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RESUMO

Inicialmente foram sintetizados catalisadores heterogéneos acidos e basicos encontrados
na literatura, empregando suportes e fases ativas diferentes e aplicando-os na
transesterificacdo de Oleo de soja refinado. Os catalisadores basicos apresentaram maior
conversdo do 6leo de soja em metilésteres, sendo CaO o0 que apresentou maior
conversdo (aproximadamente 20%; 60% apoOs tratamento com (NH,4).COs3), enquanto
outros catalisadores apresentaram conversao baixa ou nula. Posteriormente, estudou-se
um suporte que foi obtido a partir da casca de arroz apos lixivia acida (CCALX) e
comparada com a silica comercial (Degussa) (SiP) a analise de fluorescéncia de raios-X
mostrou que a CCALX apresentou decréscimo da quantidade de metais alcalinos e
alcalinos terrosos ap6s a lixivia, e area especifica superior (214 m%g) a SiP (140 m?%qg).
Estes suportes foram impregnados com CaNO3.4H,0 e usados com catalisadores basicos
na transesterificacdo do Oleo de soja e esterificagdo do &cido oleico, as maiores
conversdes obtidas foram 26% para SiCa20 e 20% para CCACa20 para a
transesterificacdo. Como catalisadores acidos, foram estudados SiP e CCALX
impregnados com SnO, e a maior conversdo obtida foi de 10% para SiSn20 na
transesterificagdo. Para a esterificagao, a maior conversao utilizando SiSn20 foi de 25% e
22% utilizando CCASN20. Por fim, caracterizaram-se trés 6leos residuais, com o objetivo
de verificar o grau de degradacdo dos mesmos para teste de transesterificacdo usando o
catalisador suportado em CCALX com maior conversao. O 6leo de fritura que apresentou
maiores graus de degradacao hidrolitica e oxidativa, quando usado na transesterificacdo
com CCACaZ20, apresentou conversao de 10% utilizando metanol e ndo houve conversao

utilizando etanol.

Palavras chaves: biodiesel, catalisador heterogéneo e cinzas da casca de arroz.



viii

ABSTRACT

Initially the heterogeneous basic and acids catalysts found in the literature were
synthesized, using different active phases and applying them in the transesterification of
refined soybean oil. The basic catalysts showed higher conversion of soybean oil into
methyl ester, and CaO showed the highest conversion (about 20%, 60% after treatment
with (NH4)2CO3), while other catalysts showed low or no conversion. Subsequently, was
studied a support that was obtained from rice husk after acid treated (CCALX) and
compared to commercial silica (Degussa) (SiP), analysis of fluorescence X-ray showed
that CCALX showed a decrease in the quantity alkali and alkaline earth after bleach, and
more specific area (214 m?g) SiP (140 m?g). This material was impregnated with
CaNO3.4H,0 and the basic catalysts was used in transesterification of soybean oil and
esterification of oleic acid, the highest conversions were obtained for 26% and 20%
SiCa20 to CCACaZ20 for transesterification. The catalyst studied as acid were SiP and
CCALX impregnated with SnO, and higher conversion obtained was 10% for SiSn20 in
transesterification. For the esterification, the largest conversion using SiSn20 was 25%
and 22% using CCASNn20. Finally, we have characterized three residual oils in order to
obtain the degree of degradation for use the oil in the transesterification using the catalyst
supported on CCALX with higher conversion. The frying oil that had higher levels of
oxidative and hydrolytic degradation, when used in the transesterification with CCACa20,

showed conversion of 10% using methanol and no conversion using ethanol.

Keywords: Biodiesel, heterogeneous catalyst and ash rice husk.
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1- INTRODUCAO

1.1- Aspectos Gerais

Desde o século XIX, a matriz energética mundial tem como base os combustiveis
fosseis, sendo o petroleo a principal fonte. Este apresenta algumas desvantagens, como o
fato de ndo ser uma fonte renovavel e ser poluente (Abreu et al., 2004). Nos dias atuais, a
busca por fontes de energia em substituicdo aos combustiveis fosseis tem se tornado de
extrema importancia, ndo so sob o aspecto econémico, mas também do ponto de vista
ambiental. Neste contexto, estdo as fontes alternativas de energia, que apresentam como
objetivo principal a reducédo de emissédo de poluentes, além de serem renovaveis. Entre
elas, podemos citar: a energia hidrica, nuclear, eélica, fotovoltaica e a proveniente da
biomassa (como lenha, biodiesel, biogas entre outros).

A biomassa vem sendo muito estudada como fonte de energia alternativa, visto que
o Brasil apresenta varios aspectos favoraveis para a utilizacdo deste tipo de energia,
devido a sua localizagdo, ao clima e extensdo territorial. Dentre elas, o biodiesel,
combustivel que pode vir a solucionar muitos problemas ambientais e energéticos, €
definido como uma mistura de mono-alquil ésteres de acidos graxos derivado de Oleos
vegetais ou gordura animal, de acordo com a ASTM D 6751 (2008).

Além disso, a utilizagdo do biodiesel como uma alternativa aos combustiveis
tradicionais apresenta diversos atrativos: i) trata-se de um combustivel liquido, portanto de
aplicacao mais simples; ii) pode ser obtido de fontes naturais renovaveis (6leos de origem
vegetal ou animal e bio-etanol); iii) apresenta baixo impacto ambiental devido a emisséo
minima de poluentes (é praticamente isento de enxofre) e iv) tem caracteristicas fisico-
guimicas semelhantes as do 6leo diesel, tais como viscosidade, densidade, capacidade
térmica, indice de acidez, dentre outras. Este conjunto de fatores, acrescidos, no caso do
Brasil, do componente social, advindo do efeito da fixacdo do homem no campo para o
cultivo de oleaginosas, que sdo matérias-prima para o biodiesel, tem feito com que varios
paises tratem este combustivel como uma alternativa energética a ser intensamente
explorada (Aranda et al., 2003).

Atualmente, o biodiesel é produzido, principalmente, por um processo chamado de
transesterificagcdo, cuja realizacdo € relativamente simples, promovendo a obtencdo de
um combustivel com propriedades similares as do 6leo diesel. Nesse processo, o0 Gleo
reage com um alcool, geralmente metanol ou etanol, na presenca de um catalisador
(Costa Neto & Rossi, 2000).
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O desenvolvimento de catalisadores que sejam eficientes na transesterificacdo dos
triacilgliceridios e esterificagdo dos acidos graxos livres presentes em Oleos vegetais
parece ser um dos principais desafios a serem vencidos para se obter um significativo
avanco na tecnologia da producdo de biodiesel. Por este motivo, os catalisadores tem
atraido a atencao de diversos pesquisadores no pais e no exterior.

A utilizacdo de catalisadores alcalinos nas reacdes de transesterificacdo de Oleos
vegetais normalmente torna-se mais complexa quando estdo presentes acidos graxos
livres. Esses, em meio alcalino, convertem-se em sais de sodio ou potassio, resultando na
formacdo de uma emulsdo contendo sabdo, o que dificulta em muito a separacdo dos
ésteres organicos obtidos na fase contendo o glicerol (Silva et al., 2006).

A utilizacdo de catalisadores acidos, normalmente o H,SO,4 (4cido sulfurico), acido
de baixo custo e relativamente abundante, constitui-se em uma alternativa aos processos
alcalinos. Porém, em meio acido, as reacdes tornam-se mais lentas e, além disso, o
problema de corrosdo dos reatores tende a se tornar mais critico que pela via alcalina
(Silva et al., 2006).

Comparado ao diesel de petrdleo, o biodiesel apresenta preco de mercado
relativamente superior ao diesel comercial (Ramos, 1999). Entretanto, se o processo de
recuperacéo e aproveitamento do catalisador e dos subprodutos (glicerina, entre outros)
for otimizado, o biodiesel pode ser obtido a um custo competitivo com o pre¢co comercial
do dleo diesel, ou seja, aquele verificado nas bombas de postos de abastecimento. Por
outro lado, enquanto combustivel, o biodiesel necessita de algumas caracteristicas
técnicas que podem ser consideradas imprescindiveis: a reacdo de transesterificacao
deve ser completa, acarretando auséncia total de acidos graxos remanescentes e 0
biocombustivel deve ser de alta pureza, ndo contendo tracos de glicerina, de catalisador
residual e alcool excedente da reacéo (Costa Neto & Rossi, 2000), o que tende a elevar o
custo de producgéo.

O biodiesel é, em geral, sintetizado via reacdo de transesterificacdo de Oleos
vegetais, usando como catalisador o hidroxido de potassio ou hidroxido de sodio, via
catalise homogénea, ou seja, o catalisador esta na mesma fase dos reagentes, sendo
dificil a recuperacdo do catalisador depois que ocorre a reacdo. Quando se trata da
catalise heterogénea, na qual o catalisador € um sélido, a recuperacao deste é facilitada,
podendo dessa forma diminuir os custos do processo, pois o catalisador pode ser utilizado
mais de uma vez na obtencao de biodiesel. Logo, torna-se necessario o desenvolvimento

de novos materiais que possibilitem o aprimoramento da reacdo de transesterificacéo,
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aumentando a qualidade do produto, que sera isento de catalisadores que ndo foram
recuperados durante 0 processo.

Cabe ressaltar que muitos catalisadores heterogéneos estdo sendo estudados para
este fim, porém muitos deles sédo inviaveis economicamente. Neste contexto, a busca por
materiais de baixo custo ou a reutilizacao de rejeitos torna-se de primordial interesse para
a producédo de catalisadores que sejam eficientes. Um exemplo é a casca de arroz (CA),
que apresenta em sua composi¢ao a silica, muito usada como suporte para catalisadores
heterogéneos. Segundo Foletto et al. (2005), na industria de arroz as cascas sao o
subproduto mais volumoso, podendo ser aproveitadas de varias maneiras, sendo uma
fonte de energia praticavel do ponto de vista tecnoldgico, pela sua queima, viavel do ponto
de vista econdmico e ético do ponto de vista ecolégico. Um outro rejeito rico em CaO (que
€ um dos catalisadores heterogéneos mais eficientes devido as suas caracteristicas
basicas) € a casca de ovo, cujo componente mais abundante ¢ o CaCOgs, em torno de
94%, que pode ser empregado como catalisador na reacdo de transesterificacao (Wei et
al., 2009).

Desta forma, o presente trabalho tem o objetivo de elucidar a importancia da catalise
heterogénea através do desenvolvimento de novos catalisadores para a reacdo de
transesterificagdo a partir do 6leo de soja, visto que a tecnologia de plantio da oleaginosa,
armazenamento e producdo sdo bem conhecidas, além de verificar o comportamento do

melhor catalisador na transesterificacdo do 6leo residual de fritura.

1.2- Estrutura da tese de doutorado

A tese estd dividida em sete capitulos. Neste primeiro capitulo fez-se uma
abordagem sobre os aspectos gerais e relevantes deste tema muito discutido no Brasil e
no mundo. Além disso, discute-se principalmente as formas de obtencdo do biodiesel via
reacdo de transesterificacdo, além de abordar os parametros relevantes para a sua
producdo e comercializacdo, entre outros.

