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RESUMO

O objetivo desta dissertacdo foi estudar a aplicac@o da silica mesoporosa SBA-15 modificada
com lantanio como catalisador heterogéneo nas reacdes de transesterificacdo e esterificacdo
visando a produc¢do de biodiesel. Para isso sintetizou-se o catalisador La-SBA-15 variando a
razdo molar Si/La em 25, 50 e 75. O catalisador heterogéneo La-SBA-15 apresenta
caracteristicas dcidas o qual pode ser mais tolerante a dgua e aos 4cidos graxos livres
presentes nos 6leos e podem catalisar simultaneamente as reagdes de transesterificacdo e
esterificacdo. O catalisador foi caracterizado através das andlises de DRX, MEV e adsorcao e
dessorcao de nitrogénio a 77 K. Para o estudo da aplicagdo do catalisador La-SBA-15 na
reacdo de transesterificacao utilizou-se como matéria-prima o 6leo de soja e para a reagdo de
esterificacdo o dcido oléico. Ambas matérias-primas foram previamente caracterizadas quanto
a composicao dos dcidos graxos por cromatografia gasosa, indice de acidez, indice de iodo,
indice de saponificacdo, densidade a 20 °C, viscosidade cinemaética a 40 °C e teor de umidade.
Primeiramente aplicou-se o catalisador La-SBA-15 com diferentes razdes molares Si/La na
reacdo de esterificacdo do 4cido oléico com etanol, verificando-se que o catalisador com razao
molar Si/La igual a 50 apresentou a maior atividade catalitica na reacdo com conversdo de
91,14 %. Portanto, o catalisador La-SBA-15 com razdo molar Si/La igual a 50 foi a melhor
proporcdo para utilizacdo da SBA-15 modificada com lantanio como catalisador. Em seguida
utilizou-se o catalisador La-SBA-15 com razdo molar Si/La igual a 50 na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja com etanol obtendo-se conversdao de 80,00 %. Com isso,
verifica-se que o catalisador La-SBA-15 com razdo molar Si/La igual a 50 pode catalisar
ambas as reacoes de esterificacdo e transesterificacdo, ou seja, catalisadores com propriedades
acidas podem agir sobre ambas as reagdes.

Palavras-chave: Biodiesel, etanol, catalisadores heterogéneos e La-SBA-15.



ABSTRACT

The dissertation proposal to study the application of mesoporous silica SBA-15 modified with
lanthanum as a heterogeneous catalyst in the esterification and transesterification reactions for
biodiesel production. The catalyst lanthanum-incorporated SBA-15, La-SBA-15, with
different Si/La molar ratios (75, 50, 25) were synthesized. The heterogeneous catalyst La-
SBA-15 has acid characteristics which can be more tolerant of water and free fatty
acids present in oils and can simultaneously catalyze the esterification and transesterification
reactions. The catalyst was characterized by XRD, SEM and nitrogen isotherms at 77 K
analysis. For study the application of La-SBA-15 catalyst in the transesterification reaction
was used as feedstock the soybean oil and esterification reaction the oleic acid. Before the
reaction, both raw materials were characterized as the fatty acid composition by gas
chromatography, acid value, iodine value, saponification index, density, kinematic viscosity
and water content. First applied the catalyst La-SBA-15 with different Si/La molar ratios in
the esterification reaction of oleic acid with ethanol, verifying that the catalyst with Si/LLa = 50
molar ratio showed the highest catalytic activity in the reaction with conversion of 91,14%.
Therefore, the La-SBA-15 catalyst with Si/La molar ratio of 50 was the best ratio for use of
SBA-15 modified with lanthanum as a catalyst. Then used the La-SBA-15 catalyst with Si/La
molar ratio of 50in the transesterification reaction of soybean oil with ethanol resulting
in conversion of 80.00%. So observed that the La-SBA-15 catalyst with Si/LLa molar ratio of
50 can catalyze both esterification and transesterification reactions.

Keywords: Biodiesel, ethanol, heterogeneous catalyst, La-SBA-15.
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Capitulo 1 - Introducdo SABOYA, RM.A.

1. INTRODUCAO

O consumo de 6leo diesel, utilizado em Onibus, tratores, geradores elétricos entre
outros, apesar de muito importante na economia industrial de um pais (ENCINAR;
GONZALEZ; RODRIGUEZ-REINARES, 2007), tem impacto significativo na qualidade do
meio ambiente. Tendo em vista esse aspecto, a busca por fontes alternativas de energia tem
sido crescente nos ultimos anos. Surge entdo o biodiesel, um combustivel alternativo para
motores a diesel, biodegraddvel, ndo téxico e renovdvel (CANAKCI; GERPEN, 2001; MA;
HANNA, 1999; MEHER; SAGAR; NAIK, 2006). Normalmente produzido a partir da reagao
de transesterificacdo de triglicerideos, oriundo de 6leos vegetais ou gorduras animais, com um
alcool de cadeia curta na presenca de um catalisador bdsico homogéneo, para formar
monoalquil ésteres de dcidos graxos de cadeia longa (biodiesel) e glicerol como coproduto
(MA; HANNA, 1999, MEHER; SAGAR; NAIK, 2006). A reacdo de transesterificacdo é
afetada pela presenga de dgua e acidos graxos livres (AGL), geralmente presente nos 6leos
vegetais, que favorecem a reagdo paralela de saponificacdo, dificultando a separacdo do
produto (biodiesel) da glicerina (TESSER er al., 2005). Por isso a necessidade de se utilizar
6leos refinados que possuem baixa quantidade de AGL. O uso desses 6leos refinados ndo €
economicamente vidvel, representando o maior custo da producdo total do biodiesel

(CARMO JR. et al., 2009).

Reacdes de esterificagdo, assim como a de transesterificacio, tém sido largamente
aplicadas na producdo de biodiesel (OLIVEIRA et al., 2010) com a vantagem de permitir o
uso de matérias-primas residuais, a nao formacao de sabdes e a obtencdo de dgua como
coproduto (CANAKCI; GERPEN, 2001; LOTERO, 2005). A reacdo de esterificagdo para a
producdo de biodiesel consiste na reacdo de acidos carboxilicos de cadeia longa (4cidos
graxos) com um alcool, produzindo éster e dgua (RONNBACK et al., 1997). A reacdo de
esterificacdo € catalisada normalmente por 4cidos inorganicos homogéneos, sendo o 4cido
sulfirico o mais empregado (RONNBACK et al., 1997; LIU; LOTERO; GOODMIN JR.,
2006).
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O uso da catdlise homogénea na producdo de biodiesel apresenta como
desvantagens a impossibilidade de reutilizacdo do catalisador e a elevada geracdo de efluentes
e residuos. O emprego de catalisadores heterogéneos para producdo de biodiesel poderd
solucionar os problemas ocasionado pelo meio homogéneo. Na catdlise heterogénea os
catalisadores ndo sd@o consumidos ou dissolvidos na reagdo, sendo mais facilmente separados
do produto. Como resultado, o produto final da reacdo (biodiesel) ndo conterd residuo do
catalisador, possibilitando seu reaproveitamento, além de ser mais ambientalmente correto,
por ndo haver necessidade de tratamento com dgua ou dcido apds a separacdo do catalisador

(ZABETTI; DAUD; AROURA, 2009).

Catalisadores heterogéneos dcidos apresentam uma maior tolerancia a 4gua e aos
acidos graxos livres presentes nos Oleos, e catalisam simultaneamente as reacgdes de
esterificacdo e transesterificacdo (YAN et al., 2009a; LAM; LEE; MOHAMED, 2010).
Dentre os catalisadores heterogéneos dcidos, os 6xidos metélicos t€ém sido bastante estudados
por possuirem na sua estrutura atomos metdlicos com densidade de carga positiva, que se
comportam como 4cidos de Lewis, e dtomos de oxigénio com densidade de cargas negativas,
que se comportam com acidos de Bronsted. A aplicacdo destes compostos como catalisadores
heterogéneos na producdo de biodiesel apresenta problemas devido a carbonatacdo e sua

lixiviacdo parcial na reacio (GALVAO et al., 2011).

Uma forma de minimizar a lixiviacdo destes catalisadores € ancord-los em um
suporte. Alguns pesquisadores t€ém estudado a aplicacao de peneiras moleculares mesoporosas
do tipo SBA-15 como suporte catalitico, para o desenvolvimento de novos catalisadores
heterogéneos na producdo de biodiesel (ALBUQUERQUE et al., 2008; BRAHMKHATRI,
PATEL, 2011; CRUZ et al, 2011; GALVAO et al, 2011; IGLESIAS et al, 2011;
JIMENEZ-MORALES et al., 2011a; JIMENEZ-MORALES et al., 2011b; QUINTELLA et
al., 2012; TROPECELO et al., 2010). Estas peneiras moleculares apresentam alta estabilidade
térmica e hidrotérmica, além de uma elevada drea superficial e grande volume de poros
(ZHAO et al., 1998a). Estas caracteristicas, aliadas a sua estrutura mesoporosa ordenada, sao
provavelmente mais favordveis a difusdao dos reagentes e produtos (MU et al., 2008).
Entretanto, demonstram baixa atividade catalitica devido a ndo existéncia de sitios ativos. O

lantanio, elemento da familia dos lantanideos, tem sido largamente utilizado para tal fim,
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verificando-se um acréscimo na estabilidade da peneira além do aumento das suas

caracteristicas acidas (LUZ JR. et al., 2010; MU et al., 2008; YU; ZHAI, 2008).

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo geral estudar a aplicacdo da silica mesoporosa
do tipo SBA-15 modificada com lantinio nas reagdes de transesterificacdo e esterificagdo,

visando a producao de biodiesel.

1.1.2 Objetivos especificos

Entre os objetivos especificos se destacam:

a) Sintese hidrotérmica da SBA-15 contendo lantanio, variando a razao Si/La;

b) Utilizacdo dos catalisadores heterogéneos sintetizados na reacdo de
transesterificacdo e esterificacdo;

c¢) Caracterizacao fisico-quimica dos catalisadores;

d) Caracterizacdo do 6leo de soja e do acido oléico utilizado nas reacoes de
transesterificacdo e esterificagcdo, respectivamente;

e) Estudo da influéncia das diversas varidveis de processo (temperatura, razao
molar entre os reagentes, e tipo de dlcool) na conversao das reacdes de
transesterificagdo e esterificacao;

f) Comparar a eficiéncia dos catalisadores industrialmente utilizados e o obtido

neste trabalho.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados os principais temas relacionados ao trabalho
desenvolvido, iniciando-se com a definicdo, importancia e qualidade do biodiesel. Em
seguida, serdo apresentados as matérias-primas e as rotas de producdo do biodiesel. Serdo
comentados também os problemas ocasionados pelo emprego da catdlise homogénea bésica
na producdo de biodiesel. E finalmente, serdo apresentadas as vantagens do emprego da
catdlise heterogénea e o uso de silicas mesoporosas do tipo SBA-15 modificadas como

catalisador heterogéneo na producao de biodiesel.

2.1 Biodiesel

Diante dos problemas ambientais causados pela utilizagdo de produtos derivados
do petréleo, pesquisadores de todo o mundo vém trabalhando no desenvolvimento de
pesquisas objetivando tornar economicamente vidvel a substituicdo destas fontes por outras
renovaveis, biodegraddveis e nao-poluentes. A produg¢do de biocombustiveis, tem se
destacado como fonte renovdvel de energia, oferecendo diversas vantagens como
sustentabilidade, reducdo das emissdes dos gases causadores do efeito estufa,
desenvolvimento regional e social entre outros. O melhor aproveitamento da biomassa como
fonte energética representa uma interessante alternativa para a geracdo descentralizada de
energia. Surge entdo o biodiesel, um combustivel alternativo para motores a diesel,
biodegraddvel, ndo téxico e renovdavel, produzido a partir de 6leos vegetais e gorduras

animais.

No Brasil desde a criagdo da Lei n° 11.097/2005 que inseriu o biodiesel na matriz
energética brasileira, como combustivel a ser utilizado nos motores de combustio interna com

ignicdo por compressdo, sendo esse produto inteiramente renovavel e biodegradével,
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autorizou-se a mistura de 2% em volume de biodiesel ao 6leo diesel (B2), a partir de janeiro
de 2005, tornando-se seu uso obrigatério em janeiro de 2008. Segundo ANP (Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis), atualmente todo o Oleo diesel

comercializado no Brasil contém 5% em volume de biodiesel (B5) (ANP, 2011).

Quimicamente, o biodiesel é definido como monoalquil ésteres de dcidos graxos
de cadeia longa (C14-C22) derivado de fontes renovaveis enquanto que o 6leo diesel €
composto principalmente de hidrocarbonetos (C12-C18). Embora quimicamente diferentes o
biodiesel apresenta propriedades fisico-quimicas similares ao 6leo diesel, além de serem
totalmente misciveis o que permite seu uso em motores a diesel puro ou em mistura, com o
6leo diesel sem qualquer modificagdo nos motores (DEMIRBAS, 2009; SRIVASTAVA;
PRASAD, 2000).

O biodiesel apresenta vdarias vantagens em relacdo ao Oleo diesel, as quais

merecem destaque:

z

a) O biodiesel € biodegraddvel, renovdvel e ndo-toéxico (ENCINAR;
GONZALEZ; RODRIGUEZ-REINARES, 2007; SHAHID; JAMAL, 2008).
O biodiesel se degrada quatro vezes mais rdpido do que o dleo diesel
(DEMIRBAS, 2007);

b) O biodiesel puro ou em mistura com o 6leo diesel produz menos fumaca e
materiais particulados (ENCINAR; GONZALEZ; RODRIGUEZ-REINARES,
2007);

c) O biodiesel é praticamente isento de enxofre e compostos aromaticos
(CANAKCI; GERPEN, 2001; DEMIRBAS, 2007; DEMIRBAS, 2009;
ENCINAR; GONZALEZ; RODRIGUEZ-REINARES, 2007);

d) O biodiesel reduz as emissdes de monoxido de carbono e hidrocarbonetos
aromdticos (CANAKCI; GERPEN, 2001; DEMIRBAS, 2009; ENCINAR;
GONZALEZ; RODRIGUEZ-REINARES, 2007);

e) O biodiesel aumenta a lubricidade do motor, o qual prolonga sua vida qtil

(LOTERO et al., 2005). A reducgao do teor de enxofre no 6leo diesel reduz sua
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lubricidade o qual pode ser corrigida pela adi¢do de biodiesel ao 6leo diesel
(DEMIRBAS, 2009);

f) O biodiesel apresenta maior indice de cetano em relacdo ao 6leo diesel, sendo
melhor a combustdo do biodiesel num motor a diesel (PARENTE, 2003);

g) O biodiesel apresenta maior ponto de fulgor em relagdo ao 6leo diesel, o que
confere maior seguranga no transporte, manuseio € armazenamento

(PARENTE, 2003).

2.2 Matérias-primas

Diversas matérias-primas tém sido utilizadas na producao de biodiesel. Entre elas
estdo os Oleos vegetais, gorduras animais, 6leos e gorduras residuais e 6leo de algas. Na

Tabela 2.1 estdo algumas matérias-primas utilizadas na produgdo de biodiesel.

Tabela 2.1 — Algumas matérias-primas utilizadas na produc¢do de biodiesel.

Oleos e gorduras

Oleos vegetais Gorduras animais
residuais
Comestiveis Sebo bovino Oleo de Fritura
Soja Banha de porco Esgoto
Milho Gordura de aves
Coco Oleo de peixe
Girassol
Algodao
Amendoim
Canola
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Tabela 2.1 — Algumas matérias-primas utilizadas na producado de biodiesel. (Continuacao).

. ) o Oleos e gorduras
Oleos vegetais Gorduras animais o
residuais

Nao-Comestiveis

Mamona

Pinhdo-manso

Fonte: Parente (2003).

Os o6leos vegetais sdo constituidos principalmente de triglicerideos (90 a 98%) e
pequenas quantidades de mono- e diglicerideos. Triglicerideos sdo ésteres formados pela
unido de trés moléculas de 4cido graxo e uma molécula de glicerol. Os dcidos graxos variam
no tamanho da cadeia carbonica e no nimero de duplas ligacdes (SRIVASTAVA; PRASAD,
2000). Acidos graxos sdo dcidos carboxilicos de cadeia longa, que nos 6leos vegetais podem

estar na forma livre ou esterificado (MORETTO; FETT, 1998).

