pinhao-manso 

Os valores de indice de acidez do biodiesel de pinhao-manso foram praticamente 

iguais. Isso indica que a introdu9ao do niquel no suporte MCM-41 nao aumenta a acidez 

independente da concentra9ao desse metal (Tabela 5). 

Tabela 5 - Indice de acidez do biodiesel de pinhao-manso 

Amostras Indice de acidez mgKOH/g 

B100/ MCM-41 0,233 

B100/Ni2o /o_MCM-41 0,232 

B100/Ni5o / o.MCM-41 0,231 

B100/Ni , 0 o / o-MCM-41 0,234 

Fonte: Dados pessoais 
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Os valores de indice de acidez do biodiesel apresentaram-se dentro das normas 

estabelecidas pelo Regulamento Tecnico 07/2008 da Agenda Nacional de Petroleo, Gas 

Natural e Biocombustiveis (ANP), que estabelece indice de acidez maximo de 0,5 

mgKOH/g. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.6 Caracterizacao do biodiesel por Infravcrmelho 

Os espectros infravermelhos de todas as amostras de biodiesel (Figuras 24-25) 

indicaram as principals bandas de absor9ao de ester (Tabela 6). No entanto esta tecnica 

nao e conclusiva, pois o oleo tambem e ester. 

Tabela 6 - Principals absor9oes do biodiesel de pinhao manso obtido com a MCM-41 

Atribuicao Numero de onda (cm
1

) Intensidade 

Estiramento C=0 de ester 1748 Forte 

Estiramento assimetrico de CH alifatico 2929 Forte 

Estiramento C-0 de ester 1157 Media 

Estiramento simetrico de CH alifatico 2854 Media 

Deforma9ao angular assimetricazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C H 2 723 Fraca 

Deforma9ao angular C H 2 1462 Fraca 

Estiramento CH de alceno 3009 Fraca 
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Figura 24zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Espectro infravermelho do biodiesel obtido com a MCM-41 

As principals bandas de absor9ao de ester tambem foram observadas no 

biodiesel obtido com o MCM-41 Ni , apenas com alguns deslocamentos (Figura 25). 

BPMMCMNi2 

BPMMCMNi5 

BPMMCNilO 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

- 1 , 
Numero de Onda (cm ) 

Figura 25 - Espectro infravermelho do biodiesel obtido com a MCM-41Ni 
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5.7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Caracterizacao do biodiesel por Cromatografia em Fase Gasosa 

A cromatografia em fase gasosa e a tecnica definitiva na indicacao da conversao 

do biodiesel (Cromatogramas em Apendice). As Tabelas 7, 8, 9 e 10 indicaram baixa 

conversao do biodiesel, verificando que o catalisador MCM-41Ni 2% apresentou o 

maior teor de esteres (28 % ) . 

Tabela 7 - Conversao de ester do biodiesel obtido com a MCM-41 

NOME T E O R DE E S T E R E S (%) 

Ester 19.28 

Monoglicerideos 0.00 

Diglicerideos 10.69 

Triglicerideos 70.03 

Total 100.00 

Tabela 8 - Conversao de ester do biodiesel obtido com o MCM-41Ni2% 

NOME T E O R DE E S T E R E S (%) 

Ester 28.11 

Monoglicerideos 0.00 

Diglicerideos 9.50 

Triglicerideos 62.40 

Total 100.00 
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Tabela 9zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Conversao de ester do biodiesel obtido com o MCM-41 Ni5% 

NOME T E O R DE E S T E R E S (%) 

Ester 17.65 

Monoglicerideos 0.00 

Diglicerideos 16.11 

Triglicerideos 66.24 

Total 100.00 

TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 10 - Conversao de ester do biodiesel obtido com o MCM-41 Nil 0% 

NOME T E O R DE E S T E R E S (%) 

Ester 21.92 

Monoglicerideos 0.00 

Diglicerideos 7.08 

Triglicerideos 71.01 

Total 100.00 

6. CONCLUSOES 

O suporte MCM-41 foi sintetizado utilizando-se baixas concentracoes de 

surfactante, a temperatura ambiente, indicando que a metodologia utilizada e simples e 

economicamente interessante. 

O MCM-41 obtido foi caracterizado por Difracao de Raios-X e Microscopia 

Eletronica de Varredura comprovando a formacao da fase hexagonal. 

O biodiesel de pinhao-manso foi sintetizado na rota etilica com o catalisador 

MCM-41 Ni na pressao ambiente, indicando maior rendimento com o maior teor de 

niquel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Os valores de indice de acidez das amostras apresentaram-se dentro das normas 

da Agenda Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). 

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho indicaram as principals 

bandas do ester tanto para o biodiesel obtido com MCM-41 quanto para o biodiesel 

obtido com MCM-41 impregnado com niquel em diferentes porcentagens. 

Os dados de cromatografia em fase gasosa indicaram baixa conversao do 

biodiesel. Verificando que a maior conversao ocorreu utilizando o catalisador MCM-

41Ni 2% com teor de esteres de 28 %. 

Desta forma sugere-se que o catalisador MCM-41 Ni nao e interessante para a 

sintese do biodiesel de pinhao-manso nas condicoes de sintese citadas. Testes com 

outros metais na impregnacao da MCM-41 foram iniciados e indicaram maiores 

conversoes do biodiesel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Apendice A - Cromatogramas do biodiesel zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

MCM PURO DATA - Front (FID) 

900.000 

800.000 

700.000 

600.000 

500.000 

400.000 

300 000 

200.000 

100.000 

0 

2 3 4 5 6 7 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 

Min zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Cromatograma do biodiesel obtido com MCM-41 

1.600,000r 

1,500,000 

1.400,000 

1.300,000 

1.200,000 

1.100,000 

1.000,000 

900,000 

800,000 

• 700,000 

600,000 

500,000 

400,000 

300,000 

200,000 

100,000 

0 

-100,000. 

PM MCM-41 N i2% .DATA-Front (FID) 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 

Min 

Cromatograma do biodiesel obtido com MCM-41 Ni2% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

55 



600.000; 

550.000 

500.000 

450 000 

400.000 

350.000} 

300,000 

250,000 

200.000 

150.000} 

100.0001 

50 000 

0 

-50,000, 

PM_MCM-41 Ni5% DATA - Front (FID) 

2 3 4 5 6 7 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 

Min zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Cromatograma do biodiesel obtido com MCM-41 Ni5% 

PM MCM-41 Ni 10%.DATA - Front (FID) 

700.000 

650.000 

600,000 

550,000 

500,000 

450,000 

400.000 

350.000 

300.000 

250.000 

200.000 

150.000 

100.000 

50.000 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
oj 

-50.000 
2 3 4 5 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 

Min 

Cromatograma do biodiesel obtido com MCM-41NilO% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

56 