No segundo capitulo, faz-se a revisdo da literatura, de forma a contemplar
principalmente o desenvolvimento mundial e nacional do biodiesel, a forma de obtencao
deste biocombustivel, desde a principal oleaginosa estudada neste trabalho, o principal
tipo de reacdo, os parametros que podem afetar a conversao obtida pela reacdo e, por
fim, a importancia da catélise na reagcéo de transesterificacdo, além de um levantamento

dos principais catalisadores homogéneos e heterogéneos encontrados na literatura, bem
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como uma abordagem sobre o emprego da casca de arroz em catalise, principalmente na
obtencao de biodiesel.

No terceiro, apresentam-se as justificativas e objetivos deste trabalho.

O quarto capitulo trata da metodologia desenvolvida para a realizacdo deste estudo.
E nesta parte que estdo descritos todos 0s equipamentos, materiais e métodos
empregados para o desenvolvimento desta pesquisa.

O capitulo cinco apresenta o0s resultados obtidos, além de sua discussao,
comparando-os quando possivel com dados obtidos por outros pesquisadores.

O sexto capitulo mostra as conclusdes da pesquisa, apontando algumas sugestbes
para trabalhos futuros.

Por fim, o sétimo capitulo apresenta as perspectivas de trabalhos futuros.
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2- REVISAO DE LITERATURA

2.1- O Estado-da-Arte do Biodiesel no Mundo

Até 2012 a Argentina devera ser responsavel pela exportacdo de 6% de todo o
biodiesel produzido no mundo, aponta um relatério divulgado pela Organizacdo de
Investigacbes Econdmicas e Setoriais (IES), apoiado em uma grande producéo de soja e
na construcdo de grandes usinas (IES: Argentina tera 6% da producdo mundial de
biodiesel até 2012), atualmente é o maior exportador mundial de farelo de oleaginosas e 0
terceiro maior exportador de graos, bem como 6leos comestiveis, principalmente girassol
e soja (Korbitz, 2006).

Na india, em 2005 eram consumidos 30 milhdes de toneladas de 6leo combustivel
no setor de transporte, na qual 29% era referente a gasolina e 71% referente ao diesel,
porém é esperado um acréscimo de 4,85 no consumo anula de energia nas proximas
décadas, logo espera-se que até 2030 a india consuma o dobro de combustivel, o que a
tornara a terceira maior consumidora de combustivel no mundo, desta forma a india vem
estudando oleaginosas promissoras para a produgcdo de biodiesel no pais, e uma
oleaginosa que existe em grande quantidade é o pinhdo manso (Leduc et al., 2009).

Na malasia a politica nacional dos biocombustiveis, autorizou o uso do biodiesel no
setor industrial e de transporte no inicio de 2006 com o uso em larga escala em 2007. foi
proposto também a producao de biodiesel para exportagdo em outubro de 2006. E no final
de 2008 apresentavam como objetivo a regulamentacdo do uso obrigatério do B5, porém
isto nédo foi possivel devido aos altos precos das oleaginosas, desta forma espera-se esta
implementacédo para o ano de 2009, sendo entendido para todos os setores no decorrer
dos anos (Abdulla et al., 2009)

Na Africa do Sul, um estudo foi conduzido com o objetivo de determinar as
influéncias que o biodiesel poderia ter sobre a economia, sem afetar a producao de
alimentos. Foi concluido que o biodiesel poderia substituir 20% do diesel importado pelo
pais. Portanto, o governo decidiu oferecer uma reducdo de 30% sobre a tributagdo de
combustiveis para o biodiesel. O conselho sul-africano de padronizacdo prop6s uma
norma para o biodiesel com base na legislacdo européia, promovendo apenas algumas
mudancas como numero de iodo e a permissdo para 0 uso de outros ésteres. As
matérias-primas de interesse incluiram o 6leo de soja e o0 6leo de pinhdo-manso (Korbitz,
2006).
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Na China, o 0leo de colza, amendoim e Oleos reciclados de fritura estdo sendo
investigados e utilizados para testes de producao de biodiesel. Todos os produtores de
biodiesel estdo produzindo de acordo coma norma europé€ia EN 14214. Uma planta
quimica de gorduras vegetais, que entrou em operacao em junho de 2001, em Gushan,
se estabeleceu como o primeiro produtor comercial de biodiesel (Korbitz, 2006).

A cidade de Quioto introduziu o biodiesel produzido a partir de 6leos reciclados de
fritura em 220 caminhdes do sistema de coleta de lixo em 1997, e tem utilizado a mistura
B20 em uma frota de 81 6nibus metropolitanos desde 2000. Se todos os descartes de
Oleos comestiveis fossem reciclados e reutilizados como biodiesel, um mercado de
aproximadamente 30 bilh6es de ienes seria provavelmente criado. No entanto, para criar
tal mercado, seria necessario estabelecer um sistema integrado de reciclagem
envolvendo cidadaos, companhias e administradores locais.

Nos Estados Unidos, desde o século 20, percebe-se uma petrodependéncia muito
grande, pois neste periodo houve um grande crescimento populacional, assim como o
aumento do consumo tanto de industrializados como de veiculos automotivos. Com isso a
poluicdo se agravou, aumentando a dependéncia de o6leos importados. O aumento da
pressdo para que a poluicdo ambiental seja reduzida, a demanda pela elevacéo do valor
agregado de produtos agricolas e a necessidade de emprego criaram um importante
mercado potencial para a insercdo de biodiesel na matriz energética (Howell & Jobe,
2006). Desta forma, os Estados Unidos esta estudando o biodiesel produzido em testes
de demonstracbes de projeto e empregando o B20 em todo o pais de forma a tentar
minimizar os impactos ambientais ja existentes no pais.

A Unido Européia (UE) esta construindo uma estratégia direcionada a utilizacao de
energia renovavel e, aos 28 de maio de 2003, a resolucédo européia para promocao de
biocombustiveis entrou em vigor. Este plano de acdo estabeleceu que, a partir de 2005, o
biodiesel devera corresponder a uma parcela de 2% do total de combustiveis consumidos
na UE. Estava também previsto que esta parcela deveria crescer gradativamente a 5,75%
até o ano de 2010. A oleaginosa mais usada na Europa € a canola, e a norma européia
EN 590 para o diesel autoriza uma adicdo maxima de 5% de biodiesel. Embora misturas
que contenham maiores propor¢des de bicombustivel estejam previstas na legislacdo
tributaria, estas misturas nao apresentam conformidade com os parametros previstos nas
normas oficiais, portanto precisam ser classificadas com as resolucfes diretivas da UE
para a promoc¢ao do uso de biocombustiveis e com o decreto que estabelece a qualidade
e classificacdo do combustivel nacional (o 10" Decreto Federal de Controle de Emissées)
(Kulisic et al., 2007).
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Com toda a preocupacdo ambiental a Unido Européia estabeleceu a meta de 5,75%
de biodiesel até 2010, desta forma a Grécia adaptou a sua legislacdo de forma a tender
esta meta e aumentar a sua producéo para 135 ton em 2010. Desta forma, o0 governo tem
implementado a sua politica, na qual o ministério do desenvolvimento alocou uma
quantidade de biodiesel produzido pelas companhias a obedecer uma série de critérios
relevantes na legislagéo (lliopoulos & Rozakis, 2010).

Na Tailandia o governo incentiva o uso do 6leo de palma, incentivando a producdo
de bicombustivel e a reducédo do consumo de combustivel fossil, desta forma o Ministério
de energia incentivou 0 mandato que estipula o uso de 2% de biodiesel em 1 de fevereiro
de 2008. Esta medida encorajou o uso de 1,2 milhdes de litros de biodiesel por dia,
chegando a 5% de biodiesel em 2010 (Papong et al., 2010).

Desta forma, a ampliacdo do espaco concedido ao biodiesel na matriz energética
em todo o mundo € resultado de uma conjuncdo de fatores. Inicialmente, tem-se a
necessidade da reducdo dos gases do efeito estufa na atmosfera, em especial o CO,. O
biodiesel é considerado o neutro em carbono, ou seja, as emissdes causadas pela sua
gueima sao compensadas pela captura do carbono durante o plantio da matéria-prima. A
cada litro de diesel substituido por biodiesel 2,66 quilos de carbono deixam de ser jogados
na atmosfera. Com isso, muitos paises se esforcam de forma a incluir em sua matriz
energeética tal combustivel. Na tabela 1, pode-se verificar as politicas de adoc¢édo de

biodiesel no mundo.
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Tabela 1: Politicas de adogéo de biodiesel no mundo (Revista biodieselBR, 2009).

Pais % de mistura Observacbes

EUA Autorizagio de até 20% (ainda  + A lei federal da um crédito tributario de U$ 0,50 por
nao é obrigatério) galdo para uso em transporte;

Alguns estados obrigam a utilizacdo de 2%;
165 usinas de biodiesel construidas e 13 unidades
estdo em processo de construcao.

China Autorizacao Incentivos fiscais para elevar a producédo
doméstica;
Meta de atender 15% das suas necessidades
energéticas em 2020.

Europa 2% (2005) Para 2020, ha uma previsédo de 10% do uso de

5,75% (a partir de 2010) combustiveis nos transportes;

Incentivo fiscal aos produtores e tributacdo elevada
dos combustiveis de petréleo;
Eliminagcao do enxofre do 6leo diesel, substituindo
pelo biodiesel,
185 unidades produtivas, 58 novas unidades em
construcgao.

Alemanha 5% Maior produtor mundial de biodiesel;

O governo aleméo concede subsidios de 47 euros
para cada 100 litros de biodiesel, que estdo sendo
reduzidos gradativamente.

Franca 5% Percentagem de mistura deve aumentar para 8%;
Frota de 6nibus urbano deve usar 30% de mistura;
Produtores franceses estdo isentos de pagar 22
centavos de euro do imposto sobre combustivel por
litro de biodiesel.

Italia 5%
Canada 2% (2010) Isencao fiscal de 4% sobre a producéo e uso;
Meta de producdo de 500 milhdes de litros/ano até
2010.
Brasil 3% (2008) 61 usinas autorizadas a funcionar;
5% (2012) Capacidade de producéo ultrapassa os trés bilhdes
de litros.

Argentina 5% (2010) Desoneracao tributria para industria do biodiesel
por periodo de 10 anos;

Demanda esperada de 785 milhBes de litros em
2010.

Indonésia 2% (2010) Para 2010 a meta é produzir 1,1 milhdo de
toneladas de biodiesel (976,9 milhdes de litros)
com o uso obrigatorio de B2;

Previsdo de construcdo de 59 unidades industriais.

Malasia 5% 5% obrigatério, o que equivale a 440 milhdes de

litros;
Antes da elevacdo do preco dos 6leos vegetais, o
pais possuia 75 novas unidades em planejamento,
com uma capacidade de producgéo prevista de 7,5
bilhdes de litros.

Tailandia 2% (2008) A meta do governo é aumentar o percentual de
mistura para 5%.

Colémbia 5% (2008) Pais tem projeto para plantio de dois milhdes de
hectares de dendé até 2020.

Filipinas 1% A partir de 2008, sera exigida adicdo de 5% de
biodiesel no 6leo diesel (demanda estimada de 350
milhdes de litros).