Os principais dcidos graxos encontrados nos oleos vegetais sdo o estedrico,
palmitico, oléico, linoléico, linolénico. Além de triglicerideos, os Oleos vegetais contém
varios componentes em menor propor¢ao, como mono- e diglicerideos, dcidos graxos livres
(geralmente 1 a 5%), fosfolipidios, fosfatideos, carotendides, tocoferdis, compostos de

enxofre e tragcos de dgua (SRIVASTAVA; PRASAD, 2000).

Os odleos vegetais possuem de uma a quatro insaturacdes (ligacdes duplas) na
cadeia carbdnica, contendo o nimero de insaturacdes maior que o de saturagdes, conferindo-
lhes menor ponto de fusdo, sendo normalmente liquidos a temperatura ambiente (REDA;

CARNEIRO, 2007).

As gorduras animais possuem estruturas quimicas semelhantes as dos o6leos
vegetais, sendo formadas predominantemente por triglicerideos. As diferencas entre eles estdo
nos tipos e distribuicdo dos 4cidos graxos. As gorduras animais sdo constituidas por

triglicerideos que contém o nimero de saturagdes maior do que insaturacdes, conferindo-lhes
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maior ponto de fusdo, sendo usualmente sélidas a temperatura ambiente (PARENTE, 2003;

REDA; CARNEIRO, 2007).

Os principais dcidos graxos encontrados nos 6leos e gorduras apresentam na sua
estrutura quimica ndmeros pares de dtomos de carbono. A Tabela 2.2 apresenta os principais

acidos graxos encontrados nos 6leos vegetais e nas gorduras animais.

Tabela 2.2 — Principais dcidos graxos encontrados nos 6leos vegetais e gorduras animais.

Nimero de

Nome usual Nome IUPAC carbono: nimero

de dupla ligacao
Acido Laurico Acido Dodecandico C12:0
Acido Miristico Acido Tetradecanéico C14:0
Acido Palmitico Acido Hexadecanéico C16:0
Acido Estedrico Acido Octadecandico C18:0
Acido Araquidico Acido Eicosanéico C20:0
Acido Behénico Acido Docosanéico C22:0
Acido Lignocérico Acido Tetracoisanéico C24:0
Acido Oléico Acido cis-9-Octadecenéico C18:1
Acido Linoléico Acido cis-9,cis-12-Octadecadiendico C18:2
Acido Linolénico Acido cis-9,cis-12,cis-15-Octadecatrienéico C18:3
Acido Ertcico Acido cis-13-Docosenéico C22:1

Fonte: Srivastava e Prasad (2000).

Os oleos e gorduras residuais resultantes de processamentos domésticos,
comerciais e industriais constituem também matéria-prima para a producdo de biodiesel.
Essas matérias-primas apresentam um potencial de oferta surpreendente e baixo custo

(HOLANDA, 2004; PARENTE, 2003). Por possuirem na sua composi¢do grandes
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quantidades de 4cidos graxos livres ndo podem ser processadas a partir da reacdo de

transesterificacio e sim a partir da reacao de esterificacdo (CANAKCI; GERPEN, 2001).

As algas também podem ser matéria-prima para a producdo de biodiesel. As algas
podem crescer praticamente em todo ambiente onde haja sol suficiente. Algumas algas podem
crescer em dgua salina. A principal vantagem para a utilizacdo do 6leo de alga na produgdo de
biodiesel € o rendimento do 6leo extraido da alga. O rendimento de 6leo a partir da alga € 200
vezes maior do que o rendimento de uma planta de extracao de 6leo vegetal com o melhor

desempenho. Diferentes espécies de algas produzem diferentes quantidades de dleo

(DEMIRBAS, 2009).

2.3 Processos de producao do biodiesel

O uso de 6leos vegetais como combustivel alternativo tem sido utilizado desde
que o inventor do motor a diesel Rudolph Diesel testou o 6leo de amendoim em motores com
igni¢do por compressdo. Entretanto, o uso direto de Oleos vegetais em motores a diesel
causam diversos problemas, principalmente devido a sua alta viscosidade (MEHER; SAGAR;
NAIK, 2006). Por isso diversos processos foram desenvolvidos com o intuito de reduzir a
viscosidade dos Oleos vegetais, entre eles se destacam: pirdlise; microemulsificacdo;
transesterificacio (MA; HANNA, 1999; SRIVASTAVA; PRASAD, 2000); esterificacdo
(RONNBACK et al., 1997).

2.3.1 Pirolise

7z

Pirdlise ou craqueamento térmico € a transformacdo quimica de substancias

causada pela aplicacdo de energia térmica na presenga ou auséncia de um catalisador. Desde a
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Primeira Guerra Mundial muitos pesquisadores tém estudado a pirdlise de 6leos vegetais com
o intuito de se obter produtos adequados para motores a diesel (MA; HANNA, 1999;
SRIVASTAVA; PRASAD, 2000). A pirdlise de 6leos vegetais ou gorduras animais consiste
na transformacao, com temperaturas entre 400 a 600 °C, dos constituintes destes em varios
tipos de hidrocarbonetos e compostos oxigenados. A pirdlise pode ser um processo
meramente térmico ou termocatalitico (WILLIAMS; HORNE, 1995). Entre os produtos estdo
incluidos compostos da classe dos alcanos, alcadienos, aromdticos e 4cidos carboxilicos. Os
produtos da pirélise quimica sdao de dificil especificagdo devido aos varios caminhos de
reacdo e da variedade de produtos que podem ser obtidos. Diferentes tipos de 6leos apds
serem decompostos termicamente apresentam grandes diferencas de composi¢dao. Na Figura
2.1 pode-se observar o mecanismo da decomposicao térmica de uma molécula de triglicerideo

(MA; HANNA, 1999; SRIVASTAVA; PRASAD, 2000).

Figura 2.1 — Mecanismo da decomposi¢ao térmica do triglicerideo.

o]

CH,(CH,)_CH,-CH,CH=CHCH_-CH_(CH_,)_C-0O-CH_R
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CH,(CH,_ ) _,CH_~CH_CH=CHCH,_—CH_(CH,) _C-OH

/. (_j, ....... \\ Y

. ( — - . ' _
CHE.(I H_)_CH_ (oH_=CcHCH=CH, CH_(CH,)_C-OH
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H
L)
Diels-— i I

CHS(?HZ‘JBCHZ' + CH_,=CH_ lder CH_(CH_)_C-OH
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CH_(CH_) _CH, [ / CH_ (CH_) CH,

Fonte: Srivastava e Prasad (2000).
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As substincias obtidas apds a pirdlise possuem quatro fases distintas: gasosa,
liquido organico, aquosa e coque (WILLIAMS; HORNE, 1995). A fracdo identificada como
liquido orgénico obtida da decomposi¢do do 6leo vegetal possui propriedades semelhantes ao

combustivel diesel (SRIVASTAVA; PRASAD, 2000).

Apesar do produto da pirdlise dos Oleos vegetais apresentar propriedades
semelhantes ao diesel, seu emprego é limitado devido a algumas desvantagens tais como: o
elevado custo do equipamento; quantidades inaceitaveis de cinzas, residuo de carbono e ponto
de fluidez; a remoc¢do do oxigénio durante o tratamento térmico diminui as vantagens

ambientais do combustivel obtido (MA; HANNA, 1999; SRIVASTAVA; PRASAD, 2000).

2.3.2 Microemulsificacdo

Microemulsdao € definida como uma dispers@o coloidal em equilibrio de
microestruturas fluidas e opticamente isotrépicas com dimensdes da ordem de 1 a 150 nm,
formadas por dois liquidos normalmente imisciveis € por um ou mais anfifilicos 16nicos ou
nao-idnicos. Sdo termodinamicamente estdveis e translicidas. Microemulsdes podem ser
feitas com 6leos vegetais, um éster e um dispersante (cosolvente), ou com dleos vegetais, um
alcool e um surfactante, com ou sem diesel de petrleo. Solvente como metanol, etanol e 1-
butanol podem ser utilizados. Testes com microemulsdes em motores inviabilizaram o seu uso
devido a ocorréncia de depdsitos de carbono e combustido incompleta (MA; HANNA, 1999;

SRIVASTAVA; PRASAD, 2000).
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2.3.3 Transesterificacdo

A transesterificacdo, também chamada de alcodlise, € a reacdo de um Sleo vegetal
ou gordura animal com um &lcool para formar um éster e glicerol. Um catalisador geralmente
¢ empregado para aumentar a taxa e o rendimento da reacdo. Devido a reversibilidade da
reacdo, excesso de dlcool geralmente € utilizado para deslocar o equilibrio para o lado dos
produtos. Este processo € largamente utilizado para producdo de biodiesel (MA; HANNA,
1999; MEHER; SAGAR; NAIK, 2006; SRIVASTAVA; PRASAD, 2000).

Entre os alcodis que podem ser usados na transesterificacdo estdo o metanol,
etanol, propanol, butanol. Metanol e etanol s3o os mais frequentemente utilizados,
especialmente o metanol, que por apresentar vantagens fisicas e quimicas, como cadeia
carbonica curta e polaridade, quando comparado com o etanol, o que faz reagir mais
rapidamente com os triglicerideos presentes nos o6leos vegetais (MA; HANNA, 1999).
Entretanto o uso do metanol apresenta algumas desvantagens como a alta toxicidade e o fato

de ser usualmente obtido a partir do petréleo.

Se metanol ou etanol forem utilizados, os processos podem entdo ser chamados de
metandlise (MEHER; SAGAR; NAIK, 2006) e etandlise (ENCINAR; GONZALEZ;
RODRfGUEZ—REINARES, 2007), respectivamente.

A reacdo de transesterificacdo de triglicerideos produz uma mistura de ésteres
metilicos ou etilicos dos dcidos graxos correspondentes (conhecido como biodiesel) de cadeia
linear e glicerol como coproduto. A Figura 2.2 representa a reagdo de transesterificacdo do

triglicerideo.
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Figura 2.2 — Reacdo de transesterificacdo do triglicerideo.
? H
O R
H JVR R—o)v ! H——OH
H-—07, ! 0
Catalisador | N
R, + 3R-oOH R*O)VRZ +  HTOH
\O Q H OH
R | T
H——o)v 3 Rlo)v R

H
H
_Triglicerideo Alcool Biodiesel Glicerina
(Oleo vegetal ou animal) (Metanol ou etanol) (Mistura de ésteres lineares)

Fonte: Autora (2012).

Diversos catalisadores t€ém sido empregados nessa reacdo, podendo ser bdsicos,
acidos ou enzimdticos. Os mais utilizados sdo os catalisadores bdsicos, por serem mais
eficientes (MA; HANNA, 1999). Os principais catalisadores basicos homogéneos utilizados
sd0 o hidréxido de sddio ou potdssio dissolvido em dlcool formando um alcodxido de sédio
ou potassio e agua (MARCHETTI; ERRAZU, 2008). A reacdo de transesterificacdo também
pode ser catalisada por 4cidos Bronsted, como o acido sulfirico e o 4dcido sulfénico. Esses
catalisadores dao bons rendimentos em ésteres alquilicos, mas essas reacdes sdo lentas e

requerem normalmente temperaturas acima de 100 °C e 3 horas para completar a reacdo

(MEHER; SAGAR; NAIK, 2006).

Os catalisadores 4cidos sdo mais indicados quando a matéria-prima apresenta
grande quantidade de dcidos graxos livres e dgua, sendo o processo também conhecido como
esterificacdo, que serd melhor abordado na secdo 2.3.4 (MA; HANNA, 1999; MARCHETTI,
ERRAZU, 2008). No entanto catalisadores &4cidos podem catalisar simultaneamente as
reacOes de transesterificacdo e esterificagdo, sendo que a utilizacdo de catalisadores acidos
homogéneos na reacdo de transesterificacdo ndo € tdo aplicada como o catalisador basico
homogéneo (LOTERO et al., 2005; ZABETI; DAUD; AROURA, 2009). Uma das principais
razdes € o fato que o catalisador dcido homogéneo é 4000 vezes mais lento do que o
catalisador basico homogéneo quando aplicado na reagdo de transesterificacio (LOTERO et

al., 2005). Contudo a aplicacdo de catalisador 4cido na reacdo de transesterificagdo mantém
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uma vantagem sobre o catalisador bdsico que € o fato de seu desempenho nao ser afetado pela
presenca de 4cidos graxos livres e d4gua presente nas matérias-primas (LOTERO et al., 2005;

ZABETI; DAUD; AROURA, 2009).

Os catalisadores enzimdticos como as lipases sdo capazes de efetivamente
catalisar reacdes de transesterificac@o e esterificagdo. No entanto, o uso das lipases apresenta

como desvantagem o custo de producdo que € significativamente maior do que o do

catalisador alcalino (MARCHETTI; ERRAZU, 2008; MEHER; SAGAR; NAIK, 2006).

Para a reacdo de transesterificacdo se completar estequiometricamente sao
necessarios 3 moles de dlcool para cada mol de triglicerideo. Entretanto, devido a
reversibilidade da rea¢do, uma maior razao molar entre o dlcool e o triglicerideo € importante

para deslocar o equilibrio da reag@o para o lado dos produtos, aumentando o rendimento da

reacdo (MA; HANNA, 1999).

A reacdo de transesterificacdo baseia-se numa sequéncia de trés reacdes
reversiveis. Os triglicerideos sdo convertidos em etapas em diglicerideos, monoglicerideos e
finalmente em glicerol. Um mol de éster é liberado em cada etapa (MA; HANNA, 1999;
MEHER; SAGAR; NAIK, 2006; SRIVASTAVA; PRASAD, 2000).

2.3.4 Esterificagdo

Reacdes de esterificacdo, assim como a de transesterificacdo, também tém sido
largamente aplicadas na producgdo de biodiesel (OLIVEIRA et al., 2010) com a vantagem de
permitir o uso de matérias-primas residuais, a ndo formacao de sabdes e a obtencdo de dgua
como coproduto (CANAKCI; GERPEN, 2001; LOTERO et al.,, 2005). A reacdo de
esterificacdo para a produgdo de biodiesel consiste na reacio de acidos carboxilicos de cadeia
longa (4cidos graxos) com um alcool, produzindo éster e 4gua (RONNBACK et al., 1997). A

Figura 2.3 representa a reacdo de esterificacdo empregada na producgado de biodiesel.
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Figura 2.3 — Reac@o de esterificacao.

P e) Ester(i'—f‘igagﬁo P o)
R-C < * R1IOH Hidrélise R—C < * H20
OH ey O—R;
Acido Graxo Alcool Biodiesel Agua
(Metanol ou etanol) (Esteres)

Fonte: Autora (2012).

A reacdo de esterificacdo é catalisada normalmente por acidos inorganicos
homogéneos, como o dcido sulftrico, 4cido cloridrico e acido fosférico, sendo o acido
sulfurico o mais empregado (RONNBACK et al., 1997; LOTERO et al., 2005; LIU;
LOTERO; GOODWIN JR., 2006).

Para a reacdo de esterificacdo se completar estequiometricamente é necessario 1
mol de dlcool para cada 1 mol de 4cido graxo. Mas devido a reversibilidade da reacdo, a
utilizacdo de excesso estequiométrico de um dos reagentes, geralmente o dlcool, aumenta

significativamente o rendimento da reagao.

A é4gua formada durante a reacdo de esterificacdo prejudica a velocidade da reacao
tanto pelo deslocamento do equilibrio quimico na direcdo da reagdo inversa de hidrolise,
como também por promover a desativacdo do catalisador dcido. Contudo, a conversdo da
reacdo pode ser favorecida pela retirada da dgua (co-produto da reagdo) assim que é formada

ao longo do processo (LIU; LOTERO; GOODWIN JR., 2006).

2.3.5 Outros processos

Reacdes de transesterificacdo e esterificacdo ndo cataliticas podem ser utilizadas

para a producgdo de biodiesel, no entanto esses processos necessitam de elevadas temperaturas
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e pressoes para serem completados (KUSDIANA; SAKA, 2001; PINNARAT; SAVAGE,
2010, ZABETI; DAUD; AROURA, 2009).

Kusdiana e Saka (2001; 2004) reportaram um processo de producao de biodiesel
em sistema nao catalitico, empregando metanol supercritico (Tc = 239 °C e Pc = §,09 MPa)
como solvente/reagente. Eles estudaram a reagdo de transesterificagdo do 6leo de canola na
auséncia de catalisador utilizando metanol supercritico e ndo encontraram influéncia da
quantidade de dgua presente no meio reacional no rendimento da reacdo, ou seja, o
rendimento mantém-se constante quando se emprega o metanol supercritico como
solvente/reagente. Por outro lado, a presenca de certa quantidade de 4gua aumenta a formacao
de ésteres etilicos e a esterificacdo dos 4cidos graxos livres acontece simultaneamente no
mesmo estdgio. Embora a separacdo dos produtos no final da reacdo seja altamente facilitada
devido a auséncia de catalisadores, o que simplifica os processos de purificacdo, o uso do
metanol supercritico precisa de altas temperaturas (230 a 400 °C) e altas pressoes (35 a 60

MPa).