Australia Autorizacao

india 5% Cerca de 33 milhdes de hectares de um total de

130 milhdes hectares de terras improdutivas foram
disponibilizados para o cultivo de oleaginosas.
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2.2- Biodiesel no Brasil

Em maio de 2002, o Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnoldgico do
Biodiesel (PROBIODIESEL) foi anunciado com o objetivo de estabelecer um marco
regulatério para o desenvolvimento e a producdo nacional de biodiesel. O programa foi
coordenado pela Secretaria de Politicas Tecnoldgicas e Comerciais do Ministério da
Ciéncia e Tecnologia. Além da producdo do éster metilico de oOleo de soja, o
desenvolvimento do éster etilico de soja passou a ser enfatizado, porque o Brasil mantém,
tradicionalmente, uma grande producdo nacional de bioetanol de cana-de-acUcar. Por
muitos anos, o0 bioetanol tem sido utilizado como combustivel liquido para o setor de
transportes. Uma regulamentacdo da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) (Tabela 2) foi desenvolvida para a comercializacao de biodiesel.

O Brasil é um pais que contém grandes plantacdes de oleaginosas e, consequentemente,
usufrui de uma diversidade de plantas como palma, babacu, soja, girassol, amendoim,
mamona e dendé. Em 14/9/2004, o Congresso Nacional aprovou a Medida Provisoéria
214, abrindo a possibilidade de uso de biodiesel fora do campo da pesquisa, com fins
efetivos de uso em larga escala. Posteriormente, em 13/1/2005, a lei N° 11.097
regularizou a introducdo do mesmo no territério brasileiro, estipulando a meta de 5% de
adicdo do produto ao 6leo diesel (B5) em um prazo maximo de 8 anos (O programa,
Acesso em 7 jul. 2009). Consequentemente, grandes investimentos serdo realizados

nessa area, principalmente nas regiées norte e nordeste.
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Tabela 2: Norma de especificacdo para o B100, da ANP (Agéncia Nacional de Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis) Resolugdo n° 7, de 19.3.2008 (DOU 20.3.2008).

Propriedades Limites Métodos
Aspecto LIl -
Massa especifica a 20°C (kg/m®) 850-900 ABNT NBR 7148; 14065
ASTM D 1298; 4052
Ponto de fulgor (°C) 100 min. ABNT NBR 14598
ASTM D 93

Viscosidade cinematica, 40°C (mmzls) 3,0-6,0 ABNT NBR 10441
ASTM D 445

Teor de éster (% massa) 96,5 ABNT NBR 15342

Cinzas sulfatadas (%omassa) 0,02 max. ABNT NBR 6296
ASTM D 874

Enxofre total (mg/Kg) 50 ASTM D 5453

Corrosividade ao cobre, 3h, 50°C 1 max. ABNT NBR 14359
ASTM D 130

Numero de cetano Anotar ASTM D 613; 6890

Contaminacdo total (mg/Kg) 24 max. -

indice de acidez (mg KOH/qg) 0,50 max. ABNT NBR 14448
ASTM D 664

Glicerol livre (% massa) 0,02 max. ABNT NBR 15341
ASTM D 6584

Glicerol total (% massa) 0,25 max. ABNT NBR 15344
ASTM D 6584

Fosforo (mg/Kg) 10 ABNT NBR 15553
ASTM D 4951

Ca + Mg (mg/Kg) 5 ABNT NBR 15553; 15556

Metanol ou etanol (% massa) 0,20 max. ABNT NBR 15343

indice de iodo (g/100) Anotar -

Mono, di, triacilglicerol (% massa) Anotar ABNT NBR 15342; 15344
ASTM D 6584

Na + K (mg/Kg) 5 max. ABNT NBR 15554; 15555;
15553; 15556

Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) 19 max. ABNT NBR 14747
ASTM D 6371

Teor de agua (mg/Kg) 500 ASTM D 6304

Estabilidade a oxidagdo a 110°C (h) 6 min. -

Cabe ressaltar que para estas especificagcdes acima existem também as normas européias EN que nédo foram citadas.
LII- limpido e isento de impurezas com anotacédo da temperatura de ensaio (ANP).

Muitas pesquisas estdo sendo realizadas para o desenvolvimento e
aperfeicoamento do biodiesel, além da otimizacdo do processo de produgcdo para
obedecer as especificacbes necessarias para ser comercializado sem comprometer a
durabilidade do motor. Desta forma, o biodiesel ja esta sendo comercializado em todo o

territorio nacional. Na figura 1, € possivel averiguar a producéo de biodiesel no Brasil.
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Fonte: ANP apud Anuéario Estatistico de Agroenergia, 2009.

Figura 1: Produc&o mensal de biodiesel no Brasil, em m?.

2.3- Oleo de soja

Os Oleos vegetais apresentam varias vantagens para uso como combustivel, como
elevado poder calorifico, auséncia de enxofre em suas composi¢cfes e serem uma fonte
renovavel. Contudo, o uso direto de 6leos vegetais para motores é problematico, devido a
sua alta viscosidade, maior densidade e baixa volatilidade (Pinto et al., 2005; Costa Neto
& Rossi, 2000). Essas caracteristicas geram varios problemas, como combustédo
incompleta, formacdo de depdsitos de carbono nos sistemas de injecdo, diminuicdo da
eficiéncia de lubrificagdo, obstrucdo nos filtros de 6leo e sistemas de injecéo,
comprometimento da durabilidade do motor (Tashtoush & Al-Shyoukhl., 2003) e emissao
de acroleina (substancia altamente toxica e cancerigena), formada pela decomposicao
térmica do glicerol. Logo, a transformacgéo destes Oleos e gorduras em ésteres de cadeia
curta tem importancia estratégica, pois possibilita a obtencdo de um combustivel com
caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao diesel de petréleo.

Quimicamente, os Oleos e/ou gorduras possuem moléculas de trigliceridios
constituidos de trés acidos graxos de cadeias longas, 0s quais sao ligados a uma
molécula de glicerol. Estes acidos graxos diferem pelo comprimento da cadeia carbdnica,



30
namero, orientacao e posicao das duplas ligacdes presentes na cadeia (Tabela 3) (Meher
et al., 2006; Ma & Hanna, 1990).

Fatores como a geografia, o clima e a economia determinam o 6leo vegetal de maior
interesse para uso potencial nos biocombustiveis. Todos os 0leos vegetais, enquadrados
na categoria de Oleos fixos ou trigliceridios, podem ser transformados em biodiesel
(Ferrari et al., 2005). Dessa forma, podem ser usados como matéria-prima os 0leos das
seguintes espécies vegetais: grdo de amendoim, polpa de dendé, améndoa do coco de
dendé, caroco de algodado, améndoa do coco de babacu, semente de girassol, semente
de colza, semente de maracuja, polpa de abacate, semente da linhaca, semente de
tomate, entre muitos outros vegetais em forma de semente, améndoas ou polpas. Os
0leos ou gorduras de animais também possuem estruturas quimicas semelhantes aos
Oleos vegetais. A diferenca estd na combinacdo dos acidos graxos com o glicerol
(Parente, 2003).

A soja, apesar de ser considerada principalmente como uma fonte de proteina,
constitui um componente importante no esfor¢o de producdo de biodiesel, uma vez que ja
dispboe de uma oferta muito grande de 6leo, pois quase 90% da producdo de Oleo no
Brasil (figura 2) provém dessa leguminosa (Parente, 2003). Além disso, atualmente a soja
domina os mercados mundiais de 6leo e proteinas vegetais, apesar da competicdo com
outras oleaginosas. As razfes para tal dominio incluem fatores como as caracteristicas
agrondmicas favoraveis, retornos consideraveis ao produtor e processador, farelo com
proteina de boa qualidade para racdo animal, produtos comestiveis derivados do 6leo de
alta qualidade, e um mercado que absorve toda a matéria-prima produzida. A proteina e o
6leo de soja oferecem beneficios aos consumidores, a um custo bem menor do que pode
ser obtido de qualquer outra oleaginosa. Aléem disso, a soja ndao contém gossipol,
pigmento responsavel pela cor escura do Oleo e principio toxico do farelo de algodéo e

nem o acido erucico e glucosinolatos presentes na colza (Seruya, 1991).
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Fonte: Anuario estatistico de agroenergia, 2009.

Figura 2: Série historica de produtividade de soja no Brasil, em kg/ha.

Além das inumeras vantagens do biodiesel, a reutilizacdo de oleos e gorduras
vegetais residuais de processos de frituras de alimentos tem se mostrado uma Otima
alternativa, na medida em que aproveita o 6leo vegetal como combustivel apds a sua
utilizacdo na cadeia alimentar, resultando assim num segundo uso, ou mesmo numa
destinacao alternativa a um residuo poluente da producédo de alimentos (ANGGRAINI-
SUB, 1999). Alguns centros de pesquisa e empresas vém investindo no aproveitamento
do Oleo de soja usado, reutilizando este rejeito que muitas vezes € lancado pelas
residéncias indiscriminadamente no esgoto. Cada litro de 6leo contamina um milhdo de
litros de agua, logo a reutilizacdo deste rejeito € de suma importancia. Por outro lado, o
Oleo usado apresenta um alto indice de acidez, que é um parametro que influencia na
conversdo das reacfes quando se utiliza a catélise homogénea béasica. Uma quantidade
de acidos graxos superior a 0,5% acaba consumindo parcialmente o catalisador,
produzindo sabdo, o que dificulta os passos posteriores do processo de separacéo e
purificacdo do biodiesel (Marchetti et al., 2007).

Também existe algum interesse em utilizar o 6leo de mamona como matéria prima
para a producdo de biodiesel, pois a mamona cresce no semi-arido nordestino e pode
representar uma fonte alternativa de renda. Entretanto, o biodiesel puro derivado desta
matéria-prima apresenta uma alta viscosidade.

O 6leo de mamona apresenta um acido graxo em sua composi¢cdo que nao aparece
nos outros Oleos, que é o acido ricinoléico, CH3(CH;)sCH(OH)CH,CH=CH(CH,);COOH,
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como maior constituinte de seus trigliceridios (cerca de 89%). Embora o grupo hidroxila no
O0leo de ricino adicione estabilidade extra ao Oleo, impedindo a formacdo de
hidroperoxidos, a sua presenca atribui ao 6leo caracteristicas incomuns ao 6leo vegetal,
como viscosidade elevada e maior solubilidade em alcoois, decorrente das ligacdes de
hidrogénio dos seus grupos hidroxilas (Ogunniyi, 2006). Esta Ultima caracteristica tem
sido responsavel por uma das grandes dificuldades encontradas na producao de biodiesel
através da reacdo de transesterificacdo do 6leo de mamona, que é a separacdo da

glicerina do alcool, de forma a atender as especificacdes da resolucdo 7/2008 da ANP.

Tabela 3: Principais acidos graxos encontrados no 6leo de soja

Acido graxo Nomenclatura Concentracao
Numero de carbonos: quantidade (%)
instauracdes (posi¢cao da insaturacao)
C<14 - <0,1
C 14:0 Miristico <05
C 16:0 Palmitico 7,0-14,0
C 16:1(9) Palmitoléico <0,5
C 18:.0 Estearico 1,4-55
C 18:1(9) Oléico 19,0 — 30,0
C 18:2 (9,12) Linoléico 44,0 -62,0
C 18:3(9,12,15) Linolénico 40-11,0
C 20:0 Araquidico <10
C 20:1 (5) Eicosendidico <1,0
C 22:0 Behénico <0,5

Fonte: ANVISA, 2000.

Além disso, pesquisas estdo sendo realizadas para a obtencédo de 0Oleo a partir de
microalgas, pois sdo potencialmente adequadas para a producdo de biocombustiveis. De
acordo com Teixeira (2003), o cultivo apresenta custos relativamente baixos para colheita,
transporte e menor gasto com agua quando comparado ao cultivo de plantas. As
microalgas apresentam maior eficiéncia fotossintética que os vegetais superiores e podem

ser cultivadas em meio salino simples, alem de serem eficientes fixadoras de CO..

2.4- Transesterificacdo do 6leo vegetal

Dentre as varias metodologias descritas na literatura para a obtencdo do biodiesel,
como diluicdo, emulsificacdo através da formacdo de micro-emulsbes usando como
solvente metanol, etanol ou butanol, pirdlise, craqueamento catalitico usando sais
metalicos (ex. SiO,/Al,03 a 450°C) (Ma & Hanna, 1999; Schuchardt et al., 1998; Pinto et



33
al., 2005), a transesterificacdo de 6leos vegetais é atualmente a melhor escolha, pois as
caracteristicas fisicas dos ésteres de acidos graxos sao muito proximas daquelas do
diesel (Figura 3) (Ma & Hanna, 1999; Schuchardt et al., 1998). Além disso, este processo
relativamente simples reduz a viscosidade e aumenta a volatilidade (Pinto et al., 2005).
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Figura 3: Obtencéo de biodiesel a partir de acidos graxos e trigliceridios a partir de (i)
cragueamento de Oleos ou gorduras; (i) cragueamento de acidos graxos; (iii)

transesterificagdo de acidos graxos ou gorduras e (iv) esterificagdo de acidos graxos.

Transesterificacdo € um termo geral usado para descrever uma importante classe
de reacbes organicas na qual um éster é transformado em outro, através da troca do
residuo alcoxila (Schuchardt et al., 1998; Volhardt & Schore, 2004), figura 4. Quando o
éster original reage com um alcool, o processo de transesterificacdo € denominado
alcoolise (reacdo 1). Esta reacao é reversivel e prossegue essencialmente ao misturar-se
0s reagentes. Contudo, a presenca de um catalisador (acido ou base) acelera
consideravelmente esta reagdo, como também contribui para aumentar a conversdo da
mesma (Meher et al., 2006; Schuchardt et al., 1998).

RCOOR’ + R’OH - RCOOR” + ROH (1)
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H,C-O-CO-R, wion: H,;COH R-O-CO-R*

HC-0-CO-R; + IR-OH — HCOH + R;-O-CO-R’

H,C-0-CO-R, CH,01 R,-0-CO-R’

Triglicerideos Alcool Glicerol Esteres

Figura 4: Reacao de transesterificacao.

A reacao de transesterificacdo € a principio uma reacao reversivel, porém o glicerol
formado € praticamente imiscivel no biodiesel, reduzindo fortemente a extensdo da
reacao reversa. A imiscibilidade do glicerol no biodiesel € um fator que favorece o
rendimento da reagdo. Entretanto, a possibilidade de formag&o de emulsbes estaveis, em
certos casos, pode exigir um longo periodo de repouso para a separagdo das fases de
biodiesel e glicerol (Ma & Hanna, 1990).

A reacdo de sintese geralmente empregada industrialmente utiliza uma relacao
molar 6leo: alcool de 1:6, na presenca de 0,4% de hidroxido de sddio ou potéssio, pois 0
meio bésico apresenta melhor conversdo e menor tempo de reacdo do que o meio acido
(Freedman et al., 1984). Por outro lado, 0 excesso de agente transesterificante (alcool
primario) faz-se necessario devido ao carater reversivel da reacao.

A completa conversdo dos trigliceridios envolve trés reacdes consecutivas, com

monogliceridios e digliceridios como intermediarios.

Trigliceridios + CH;0OH Digliceridios + R{COOCH4

Digliceridios + CH;OH Monogliceridios + R,COOCH;

Monogliceridio + CH;OH Glicerina + R;COOCHj3

O mecanismo de transesterificacdo em meio alcalino € descrito na figura 5. A
primeira etapa envolve o ataque do ion alcoxido ao carbono carbonilico da molécula do
trigliceridio, que resulta na formacdo de um intermediario tetraédrico. A reacdo desse
intermediario com o alcool produz o ion alcoxido na segunda etapa. Por altimo, ocorre o
rearranjo do intermediario tetraédrico, formando um éster e um digliceridio (Ma & Hanna,
1990).

A transesterificacdo também pode ser catalisada por acidos de Bronsted,

preferencialmente por &cidos sulfénicos e sulfuricos. Esses catalisadores apresentam
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altas conversdes em ésteres alquilicos, mas essas reacdes sao lentas, requerendo
tipicamente temperaturas superiores a 100°C e mais de trés horas para completa
conversdo (Schuchardt et al., 1998). O mecanismo para transesterificacdo via catalise
acida é visto na Figura 6. A protonacdo do grupo carbonilico leva a formacédo do
carbocétion, que, depois do ataque nucleofilico do alcool, produz o intermediario
tetraédrico. O intermediario elimina glicerol na forma de um novo éster e regenera o

catalisador (Ma & Hanna, 1990)

R'COO0——CH,

|
R"C OO—C:H2 ﬁ'OR R"Coo—c|H2 TR

CH;y—O—C —R™

CHy—OCR™ |
I 5
R'COO—CH; R'COO—CH,
R"COO—CH, TR - R"COO—C|H2 + ROOCR™
QT o
i

R'COO0——CH,
R'COO——CH,

R"COO—-—CH, ~ " |
+ H,0 R"COO—-—CH, + OH
CH;—O.-
CH>—OH

Figura 5: Mecanismo de transesterificacao catalisada por base (Ma & Hanna, 1990).
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Figura 6: Mecanismo de transesterificagdo catalisada por acido (De Pietre, 2007).
2.5- Parametros que influenciam na reacao de transe  sterificacédo

Durante esta reacdo varios parametros devem ser analisados, de forma a se obter a
melhor conversao. Sabe-se que no Brasil existe uma grande variedade de oleaginosas de
interesse para a producdo de biodiesel. A diferenca esta na porcentagem de acidos

graxos presentes (Tabela 4) ou no tipo de acido graxo.

Tabela 4. Composi¢ao de alguns 6leos vegetais

Oleaginosas(%)

Acido graxo Soja Algodao Palma Coco
Laurico 0,1 0,1 0,1 46,5
Miristico 0,1 0,7 1,0 19,2

Palmitico 10,2 20,1 42,8 9,8
Estearico 3,7 2,6 4,5 3,0

Oléico 22,8 19,2 40,5 6,9
Linoleico 53,7 55,2 10,1 2,2
Linolénico 8.6 0,6 0,2 0,0

Fonte: Marchetti et al., 2007.
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Dependendo do acido graxo constituinte, os 0leos vegetais irdo apresentar

diferentes parametros fisico-quimicos para o biodiesel produzido, como pode ser
verificado na tabela 5, quando comparados com o diesel de petréleo.

Tabela 5: Propriedades do biodiesel obtido de diferentes 6leos vegetais comparadas ao

diesel e & mistura B20 (20% de biodiesel e o restante de éleo diesel).

Oleo Viscosidade indice Ponto de Ponto de Ponto de  Densidade
vegetal cinemética de névoa entupimento Fulgor (kg/L)
(mm?/s) cetano (°C) (°C) (°C)

Amendoim 4,9 54 5 - 176 0,883
Soja 4,5 45 1 -7 178 0,885
Babacu 3,6 63 4 - 127 0,875
Palma 5,7 62 13 - 164 0,880
Girassol 4,6 49 1 - 183 0,860
Diesel 3,06 50 - -16 76 0,885

B20 3,2 51 - -16 128 0,859
Fonte: Marchetti et al., 2007.

Além do tipo de oleaginosa empregada, pode-se variar o tipo de alcool, a razao
molar alcool e Oleo, tempo reacional, temperatura, tipo e quantidade de catalisador,
intensidade da agitacdo (Ma & Hanna, 1990), teor de acidos graxos livres e quantidade de
agua (Sharma & Singh, 2009). O tempo € um fator primordial e na maior parte dos artigos

estudados verificou-se que a conversdo aumenta com o aumento do tempo de reagéo.

2.5.1- Alcoois primarios

Dentre os alcoois primarios, destacam-se o metanol, etanol, propanol e butanol.
Esses alcoois estdo sendo empregados para a producéo de biodiesel, sendo que os dois
primeiros sdo os mais produzidos em escala industrial e de uso mais frequente na reagao
de transesterificagdo. Porém, o propanol e o butanol também tém sido usados em
pesquisa para a avaliacdo do seu comportamento na reagao.

O metanol vem sendo mais usado, pois apresenta muitas vantagens, entre elas: o
fato de ser facilmente obtido comercialmente e com menor teor de agua que o etanol; sua
rota industrial utiliza equipamentos menores e apresenta um menor consumo energético,
sendo mais econdmica e com maior produtividade quando comparada as condi¢cdes da
rota etilica; além de apresentar maior velocidade reacional e separacdo espontanea dos

ésteres metilicos da glicerina.
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Ja o etanol possui uma cadeia carbdnica maior que a do metanol, dificultando a sua
separacdo da glicerina, pois sua miscibilidade é maior, prejudicando a separacdo das
fases. Entretanto, por possuir um atomo de carbono a mais em sua cadeia, 0s ésteres
etilicos elevariam o nimero de cetano, otimizando a combustdo nos motores a diesel. Um
outro inconveniente do etanol € a presenca de agua, que prejudica na transesterificacao,
e que pode ser evitado usando o etanol anidro, cuja producgdo industrial ja esta bastante
consolidada no Brasil. No Brasil, o etanol apresenta uma grande vantagem por ser um
combustivel renovavel, produzido a precos competitivos, pois é obtido diretamente da
biomassa (cana-de-acgucar), o que pode garantir a sustentabilidade para os produtores de
biodiesel, além de ser menos téxico que o metanol (Parente, 2003). Percebe-se também,
de acordo com a figura 7 que a producéao brasileira aumentou muito desde 1984.

30
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Fonte: Anuario estatistico de agroenergia, 2009.

Figura 7: Evolucéo da producao de alcool no Brasil.

Outras caracteristicas relevantes do metanol sdo a sua alta toxicidade, seja por
inalacdo, ingestdo ou em contato com a pele, além de ser facilmente inflamavel e queimar
com uma chama limpa e clara, praticamente invisivel a luz do dia; desta forma o
manuseio, transporte e armazenamento deste alcool deve ser feito com extrema cautela.
A rota metilica também apresenta algumas desvantagens, pois embora possa ser obtido a
partir da biomassa, o metanol é tradicionalmente obtido de fontes fésseis, sendo que, uma
eventual alta na demanda por etanol ndo poderia ser suprida pelo atual ritmo de producao
industrial brasileira.