Pinnarat e Savage (2010) estudaram a esterificacdo do 4cido oléico na auséncia de
catalisador utilizando etanol supercritico (Tc = 241 °C e Pc = 6,1MPa) como
solvente/reagente. Estes autores estudaram a influéncia da razao molar entre os reagentes, da
agua, do material do reator e a cinética da reacao sobre altas temperaturas e pressoes aplicadas

na reagao.

2.4 Vantagens do uso do etanol na producao de biodiesel

Alcodis de cadeia curta como metanol, etanol, propanol e butanol podem ser
empregados na producdo de biodiesel (MA; HANNA, 1999; ENCINAR; GONZALEZ,
RODRIGUEZ-REINARES, 2007). Embora a utilizagio de diferentes alcodis apresentem
algumas diferencas em relacdo a cinética, o rendimento final dos ésteres permanecem mais ou

menos inalterados. O etanol pode ser obtido a partir de diversas fontes vegetais, mas a cana de
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acucar € a que oferece mais vantagens energéticas € econdmicas (ANP, 2011). O Brasil s6
produz etanol a partir da cana de agicar (ANP, 2011), ou seja, oriundo da biomassa o que
torna mais vantajoso o seu uso, possibilitando a total independéncia dos alcodis oriundos do

petréleo (ENCINAR; GONZALEZ, RODRIGUEZ-REINARES, 2007).

A produgdo de ésteres etilicos, em vez de ésteres metilicos, é de grande interesse,
pois além de ser produzido a partir da biomassa, o d&tomo de carbono extra presente na
molécula de etanol em relacdo ao metanol aumenta um pouco o poder calorifico e o indice de
cetano do éster. Outra vantagem importante no uso do etanol € que os ésteres etilicos tém
ponto de névoa e ponto de fluidez menor do que os ésteres metilicos. Esse fato melhora a

partida a frio dos motores (ENCINAR; GONZALEZ, RODRIGUEZ-REINARES, 2007).

2.5 Qualidade do biodiesel

Garantir a qualidade do biodiesel é essencial para se ter um produto adequado ao
uso. Para isso, é necessdrio estabelecer padroes de qualidade, onde sdo fixados teores de
contaminantes que ndo venham prejudicar a qualidade das emissdes da queima, o desempenho
e integridade do motor e a seguranca no transporte e manuseio (LOBO; FERREIRA; CRUZ,
2009). No Brasil o controle de qualidade do biodiesel puro (B100), a ser misturado ao éleo
diesel, foi editado em portaria pela ANP, através da Resolucio ANP n° 7, de 19/03/2008
(RANP 07/08) que revogou a Resolu¢do ANP n° 42, de 24/11/2004, que tornaram os critérios
de avaliacdo mais restritivos (ANP, 2011). A especificagdo brasileira € similar a européia e
americana, com alguma flexibilizacdo para atender as caracteristicas de matérias-primas
nacionais (Biodieselbr, 2011). A mistura Oleo diesel/biodiesel tem sua especificagdo

estabelecida pela Resolugdao ANP n° 15, de 17/07/2006 (ANP, 2011).

Os parametros que definem a qualidade do biodiesel puro (B100) sdao definidos
em dois grupos: um grupo contendo as caracteristicas gerais, que também sdo utilizadas para

o Oleo diesel mineral, e outro grupo que descreve caracteristicas especificas como a
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composi¢do quimica e a pureza dos ésteres alquilicos de 4cidos graxos (LOBO; FERREIRA;

CRUZ, 2009; MITTELBACH, 1996).

A determinacdo das caracteristicas do biodiesel no Brasil € feita mediante o
emprego das normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas
internacionais American Society for Testing and Materials (ASTM), da International
Organization for Standardization (ISO) e do Comité Européen de Normalisation (CEN).

Alguns dos parametros de caracterizacao do biodiesel sdo descritos a seguir.

2.5.1 Massa especifica a 20 °C

A densidade do biodiesel estd diretamente ligada com a estrutura molecular das
suas moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do alquiléster, maior serd a
densidade. No entanto, este valor decrescerd quanto maior for o ndimero de insaturagdes
presentes na molécula. A presenca de impurezas também podera influenciar na densidade do
biodiesel como, por exemplo, o dlcool ou substancias adulterantes. Comparado com o diesel
mineral, o biodiesel apresenta maior densidade. Os métodos de andlise da densidade do
biodiesel sio os mesmos comumente aplicados aos derivados de petréleo (LOBO;
FERREIRA; CRUZ, 2009). A RANP 07/08, estabelece uma faixa de valores de densidade
entre 850 e 900 kg/m’.

2.5.2 Viscosidade cinemadtica a 40 °C

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carbdnica e
com o grau de saturacdo e tem influéncia no processo de queima na camara de combustao do

motor. Alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustdo do biodiesel, devido a
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diminui¢do da eficiéncia de atomizagdo na camara de combustio, ocasionando a deposi¢ao de
residuos nas partes internas do motor. Os sabdes residuais, bem como os glicerideos ndo
reagidos (mono-, di- e triglicerideos) e os produtos da degradacdo oxidativa do biodiesel,
aumentam a viscosidade do biodiesel. Estes contaminantes podem, portanto, ser monitorados
indiretamente através da determinagdo da viscosidade cinemética a 40 °C (LOBO;
FERREIRA; CRUZ, 2009). A RANP 07/08 estabelece uma faixa de valores para a

viscosidade entre 3,0 € 6,0 mm?/s.

2.5.3 Agua

A presencga de dgua no biodiesel promove a hidrélise do éster produzindo 4cidos
graxos livres, além de estar associada a proliferacdo de microrganismos e corrosdo em
tanques de estocagem. Como o biodiesel apresenta certo grau de hidroscopicidade, o teor de
dgua deve ser monitorado durante o armazenamento (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). A

RANP 07/08 permite uma concentracdo maxima de dgua no biodiesel de 500 mg/kg (500
ppm).

2.5.4 Indice de acidez

O monitoramento da acidez no biodiesel € de grande importancia durante a
estocagem, na qual a alteracdo dos valores neste periodo pode significar a presenca de dgua
(L@BO; FERREIRA; CRUZ, 2009). A RANP 07/08 estabelece um limite maximo de acidez
para o biodiesel de 0,5 mg KOH/g.
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2.5.5 Glicerina livre e combinada

A glicerina é um coproduto da reacdo de transesterificacdo de 6leos e gorduras. A
determinacdo da glicerina residual serve como parametro para avaliar a eficiéncia da reagcao
de transesterificacdo e do processo de purificacdo. Altas concentragdes de glicerina no
biodiesel podem provocar alguns problemas como: formacdo de depdsitos em linhas de
combustivel e valvulas; entupimentos dos bicos injetores dos motores; armazenagem, pois
quando o biodiesel € misturado com o diesel mineral observa-se a separacdo da glicerina nos
tanques de estocagem (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009; MITTELBACH, 1996; RUPPEL;
HALL, 2007).

A glicerina pode estar sob a forma de glicerina livre ou glicerina combinada. A
soma da concentragdo entre a glicerina livre e a glicerina combinada é denominada glicerina

total (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009; MITTELBACH, 1996; RUPPEL; HALL, 2007).

A glicerina livre presente no biodiesel pode ser facilmente removida por etapas de
lavagens aquosas (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009; MITTELBACH, 1996). Embora seja
praticamente insoldvel no biodiesel, a glicerina pode ser encontrada dispersa na forma de
goticulas. A presenca de sabdes residuais pode interferir, aumentando a concentracdo de
glicerina no biodiesel devido 4 formagao de emulsdes (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). A

RANP 07/08 estabelece um teor maximo de glicerina livre no biodiesel de 0,02 % em massa.

A glicerina combinada, que inclui mono-, di- e triglicerideos, é proveniente da
reacdo incompleta dos glicerideos. Logo, a glicerina combinada é um parametro importante
que pode ser utilizado para avaliar a eficiéncia da conversao de 6leos e gorduras em biodiesel.
Dependendo da concentragdo em que podem estar presentes no biodiesel, os glicerideos nao
reagidos podem aumentar a viscosidade do combustivel e, consequentemente, reduzir a
eficiéncia da combustdo, provocando entupimento do filtro de combustivel e formacdo de

depésitos em partes do motor como pistdes, valvulas e bicos injetores (LOBO; FERREIRA;
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CRUZ, 2009). A RANP 07/08 estabelece um teor miximo de glicerina combinada no

biodiesel de 0,25 % em massa.

2.6 Calculo do rendimento de ésteres alquilicos por espectroscopia de ressonancia

magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H)

Técnicas cromatograficas tém sido o método mais utilizado para a determinacdo
do rendimento da reacdo de transesterificacdo (cromatografia gasosa - CG; cromatografia
liquida de alta eficiéncia - HPLC). No entanto esses métodos requerem algumas vezes pré-
tratamento da amostra, calibracdo e utiliza¢ao de padrdes, controle de fluxo da fase mével e

temperatura (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009; SILVA, 2005).

Os ésteres metilicos e/ou etilicos produzidos a partir da reagdo de
transesterificacdo e/ou esterificacdo também podem ser monitorados por ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMN 1H) (COSTA NETO et al., 2004; GELBARD et al.,
1995; KNOTHE, 2000; MEHER; SAGAR; NAIK, 2006; OLIVEIRA et al., 2010; SILVA,
2005). O primeiro trabalho a utilizar RMN 'H no rendimento da reacdo de transesterificacdo
foi reportado por Gelbard e seus colaboradores (1995) (L@BO; FERREIRA; CRUZ, 2009;
MEHER; SAGAR; NAIK, 2006).

Geralmente a quantificacdo do rendimento de biodiesel por RMN 'H utiliza
equipamentos com 200, 300 ou 400 MHz (COSTA NETO et al., 2004; GELBARD et al.,
1995; KNOTHE, 2000; SILVA, 2005). No entanto Kollar, Suarez e Nascimento (2010)
realizaram um estudo sobre a utilizacgio de RMN 'H de baixo campo (60 MHz) na
quantificagdo do rendimento de biodiesel no meio reacional, comparando os resultados com
os obtidos utilizando equipamento de campo alto (300 MHz). Kollar, Suarez e Nascimento
(2010) verificaram que a utilizagdo de equipamentos de baixo campo reproduzem resultados

andlogos aos de campo alto, porém com um custo mais baixo.
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O célculo da conversdo dos ésteres metilicos a partir da RMN 'H se baseia na
razdo entre a drea do sinal do singleto, que corresponde aos prétons do grupo metila (R-CH,-
CO-0O-CH3;) presentes somente nos ésteres metilicos produzidos, e a drea do sinal do tripleto,
que corresponde aos dois hidrogénios do grupo R-CH,-CO- (em posi¢do o em relacdo a
carbonila) presentes tanto na matéria-prima (triglicerideo ou 4cido graxo) como no éster. O
resultado € multiplicado pelo fator 2/3, que corresponde a quantidade de &4tomos de
hidrogénio presentes na molécula dos ésteres metilicos envolvidos no cédlculo. Desta forma
pretende-se igualar a drea dos sinais dos prétons envolvidos (GELBARD et al., 1995;

KNOTHE, 2000; LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Na quantificacdo dos ésteres etilicos por RMN 'H foi proposta uma estratégia
diferente da empregada para os ésteres metilicos. O cdlculo da conversao dos ésteres etilicos
produzidos a partir da reacdo de transesterificagdo € diferente do célculo da conversdo dos
ésteres etilicos produzidos a partir da reacdo de esterificacdo. O cdlculo da conversao dos
ésteres etilicos obtidos a partir da reacdo de transesterificacdo se baseou na drea do sinal do
quarteto, que corresponde aos dois hidrogénios do grupo R-CO-O-CH,-CH; presentes
somente nos ésteres etilicos, subtraindo deste a drea do sinal dos duplos dubletos referentes
aos quatros hidrogénios dos dois CH, terminais da molécula de glicerol presente no
triglicerideo. A subtracdo destes sinais se faz necessdrio por haver sobreposi¢ao de um duplo
dubleto indicativo de glicerideos ainda presentes nas amostras e do quarteto indicativo da
presenca dos ésteres etilicos. O resultado € dividido pela drea do sinal do tripleto, que
corresponde aos dois hidrogénios do grupo R-CH,-CO- (em posi¢do a em relagdo a carbonila)
presentes tanto no triglicerideo como no éster (COSTA NETO et al., 2004; LOBO:
FERREIRA; CRUZ, 2009; SILVA, 2005). O calculo da conversdo dos ésteres etilicos obtidos
a partir da reacdo de esterificacdo ¢ a mesma empregada para os ésteres etilicos obtidos via
transesterificacdo com a diferenca de ndo haver a necessidade de subtrair da drea do sinal do

quarteto a drea do sinal do duplo dubleto (OLIVEIRA et al., 2010).
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2.7 Catalise

A TUPAC em 1976 definiu catdlise como o fendmeno em que uma quantidade
pequena de um material estranho a estequiometria, o catalisador, aumenta a velocidade de
uma reacdo quimica sem ser consumido no processo. Quando o catalisador e os reagentes
estdo dispersos numa mesma fase, a catdlise ¢ dita homogénea. Quando o catalisador e os
reagentes estdo dispersos em fases distintas, a catdlise € dita heterogénea. Na catdlise
heterogénea a reacdo quimica ocorre na interface entre as fases, e a sua velocidade serd, em

principio, proporcional a drea disponivel na interfase (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).

2.7.1 Catdlise homogénea

Na produgdo de biodiesel o uso de catalisadores homogéneos, embora eficazes,
gera sérios problemas de contaminagdo tornando essencial a implementagcdo de etapas de
separagdo e purificacdo do produto, os quais aumentam o custo de producdo (LOTERO et al.,
2005). Assim um dos principais inconvenientes do uso de catalisadores homogéneos € a
separacdo do catalisador, e do produto da mistura reacional. Geralmente o processo de
extragcdo desses catalisadores do meio reacional inviabiliza o seu uso. Durante o processo de
purificacdo do produto sdo geradas grandes quantidades de efluentes que tém que ser tratados
antes de serem descartados. Esses catalisadores também ndo sdo usualmente especificos e

seletivos, gerando subprodutos indesejaveis para a reagao.
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2.7.1.1 Separacdo e purificacdo do biodiesel

Apesar dos catalisadores homogéneos bdsicos serem bastante empregados na
reacdo de transesterificacdo por apresentarem maiores conversdoes do 6leo vegetal em ésteres
metilicos em pouco tempo, este processo tem varias desvantagens: a recuperagao do glicerol é
dificil; o catalisador tem que ser removido do produto; residuos do catalisador alcalino na fase
éster requerem tratamento com 4gua; a dgua e 4cidos graxos livres presentes nos oleos
interferem na reagdo, sendo que a dgua reduz a atividade do catalisador, enquanto que os
acidos graxos livres (AGL) reagem com o catalisador alcalino reduzindo o rendimento do
biodiesel, além de dificultar a separacdo e purificacao do produto. Assim o biodiesel tem que
ser purificado por lavagens com dgua duas ou trés vezes, levando a desperdicio de agua,
tempo e energia. Processamentos “down-stream” podem causar aumento no custo do processo
de 60 a 80%. A separagdo e purificacdo do biodiesel ineficazes fazem com que os motores a
diesel possam apresentar varios problemas como: entupimento de filtros, coque nos injetores,
depdsitos de carbono e desgaste excessivo do motor entre outros (ATADASHI; AROUA;
AZIZ, 2011).

Apés a reacdo de transesterificagdo, a glicerina que é formada é removida dos
ésteres metilicos por decantacdo ou centrifugacio, pois apresentam baixa solubilidade nestes.
Entretanto, o metanol em excesso que € utilizado na reag@o de transesterificagdo tende a agir
como um solubilizante da glicerina nos ésteres e podem retardar esta separacdo. O metanol
em excesso niao € removido até que o glicerol tenha sido separado dos ésteres metilicos,
devido a preocupagdo com a inversdao da reacdo de transesterificacdo. Entdo sé apds a
separacao do glicerol dos ésteres metilicos é que o metanol ndo reagido que estd em excesso

sera removido dos ésteres metilicos (GERPEN, 2005).