Na Tabela 6 verificam-se as propriedades do biodiesel obtido usando o alcool

metilico e o alcool etilico (Candeia et al.,2006) .
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Abreu et al. (2004) realizaram-se rea¢g6es com 0s seguintes alcoois: metanol, etanol,
n-propanol, iso-propanol, n-butanol, terc-butanol e cicloexanol, usando catalisadores de
complexos metalicos e H,SOy, relacéo de élcool/éleo vegetal/catalisador de 400:100:1 em
1 h de reacdo. Analisando os resultados em relacédo ao catalisador H,SQO,, verificou-se a
maior conversdo quando se usou metanol e etanol, que foi de 1,4 e 1,0%,
respectivamente. Ja os outros alcoois ndo apresentaram nenhuma conversdo para a

reacao estudada.

Tabela 6: Caracteristicas fisico-quimicas de biodiesel metilico e etilico e diesel

Andlise Biodiesel metilico Biodiesel etilico  Diesel Especificacbes ANP
indice de 0,696 0,55 0,50
acidez (mg
KOH/Qg)
indice de 206,5 201,5 -
saponificacao
mg KOH/g de
gordura
indice de iodo 114 105 Anotar
(mg 1,/1009)
Umidade 1300 1200 500
(mg/kg)
Glicerina livre 0,014 0,01 0,02
(% massa)
Glicerina total 0,1999 0,175 0,25
(% massa)
Enxofe total, 0,000 0,000 27,4 50
max. (mg/kg)
Massa 882,8 878,4 843,6 850-900
especifica a
20°C (kg/m?®)
Ponto de 170 168 53 100

fulgor, min. (°C)

Fonte: Candeia et al., 2006.

2.5.2- Temperatura da Reagéo

A transesterificacdo pode ocorrer em diferentes temperaturas, dependendo do 6leo
usado, pois em altas temperaturas podem ocorrer processos de degradacdo oxidativa ou
hidrolitica no 6leo vegetal, alterando as suas propriedades fisicas e quimicas além de
favorecerem a reacdo de saponificacdo (Rhamadas et al., 2005).

Na reacdo de oOleo de soja refinado com metanol (1:6) usando 1% de NaOH, trés

diferentes temperaturas foram usadas e, depois de 0,1 h, obteve-se 94, 87 e 64% de
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conversao para 60, 45 e 32°C, respectivamente. Logo, cabe ressaltar que a temperatura
influencia claramente na converséao da reacao (Freedman et al., 1984).

Algumas reacfes também se processam a temperatura ambiente, porém o tempo
necessario é maior.

A temperatura de ebulicdo do metanol é de 64,7°C e muitos autores trabalham nesta
temperatura, pois acima dela ocorre a vaporizacdo do metanol ocasionando limitacdes

difusionais e de transferéncia de massa (Liu et al., 2007; Albuquerque et al., 2008).

2.5.3- Relacdo molar alcool e 6leo vegetal

Uma das mais importantes variaveis que afetam o rendimento da reagéo € a relacdo
alcool x trigliceridio. A estequiometria da reacao requer trés mols de alcool e um mol do
triacilgliceridio para obter trés mols de éster de acido graxo e um mol de glicerol (Ma &
Hanna, 1990). A relacdo molar esta relacionada ao catalisador usado. Empregando-se
KOH ou NaOH como catalisador basico a relacdo de alcool e 6leo normalmente é de 6:1
(Ma e Hanna, 1990), entretanto na reacao catalisada por acido € necessaria a relacao de
30:1 de butanol e 6leo de soja, isto para alcancar a mesma conversdo (Freedman et al.,
1984).

Altas relagdes molares resultam em boa conversdo a éster em tempos reduzidos
(Ma & Hanna, 1990).

Nye & Southwel (1983) encontraram a melhor condicdo para a metanolise de 6leo
usado de soja com 1% de NaOH ou KOH, usando a relacdo molar alcool e 6leo de 6:1.
Quando existe no 6leo uma alta concentracdo de acidos graxos livres , uma relacao de
15:1 é necessaria usando a catélise acida.

Além disso, muitos autores vém variando os fatores que afetam as reacdes para
encontrar a condi¢do 6tima da reacdo, ou seja, aquela na qual a conversdo se aproxime
de 100%.

2.5.4- Acidos graxos livres e quantidade de agua

Os acidos graxos livres sdo acidos monocarboxilicos saturados ou insaturados que
ocorrem naturalmente nas gorduras ou 0leos. Uma grande quantidade de acidos graxos
livres leva a um alto indice de acidez no 6leo. De acordo com a Agéncia Nacional de

Vigilancia Sanitaria (ANVISA) os acidos graxos livres devem obedecer a um limite
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desejavel em 6leos comestiveis, assim como na transesterificacdo um limite € desejavel,
pois, caso contrario, a conversao da reagao sera baixa.

O processo de formagéo de &cidos graxos livres ocorre pela oxidagao hidrolitica no
Oleo, ou seja, pela presenca de agua, de acordo com a figura 8. Cabe agregar ainda que
0s Oleos e gorduras utilizados repetidamente em fritura por imersédo sofrem degradacao
tanto hidroliticas como oxidativas (Arellano, 1993).

Acido graxo 1

H>O Rancidez Hidrolitica
H,C-Q-CO acido graxo 1
HC-O-CO écido graxo 2

H,C-0-CO-CHy-(CH,)e/C H=CH-CH~(CHy)s-CH
2 2-( _)5\\ _/H( 1)s-CH3

O, Rancidez Oxidativa

Hidroperéxido e outros
Produtos de degradacao

Nio volateis Volateis
Mondmeros ciclicos e ndo Hidrocarbonetos,
ciclicos, dimeros, trimeros e aldeidos. cetonas,
compostos de alta massa furanos, acidos
molecular carboxilicos, ete.

Figura 8: Processo de degradacao do 6leo de fritura (Arellano, 1993).

Em outros estudos, foi verificado que o valor do indice de acidez deve ser menor
que 1 mg KOH/g de 6leo e o 6leo deve ser anidro (conter menos de 0,3% de agua). Se
estes parametros ndo forem seguidos, € possivel a obtencdo de biodiesel, porém a
conversdo da reacdo é reduzida, além da desativacdo do catalisador na producédo de
sabdo. Os valores da acidez podem ser corrigidos no 6leo antes da producéo do biodiesel
se a acidez for superior a 2 mg KOH/g (Freedman et al., 1984).

Outros autores, de acordo com a Tabela 7, descrevem os teores de acidos graxos

livres estudados em suas pesquisas.
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Tabela 7: Teores de acidos graxos livres recomendados para a transesterificacao alcalina.

Autor % de acido graxo livre recomendado
Ma & Hanna (1990) <1
Zhang et al. (2003) <05
Freedman et al. (1984) <1
Canakci & Van Gerpan (1999) <3

De acordo com os dados da Tabela 7, verifica-se que a percentagem de acido graxo
livre desejado é a menor possivel, entre 0,5 e 3% segundo os autores citados, para que a
transesterificacao alcalina ocorra.

A aplicacédo do catalisador acido € para a reducdo da quantidade de acidos graxos
livres, para que posteriormente a transesterificacao alcalina possa ocorrer. Caso contrario,
o produto formado serd sais de acido graxo (sabdo), em vez de ésteres. Durante o
processo de catalise acida, os acidos graxos produzem ésteres, mas, simultaneamente, a
agua, que pode inibir a reacao de transesterificacdo (Canakci, 2007). A catélise alcalina é
cerca de 4000 vezes mais rapida que a acida, e € mais desejada, desde que o nivel de
acidos graxos livres seja reduzido. Desde ja, em muitos processos nos quais a quantidade
de acidos graxos livres € alta, estd sendo requerida a reacdo em duas etapas, primeiro a
esterificacdo (reacdo entre um acido graxo e alcool que produz éster e agua- reacéao 2),

para posterior transesterificacdo via catalise basica.

RCOOH + R'OH = RCOOR’ + H,0 )

Além disso, a quantidade de agua também é relevante, pois resulta em impacto
negativo no processo de producao, devido a dificil separacdo do alcool excedente pela
formacado de azedtropo com a agua (Tsai et al., 2007). A agua pode ser formada também
pela reacdo entre o alcool e o hidroxido de sddio ou potassio, na propria reacdo. Esta
reacao € indesejavel, pois a agua também pode reagir com os triacilgliceridios, acidos
graxos ou ésteres (reacao 3), por reacdo de hidrdlise, logo o seu teor deve ser menor que
0,1% (Schudardt et al., 1998).

RCOOR; + H,O < RCOOH + R;0H 3)
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2.6- Catélise na obtencao de biodiesel

A catalise € um ramo da quimica que estuda o desempenho de catalisadores em
varias reacdes organicas e inorganicas, além do desenvolvimento de novos materiais e
sua caracterizagao.

Catalisadores séo substancias que aumentam a velocidade da reagcdo sem serem
consumidas; depois que a reacao cessa, 0 catalisador pode ser recuperado da mistura
reacional quimicamente inalterado. O catalisador participa da reacéo, proporcionando um
caminho alternativo, de mais baixa energia, para a formacao dos produtos. Visto que o
catalisador permanece quimicamente inalterado na reacdo, ele ndo aparece como

reagente nem como produto, no balanco global da reacao (Brady & Humiston, 2000).

2.6.1- Catélise homogénea

A sintese convencional, na qual é usada a catalise homogénea para
transesterificacdo, tendo como catalisador o hidroxido de sédio ou potassio, apresenta a
dificuldade de remocéao destes catalisadores do meio reacional, 0 que aumenta 0s custos
do processo, visto que o catalisador deve ser neutralizado no final do processo. As
reacdes nas quais esses catalisadores sdo empregados normalmente apresentam altas
conversdes a baixas temperaturas (40 a 65°C), em poucas horas de reacdo (0,5 a 1 h)
(Suppes et al., 2004). Freedman et al. (1984) demonstraram que a alcodlise com metanol
€ tecnicamente mais viavel do que a alcodlise com etanol, particularmente se esse
corresponde ao etanol hidratado, cujo teor de agua (4-6%) retarda a reacdo. O uso de
etanol anidro na reacdo efetivamente minimiza esse inconveniente, embora ndo implique
em solucao para o problema inerente a separacgao da glicerina do meio de reacdo que, no
caso da sintese do éster metilico, pode ser facilmente obtida por simples decantacéo.

Vicente et al. (2004) compararam a obtencédo de biodiesel com diferentes sistemas
homogéneos cataliticos, como hidroxidos de sédio e de potassio e metdxidos de sddio e
de potassio. A reacao foi realizada a 65C, tendo a relacdo molar de 6leo e metanol de
1.6 e 1% de catalisador, apresentando, respectivamente as seguintes conversoes: 85,2;
90,1; 98,6 e 97,5%.

Alguns pesquisadores estudaram outros sistemas cataliticos homogéneos, como o
heteropolidcido H3PW 1,040, Na esterificacdo de acidos graxos, obtendo uma conversao de
até 89% na esterificacdo do acido miristico, sendo as condi¢des de reacdo, 50C, 7 h de
reacdo e razdo molar acido miristico: etanol de 1:50 (da Silva et al., 2006).
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De acordo com Cosme et al. (2006), o hidroxido de bario se apresentou como um
catalisador eficiente para a transesterificacdo também, visto que, quando comparado com
0s catalisadores usados convencionalmente, KOH e NaOH, apresentou 93% de

conversao, usando 1% de catalisador a temperatura ambiente.