Em seguida, os ésteres metilicos irdo ser submetidos a uma etapa de neutralizagao,
com o objetivo de neutralizar qualquer catalisador residual e quebrar o sabdo que podem ter
formado durante a reacdo. O 4cido € adicionado aos ésteres metilicos e entdo os sabdes

presentes nos ésteres irdo reagir com o 4cido para formar sais soldveis em dgua e acidos
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graxos livres. Os sais serdo removidos durante a etapa de lavagem com agua, e os acidos

graxos livres permanecem nos ésteres (GERPEN, 2005).

A etapa de lavagem com 4gua destina-se a remover qualquer catalisador residual,
sabdo, sais, metanol ou glicerol livre do biodiesel. A etapa de neutralizacdo € realizada antes
da etapa de lavagem com &dgua com o objetivo de minimizar a quantidade de dgua para
lavagem, além de reduzir o potencial de formagao de emulsdes quando a dgua é adicionada ao
biodiesel. Apds o processo de lavagem, o biodiesel passa por um processo de secagem ou
desumidificagdo, com o objetivo de remover a dgua remanescente do processo de lavagem

(GERPEN, 2005).

A fase glicerina que é removida do separador (ou decantador) contem somente
50% plp de glicerol. Esta glicerina contém ainda metanol, catalisador e sabdo, e desta maneira
apresenta pouco valor comercial e é de dificil descarte. A primeira etapa para melhorar a
qualidade da glicerina obtida € o tratamento com 4cido onde os sabdes sdo quebrados em
acidos graxos livres e sais. Os 4cidos graxos livres ndo sdo soliveis no glicerol e separam
formando uma fase na parte superior, onde podem ser removidos e reaproveitados. Muitos
autores descrevem o processo de esterificagcdo de dcidos graxos livres visando também a
producdo de ésteres metilicos (biodiesel). Os sais permanecem com o glicerol, embora,
dependendo dos compostos quimicos presentes, estes sais podem precipitar. Depois de
acidulacdo e separag@o dos acidos graxos livres, o metanol presente no glicerol é removido.
Neste ponto, o glicerol deve ter uma pureza de 85% p/p, e geralmente € vendido como
glicerol grau técnico. O processo de destilagao do glicerol grau técnico pode leva-lo a pureza

de até 99,5 a 99,7% p/p com a utilizacdo de destilagdo a vicuo ou a utilizacio de resinas de

troca ionica (GERPEN, 2005).

O metanol que é removido do éster metilico e/ou do glicerol tende a absorver dgua
que pode ter entrado no processo. Estd dgua deve ser removida em coluna de destilacdo antes
de o metanol retornar ao processo. Este processo pode ser tornar mais dificil se etanol ou
1sopropanol for utilizado como 4lcool transesterificante, pois esses alcodis formam azedtropo

com a dgua (GERPEN, 2005).
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A Figura 2.4 apresenta o fluxograma esquemadtico do processo industrial de

producdo de biodiesel (GERPEN, 2005).

Figura 2.4 — Fluxograma esquemaético do processo de producao de biodiesel.

BIODIESEL
7 SECAGEM

OLEO VEGETAL OU GORDURA ANIMAL METANOL

SOLUGAO CATALISADORA

ESTERES REMOGAO NEUTRALIZAGAO

DECANTADOR | werincos | DOMETANOL E LAVAGEM

Acipo

AGUA DE LAVAGEM
—

GLICEROL (50%)

AGUA

Acipo

ACIDIFICAGAO
AciDos GRAxos LIvRes | E SEPARAGAO
RECUPERAQAO
METANOL/AGUA
GLICEROL -
GRAUTECNICO (85%)|  REMOGAO AGUA
prkaslEsSoliol]
DO METANOL METANOL L
ARMAZENAGEM
—

Fonte: Adaptado de Gerpen (2005).

Outros processos estdo em desenvolvimento para a separacdo e purificacdo do
biodiesel como a utilizacdo de adsorventes e membranas (ATADASHI; AROUA; AZIZ,
2011).
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2.7.2 Catadlise heterogénea

Como comentado anteriormente o uso da catdlise homogénea na produciao de
biodiesel apresenta algumas desvantagens. Assim, o emprego de catalisadores heterogéneos
para producdo de biodiesel poderd solucionar os problemas ocasionados pelo uso do meio
homogéneo. Na catélise heterogénea os catalisadores ndo sdo consumidos ou dissolvidos na
reacdo, sendo mais facilmente separados do produto. Como resultado, o produto final da
reacdo (biodiesel) ndo conterd residuos do catalisador, possibilitando seu reaproveitamento,
além de ser mais ambientalmente correto, por nao haver necessidade de tratamento com agua

ou 4cido ap6s a separacao do catalisador (ZABETI; DAUD; AROURA, 2009).

Catalisadores heterogéneos dcidos apresentam uma maior tolerancia a 4gua e aos
acidos graxos livres presentes nos Oleos, e catalisam simultaneamente as reacdes de
esterificacdo e transesterificacdo (YAN; SALLEY; SIMON, 2009a; LAM; LEE;
MOHAMED, 2010), por isso sua aplicacdo na produ¢do de biodiesel pode ser mais vantojoso.

2.8 SBA-15

As peneiras moleculares mesoporosas representam uma nova classe de materiais
inorganicos, primeiramente reconhecidos por cientistas da Mobil Corporation (PESQUERA et
al., 2004). Os materiais do tipo SBA fazem parte da familia dos silicatos mesoporosos que
foram desenvolvidos por ZHAO et al. (1998a) na Universidade da Califérmia — Santa
Barbara, Estados Unidos, no final da década de 1990, sendo normalmente sintetizados em
meio 4cido e com o uso de surfactantes catidnicos, oligoméricos nao-idnicos ou copolimero
tribloco. Podem apresentar estrutura ctbica, como a SBA-1, SBA-6, SBA-12, SBA-14 ¢ a
SBA-16, (ANUNZIATA et al., 2007; PEREZ-PARIENTE et al., 2003; LI et al., 2006;
MENG; LU; TATSUMI, 2007) ou hexagonal, como a SBA-2, SBA-3, SBA-7, SBA-8 ¢ a

Produgdo de Biodiesel Empregando Catalisadores Nanoestruturados do Tipo SBA-15
Modificada com Lantdnio



28
Capitulo 2 — Revisdo Bibliogrdfica SABOYA, RM.A.

SBA-15 (PEREZ-PARIENTE et al., 2003; ANUNZIATA et al., 2007; LI et al., 2006; ZHAO
et al., 1998a). Dentre estes materiais a SBA-15 vem recebendo grande ateng¢do da
comunidade cientifica por apresentar estrutura mesoporosa com ordenacdo hexagonal
unidirecional, interligado por microporos, com diametro médio de poros entre 2 ¢ 30 nm e

grande estabilidade térmica e hidrotérmica (ZHAO et al., 1998a, b).

2.8.1 SBA-15 modificada

A peneira molecular mesoporosa, SBA-15 € considerada como um dos materiais
mais promissores devido a sua drea superficial elevada, grande tamanho de poros e alta
estabilidade térmica e hidrotérmica. Sabe-se que a silica pura SBA-15 € inerte em reagdes
cataliticas devido a auséncia de heterodtomos que proporcionem a presenga de sitios ativos.
Muitos cientistas t€ém incorporado vdrios tipos de d&tomos na estrutura ou os dispersados sobre
a superficie de materiais silicatos como metal ou 6xido metdlico, o qual tem introduzido sitios

cataliticos dentro de materiais mesoporosos (MU et al., 2008).

Elementos da familia dos lantanideos também chamados de terras raras tém sido
largamente utilizados na catdlise. Os lantanideos participam da estabiliza¢do do suporte contra
a sinterizacao térmica e melhoram o desempenho dos catalisadores além de reduzir a energia

de ativagdo das reacdes (MU et al., 2008).

Como mencionado anteriormente, a estrutura mesoporosa € o grande tamanho de
poros da SBA-15 sdo provavelmente mais favordveis para a difusdo dos reagentes e produtos.
Assim, SBA-15 contendo lantanideos deve ser considerada como um bom catalisador para

algumas reag0es cataliticas (MU et al., 2008).

Existem basicamente dois métodos para a incorporacdo de heterodtomos na
estrutura dos materiais mesoporosos: pds-sintese (impregnacdo e ancoragem) e sintese direta

(ou co-condensacdo). Os métodos pés-sintese podem levar a formacao de espécies metdlicas
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na superficie externa da peneira molecular provocando o bloqueio dos seus poros afetando
assim a atividade catalitica do material. Assim, € importante utilizar métodos eficazes para
sintetizar materiais com metais ou 6xidos metdlicos bem dispersos como os métodos de
sintese direta. Na sintese direta, a fonte metdlica € adicionada ao sistema de sintese junto com
a fonte de silica. Este método possibilita a incorpora¢do do metal na estrutura da peneira
molecular, e a formacao de sitios ativos no interior dos mesoporos, evitando assim a perda da

capacidade de peneiramento molecular (MU et al., 2008).

Quintella (2009) incorporou lantanio por sintese direta na estrutura da SBA-15
sintetizada pelo método hidrotérmico. De acordo com Quintella (2009) quando o silicio é
substituido pelo cétion trivalente (La’*) na parede da silica mesoporosa, a estrutura é
carregada negativamente podendo ser compensada com um préton, de forma que o sélido
apresentard grupos acidos, permitindo a aplicacdo destes materiais em catélises 4cida.
Quintella (2009) sintetizou a SBA-15 contendo lantanio em diferentes razdes molares Si/La
(Si/La = 25, 50, 75 e 100), determinando a acidez dos catalisadores através do método de
adsor¢do de uma base seguida da dessorcdo, onde a base escolhida foi a n-butilamina. A
adsor¢do de n-butilamina pelos catalisadores permite diferenciar os sitios dcidos de Bronsted
e de Lewis. Quintella (2009) concluiu, a partir dos resultados da adsor¢do e dessor¢do de n-
butilamina, que a amostra de La-SBA-15 com razdo Si/La = 50 apresentou a maior densidade
de sitios 4cidos de Bronsted e Lewis, evidenciando que esta razdo é a melhor para

incorporacdo de lantanio na estrutura da silica.

Alguns pesquisadores t€ém estudado a aplicagdo de peneiras moleculares
mesoporosas do tipo SBA-15 como suporte catalitico, para o desenvolvimento de novos
catalisadores heterogéneos na producdo de biodiesel (ALBUQUERQUE et al., 2008;
BRAHMKHATRI; PATEL, 2011; CRUZ et al., 2011; GALVAO et al., 2011; IGLESIAS et
al, 2011; JIMENEZ-MORALES et al., 201la; JIMENEZ-MORALES et al., 2011b;
QUINTELLA et al., 2012; TROPECELO et al., 2010).

Albuquerque et al. (2008) estudaram as propriedades catalitica do 6xido de calcio
suportados em silica mesoporosa SBA-15 no processo de transesterificacio do Oleo de

mamona e girassol com metanol. Nas rea¢des foram utilizadas razao molar entre o metanol e
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o Oleo de 12:1, temperatura 60 °C e velocidade de agitacio de 1000 rpm. As melhores
conversdes encontradas foram com o uso do catalisador com 14 % de 6xido de cdlcio
impregnado sobre a SBA-15. Para as reacdes como o 6leo de mamona encontrou-se
conversdo de 65,7 % com 1 hora de reacdo e para o dleo de girassol 95 % com 5 horas de

reacao.

Tropecélo et al. (2010) estudaram a aplicagdo de diversos heteropolidcidos
incorporados na SBA-15 com catalisador heterogéneo na reacdo de esterificacao de 4cido
graxos com metanol. Os melhores resultados foram obtidos na reacdo de esterificacdo do
acido palmitico utilizando o catalisador PW-SBA-15 onde se obteve conversdes de 92 %. Na
reacdo foi utilizada razdo molar entre o dlcool e o 4cido graxo de 95:1, temperatura 60 °C por

6 horas.

Iglesias et al. (2011) estudaram a aplicagdo da SBA-15 incorporado com zirconia
na reacdo de transesterificacdo do dleo de palma bruto com metanol. Nas reacdes foram

utilizadas razao molar entre o metanol e o 6leo de 30:1, temperatura 200 °C por 3 horas.

Jiménez-Morales et al. (2011a) estudaram a aplicacdo da SBA-15 dopada com
aluminio como catalisador acido na reacdo de transesterificacdo do dleo de girassol com
metanol. Nas reacdes foram utilizadas razdo molar entre o metanol e o dleo de 12:1,
temperatura 200 °C, 5 % p/p de catalisador em relacio a massa de 6leo, velocidade de
agitacdo de 600 rpm por 6 horas. As melhores conversdes encontradas foram com o uso do
catalisador com 20 % de aluminio impregnado sobre a SBA-15 obtendo-se uma conversao de

82 %.

Jiménez-Morales et al. (2011b) estudaram a reacdo de transesterificagdo do dleo
de girassol com metanol empregando o SBA-15 suportada com o 4cido Ta,Os como
catalisador heterogéneo. Nas reacOes foram utilizadas razdo molar entre o metanol e o 6leo de
12:1, temperatura 200 °C e 4 % p/p de catalisador em relacdo a massa de 6leo por 6 horas
obtendo-se uma conversdo de 74,3 %. Jiménez-Morales et al. (2011b) também estudaram a

influéncia da presenca de acidos graxos livres no éleo na atividade do catalisador.

Produgdo de Biodiesel Empregando Catalisadores Nanoestruturados do Tipo SBA-15
Modificada com Lantdnio



31
Capitulo 2 — Revisdo Bibliogrdfica SABOYA, RM.A.

Cruz et al. (2011) estudaram a aplicagdo da SBA-15 e a SBA-16 suportados com
platina e niquel como catalisadores na reagcdo de transesterificacdo do 6leo de canola com
metanol via catdlise dcida. Os melhores resultados foram obtidos com a utilizacdo da SBA-15
com Niquel obtendo-se uma conversao de 82 %. Na reagdo foi utilizada razao molar entre o

metanol e o dcido graxo de 6:1, temperatura 60 °C por 4 horas.

Galvao et al. (2011) estudaram a aplicacdo do iodeto de potdssio suportado na
SBA-15 como catalisador bdsico na reacdo de transesterificacdo do 6leo de girassol com
metanol. O melhor resultado foi obtido com a utilizagdo da SBA-15 com 2 % p/p KI obtendo-
se uma conversao de 73,7 %. Na reagdo foi utilizada razdo molar entre o metanol e o 6leo de

15:1, temperatura 60 °C por 8 horas.

Brahmkhatri e Patel (2011) estudaram a aplicagdo do 4cido 12-tungstofosférico
ancorado na SBA-15 como um eficiente catalisador na reacdo de esterificacdo do 4cido oléico
com metanol. Na reacdo foi utilizada razdo molar entre o metanol e o 4cido oléico de 40:1,

temperatura 40 °C por 4 horas, obtendo-se uma conversdo de 90 %.

Quintella et al. (2012) estudaram a aplicacdo da SBA-15 modificada com lantanio
como catalisador 4cido na reagdo de transesterificacdo do 6leo de soja com etanol. O melhor
resultado foi obtido com a utilizacdo da SBA-15 com a razdo molar Si/La = 50 obtendo-se
uma conversdo de 80 %. Na reacdo foi utilizada razdo molar entre o etanol e o 6leo de 20:1,

temperatura 70 °C por 6 horas.
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3. MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido nas instalagdes do Laboratério de
Combustiveis e Lubrificantes (LCL) e no Nucleo de Pesquisa em Lubrificantes (NPL) do
Grupo de Pesquisa em Separagdes por Adsorcio (GPSA/UFC). Neste capitulo, serdo
apresentados os materiais € métodos que foram utilizados na sintese e caracterizagao dos
catalisadores, os métodos analiticos para caracterizacdo das matérias-primas e
acompanhamento das reagdes de esterificacdo e transesterificacdo. Serdo descritos também os

procedimentos experimentais empregados nas reagcdes de esterificacdo e transesterificacao.

3.1 Sintese da SBA-15 modificada com lantinio

A SBA-15 modificada com lantanio foi sintetizada pelo método hidrotérmico
segundo Quintella (2009) por sintese direta. Utilizou-se o copolimero tribloco Plurénic P123
(EO2PO79EOy), 4cido cloridrico PA, tetraetilortosilicato (TEOS) todos da Sigma Aldrich
(Saint Louis, MO, EUA), dgua destilada e cloreto de lantanio heptahidratado da Vetec (Rio de

Janeiro, Brasil) na seguinte composi¢ao molar:
1,000 TEOS: 0,015 P123: 2,750 HCI: 166,0 H,0: X LaClz.7H,0
onde: X = Si/La.

Iniciou-se a sintese dos catalisadores com a dissolucdo do direcionador estrutural,
P123, em &cido cloridrico 37 % p/p e dgua destilada. Em seguida, a fonte de silica, TEOS, e a
quantidade de cloreto de lantanio heptahidratado (ver Tabela 3.1) necessdria para obter a
razdo molar Si/La desejada, previamente dissolvidos, foram adicionados ao P123 e a solugdo
de &cido cloridrico. A mistura resultante permaneceu sob agitacio durante 22 horas a

temperatura de 60 °C.
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O gel formado foi transferido para um frasco de teflon e posteriormente colocado
numa autoclave (Figura 3.1) para ser submetido a um tratamento térmico, em estufa, por 48
horas a 100 °C. Apds as 48 horas, o material obtido foi resfriado a temperatura ambiente. Em
seguida foi filtrado a vdcuo e lavado com uma solugd@o 2 % v/v de 4cido cloridrico em etanol,
para auxiliar na remoc¢do do direcionador organico, o P123. A secagem do material foi

realizado em estufa a 60 °C por 6 horas.

Figura 3.1 — Fotos da autoclave utilizada na sintese dos materiais.

Teflon

< Reagentes

Ago Inox

Fonte: Autora (2012).

Apés secagem, o material foi calcinado para a remocdo total do direcionador
organico dos poros do catalisador. O procedimento de calcinacdo do catalisador foi realizado
de acordo com Luz Jr. (2010) e ocorreu em duas etapas: na primeira etapa o catalisador foi
aquecido em um forno mufla a 550 °C sob uma razdo de aquecimento de 3 °C/min em
atmosfera dindmica de nitrogénio por 2 horas; na segunda etapa trocou-se o fluxo de
nitrogénio por ar nas mesmas condi¢des, para oxidagdo do direcionador organico

remanescente.
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Na Tabela 3.1 estdo as quantidades de reagentes utilizados na sintese dos

catalisadores.

Tabela 3.1 — Quantidade de reagentes utilizados na sintese do catalisador LaySBA-15 com

diferentes razdes Si/La.

Si/La P123 (g TEOS (mL) H,O0 (g) HCl (mL) LaCls.7 H;O (g)

25 4,000 10,3 138,000 10,3 0,6863
50 4,000 10,3 138,000 10,3 0,3342
75 4,000 10,3 138,000 10,3 0,2290

As amostras provenientes desta sintese foram nomeadas como LaxSBA-15, onde

X representa a razao molar Si/La utilizada. Um fluxograma geral do procedimento de sintese

¢ apresentado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Fluxograma geral da sintese do catalisador La,SBA-15.

P123 + HCI + Agua destilada TEOS + LacCl3 .

7H20

Fonte: Autora (2012).
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Para a sintese da SBA-15 utilizou-se o0 mesmo procedimento € a mesma
quantidade de reagentes, com a diferenca de ndo adicionar junto com a fonte de silica, TEOS,

o sal precursor de lantanio.

3.2 Caracterizacao dos catalisadores

3.2.1 Difracdo de raios-X (DRX)

O catalisador LaspSBA-15 foi analisado por difracdo de raios-X (DRX) com o
objetivo de verificar a estrutura mesoporosa hexagonal proposto por ZHAO et al. (1998) para

a peneira molecular SBA-15.

Os difratogramas de raios-X foram realizados utilizando-se radiacdo de Ka de Cu,
com tensdo acelerada 40 KV e corrente de 40 mA, com varredura de 0,5° a 10° para 26, com
velocidade de varredura de 2°/min, realizados em um difratdmetro XRD-6000 da Shimadzu.
Para as amostras contendo 6xidos ou hidréxido de lantanio depositado, os DRX foram

realizados numa faixa angular de 10 a 80°.

3.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As microscopias eletronicas de varredura (MEV) da SBA-15 e dos catalisadores
LaysSBA-15, LasgSBA-15 e La;sSBA-15 foram realizadas com o intuito de observar a sua
morfologia, utilizou-se o equipamento Philipps modelo XL.30-ESEM. Antes das anélises, as
amostras foram aderidas ao porta-amostra por meio de uma fina fita de carbono. As andlises

foram realizadas com ampliagcdes de 5000 vezes.

Producdo de Biodiesel Empregando Catalisadores Nanoestruturados do Tipo SBA-15
Modificada com Lantdnio



37
Capitulo 3 — Materiais e Métodos SABOYA, R.M.A.

3.2.3 Adsorgao e dessorcdo de nitrogénio a 77 K

As caracteristicas texturais dos catalisadores foram avaliadas a partir de isotermas
de adsorc¢ao e dessorcdo de nitrogénio a 77 K obtidas através do equipamento Autosorb-1 MP
(Quantachrome, EUA). Seu principio de funcionamento baseia-se no método volumétrico,
através do qual o volume adsorvido de um determinado gds é medido indiretamente pela

diferencga de pressdo antes e durante o estabelecimento do equilibrio de adsorcao.

A area superficial especifica dos catalisadores foi calculada através da Equacao de
BET, proposta por Brunauer, Emmet e Teller em 1938 (BRUNAUER; EMMET; TELLER,
1938). O diametro médio de poros dos materiais sintetizados foi obtido pela isoterma de
dessorcao do N, através do volume dessorvido do gds em fun¢do da pressdo relativa (P/Py)
propostos por BJH (BRUNAUER, 1945). A determinacdo do volume total de poros foi
realizada a partir do volume adsorvido na maior pressao relativa atingida no experimento com
N, (p/p® =1). Utilizando o nimero de moles adsorvidos nesta pressdo relativa (n) e aplicando
a Equacao 3.1.

3.1
e 3.1)

P,

onde: M € a massa molar do nitrogénio (28,09 g/mol) e p € a densidade do nitrogénio liquido

(0,809 g/cm’).
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3.3 Reacoes cataliticas e nao cataliticas

3.3.1 Reacoes de esterificagcdo

Em todas as reacdes de esterificagdes (catalisadas ou ndo), os reagentes utilizados
foram: 4dcido oléico PA da Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) como fonte de dcido graxo; metanol
PA da Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) e etanol PA da Sigma-Aldrich (Saint Louis, MO, EUA),
todos com pureza de 99,8 %. Para as reacOes cataliticas de esterificagdo, utilizou-se, como

catalisador, La,SBA-15 com razdes molares Si/La de 25, 50 e 75.

Para a realizacdo das reagdes de esterificac@o utilizou-se um reator de bancada da
marca Parr modelo 4560 com volume nominal de 450 mL. O reator Parr permite realizar
reacoes em temperaturas de até 350 °C e pressoes de até 3000 psi (20,68 MPa). O reator
possui um sistema de agitacdo magnética com eixos; controlador de temperatura (Parr modelo
4848); véalvulas para entrada de gés, alivio de pressdo e coleta de amostra, sendo dotado de

um sistema de aquecimento externo através de uma manta aquecedora.

Figura 3.3 — Reator Parr utilizado nas reagdes de esterificacao.

Fonte: PARRINST (2011).
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N

Quanto a razdo molar dos reagentes (dlcool:dcido graxo), vale ressaltar que a
reacdo de esterificacdo possui razdo estequiométrica de 1:1 e que muitos trabalhos utilizam
excesso de dlcool para deslocar o equilibrio quimico. Assim, as razdes molares entre o dlcool
e o acido graxo avaliadas neste trabalho foram 1:1, 3:1, 10:1 e 20:1. Quanto ao tempo de

reacdo, fixou-se em 120 minutos.

Para as reacdes de esterificacdo ndo cataliticas estudamos condi¢des de reacdo
variando as temperaturas entre 100 e 200 °C. No reator foram adicionados o 4cido oléico e o
alcool respeitando a razdo molar entre o dlcool e o acido oléico estudada. O reator foi entdo
fechado e aquecido na temperatura desejada (100, 130, 150, 175 e 200 °C) durante 120

minutos. Depois o produto da reacdo foi analisado quanto ao indice de acidez.

Para as reacdes de esterificacdo cataliticas, ativou-se primeiramente o catalisador
a 800 °C, sob fluxo de nitrogénio, durante 1 hora. No reator foram adicionados o dcido oléico
previamente aquecido, o catalisador e o dlcool. Da mesma maneira que as reagcdes nao
cataliticas, respeitou-se a razdo molar entre o dlcool e o dcido oléico estudada. O reator foi
entdo fechado e aquecido a temperatura 200 °C por 120 minutos. Foi utilizado 3 % m/m de
catalisador em relagdo a massa do acido oléico. Ao final da reacdo, separou-se o catalisador

por filtrac@o e analisou-se o produto da reacao quanto ao indice de acidez.

A conversdo do acido oléico em ésteres foi obtida através da Equagado 3.2 (KIM et

al., 2004; MARCHETTI; ERRAZU, 2008).

IA, - IA (3.2)
Conversdao(%) = % x100

onde: IA) € o indice de acidez do meio reacional no tempo zero (mg KOH/g) e IA; € o indice

de acidez do meio reacional em um tempo t da reacdo (mg KOH/g).
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3.3.2 Reacgades de transesterificagcdo

Em todas as reagdes de transesterificacdo os reagentes utilizados foram: éleo de
soja refinado na marca LIZA (Sao Paulo, Brasil), como fonte de triglicerideos; etanol PA da
J.T. Baker (Cidade do México, México), com pureza de 99,6%, como élcool transesterificante

e LaySBA-15 com razdo molar Si/La igual a 50 como catalisador heterogéneo.

Para a realiza¢do da reacdo de transesterificagio montou-se um sistema reacional
constituido por um baldo de fundo redondo de 100 mL com 4 entradas imerso num banho de
glicerina onde foram acoplados: um termOmetro, um condensador, uma linha de fluxo de
nitrogénio e a ultima entrada do baldo foi utilizada para introduzir o catalisador e retirar
aliquotas para acompanhamento da reagdo. A agitacao de 1000 rpm e o aquecimento a 70°C
foram mantidos através do uso de um agitador magnético com controle de temperatura

(Figura 3.4).

Figura 3.4 — Esquema do sistema reacional utilizado na reagdo de transesterificagao.

4— Condensador

TermOmetro ____, N

Fonte: Autora (2012).
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Antes de iniciar a reagdo, o catalisador foi ativado a 800 °C, sob fluxo de
nitrogénio, durante 1 hora. No reator foram adicionados 30,3 g de 6leo de soja comercial
juntamente com dlcool etilico. A razdo molar utilizada de etanol e 6leo foi de 20:1. A reagao
foi conduzida sob atmosfera inerte e agitacdo de 1000 rpm. Quando a mistura 6leo e etanol
atingiu 70 °C o catalisador foi inserido. Foi utilizada 1 % m/m de catalisador em relacdo a
massa de 6leo. Amostras foram retiradas apds 6 horas de reacdo e o catalisador foi extraido da
mistura por filtracdo. Para melhorar a separacdo de fases, diclorometano foi adicionado ao

meio e posteriormente removido da mistura através de vaporizacao a 100 °C.

A conversdo de ésteres etilicos foi avaliada através da ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN 1H) (COSTA NETO et al., 2004; KNOTHE, 2000) utilizando o
equipamento Varian EM-360 do Grupo de Bioinorganica da Universidade Federal do Ceara
(UFC) com freqiiéncia de 60 MHz e CDCl; como solvente. A técnica de RMN 'H baseia-se
na determinacdo de trés grupos dos sinais: (A;) representa a drea do sinal do quarteto no
espectro de RMN 'H entre 4,20-4,25 ppm associada com os dois hidrogénios do grupo -O-
CH,- presentes apenas nos ésteres etilicos produzidos; (A;) representa a area relativa ao sinal
dos duplos dubletos entre 4,20-4,50 ppm associado com os quatro hidrogénios dos dois CH;
terminais da molécula de glicerol presente no 6leo; (A3) representa a drea relativa ao sinal do
tripleto no espectro de RMN 'H entre 2,40-2,50 ppm associada com os dois hidrogénios do
grupo R-CH,-CO (em posicdo o em relacio a carbonila) presentes em mono, di- e

triglicerideos tanto do 6leo vegetal como do éster (SILVA, 2005).

A conversao do 6leo de soja em ésteres etilicos foi obtida através da técnica de

RMN 'H utilizando a Equacdo 3.3.

(A1 _Az)xlo (33)

Conversdo(%) = 0

3
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3.4 Métodos analiticos para caracterizacdo das matérias-primas e dos ésteres metilicos e

etilicos produzidos

Para caracterizagdo da matéria-prima e dos ésteres metilicos e etilicos produzidos
utilizou-se vérios métodos analiticos. Os principais métodos utilizados estdo descritos na
norma da American Society for Testing and Materials (ASTM), na norma da American QOil
Chemists Society (A.O.C.S.) e na norma International Organization for Standardization (1SO)

e do Comité Européen de Normalisation (CEN).

3.4.1 Composicdo quimica das matérias-primas por cromatografia gasosa (CG)

A metodologia para a determinagdo da composicdo dos &acidos graxos das
matérias-primas (4cido oléico e Oleo de soja) consiste em promover a esterificacdo da
amostra, seguida da quantificacdo dos ésteres metilicos por cromatografia gasosa. Essa
metodologia foi realizada segundo o procedimento 056/IV do Instituto Adolfo Lutz (Normas

Analiticas do Instituto Adolfo Lutz 056, Capitulo 4).

O procedimento consistiu em pesar aproximadamente 100 mg da amostra em um
tubo de ensaio com tampa. Em seguida, adicionou-se no tubo 3 mL de n-hexano grau
cromatografico para solubilizar a amostra e 4 mL de uma soluc¢do de hidréxido de sédio 0,5
mol/L. Fechou-se bem o tubo e o aqueceu em banho de dgua com temperatura entre 65 — 70
°C por 5 minutos ou até a solugdo ficar transparente. Esfriou-se o tubo sob dgua corrente.
Adicionou-se ao tubo 5 mL da solucdo esterificante (pesou-se 10 g de NH4Cl e adicionou-se
300 mL de metanol seguido de 15 mL de H,SO,, adicionado em pequenas propor¢cdes com
agitacdo), fechou e agitou por 30 segundos. Aqueceu-se em banho de 4gua com temperatura
entre 65 — 70 °C por 5 minutos. Esfriou-se o tubo sob dgua corrente o mais rdpido possivel.
Adicionou ao tubo 4 mL de solug¢do saturada de NaCl e agitou vigorosamente por 30

segundos em agitador do tipo vortex. Adicionou-se mais 3 mL de n-hexano grau
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cromatogréfico e agitou vigorosamente por 30 segundos em agitador do tipo vortex. Deixou o
tubo em repouso (por aproximadamente 30 minutos) para separacdao das fases, sendo a fase
superior a que contém os ésteres metilicos. Retirou uma aliquota da fase superior para a
andlise por cromatografia gasosa. Analisou-se os ésteres metilicos o mais rdpido possivel,

para evitar perdas dos reagentes mais volateis.

O perfil cromatografico foi obtido no cromatografo a gds Thermo modelo Focus
GC acoplado com um detector de ionizacdo de chama FID e a um integrador (Laboratério
Labcaju do NUTEC). As dimensdes da coluna capilar CARBOWAX — 20M foram: 35 m de
comprimento, diametro interno de 0,25 mm e 0,25 pm de espessura do filme liquido. As

condic¢des de operacdo do cromatografo estdo apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Parametros de operacao do cromatdgrafo.

Parametro Valor
Fluxo da Coluna 1,0 mL/min
Temperatura do Detector 280 °C
Temperatura do Injetor 250 °C
Temperatura Inicial do Forno 70 °C
Temperatura Final do Forno 70 — 240 °C (5 °C/min); 240 °C — 10 min
Fluxo do Split 50 mL/min
Gas de Arraste Nitrogénio
Volume Injetado 2,0 uLL

A identificacdo dos 4cidos graxos foi realizada por comparacdo dos tempos de
retencdo das amostras com um padrao cromatografico de uma mistura de ésteres metilicos de
acidos graxos (mistura de F.AM.E. com composicdo de C8-C24 da marca Supelco). O
calculo dos teores de cada substancia foi realizado correlacionando as areas relativas de cada

pico caracteristico com a drea total de picos do cromatograma de acordo com a Equacgdo 3.4.
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. AreaPico, , . (3.4)
% AcidoGraxo=—— Substincia o 1 ()()
AreaTotal

A massa molar do 4acido graxo (Acido oléico VETEC) foi obtida calculando
apenas a massa molar média dos ésteres metilicos de acordo com a composi¢do percentual de

cada éster (Equacao 3.5).
MM Esteresmetiicos = in XMMi (35)

onde: X; é a composicao percentual do éster metilico i; MM; € a massa molar do éster metilico

i.