2.6.2- Catdlise heterogénea

Muitos estudos estdo sendo realizados para a obtencdo de um catalisador
heterogéneo efetivo, para a reacao de transesterificacdo de 6leos vegetais e obtencdo do
biodiesel. Diferentes tipos de catalisadores soélidos (tanto acidos como basicos) sao
estudados para este fim.

Estes catalisadores tendem a simplificar o pos-tratamento dos produtos (separacéo
e purificacdo), pois podem ser facilmente separados do meio reacional no fim da reacéao,
podendo ser reutilizados. Além disso, na maioria dos casos o uso dos catalisadores
heterogéneos ndo produz sabdo, através da neutralizacdo dos acidos graxos livres ou
saponificacdo dos triacilgliceridios (Vicente et al., 2004).

Véarios catalisadores heterogéneos estdo sendo estudados, incluindo enzimas
(Kaieda et al., 2001; Iso et al., 2001; Soumanou & Bornscheuer, 2003), zedlitas (Xie et al.,
2007), peneiras moleculares, guanidinas heterogeneizadas em polimeros organicos
(Schuchardt et al., 1996), resinas de troca idnica (Brandao et al., 2004; Reis et al., 2003),
oxidos (Monteiro & Cruz, 2004) e etc. Pela figura 9, é possivel verificar o crescimento pelo
interesse em desenvolvimento de catalisadores heterogéneos desde 2005 até o momento
de acordo com o site de pesquisa www.sciencedirect.com, esta pesquisa foi feita em
08/07/2009, usando como palavras chaves biodiesel, transesterificacdo e catalisadores

heterogéneos.
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Figura 9: Levantamento realizado sobre o numero de artigos publicados no
www.sciencedirect.com sobre catalisadores heterogéneos na reacéo de transesterificacéo

para obtencéo de biodiesel.

2.6.2.1- Oxidos metalicos

Os oxidos metalicos tém despertado interesse da comunidade cientifica na reacao
de transesterificagcdo, incluindo os metais alcalinos e alcalinos terrosos. A estrutura dos
oxidos metalicos apresenta um ion metalico positivo (cation) que se comporta como acido
de Lewis e o0s ions negativos (anions) se comportam como base de Bronsted. Na
metandlise dos Oleos, ele fornece sitios adsortivos para o metanol, na qual ocorre a
quebra da ligacdo O-H formando os ions metoxido e cations hidrogénio (figura 10) (Zabeti
et al., 2009). O metoxido posteriormente, reage com o triacilgliceridio formando os ésteres

metilicos (Kouzu et al., 2008).
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Figura 10: Adsor¢do do metanol ao 6xido metalico.
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2.6.2.1.1- Oxidos de metais alcalinos terrosos

O o6xido de calcio tem sido estudado recentemente como um catalisador promissor
para a transesterificacdo do 6leo de soja, além de outras oleaginosas, como o girassol
(Granados et al., 2007). Este 6xido apresenta alta basicidade, baixa solubilidade, baixo
preco e € de mais facil manuseio que o KOH (Kawashima et al., 2008).

A transesterificacdo catalisada por bases soélidas tem demonstrado resultados
promissores. Alguns autores impregnam oOxidos com sais de compostos basicos, como
Xie et al. (2007), que suportaram potassio no 6xido de zinco. Porém, estes processos
requerem a regeneracao do catalisador em solugéo aquosa do sal.

O interesse por oxido de calcio advém da vantagem econdmica, além de sua
atividade na transesterificacdo do 6leo de soja. A vantagem econdmica ocorre pela
grande disponibilidade deste 6xido, proveniente da calcinacdo do carbonato de calcio
(Ricklefs, 2003).

Kouzu et al. (2008) estudaram a atividade catalitica do O6xido de célcio frente a
outros oxidos, para a esterificacdo de acidos graxos provenientes de 6leos residuais, além
da transesterificacdo de Oleo de soja. Observaram que a atividade catalitica do 6xido de
calcio, quando comparado com o 6xido de magnésio e 6xido de estroncio, de acordo com
a figura 11, foi de acordo com a seqiéncia MgO<<CaO<SrO, que foi a seqiiéncia inversa
das areas especificas SrO (2 m?/g)< CaO(13 m?/g) << MgO (200 m?/g). Os dados de
dessor¢cdo de CO, (TPD-CO,) verificaram a basicidade dos sitios na seqiéncia MgO<
CaO<SrO.

Conversao em
metil ésteres A0 L

(<IN S

(=]
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Figura 11: Conversédo em ésteres metilicos na transesterificacdo do Oleo residual de soja,
sob refluxo de metanol, na presenca de 6xidos de metais alcalinos terrosos: (o) apos 0,5

h de reacéo; (m) para 1 h de reacao (Kouzu et al., 2008).

Na reacdo de transesterificagdo com metanol, a abstracdo de um proton do alcool

pelos sitios basicos do 6xido de calcio, formando o anion metoxido, € o primeiro passo. O
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anion metéxido ataca o carbono carbonilico na molécula do triacilgliceridio, que leva a
formacgéo do intermediario alcoxilcarbonil. Entdo, o intermediario alcoxilcarbonil se divide
em duas espécies: éster metilico e anion do diacilgliceridio. A Figura 12 ilustra o
mecanismo catalisado por 6xido de calcio. E provavel que a reacdo nucleofilica seja

acelerada pelas caracteristicas béasicas do catalisador (Kouzu et al., 2008).
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Figura 12: Rota reacional da transesterificacdo do triacilgliceridio com metanol, usando
CaO (Kouzu et al., 2008).

Na esterificacdo dos &cidos graxos livres provenientes do 6leo residual de fritura, foi
verificado que parte do célcio que estava na solucdo produziu sabdo, diminuindo a
qualidade do biodiesel produzido. Este mecanismo de saponificacdo pode ser visto na

figura 13.
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Figura 13: Mecanismo da influéncia dos acidos graxos livres, com Oxido de célcio usado

como catalisador para a transesterificacao de 0leo de soja usado (Kouzu et al., 2008).

Uma das desvantagens do 6xido de calcio € que, assim como outros catalisadores
bésicos solidos, os seus sitios cataliticos podem ser envenenados pela adsor¢cdo de CO,
do ar e H,O, como carbonatos e grupos hidroxilas (Hattori, 1993). Porém, este efeito
ainda nédo foi estudado na reacdo de transesterificacdo. Outros 6xidos estudados por
Gryglewicz (1999) foram SrO e Ba(OH),, que apresentaram Otima atividade na reacéo.
Porém, as desvantagens encontradas foram a alta solubilidade no meio, tornando assim o
processo equivalente a catalise homogénea (Gryglewicz, 1999).

A atividade catalitica do CaO pode ser aumentada por um tratamento térmico, como
a calcinacdo (973 K), para remover da superficie carbonatos e grupamentos hidroxila
(Granados et al.,, 2007). Também, foi demonstrado que o CaO nanocristalino é um
eficiente catalisador na transesterificacdo, devido a alta area especifica, associada com
pequenos cristalitos e defeitos (Reddy et al., 2006).

De acordo com Huaping et al. (2006), a 1100°C existe somente CaO, pois todo o

carbonato foi decomposto (figura 14), em atmosfera de ar sintético.
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Figura 14: Difratogramas de raios-X para o CaO calcinado em diferentes temperaturas: (1)
CaO inicial, (2) 600°C, (3) 850°C, (4) 900°C, (5) 1000°C, (6) 1100°C (Huaping et al.,
2006).

A literatura compara a atividade catalitica do CaO a do KOH (Kawashima et al.,
2008).

O calcio também tem sido usado em outros preparos de catalisadores, como no
caso dos compostos tipo perovskita ABOg3, na qual o sitio A é ocupado pelo calcio e o sitio
B por outros metais. Kawashima et al. (2009) prepararam os catalisadores CaTiOsg,
CaMnQOg3;, CayFe,0s, CaZrOs, aléem do CaO-CeO,, que foram estudados na reacdo de
transesterificagdo de 6leo usado. As conversdes foram de aproximadamente 90%, para a
relagédo alcool: 6leo de 6:1, 60°C e 10 h de reacgéo, usando 10% de catalisador. Outros
catalisadores também foram empregados na reacdo, como LaCeOs, LaZrO; MgCeOs,
MgZrO3;, BaCeOg3, BaZrOgs, BaTiO3, porém, além de uma area especifica muito baixa e
basicidade também, a conversdo em metil ésteres foi quase nula, diferentemente dos
catalisadores obtidos quando o sitio A foi substituido por célcio. Estes resultados estdo na

Tabela 8.
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Tabela 8: Basicidade de Hamett dos compostos do tipo ABOj3 relacionados a conversao a

metil ésteres.

Amostra Area especifica Basicidade (H_) Converséao a metil
(m?/g) ésteres (%)
CaTiO3 4,9 6,8<H_<7,2 79
CaMnO3 15 7,2<H_<9,3 92
Ca,Fe,0s 0,71 7,2<H_<9.3 92
CaZrO; 1,8 7,2<H_<9,3 88
CaCeO; 2.9 7,2<H_<9.3 89
BaTiO3 N.A H <6,8 0,0
BaZrO; 3,3 H <6,8 0,4
BaCeO; 2,8 H <6,8 0,0
MgTiO3 N.A. H <6,8 0,0
MgZrOs 7,4 H <6,8 0,5
MgCeOs 7,7 H <6,8 0,4
LaZrO3 N.A. H <6,8 0,0
LaCeOs3 N.A. H <6,8 0,0

Fonte: Kawashima et al., 2009.

O o6xido de magnésio que pode ser obtido pelo aquecimento do carbonato de
magnésio ou pelo hidroxido, é o 6xido de metal alcalino terroso que apresenta menor
basicidade e solubilidade em metanol, sendo empregado raramente na obtencédo de
biodiesel. Nano 6xido de magnésio foi empregado em reacdo de transesterificacao
obtendo 99% de conversédo, apdés 10 minutos de reacdo sob temperatura supercritica de
523°C e alta pressao, 24 MPa, estes resultados mostram que o MgO apresenta maior
atividade em altas pressoes e temperaturas (Wang & Yang, 2007).

A dolomita também estd sendo usada na transesterificacdo de Oleos, por ser
economicamente viavel, pois trata-se de um mineral abundante em muitos paises. O
maior uso da dolomita tem sido em cimento, devido ao seu baixo custo. A dolomita
consiste basicamente em CaCO3; e MgCQO3, com pequenas quantidades de ferrita e silica.
Em temperaturas altas, a dolomita se decompde em MgO e CaO, tendo chamado a
atencao devido a basicidade, baixo custo, pouca toxicidade e consciéncia ambiental. As
dolomitas modificadas tém despertado o interesse na transesterificacdo de 6leos vegetais.
Séo preparadas pela precipitacdo de varias solugbes de nitratos de metais alcalinos
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terrosos e metais trivalentes, com posterior calcinacdo. A influéncia do tipo de metal,
temperatura de calcinagdo, relacdo molar alcool e Oleo, quantidade de catalisador e
reutilizacéo tem sido investigado (Ngamcharussrivichai et al., 2007).
De acordo com Ngamcharussrivichai et al. (2007), a dolomita foi tratada com os sais de
magneésio, calcio, bario, aluminio e lantanio, e sua atividade na transesterificacdo foi
verificada nas condi¢bes de relacdo metanol/6leo de 50, 10% de catalisador, tempo de
reagdo de 3 h e temperatura de 60°C as conversoes obtidas variaram de 50 a 90%, sendo
as maiores conversdes obtidas para as dolomitas tratadas com calcio e bario.