A massa molar do 6leo de vegetal (6leo de soja) foi obtida calculando primeiro a
massa molar média dos ésteres metilicos de acordo com a Equacgdo 3.5, depois multiplicando-
se a massa molar média dos ésteres metilicos por 3 de acordo com a Equagdo 3.6. Um fator
trés aparece nesta equacdo uma vez que cada molécula de triglicerideo produz trés moléculas

de éster metilico (ALCANTARA et al., 2000).

MM = 3 X MM EsteresMeilicos (36)

OleoVegetd

3.4.2 Indice de acidez

Para determinacdo do indice de acidez (IA) e a porcentagem de 4cidos graxos
livres presentes nas amostras utilizou-se as metodologias da American Oil Chemists Society
(A.O.C.S.) métodos oficiais Cd 3d-63 e Ca 5a-40, respectivamente. Neste trabalho foram

utilizadas as respectivas normas com as modificacdes sugeridas por Moreto e Fett (1998).

O indice de acidez corresponde ao nimero de miligramas de KOH necessério para
neutralizar a acidez de 1 grama de amostra e € expresso em termos do nimero de miligramas

de hidréxido de potdssio por grama (mg KOH/g). A acidez de uma amostra também pode ser
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calculada em termos de porcentagem de 4cidos graxos livres (% AGL), supondo-se que o
peso molecular médio desses dcidos graxos seja equivalente ao do dcido oléico. Esse método

determina a porcentagem de dcidos graxos livres expressos em termos de dcido oléico

(MORETO; FETT, 1998).

O procedimento consistiu em pesar entre 2 a 10 g da amostra (de acordo com a
acidez da amostra) em um erlenmeyer de 250 mL. Adicionou-se 50 mL de dlcool etilico 95
%, previamente neutralizado com uma solu¢do de hidréxido de sédio 0,1 mol/L (ou 0,IN),
usando 2 gotas de uma solucdo etandlica de fenolftaleina a 1 % como indicador. Titulou-se
com solu¢do de hidréxido de sédio 0,1 mol/L padronizada até o surgimento de uma coloracdo

levemente réseo que persistiu pelo menos por 15 segundos.

Para o acompanhamento das reacdes de esterificacdo do 4cido oléico utilizou-se

uma solu¢do de hidréxido de sédio de 0,25 mol/L, devido a elevada acidez da mistura

reacional.

O indice de acidez foi calculado de acordo com a Equacdo 3.7 e a porcentagem de

dcidos graxos livres foi calculada de acordo com as Equacdes 3.8 ou Equacdo 3.9.

IA(mgKOH/g)=VXfXCX56’11 (3.7)
M
AGL(%)=V><f><C><28,2 (3.8)
M
AGL (%) =0,503x IA (3.9

onde: /A € o indice de acidez da amostra expresso em mg KOH/g; AGL € a porcentagem de
acidos graxos livres expressos em termos de dcido oléico; V € o volume gasto de hidréxido de
sodio na titulacdo da amostra (mL); f € o fator de corre¢dao da solug¢do de hidréxido de sédio;
C ¢ a concentragdo da solu¢@o de hidréxido de sédio, em mol/L; 56,11 é a massa molar do

hidréxido de potéssio; M € a massa da amostra (g).
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3.4.3 Indice de iodo

O indice de 1odo (1.I) foi determinado de acordo com a norma européia EN 14111.
O indice de iodo de um 6leo ou gordura é a medida do seu grau de insaturacio e é expresso

em termos do nimero de gramas de iodo absorvido por 100 g de amostra (g 1,/100g).

O procedimento consistiu em pesar entre 0,13 e 0,15 g da amostra em um
erlenmeyer de 250 mL com tampa. Dissolveu-se a amostra com 20 mL de uma mistura de
igual volume dos solventes 4cido acético glacial e ciclohexano (devido a toxicidade, o
tetracloreto de carbono esta sendo substituido por ciclohexano) e adicionou-se 25 mL da
solucio de Wijs'. Tampou-se e agitou-se levemente o erlenmeyer. Deixou em repouso ao
abrigo da luz e a temperatura ambiente por 1 hora. Preparou-se um branco nas mesmas
condic¢des e procedeu-se simultaneamente com a amostra. Apds 1 hora de repouso adicionou-
se 20 mL da solucdo aquosa de iodeto de potédssio 10 % (p/v) e 100 mL de dgua destilada.
Titulou-se com solugdo de tiossulfato de s6dio 0,1 mol/L padronizada até o desaparecimento
de uma fraca colora¢do amarela. Adicionou-se algumas gotas de solucdo indicadora de amido

1 % e continuou-se a titulac@o até o completo desaparecimento da coloracao azul.
O indice de iodo foi calculado de acordo com a Equagdo 3.10.

vV —v,)xCx12,69 (3.10)

1.1(gl,/100g) = v

onde: V € o volume gasto de tiossulfato de sédio na titulacdo da amostra (mL); Vg é o volume
gasto de tiossulfato de sédio na titulagdo com o branco (mL); C € concentracdo exata, em

mols por litro, da solu¢io padronizada de tiossulfato de s6dio; M é a massa da amostra (g).

" Solugdo de Wijs é uma solugdo comercial de iodo e cloro em écido acético glacial e tetracloreto de carbono.
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3.4.4 Indice de saponificacio

O indice de saponificacido (IS) foi determinado segundo o método descrito por
Moreto e Fett (1998). O indice de saponificacio € o nimero de miligramas de KOH
necessario para saponificar de 1 grama de 6leo, e € expresso em termos do nimero de

miligramas de hidréxido de potdssio por grama de amostra (mg KOH/g).

O procedimento consistiu em pesar entre 2,0 e 2,5 g da amostra. Adicionou-se a
amostra 25 mL de uma solu¢do de KOH 0,5 mol/L. Preparou-se um branco nas mesmas
condi¢des e procedeu-se simultaneamente com a amostra. Colocou-o sob refluxo e
aquecimento por 2 horas (ou até saponificacdo completa da amostra), de forma a garantisse
que amostra tenha sido saponificada. Retirou-o do refluxo, adicionou 2 gotas de fenolftaleina
e titulou a quente com uma solucao de 4cido cloridrico 0,5 mol/L padronizada. O ponto final

da titulacdo corresponde ao desaparecimento da coloragdo résea.
O indice de saponificagdo foi calculado de acordo com a Equacao 3.11.

(V, -V )x £ x28,05 (3.11)

IS(mgKOH | g) = [y

onde: Vg € o volume gasto de acido cloridrico na titulagio com o branco (mL); V € o volume
gasto de 4cido cloridrico na titulacdo da amostra (mL); f € o fator de correcdo da solucdo
titulante; 28,05 € a massa molar do KOH multiplicada pela concentracdo da solugdo titulante

(0,5 mol/L); M é a massa da amostra (g).

3.4.5 Teor de dgua

A quantidade de 4gua presente nas amostras foi determinada pelo método de Karl

Fischer de acordo com a norma ASTM D-1744. O equipamento utilizado para efetuar a
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determinagdo do teor de umidade nas amostras foi o titulador automético da Metrohm modelo
795 KTF Titrino, com capacidade de detectar umidade na ordem de ppm com precisdo na

ordem de + 0,03 %.

A andlise do teor de umidade pelo método de Karl Fischer consiste numa titulagdao
potenciométrica baseada na oxidacao do diéxido de enxofre contido no reagente Karl Fischer

na presenca de dgua existente na amostra conforme a reacdo abaixo:

H,0+1, +S0, —2HI + SO,

O procedimento iniciou-se com a calibragdo da solu¢do Karl Fischer com dgua
destilada para a determinacdo do equivalente em &4gua do reagente Karl Fischer (E).
Adicionou-se 3 gotas de dgua destilada diretamente no vaso de titulacdo do equipamento com
o auxilio de uma seringa (pesou-se a seringa com dgua e por diferenca entre as massa antes e
apos a adi¢do das 3 gotas de 4gua no vaso de titulagdo soube-se a massa correspondente). Este
procedimento foi realizado em triplicata. Para a determinagdo do teor de umidade da amostra
injetou-se no vaso de titulagdo aproximadamente 1 grama de amostra também com o auxilio
de uma seringa. Antes desse procedimento foi necessario determinar o branco. O valor do teor
de umidade e a curva de titulacdo sdo fornecidas pelo equipamento que sdo tratados
automaticamente pelo software Ti Amo que pode fornecer o teor de umidade em ppm ou %.

A Equacdo 3.12 foi utilizada pelo software para determinagdo do teor de umidade.

3.12
%HZO:100><E><V (3.12)

onde: E é o equivalente em dgua do reagente Karl Fischer (g/mL); V € o volume da solucdo

Karl Fischer gasto na titulacdo da amostra (mL); M é a massa da amostra.
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3.4.6 Massa especifica a 20 °C e viscosidade cinemdtica a 40 °C

Para determinacdo da massa especifica e da viscosidade cinemética utilizou-se o
viscodensimetro digital Antor Paar modelo SVM 3000-Stabinger que analisa tanto a massa
especifica quanto a viscosidade cinemadtica. A massa especifica a 20 °C das amostras foi
determinada segundo a norma ASTM D-445 e a viscosidade cinemadtica a 40 °C das amostras
foi determinada segundo a norma ASTM D-7042. As temperaturas utilizadas na determinagdo

estdao de acordo com a RANP 07/08.

O procedimento consistiu em injetar 5 mL da amostra na célula do equipamento, e

a leitura € realizada diretamente no visor do equipamento.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos de acordo com a
metodologia aplicada e a discussdo de cada um deles serd realizada de acordo com a
relevancia necessdria. Inicialmente serd apresentada a caracterizagdo dos catalisadores que
foram utilizados, seguida da caracterizagcdo das matérias-primas. Posteriormente serdo
apresentados os resultados obtidos com a aplicac¢do dos catalisadores LaySBA-15 (x= 25, 50 ¢
75, onde x representa a razdo Si/La) nas reacdes de esterificacdo e transesterificacdo.
Adicionalmente serdo apresentados os resultados da esterificacdo ndo catalitica, como forma

de comparar os resultados obtidos com as reacdes de esterificacdo cataliticas.

4.1. Caracterizacao dos catalisadores

4.1.1 Difracdo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X de baixo angulo da SBA-15 e do catalisador

LasoSBA-15 sdo apresentados na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Difratograma de raios-X de baixo angulo (a) SBA-15; (b) LaspSBA-15.
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Observamos através da Figura 4.1 que tanto a SBA-15 como o catalisador
LasoSBA-15 apresenta os trés picos de difracdo referentes aos planos cristalograficos (100),
(110) e (200), caracteristicos de estrutura mesoporosa bidimensional com simetria Pébmm, o
qual estd relacionada a estruturas com ordenamento hexagonal, que é comum em materiais
mesoporosos do tipo SBA-15 proposto por ZHAO et al. (1998a). Observa-se ainda na Figura
4.1b que a incorporacdo de lantdnio ndo destruiu as caracteristicas estruturais da silica

mesoporosa SBA-15.

A Figura 4.2 apresenta os difratogramas de raios-X de alto angulo da SBA-15 e do
catalisador LasoSBA-15. Observando a Figura 4.2 pode-se identificar através do angulo 260
entre 15 e 30° um pico que caracteriza a presenca de silica amorfa no material sintetizado. Os
outros angulos 20 entre 40 e 50°, 60 e 70° e 70 e 80°, de acordo com o banco de dados JCPDS
— ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards - International Centre For
Diffraction Data) indica a presenca de carbeto de silicio. Nos difratogramas ndao foram

observados os picos caracteristicos de 6xido ou hidréxido de lantanio.
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Figura 4.2 — Difratograma de raios-X de alto angulo da SBA-15 e do catalisador LasoSBA-
15.
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4.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A Figura 4.3 apresenta as micrografias eletronicas de varredura do suporte SBA-

15 e do catalisador LasoSBA-15 com ampliacdes de 5000x.
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Figura 4.3 — Micrografia eletronica do suporte SBA-15 (a) e do catalisador LasoSBA-15 (b).

AccV  SpotMagn  Det WD F—— 5um AccY Spot Magn Det WD F———— 5um
200kvV 40 5000x SE 48 200kv 3.0 5000x BSE 438

(a) (b)

Foram observadas na Figura 4.3a e 4.3b acima que o suporte SBA-15 apresentou
morfologia ndo uniforme, com o aspecto de esferas irregulares. O catalisador LaspSBA-15
(Figura 4.3b) apresentou regides mais claras do que outras, indicando a presenca de outro
material, provavelmente lantanio, o qual nao € observado na Figura 4.3a. A incorporacao de
lantanio a estrutura da SBA-15 causou mudancgas morfoldgicas, tendo agora o catalisador

aspecto de bastdes.

4.1.3 Adsorcao e dessorcdo de nitrogénio a 77 K

As isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio a 77 K dos catalisadores estao

apresentados nas Figuras 4.4 a 4.6.
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Figura 4.4 — Isoterma de adsorcao/dessor¢do de nitrogénio a 77 K do catalisador La;sSBA-

15.
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Figura 4.5 — Isoterma de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio a 77 K do catalisador LasoSBA-

15.
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Figura 4.6 — Isoterma de adsorcao/dessor¢do de nitrogénio a 77 K do catalisador La;sSBA-
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Todas as amostras de catalisadores apresentaram isoterma do IV, segundo a
classificacdo feita por Brunauer, Emmett e Teller (1938) que é caracteristico de materiais
mesoporosos. As histereses encontradas em todos os materiais sintetizados sdo do tipo I, de
acordo com a classificacdo feita pela IUPAC (Internacional Union of Pure and Applied

Chemistry), que € caracteristico de materiais com poros cilindricos.

As propriedades texturais dos catalisadores sintetizados neste trabalho foram
obtidas a partir da isoterma de adsor¢do e dessorcao de nitrogénio a 77 K e estdo apresentados

na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Propriedades texturais dos catalisadores.

Catalisador SBET (m2/g) A\ (cm3/g) D, (nm)
LaysSBA-15 1214 2,63 8,65
LasoSBA-15 638.,9 1,49 9,34
La;sSBA-15 625,6 1,45 9,26
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Zhao et al., (1998a) obteve para SBA-15 sintetizadas sob diferentes condi¢des
areas superficiais entre 630 e 1040 mz/g. Observando a Tabela 4.1, onde estdo apresentados as
propriedades texturais dos catalisadores sintetizados neste trabalho, que todos os catalisadores
apresentaram uma elevada drea superficial (625,6 e 1214 m*/g) quando comparada com os
resultados obtidos por Zhao et al. (1998a) para a SBA-15. Fazendo uma comparagio entre as
areas superficiais dos catalisadores, foi possivel verificar uma diminui¢do da 4rea superficial a
medida que a quantidade de lantanio introduzida na estrutura diminui. Estas alteracdes podem
ser explicadas pela presenca de uma fina camada de 6xido de lantanio na superficie interna
dos canais mesoporosos dos catalisadores. Esta camada pode aumentar a rugosidade
superficial dos catalisadores e, assim, aumentar a area superficial destes, ou seja, quanto
maior a quantidade de lantanio introduzida na estrutura, maior serd a rugosidade superficial
do catalisador e sua area superficial. Esse aumento da rugosidade do material também pode
diminuir o didmetro médio de poros, bloqueando parcialmente a abertura dos canais
microporosos dos catalisadores (LUZ JR., 2010). Quanto ao volume total de poros foi
possivel constatar um aumento a medida que a quantidade de lantanio introduzida na estrutura

aumentou.

4.2. Caracterizacao das matérias-primas

4.2.1 Acido oléico

A Tabela 4.2 apresenta a composi¢ao dos dcidos graxos presentes na amostra do

acido oléico utilizado neste trabalho, com o respectivo tempo de retenc¢ao.
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Tabela 4.2 — Composicao dos dcidos graxos do 4cido oléico (VETEC).

Tempo de Retencio Composicao Percentual

Radical Acidos Graxos

(min) (%)

C8:0 Caprilico 5,092 0,80
C10:0 Céprico 8,580 0,63
C12:0 Laurico 12,545 4,77
C14:0 Miristico 16,420 0,18
C16:0 Palmitico 19,975 30,74
C18:0 Estearico 23,387 1,15
C18:1 Oléico 23,665 47,25
C18:2 Linoléico 24,393 7,27
C18:3 Linolénico 25,347 7,01
C20:0 Araquidico 26,497 0,20
Total de 4cidos graxos insaturados 61,53
Total de 4cidos graxos saturados 38,47

z

Como esperado, o 4cido graxo encontrado em maior concentracdo € o acido
oléico, contudo a andlise de CG/FID identificou ainda outros &cidos graxos de cadeia
carbonica saturada e insaturada. Deve ser salientado que a composi¢do quimica do 4cido

oléico baseou-se principalmente nos dcidos graxos oléico (insaturado) e palmitico (saturado).

O conhecimento sobre a composi¢do dos &4cidos graxos da matéria-prima
precursora do éster metilico ou etilico ajuda a entender algumas propriedades do biodiesel.
Como podemos observar na Tabela 4.2, o 4cido oléico apresentou uma composi¢dao
majoritdria de dcidos graxos insaturados. Esta caracteristica explica o estado fisico da matéria-
prima a temperatura ambiente. Matérias-primas com maior concentracdo de acidos graxos
insaturados em sua composicdo, como o acido oléico, apresentam-se em fase liquida a
temperatura ambiente. No entanto, uma maior concentragdo de 4cidos graxos insaturados na

matéria-prima € pouco desejado, uma vez que pode gerar biodiesel com menor estabilidade
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oxidativa. Mas por outro lado, uma cadeia carbonica mais insaturada aumenta a fluidez do

combustivel (SILVA, 2005).

A pureza encontrada para a amostra do dcido oléico nao interferiu nas reagdes de
esterificacdo, uma vez que antes de realizar cada reacdo foi analisado o indice de acidez e a
porcentagem de dcidos graxos livres em termos de dcido oléico. Assim, a quantidade de acido

oléico exigido para cada reacdo foi proporcional a pureza da respectiva amostra.

A partir da composi¢do quimica encontrada para o acido oléico e utilizando a
Equacgdo 3.5 foi possivel calcular a massa molar média dos ésteres metilicos obtidos a partir
do 4cido oléico e a massa molar do 4cido oléico. Assim a massa molar média dos ésteres
metilicos e a massa molar do 4dcido oléico sao iguais a 282,33 g/mol, uma vez que cada

molécula de dcido graxo produz uma molécula do éster metilico (ALCANTARA et al., 2000).

Para determinar a massa molar média dos ésteres etilicos obtidos a partir do acido
oléico, subtrai-se do valor da massa molar média dos ésteres metilicos 31,03 g/mol referente
ao metoxido (-OCHj3) e adiciona-se 45,06 g/mol referente ao etéxido (-OCH,CHj3) (SILVA,
2005). A massa molar média dos ésteres etilicos obtidos a partir do 4dcido oléico € igual a

296,36 g/mol.

A Tabela 4.3 apresenta os parametros fisico-quimicos encontrados para amostra

de 4cido oléico e utilizado nas reagdes de esterificagao.

Tabela 4.3 — Parametros fisico-quimicos do 4cido oléico (VETEC).

Parametros fisico-quimicos Acido oléico
Indice de Acidez (mg KOH/g) 196,38
AGL (%) 98,79
Densidade 20 °C (kg/L) 0,89
Viscosidade Cinematica 40 °C (mmzls) 18,60
Teor de Umidade (%) 0,08
Indice de Saponifica¢io (mg KOH/g) 199,78
Indice de Todo (g 1,/100g) 98
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Observa-se na Tabela 4.3 um elevado indice de acidez, que é compativel com a
amostra de 4cido oléico, uma vez que temos um 4cido graxo. Essa elevada acidez do acido
oléico ndo permite sua utilizagdo como matéria-prima para produgdo de biodiesel via catalise
basica homogénea, pois sua elevada acidez pode neutralizar o catalisador. O processo ideal
para utilizacdo dessa matéria-prima para produc@o de biodiesel € utilizando catélise acida. O
elevado indice de iodo confirma a presenga de compostos insaturados no 4acido oléico, uma
vez que o indice de iodo indica o grau de insaturacdo da amostra. O teor de umidade
encontrado para a amostra foi baixa. O indice de saponificagdo encontrado foi elevado,

indicando que a amostra apresenta um alto teor de material saponificdvel.

4.2.2 Oleo de soja

A Tabela 4.4 apresenta a composi¢cao dos dcidos graxos presente no 6leo de soja

com o respectivo tempo de retengao.

Tabela 4.4 — Composicao dos dcidos graxos do 6leo de soja (LIZA).

Tempo de Retencao Composicao Percentual

Nimero Acidos Graxos

(min) (%)
C12:0 Laurico 12,542 0,03
C14:0 Miristico 16,417 0,09
C16:0 Palmitico 20,078 12,01
Cl16:1 Palmitoléico 20,443 0,08
C18:0 Estedrico 23,430 3,73
C18:1 Oléico 23,728 23,06
C18:2 Linoléico 24,512 52,91
C18:3 Linolénico 25,435 7,04
C20:0 Araquidico 26,438 0,40
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Tabela 4.4 — Composicao dos dcidos graxos do 6leo de soja (LIZA). (Continuacio).

Tempo de Retencao Composicao Percentual

Nimero Acidos Graxos
(min) (%)
C22:0 Behénico 29,360 0,46
C22:1 Eridcico 29,687 0,04
C24:0 Lignocérico 32,043 0,15
Total de 4cidos graxos insaturados 83,13
Total de 4cidos graxos saturados 16,87

O 6leo de soja apresentou em sua composi¢do uma concentracao de dcidos graxos
bem compativeis com os reportados na literatura (ANVISA, 2011; CANAKCI; GERPEN,
2001; LOTERO et al., 2005; YAN et al., 2009). A composi¢do quimica do 6leo de soja

baseou-se principalmente nos dcidos graxos linoléico, oléico e palmitico.

Assim como o 4cido oléico, o 6leo de soja apresentou uma composicao
majoritdria de acidos graxos insaturados (ver Tabela 4.4), sendo o percentual de dcidos graxos
insaturados do 6leo de soja maior do que o do 4cido oléico. Um maior percentual de dcidos
graxos insaturados no 6leo de soja em relacio ao 4cido oléico também € refletido no valor do
indice de iodo. O indice de iodo do 6leo de soja € maior do que o do 4cido oléico (ver Tabelas

4.3 e 4.5), ja que o indice de iodo indica o grau de insaturacdo da amostra.

A partir da composi¢do quimica encontrada para o 6leo de soja, e utilizando as
Equagdes 3.5 e 3.6 foi possivel determinar a massa molar média dos ésteres metilicos obtidos
a partir do 6leo de soja e a massa molar do 6leo de soja. A massa molar média dos ésteres
metilicos obtidos a partir do 6leo de soja € igual a 292,66 g/mol e a massa molar do 6leo de

soja € igual a 877,97 g/mol.

Para determinar a massa molar média dos ésteres etilicos obtidos a partir do 6leo
de soja, subtrai-se do valor da massa molar média dos ésteres metilicos 31,03 g/mol referente

ao metoxido (-OCHj3) e adiciona-se 45,06 g/mol referente ao etdéxido (-OCH,CHj3) (SILVA,
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2005). A massa molar média dos ésteres etilicos obtidos a partir do 6leo de soja € igual a

306,69 g/mol.

A Tabela 4.5 apresenta os parametros fisico-quimicos encontrados na amostra do
6leo de soja e utilizados nas reagdes de transesterificacao.

Tabela 4.5 — Parametros fisico-quimicos do 6leo de soja (LIZA).

Parametros fisico-quimicos Oleo de soja

Indice de Acidez (mg KOH/g) 0,26
AGL (%) 0,13
Densidade 20 °C (kg/L) 0,92
Viscosidade Cinematica 40 °C (mmzls) 30,98
Teor de Umidade (%) 0,06

Indice de Saponificacio (mg KOH/g) 191,40

Indice de Todo (g 1,/100g) 109,00

Observa-se na Tabela 4.5 um baixo indice de acidez para o 6leo de soja, esse valor
€ esperado por se tratar de um 6leo refinado. O teor de umidade encontrado para a amostra foi
baixa. A presenca de dgua na matéria-prima seria um problema se o processo de produgdo de
biodiesel fosse através da catdlise basica homogénea. O indice de saponificacdo encontrado
foi elevado, indicando que a amostra apresenta um alto teor de material saponificdvel.
Comparando os valores de densidade a 20 °C e viscosidade cinematica a 40 °C do acido oléico
(Tabela 4.3) e do 6leo de soja (Tabela 4.5) verificamos que os valores de ambas as
propriedade sdo menores para a amostra de dcido oléico, pois essas duas propriedades estao
relacionadas a estrutura molecular. O 6leo de soja ird gerar um biodiesel com maior densidade
e viscosidade em comparacdo ao o 4cido oléico. Alta viscosidade ocasiona heterogeneidade
na combustdo do biodiesel, devido a diminui¢do da eficiéncia de atomizag¢do na camara de
combustdo, ocasionando a deposi¢do de residuos nas partes internas do motor. Dentre os
padrdes de qualidade do biodiesel, a norma ASTM néo considera relevante a densidade como

parametro de qualidade (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).
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4.3 Reacoes de esterificacao nao cataliticas

4.3.1 Influéncia da temperatura da reacao

Inicialmente foi avaliado o efeito que a temperatura pode ter sobre a reacdo de
esterificacdo num sistema pressurizado sem catalisador. Para isso foram promovidas vérias
reacoes de esterificacdo entre o 4acido oléico e etanol sem catalisador sobre diferentes
temperaturas. A Figura 4.7 apresenta os valores de conversdo encontrados para as reagoes
com temperaturas de 100, 130, 150, 175 e 200 °C em 120 minutos. Vale ressaltar que essas
temperaturas e os valores de pressdo encontrados estao abaixo da temperatura critica e pressao

critica do etanol (Tc = 241 °C e Pc = 6,1 MPa).

Figura 4.7 - Influéncia da temperatura na conversdo da reacdo de esterificacdio sem
catalisador do é4cido oléico com etanol em reator de alta pressdo por 120 minutos usando uma

razdo molar etanol:acido oléico de 20:1.
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Através da Figura 4.7, observa-se um aumento da conversio em funcido do
aumento da temperatura da reacdo. As temperaturas de 175 e 200 °C encontramos conversoes
de 56,36 % (= 1,20) e 78,5 6% (= 1,50) de ésteres etilicos em 120 minutos de reacdo,
respectivamente. Abaixo dessas temperaturas as conversdes encontradas foram muito
pequenas. O aumento da conversdo em funcdo do aumento da temperatura pode ser
justificado ndo sé por causa do aumento da taxa de reacdo devido a alta temperatura, mas
também devido a melhoria de algumas limitacdes de transferéncia de massa entre os
reagentes. Como a temperatura da reacdo aumenta, a viscosidade diminuiu e a miscibilidade
do acido oléico e do etanol também aumentaram, resultando em um aumento da conversio da

reacao.

Estes resultados demonstram que conversdes altas podem ser obtidas a partir da
esterificacdo do 4cido oléico com etanol sem a presenca de catalisador com temperaturas
relativamente elevadas, mas abaixo das condig¢des criticas do etanol. Tendo demonstrado essa
viabilidade, a préxima etapa foi verificar a influéncia que diferentes varidveis de processo

podem ter sobre a taxa de reacao.

4.3.2 Influéncia da razao molar entre os reagentes

A razdo molar entre os reagentes € uma varidvel importante na reacdo de
esterificacdo, uma vez que a reacdo € reversivel. Para avaliar o efeito da concentracdo de
alcool na conversdo da reacdo sem a presenca de catalisador, a razdo molar dlcool:4acido
oléico foi variado nas proporg¢des de 1:1, 3:1, 10:1 e 20:1, por 120 minutos a 200 °C. A Figura
4.8 apresenta o comportamento da conversdao da reacdo em funcdo da razdo molar entre o

alcool e o 4cido oléico, tanto para o metanol quanto para o etanol.
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Figura 4.8 — Influéncia da razdo molar &lcool:acido oléico na conversdo da reacdo de
esterificacdo sem catalisador em reator de alta pressdo por 120 minutos a 200 °C utilizando

metanol e etanol.
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Através dos resultados apresentados na Figura 4.8 para o metanol, verifica-se um
aumento na conversao de ésteres metilicos a medida que a concentracao de metanol no meio
reacional também aumenta. E esse aumento torna-se menos expressivo a partir da razao molar
metanol:acido oléico de 3:1. Do ponto de vista cinético € esperado que o aumento da razdo
molar entre o dlcool e o dcido oléico favoreca a conversdo da reacdo, uma vez que uma maior
concentracdo de dlcool no meio reacional desloca o equilibrio quimico para o lado dos
produtos. Observa-se ainda que a menor razdo molar entre o metanol e o &acido oléico
estudada (1:1), que € a estequiometria da reacdo, foi suficiente para obter conversdes de
aproximadamente 67 %. Mas foi a partir da razdo molar entre o metanol e o acido oléico de

3:1 que obteve-se conversdes significativas (> 80 %).

Através dos resultados apresentados na Figura 4.8 para o etanol, verifica-se que ao
utilizar a menor razao molar entre o etanol e o 4cido oléico de 1:1 foi suficiente para obter

conversoes de aproximadamente 63%. Mas foi a partir da razdo molar entre o etanol e o dcido
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oléico de 3:1 que obteve-se conversdes acima de aproximadamente 80 %, sendo que esses

valores permaneceram praticamente inalterados a partir dessa razdo molar entre os reagentes.

Esses resultados mostram que concentragdes muito elevadas de dlcool nao sao
necessdrias para a reacdo de esterificacio sem a presenca de catalisador ao utilizar
temperatura de 200 °C. E que razdes molares entre os reagentes (dlcool:acido oléico) de 3:1
para ambos os alcodis apresentados neste trabalho sdo suficiente para se obter boas

conversoes.

4.3.3 Influéncia do tipo de dlcool

A Figura 4.9 mostra o efeito do tipo de dlcool na conversio da reacdo de

esterificacdo sem a presenca de catalisador a 200 °C.

Figura 4.9 — Influéncia do tipo de dlcool na conversdo da reacdo de esterificacdo sem
catalisador em reator de alta pressdao por 120 minutos a 200 °C com uma razao molar entre o

etanol:acido oléico de 20:1.
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Observa-se através da Figura 4.9 que a conversdo para as reacdes de esterificacao
realizadas com metanol sdo maiores quando comparada com as reacgoes realizadas com etanol,
obtendo-se conversdes de 93,19 % (+ 1,50) ao utilizar o metanol e 78,56 % (* 1,50) ao
utilizar o etanol. Segundo LOTERO et al. (2005) um fator importante que influéncia na taxa
de reacdo da esterificacdo em escala molecular é o impedimento estérico inerente ao acido
carboxilico e ao dlcool. O etanol é uma molécula maior do que o metanol, ou seja, o ataque
nucleofilico ao carbocétion da reacdo de esterificacdo é mais lento para o etanol, ocasionando
taxa de reacdo inferior em relacdo a reagdo com metanol. No entanto a utilizacdo do etanol
apresenta diversas vantagens frente ao metanol, pois ndo é téxico, no Brasil é produzido em
larga escala para ser misturado a gasolina, além de ser um produto obtido da biomassa, o que

o torna biodegradavel (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

4.4 Reacoes de esterificacao via catalise heterogénea

Os catalisadores sintetizados neste trabalho La,sSBA-15, LasoSBA-15 e La;sSBA-
15 foram avaliados na reagdo de esterificacdo do acido oléico com etanol a 200 °C por 120
minutos. A Figura 4.10 apresenta os resultados de conversdo da reacdo de esterificacdo

utilizando os catalisadores citados acima.
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Figura 4.10 — Influéncia da razdo Si/La dos catalisadores na reacdo de esterificacdo do acido
oléico com etanol por 120 minutos a 200 °C, razao molar entre o etanol:acido oléico de 20:1 e

3 % m/m de catalisador.
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Analisando a Figura 4.10 foi possivel constatar que dos catalisadores
utilizados, o LaspSBA-15 foi o catalisador que apresentou maior atividade catalitica na reacgdo,
sendo portanto a razdo Si/La = 50 a melhor propor¢do para aplicacdo na reagcdo de
esterificacdo. Os catalisadores LaysSBA-15 e La;sSBA-15 nao apresentaram atividade
catalitica na temperatura avaliada, sendo que a conversdao encontrada deve-se ao efeito da
temperatura e pressdo ji comentado na secdo 4.3. A utilizacdo do catalisador LasoSBA-15
promoveu conversao maior quando comparada com a reacdo de esterificacdo sem catalisador
nas mesmas condic¢des, obtendo-se conversao de 91,14 % (+ 1,45). Muito embora a conversao
utilizando o referido catalisador seja inferior quando se utiliza o dcido sulfirico como
catalisador homogéneo, conversdes de até 99,9 % podem ser obtida para o mesmo 4cido
graxo e dlcool esterificante (LUCENA et al., 2011), hd vantagens inerentes a aplicacdo de
catalisadores heterogéneos, como a facilidade de remocdo de separacdo e diminuicdo dos

custos com a purificagdo do produto.
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A utilizacdo de uma razdo molar entre o etanol e o 4cido oléico de 20:1 ndo
haveria necessidade como foi comentado na secdo 4.3.2 sobre reacdo de esterificacdo sem a
utilizagdo de catalisador a 200 °C por 120 minutos. Entretanto, visando verificar se isso
também se aplica quando se utiliza catalisadores sdlidos promoveu-se algumas reacdes de
esterificacdo nas mesmas condi¢des que as anteriores variando somente a razao molar entre o
etanol e o 4cido oléico e utilizando o LaspSBA-15 como catalisador. A Figura 4.11 apresenta

os resultados de conversio encontrados.