Oxidos mistos derivados de compostos tipo hidrotalcita, argilas aniénicas formadas
por hidréxido de magnésio e aluminio de féormula geral MgeAl;(OH)14C0O3.4H,0, sdo
largamente usadas em reacgfGes de catdlise basica. Na metandlise do Oleo de soja,
observou-se uma conversao superior a 60% para esses compostos, usando a relacao

molar metanol/éleo igual a 55, durante 7 h de reacédo, a 130°C (Antunes et al., 2006).

2.6.2.2- Suportes

Uma das maneiras de minimizar a limitacdo difusional de transferéncia de massa
nos catalisadores heterogéneos, nas reacdes de fase liquida é através do emprego de
catalisadores suportados. Os suportes podem possuir elevadas medidas de areas totais
devido a existéncia de poros, onde as particulas encontram-se suportadas. Suportes tais
como alumina, silica, silicatos, 6xido de zinco e 6xido de zirconio tem sido estudados na

obtencao de biodiesel.

2.6.2.2.1- Silicatos

Dentre o0s catalisadores heterogéneos, 0s materiais porosos tém sido
extensivamente estudados, com aplicacdes em catalise, notadamente como suportes. De
acordo com a definicdo da Unido Internacional da Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os
materiais porosos sao divididos em trés classes: microporosos (tamanho de poro < 2 nm),
mesoporosos (2-50 nm) e macroporosos (> 50 nm) (Sing et al., 1985).

Dentre eles podemos citar as peneiras moleculares que sdo solidos capazes de
adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho permite sua entrada dentro dos canais.
As zedlitas sdo membros bem conhecidos da classe de materiais microporosos e
apresentam excelentes propriedades cataliticas para o refino de 0Oleo, petroquimica e
sintese organica. As zedlitas sao estruturas (Figura 15) construidas a partir de tetraedros

adjacentes de SiO,™ e AlO4, cujo arranjo tridimensional leva a uma estrutura de canais e
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cavidades com geometria bem definida, que envolve sistemas regulares intracristalinos de
dimensdes moleculares, proporcionando, consequentemente, alta area especifica e
elevada porosidade. Existem cerca de 120 espécies de zedlitas, entre naturais e
sintéticas, que variam conforme os teores de Al (Freitas, 1994). Entretanto, as aplicacdes

das zedlitas estdo limitadas pelos poros relativamente pequenos.

Figura 15: Estrutura da zedlita a partir de ligacdes tetraédricas (Freitas, 1994).

Nas zeolitas os poros sdo menores do que 1nm, tornando-as de pouca utilidade em
reacbes envolvendo grandes moléculas, como as encontradas em produtos
farmacéuticos. Além disso, como séo constituidas de aluminio, silicio e oxigénio, elas séo
isolantes elétricos, e esta € a razdo de sua pouca utilidade em aplicacées que utilizam
propriedades eletrbnicas ou Oticas. Outra caracteristica peculiar das zedlitas é que sua
estrutura é extremamente regular, seus poros sdo de uma mesma classe de distribuicéo,
tornando a sua acao restrita a uma aplicacdo especifica e direcionada (Meier & Olson,
1992).

Apesar da limitacdo do tamanho dos poros, com o uso de zedlita NaX impregnada
com KOH obteve-se uma conversao alta (85,6%) na reacdo de transesterificacdo do 6leo
de soja, usando refluxo a 66°C por 8 h de reacdo e 3% de catalisador, sendo a relacao
metanol/ 6leo de 10:1 (Xie et al., 2007). Sasidhaan & Kumar (2004) estudaram zedlitas na
transesterificacdo de B-ceto ésteres com varios alcoois, obtendo conversdes de até 93%.
Suppes et al. (2004), que estudaram a transesterificacdo do Oleo de soja a varias
temperaturas (60, 120 e 150°C) na presenca da zedlita NaX, obtiveram conversdes de até
90%.

Como solucéo a limitagdo imposta pelos microporos da zedlita, foi criada em 1992 a
MCM-41 (aluminosilicato), que é uma peneira molecular mesoporosa. Esta nova familia
de materiais porosos, apresentam um sistema de mesoporos de tamanho bem definido,

com arranjo espacial regular, e foi descoberta por cientistas da Mobil (Beck et al., 1992).
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Esta familia de materiais foi denominada M41S, e é composta por trés tipos de fases: uma
com simetria hexagonal P6mn (MCM-41), apresentando um sistema de poros
unidirecional, outra com simetria cubica la3d (MCM-48) e uma terceira fase lamelar
(MCM-50), que sofre colapso quando € calcinada para remocao do tensoativo (Ciesla &
Schuch, 1999). Dentre as fases estaveis, a MCM-41 € a mais estudada, devido a
facilidade de sintese quando comparada com a MCM-48. Estes materiais apresentam
altas areas especificas (~1000 m?/g) e diametro de poros entre 20 e 100 A, originando um
grande potencial na sintese organica, especialmente quando sdo envolvidas moléculas
apresentando elevados diametros cinéticos.

Essas peneiras moleculares sdo formadas por um mecanismo LCT (Liquid Crystal
Templating) (Figura 16). Esse mecanismo €é altamente dependente das propriedades do
surfactante que agird como molde (template) para a organiza¢do das micelas, mas outras
fases, como a fase cubica designada pela Mobil como MCM-48, também podem ser
formadas (Beck et al.,, 1992). Os diametros desses poros variam em funcdo do
comprimento da parte hidrofébica da cadeia do surfactante. Apos a calcinacdo, esses
materiais mesoestruturados apresentam arranjos ordenados dos poros e nao exibem

qualquer cristalinidade.

Micelz

W41

arranjo hexagonal das micelas

Figura 16: Mecanismo de formacdo da MCM-41 pelo método LCT (Ciesla & Schuth,
1999).

Alguns autores apostam no uso de MCM-41 como catalisador para a reacao de
esterificacdo e transesterificacdo. Alipio et al. (2009) estudaram o catalisador AI-MCM-41,
na reacao de esterificacdo do acido palmitico na qual trabalham com a relacdo de Si/Al de
8, 16 e 32. De acordo com os autores a reacdo foi conduzida a 130°C, agitacao
magnética de 500 rpm e relagéo alcool/acido graxo de 60 e 0,6% de catalisador por 2 h de
reacdo. O catalisador que apresentou melhor converséao foi Si/Al= 8, e a reatividade dos
alcoois estudados foi metanol> etanol> isopropanol.

J& Srinivas et al. (2004), estudaram o catalisador Ti-MCM-41 na transesterificacao

do monoéster etilacetoacetato com varios alcoois, e verificaram que o catalisador podia
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ser usado na reacgao varias vezes sem perder sua atividade e seletividade, neste trabalho
dois fatores foram estudados, como tempo da reacdo, tipo de alcool e a conversdo
alcancada para o catalisador em estudo, que foi de 93,7% em 4 h de reacéo.

2.6.2.2.2- Alumina

Além das zeoglitas e MCM-41, a alumina também tem sido muito estudada como
suporte para uma seérie de catalisadores, sendo empregada na inddstria em processos de
alta escala. Usualmente, a alumina convencional apresenta area especifica em torno de
50-300 m?/g. Existem varios tipos de aluminas (a, v, 3, n e 6), de acordo com o preparo
dos diferentes precursores de hidréxido-6xido de aluminio (boemita, bayerita, gipsita e
diaspore) (Cejka, 2003; Kasprzyk-Hordern, 2004) e temperatura de calcinacdo de acordo
com as fases apresentadas abaixo. De todas as aluminas a mais usada em catélise € a y-
alumina, devido as suas caracteristicas de acidez e porosidade.

250°C 900°C 1200°C

Gipsita (Al(OH)3) = x-Al,O3 = K- Al,03 = a-Al,O3

230°C 850°C 1200°C

Bayerita (Al(OH)3) = r]-AI203 = 0- A|203 = - A|203
. 450°C 600°C 1050°C 1200
Boemita (AIOOH) = y- Al,O3 = & Al,O3 = 6- Al,O3 =

0

C
a- AI203

. 450°C
Diaspore = a- Al,O3

Os dois parametros principais determinantes das propriedades cataliticas da
alumina sdo acidez e basicidade. A acidez e basicidade de Bronsted é definida como a
habilidade de abstracdo-aceitacdo de préton. No critério de Lewis, é de abstracdo-
aceitacao do elétron.

A eficiéncia do catalisador KF/alumina foi avaliada para a obtencdo do biodiesel,
variando-se a quantidade de solucdo de KF no suporte (y-alumina). Para todos os
catalisadores usados na reacéo, obteve-se uma conversao superior a 90%, usando 40%
de catalisador ativado a 120°C por 2 h e razdo molar metanol/éleo de soja de 9:1, durante
4 h (Silva et al., 2006). O catalisador alcalino heterogéneo Na/NaOH/y-Al,O3 foi usado na
transesterificacdo de 6leo vegetal com metanol, usando hexano como co-solvente. O
melhor resultado (>90%) foi obtido depois de 2 h, usando a relacdo molar metanol:6leo de
9:1 a 60°C (Kim et al., 2004). J& Arzamendi et al. (2007) fizeram um estudo comparativo
de NaOH/alumina com o catalisador homogéneo NaOH, obtendo conversdo de 82%,
quando usaram a relagdo metanol e 6leo de girassol de 6:1, e 88% quando usaram a

relacdo 12:1, e chegaram a conclusao de que o catalisador estudado ndo apresentou uma
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performance muito longe do catalisador homogéneo de NaOH. Xie & Li (2006) estudaram
o catalisador Kl suportado em alumina (35%) e obtiveram 96% de conversao nas
condi¢bes estudadas.

A metandlise do 6leo de soja foi testada também usando o tungstenato de zirconia-
alumina (WZA), oxido de estanho sulfatado (STO) e zircOnia-alumina sulfatada (SZA)
como catalisadores acidos (Furuta et al., 2004). O catalisador WSA foi o mais efetivo,

depois de 20 h atingiu conversao maior que 90% a temperatura superior a 250°C.

2.6.2.2.3- Oxido de zinco

Outra proposta foi o catalisador KF/ZnO, na qual estudou-se a influéncia da
temperatura de calcinagdo sobre a sua eficiéncia na conversdo do 6leo de soja a metil
ésteres. Verificou-se uma conversdo maxima de 88% quando esse catalisador foi
calcinado a 500°C, pois a essa temperatura a basicidade dos sitios foi maior, sendo a
relacdo metanol/6leo de soja de 10:1, mantido em refluxo por 9 h com 3% de catalisador
(Xie & Huang, 2006).