Figura 4.11 — Influéncia da razdo molar etanol:acido oléico da reagdo de esterificacdo do
acido oléico com etanol utilizando o LaspSBA-15 como catalisador por 120 minutos a 200 °C

e 3 % m/m de catalisador.
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A partir dos resultados apresentados na Figura 4.11 pode-se concluir que a reacgao
de esterificacio com 4cido oléico com etanol a 200 °C utilizando LaspSBA-15 como
catalisador precisa de um excesso de etanol superior a trés moles em relagcdo ao 4cido graxo, o
mesmo também foi observado para a reacdo sem catalisador. E que excesso superior a esse

valor ndo sdo necessdrios para se obter conversdes significativas.
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Outros estudos utilizando catalisadores heterogéneos na reagcdo de esterificacao

com metanol e etanol, foram relatados na Tabela 4.6, apresentando valores de conversdo

levemente superiores para ésteres etilicos de 93 % e conversdao de 100 % para ésteres

metilicos, entretanto utilizaram condicdes de reacdo mais severas (razdes molares entre

alcool/acido oléico e/ou e/ou tempo reacional).

A Tabela 4.6 apresenta diversos resultados de conversio da reagdo de

esterificacdo utilizando catalisadores heterogéneos reportados na literatura.

Tabela 4.6 - Comparacdo da conversdo em ésteres metilicos e etilicos utilizando

catalisadores heterogéneos na reacdo de esterificacao.

Razao molar

Razio massica

Acido alcool/Acido  Catalisador  catalisador/Acido Tempoeratura Tempo  Converso Referéncia
graxo/Alcool °C) (h) (%)
graxo graxo
L. PRESENTE
Oléico/Etanol 20 Las,SBA1S 0,03 200 2 91,1 TRABALHO
Oléico/Etanol 6 H;PW/ZrO, 0,10 100 12 93,0 OLIVEIRA et
al., 2010
JIMENEZ-
Oléico/Metanol 67 WO,/MCM- 0,187 65 24 100 MORALES
41
etal., 2010
Oléico/Metanol 12,6 Zn0-La,03 0,023 200 0,1 96,7 YAN et al.,
2009a
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4.5 Reacao de transesterificacio via catalise heterogénea

O espectro de RMN 'H do 6leo de soja puro que foi utilizado nos procedimentos
estd exposto na Figura 4.12. Os oito grupos de sinais descritos por Miyake, Yokomizo e
Matsuzaki (1998) podem ser observados: um hidrogénio oleofinico e um hidrogénico
metilénico do glicerol, quatro hidrogénios de glicerol; hidrogénios dimetilénicos; trés grupos
CH, a-carboxilico; grupos carbdonicos CH, vizinhos dos carbonos insaturados; grupos
carbonicos CH, vizinhos do carbonos saturados; carbonos CH, ligados a dois 4tomos de

carbonos saturados e trés grupos metil terminais.

O espectro de RMN 'H do éster etilico produzido é mostrado na Figura 4.13. O
sinal do quarteto relativo aos hidrogénios do grupo -O-CH,-, o qual aparece exclusivamente
no espectro das moléculas de ésteres etilicos, pode ser observado na regido entre 3,2-3,8 ppm.
Também, o sinal do tripleto relativo aos dois hidrogénios do grupo -CH,- em posicdo o em
relacdo a carbonila, os quais podem ser encontrados tanto no espectro do 6leo vegetal como

do éster etilico, foi observado na regido entre 2,2-2,5 ppm.

O valor calculado de conversao foi de 80,00 %. H4 registros do processo classico
catalisado por KOH utilizando etanol como élcool transesterificante que apresenta conversoes
de até 96 % (Tabela 4.6). Entretanto as etapas de separacao ao final do processo para purificar

o produto sdo mais complicadas quando comparada ao sistema heterogéneo.

Figura 4.12 — Espectro de RMN 'H do 6leo de soja puro.
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Figura 4.13 — Espectro de RMN 'H do éster etilico apés 6 horas da reacio de
transesterificacio do 6leo de sojaa 70 °C e 1 % m/m do LasoSBA-15.

Outros estudos utilizando catalisadores heterogéneos com metanol, ao invés de
etanol, foram relatados (ver a Tabela 4.7) apresentando valores de conversdo levemente
superiores (até 96 % de éster metilico), entretanto utilizaram condi¢des de rea¢do mais
severas (temperatura e tempo reacional) e maiores razdes molares entre dlcool/dleo e razao
massica catalisador/6leo quando comparado com as condi¢Oes reacionais empregada neste

trabalho.

Mas ao comparar o resultado da etandlise do 6leo de soja do catalisador obtido
neste trabalho, com o catalisador homogéneo bésico (ver a Tabela 4.7) verificamos que os
valores de conversdo encontrados para o catalisador homogéneo bdsico sdo levemente
superiores ao encontrado para o Laso)SBA-15 (conversio de 96 % em ésteres etilicos),

entretanto as condi¢des reacionais utilizadas em ambas as reacdes sao proximas.
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Tabela 4.7 — Comparagdo da conversdo em ésteres metilicos e etilicos utilizando

catalisadores heterogéneos e homogéneos.

5 ¢ Razio Razido Massica Temperatura Tempo  Conversio
Oleo/Alcool _ Molar Catalisador Catalisador/Oleo I()o 0) (h)p (%) Referéncia
Alcool/Oleo ?
. PRESENTE
Soja/Etanol 20 Las,SBA-15 0,01 70 6 80,0 TRABALHO
JIMENEZ-
Girassol/Metanol 12 Al-SBA-15 0,10 200 4 96,0 MORALES
etal,2011a
JIMENEZ-
Girassol/Metanol 12 Ta-SBA-15 0,04 200 6 74,3 MORALES
etal.,2011b
Palma/Metanol 30 Zr-SBA-15 0,10 200 3 70,0 IGLESIAS et
al., 2011
Girassol/Metanol 30 La,05/ZrO, 0,05 200 5 84.9 SUZNO?O“Z"
; 2 BARBOSA et
Soja/Etanol 18,8 KOH 0,01 n.d. 4 96,0 al.. 2010
Residual/Metanol 36 Zn0-La,0; 0,023 200 2 95,0 YAN et al.,
2009a
. YAN et al.,
Soja/Metanol 21 CasLa, 0,05 58 3 94,3 2009

? Nio disponivel.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos com a reacdo de esterificac@o e transesterificacio
utilizando silica mesoporosa do tipo SBA-15 modificada com lantdnio como catalisador

heterogéneo, sintetizados neste trabalho, foi possivel tirar as seguintes conclusdes:

A sintese hidrotérmica do catalisador mesoporoso Laso)SBA-15, foi realizada com
€xito como podemos observar no difratograma de raios-X (Figura 4.1). O difratograma exibiu
os trés principais picos referentes aos indices de Miller cujos planos cristalogrificos sdao
(100), (110), (200), o qual indica um grau de ordenacdo hexagonal do catalisador com a
sintese hidrotérmica. Conclui-se ainda a partir do difratograma de raio-X que a incorporacao

de lantanio ndo destruiu as caracteristicas estruturais da SBA-15.

As andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) da SBA-15 e do
catalisador LasoSBA-15 mostraram que a incorporagdo de lantdnio na SBA-15 causou

mudancas morfoldgicas no material.

Quanto as caracteristicas texturais dos catalisadores obtidos a partir da andlise de
adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio a 77 K foram observados isotermas de tipo IV segundo a
classificacdo de Brunauer, as quais sdo caracteristicas de materiais mesoporosos e histereses
do tipo I segundo a classificacdo da IUPAC, as quais sdo caracteristicas de materiais com
poros cilindricos estas duas caracteristicas estdo associadas a materiais do tipo SBA-15.
Através do método BET foi observado que os catalisadores apresentaram areas superficiais
entre 625,6 e 1214 mz/g, diametro médio de poros obtido pelo método BJH entre 8,65 e 9,34

nm e volume total de poros entre 1,45 e 2,63 cm’ /g.

Através dos resultados dos ensaios preliminares feitos para a reacdo de
esterificacdo do acido oléico com etanol num sistema pressurizado sem catalisador utilizando
um reator de alta pressdo (Parr), podemos concluir que ao utilizarmos na reacio temperaturas
de 175 e 200 °C vamos obter conversdoes de 56,36 % (+ 1,20) e 78,56 % (x 1,50),
respectivamente usando nessas reagdes elevadas razdes molares entre os reagentes, como &

necessdario para sistemas em condi¢des brandas utilizando catalisadores homogéneos. E que a
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influéncia da razdo molar entre os reagentes ja ndo € tdo significativo quando se aplica a
temperatura de 200 °C, pois a partir de razao molar dlcool:4cido oléico de 3:1 os rendimento

da reagdo praticamente ficam constantes.

A influéncia do tipo de dlcool também foi avaliado na reacdo de esterificacio a
200 °C sem catalisador, o metanol apresentou conversdo de 93,19 % (£ 1,50) enquanto o
etanol apresentou conversdo de 78,56 % (£ 1,50). Mesmo apresentado um resultado inferior
em relacdo ao metanol, o uso do etanol niao pode ser desconsiderado na produgdo de biodiesel

visto que € renovavel, ndo téxico e produzido em grande escala no Brasil.

Dentre os catalisadores heterogéneos testados na reacdo de esterificacio com
etanol (LapsSBA-15, LasoSBA-15, La;sSBA-15), o catalisador LasoSBA-15 foi o que

apresentou o resultado mais satisfatorio.

A conversao obtida para a reacdo de esterificacdo com etanol a 200 °C utilizando
o catalisador LaspSBA-15 (91,14 % + 1,45) foi maior quando comparada ao valor da
conversdo obtida com a reagdo de esterificacdo sem catalisador nas mesmas condig¢des (78,56
% + 1,50), onde as condic¢des reacionais utilizadas foram: razao molar entre o etanol e o dcido

oléico foi de 20:1, 3 % m/m de catalisador por 120 minutos de reagao.

A influéncia da razdo molar entre os reagentes na reacdo de esterificacdo do dcido
oléico com etanol a 200 °C utilizando o LasSBA-15 como catalisador também foi avaliada.
Os resultados mostraram que € necessdrio apenas um excesso de etanol superior a trés moles
em relac@o ao 4cido oléico, 0 mesmo também foi observado para a reacdo sem catalisador. E
que um excesso superior a esse valor ndao sdo necessdrios para se obter conversdes mais

significativas.

O LasoSBA-15 apresentou conversdao de 80 % na reagdo de transesterificacdo do
Oleo de soja com etanol a 70 °C, razdo molar entre os reagentes de 20:1, 1 % m/m de
catalisador por 6 horas. Com isso verifica-se que o LasoSBA-15 pode catalisar ambas as
reacOes de esterificacdo e transesterificagdo, ou seja, catalisadores com propriedades dcidas

podem agir sobre ambas as reagdes.
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Mesmo a reacdo de transesterificacdo e/ou esterificacdo com etanol seja menos
favoravel quando comparadas com reacdes utilizando o metanol, onde a quase totalidade dos
artigos publicados da literatura sdo baseados, o catalisador LasoSBA-15 sintetizado neste
trabalho apresentou atividade nessas condic¢des, tanto em condicdes brandas (refluxo) para a
reacdo de transesterificacdo requerendo mais tempo para se obter conversdes de 80,00 %
quanto em condi¢des mais severas (reator Parr) para a reacdo de esterificacdo obtendo-se
conversdes de 91,14 %, mostrando que este catalisador apresenta um bom potencial para a

producdo de ésteres etilicos.

5.1 Sugestoes para trabalhos futuros

a) Estudar a lixiviacdo do catalisador nas reagdes de transesterificacdo e
esterificacdo;

b) Realizar estudo sobre a perda de atividade durante os ciclos de utiliza¢do do
catalisador;

¢) Fazer um estudo comparativo das reacdes de esterificacdo e transesterificacio
utilizando o catalisador LasoSBA-15 nas mesmas condi¢des reacionais;

d) Realizar a cinética de ambas as reagdes de transesterificacdo e esterificagdo;

e) Avaliar se a 4gua formada tem algum efeito na reacdo de esterificacdo a 200
°C;

f) Caracterizagdo fisico-quimica do biodiesel produzido.
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ANEXO

Resoluciio ANP N° 07 de 19.3.2008 - DOU 20.3.2008. REGULAMENTO TECNICO

N° 1/2008 (Especificacao do Biodiesel-B100).

METODO
CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE | ABNT | ASTM
EN/ISO
NBR D
Aspecto - L' - - -
Massa especifica a 20° C kg/m3 850-900 7148 1298 EN ISO
14065 4052 3675
EN ISO
12185
Viscosidade Cinematica a 40°C Mm?/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO
3104
Teor de Agua, max. > mg/kg 500 - 6304 EN ISO
12937
Contaminacdo Total, méx. mg/kg 24 - - EN ISO
12662
Ponto de fulgor, min. 3 °C 100,0 14598 93 EN ISO
3679
Teor de éster, min. % massa 96,5 15764 - EN
14103
Residuo de carbono * % massa 0,050 15586 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO
3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 -
- EN ISO
20846
EN ISO
20884
Sédio + Potéssio, max. mg/kg 5 15554 - EN
15555 14108
15553 EN
15556 14109
EN
14538
Cilcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN
15556 14538
Fésforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN
14107
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Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, - 1 14359 130 EN ISO
max. 2160
Nidmero de Cetano ° - Anotar - 613 EN ISO
6890 6 5165
Ponto de entupimento de filtro a frio, °C 197 14747 6371 EN 116
max.
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 -
- - EN
14104 ®
Glicerol livre, méx. % massa 0,02 15341 6584 8 -
15771 . EN
- 14105 ®
- EN
14106 *
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 65848 -
- - EN
14105 '°
Mono, di, triacilglicerol 5 % massa Anotar 15342 6584 8 -
15344 -
EN
14105 ®
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN
14110
Indice de Todo ° 2/100g Anotar - - EN
14111
Estabilidade a oxidagdo a 110°C, h 6 - - EN
min. 2 141128

"' LII - Limpido e isento de impurezas com anotacfio da temperatura de ensaio.

2 O limite indicado deve ser atendido na certificacio do biodiesel pelo produtor ou importador.

* Quando a anilise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130 °C, fica dispensada a anélise de teor de metanol ou etanol.
* O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

% Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de especificagio a cada trimestre civil.
Os resultados devem ser enviados pelo produtor de biodiesel a8 ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre
e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor deverd analisar nimero de amostras correspondente
ao nimero de tipos de matérias-primas utilizadas.

® Poderi ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para niimero de cetano.

70 limite madximo de 19 °C é vilido para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e Bahia, devendo ser anotado para as demais
regides. O biodiesel poderd ser entregue com temperaturas superiores ao limite supramencionado, caso haja acordo entre as partes
envolvidas. Os métodos de andlise indicados ndo podem ser empregados para biodiesel oriundo apenas de mamona.

8 Os métodos referenciados demandam validagdo para as matérias-primas ndo previstas no método e rota de producio etilica.
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