2.6.2.3- Outros materiais empregados na transesteri ficagdo como catalisadores

heterogéneos

Além destes materiais citados acima, varios outros tém sido estudados, como o
descrito por Brandao et al. (2004) que estudaram catalisadores heterogéneos a base de
nidbio, na metandlise do 6leo de soja. Esses catalisadores foram impregnados com
acidos, como: H,SO, (acido sulfarico), HNO3 (acido nitrico) e H3PO, (acido fosforico). Os
catalisadores realizaram a reagdo de transesterificacdo usando a propor¢do massica de
20:100:1 de metanol, 6leo de soja e catalisador, respectivamente. O catalisador que
apresentou maior conversdo foi o Nb,Os-H3PO4, com 12%, durante 3 h de reacdo e
temperatura de 80°C. Entretanto, Borré et al. (2004) verificaram uma conversao maior que
99% na obtencdo de biodiesel a partir de 6leo de soja, usando argila anidnica sintética
como catalisador para tal reacdo. Porém, quando comparada com a argila comercial
acida, esmectita- H", ndo se observou formacéo de ésteres metilicos.

Li & Xie (2006) propuseram o catalisador Zn/l, e estudaram as melhores condi¢des
para se obter uma melhor conversédo, atingindo 96%, para uma relacdo molar entre 6leo
de soja e metanol de 1:42, 5% de Zn e 5% de |,, a 66°C por 26 h.
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A atividade da guanidina polimerizada e seus analogos homogéneos foram
comparadas na transesterificacdo do 0leo de soja com metanol (Schuchardt et al., 1996).
A relagdo molar metanol: Oleo foi trés vezes maior na reagdo usando guanidina
polimerizada, para garantir uma baixa viscosidade na mistura reacional. O catalisador foi
usado na proporcdo molar de 5% comparado com os 3% usados na catalise homogénea.
O catalisador heterogéneo apresentou conversdes proximas as conversdes alcancadas
pelo andlogo homogéneo (> 90%) ap6s um tempo prolongado de reacdo. Cabe ressaltar
que o catalisador de poliestireno com biguanidinas, que € um catalisador reciclavel,
apresentou uma boa conversao para transesterificacéo de varios 6leos vegetais (Gelbard
& Vielfaure- Joly, 2000). Atingiu 90% com menos de 15 minutos de reacdo, sendo mais
reativo e mais estavel que as guanidinas descritas acima.

O uso da resina sulfénica de troca ibnica foi também estudado para a producéo de
biodiesel (Reis et al., 2003). A metandlise dos 6leos de babacu e soja foi comparada
usando Amberlyst-15 e acido sulfarico como catalisador. A resina catiénica de troca idnica
apresentou melhor atividade que o catalisador homogéneo.

Monteiro & Cruz (2004) estudaram a transesterificacdo do 6Oleo de soja usando
oxidos mistos como catalisadores. A reacao foi realizada usando a relagdo em massa de
4,4:6,0:0,3 (metanol: 6leo de soja: catalisador) a 70°C por 8 h. A sequéncia de
catalisadores estudados foi: ZrO,-SiO,, KOH/ZrO,-SiO,, C0,03-Si02, M0,0s5-SiO,, Na,O-
SiO,, Lay0O3; (10%)-MCM-41, MgO (10%)-MCM-41, BaO (10%)-MCM-41, BaO (10%)-
MCM-41, CaO e MgO. Os melhores resultados foram obtidos com La,O3 (10%)-MCM-41,
Na,O-SiO, e CaO, com conversdes de 81, 76 e 67%, respectivamente.

Na reacdo de transesterificacdo Mendonca et al. (2009) estudaram complexos
metalicos usando como metal o estanho, variando os tipos de alcoois, esses complexos
apresentam carater de acidos de Lewis. Os complexos estudados foram
(C4Ho)SN(C2H30,), (DBTDA), (CiHo)2Sn(C12H2302)2 (DBTDL), (C4Hg)SNO(OH) (BTA),
(C4Hg)SNO (DBTO), de acordo com a tabela 9, pode-se verificar a conversdo obtida de

acordo como o tipo de alcool empregado para o DBTDL.
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Tabela 9: Obtencéo de alquil ésteres de acido graxo via alcodlise do 6leo de soja, na
presenca do catalisador DBTDL em diferentes temperaturas. Condi¢des reacionais: 2 h de
reacdo, relacdo molar alcool: dleo: catalisador- 400:100:1, agitagdo magnética de 1000

rpm.
~ Alcool T (°C) Converséo (%)
Metanol 64 38
120 70
150 <98
Etanol 78 30
120 71
150 82
Iso-butanol 117 75
120 85
150 88
Iso-propanol 82 7
120 17
150 57

Fonte: Mendonca et al. (2009)

De acordo com os dados da tabela 9 verifica-se que o catalisador se apresentou
efetivo, principalmente no uso do metanol, porém com conversdes ndo tao diferentes dos
resultados obtidos para o etanol e iso-butanol. Cabe ressaltar, que estas reagdes foram
realizadas em reator de aco acoplado a um mandémetro com capacidade de 100 mL.

Outro estudo foi feito usando varios 6xidos metalicos como suporte, dentre eles o
catalisador SO,%/SnO, na metandlise do 6leo de palma e leo de coco em um reator tipo
Parr a 200°C em 4 h de reacdo, 15% de catalisador e relacdo metanol: 6leo de 6:1,
apresentando conversao de 90,3 e 80,6%, respectivamente (Jiputti et al., 2006).

Muitos artigos vém mostrando 0S processos enzimaticos como promissores para
essa reacao. Estes estudos consistem principalmente em aperfeicoar as condi¢bes das
reacOes (temperatura, relagcdo molar de alcool e 6leo, tipo de microorganismo que gera as
enzimas, quantidade de enzima, tempo, etc.) para determinar as caracteristicas para
aplicacao industrial. Varios estudos vém mostrando a possibilidade de reciclagem do
catalisador, mas o tempo de reagdo ainda é invidvel se comparado com os catalisadores

basicos homogéneos.
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Outras condicbes como o pH, uso de solvente, uso de enzima imobilizada ou livre
também séo importantes para se obter altas conversdes (Kaieda et al., 2001; Iso et al.,
2001; Soumanou & Bornscheuer, 2003). A lipase imobilizada Candida antarctica
(Novozyme 435) foi inativada pela agitacdo na mistura contendo mais que 1,5 equivalente
molar do metanol frente ao 6leo (Shimada et al., 1999). Entretanto, quando o metanol foi
adicionado, a conversao a metil ésteres foi quase completa (98,4%). A enzima pode ser
reutilizada 50 vezes, sem perda da atividade. Observou-se um aumento da eficiéncia da
lipase, quando essa passou por um pré-tratamento pela incubacdo consecutiva em metil
ésteres e 0 Oleo da reacdo (Samukawa et al., 2000). Candida antarctica foi pré-incubada
em oleato metilico por 0,5 h e subsequententemente em 6leo de soja por 12 h.

Assim, ¢é possivel verificar pelas conversdes obtidas acima, que muitos
catalisadores heterogéneos podem ser promissores para a obtencdo do biodiesel, porém
na maior parte destes catalisadores as condicbes usadas na reacdo, empregou-se alta
relacdo &lcool: 6leo ou uma alta temperatura reacional, o que inviabiliza o processo

guando se trata de escala industrial.

2.7- Casca de Arroz e suas aplicagoes

A casca de arroz (CA) tem se apresentado como uma fonte promissora em varios
ramos. Dentre eles podemos citar a producdo de energia e 0 aproveitamento de suas
cinzas rica em silica, dessa forma muito estudos estdo sendo realizados (Della et al.,
2006; Adam & Chua, 2004; Chang et al., 2003) no intuito do melhor aproveitamento deste
rejeito.

Além disso, a questdo ambiental, com a necessidade da reducdo das emissdes
globais de CO,, € um ponto favoravel no uso da biomassa, pois quando esta é queimada,
CO, é liberado na atmosfera; entretanto, este gas € absorvido pelas plantas durante a
fotossintese, mantendo constante a sua quantidade na atmosfera, desta forma a
biomassa enquadra-se no conceito de sustentabilidade (Foletto et al., 2005).

Na industria de arroz, as cascas sao o0 subproduto mais volumoso, que podem ser
aproveitadas de varias maneiras, uma delas é a queima direta, que além de gerar energia
na qual o CO; produzido volta ao ciclo do carbono na biosfera, gera o residuo final que é
a cinza impura, rica em silica. Se ela for utilizada, direta ou indiretamente, para algum fim
comercial, se fechara o ciclo de industrializagdo do arroz, sendo possivel o total

aproveitamento da matéria-prima proveniente da lavoura, ja que o farelo, gérmen e outras
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partes ja tem destino no mercado. Afinal, uma producéo industrial ideal € aquela que gera
residuo zero (Foletto et al., 2005).

No Brasil, a producdo de arroz em casca € de 12.100.946 t de acordo com o
levantamento da safra de 2008 pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(Indicadores, acesso em 06 de julho de 2009) com estimativa de um crescimento de 5,8%
para a safra de 2009, assim o emprego deste material em finalidades especificas reduz a
deposicao deste rejeito de forma incorreta, pois ha alguns anos, quase todo este rejeito
tinha como destino as lavouras e fundo de rios, num descarte prejudicial e criminoso.

Sabendo-se que do total de arroz colhido 23% correspondem a casca e 4% a cinza
(Della et al., 2001), 2.783.217 t deste residuo sdo gerados no Brasil. Esta casca
apresenta alta dureza, fibrosidade e natureza abrasiva, levando a obtencdo de um
produto com baixas propriedades nutritivas, boa resisténcia ao desgaste e muita cinza
(Fonseca, 1999).

A casca de arroz (CA) apresenta em sua epiderme externa maior concentracao de
silica, na regido interna da casca que apresenta um aspecto mais liso da epiderme
interna, encontram-se em maior concentracdo a celulose e a liginina, principais
compostos organicos da casca. A silica presente na casca, e por conseqiéncia na cinza,
esta concentrada principalmente dentro da epiderme externa em direcdo ao meio da
estrutura da casca. No entanto, uma pequena mas significante quantidade de silica reside
na epiderme interna, adjacente ao grao de arroz (James & Rao, 1985).

De acordo com Foletto et al. (2005) a casca de arroz esta sendo empregada como
alternativa tecnolégica no aproveitamento das cinzas geradas pela sua queima, dentre
elas podemos citar: a producdo de carbeto de silicio (SiC), usado como reforgco na
producdo de ceramicas resistentes e componentes de matrizes metalicas; producao de
silica pura, usada como purificador, catalisador ou reagente; uso como carga de
polimeros, como reforgo em borrachas, para promover melhores propriedades mecéanicas;
producdo de cimento e uso em concreto, pois diminui a resisténcia a compressao, além
de aumentar a durabilidade do concreto e reduzir a porosidade, 0 que o torna mais
resistente a intempéries, abraséo etc...; emprego como adsorventes, uso da CA in natura
para remocdo de metais pesados em efluentes sintéticos; suporte de catalisadores
metélicos, para catalisadores na metanacdo de CO e CO,, hidrogenagcdo de 6leos
insaturados, reacao de reforma a vapor e hidrogenacdo de hidrocarbonetos aromaticos;
além da sintese de zedlitas e diferentes tipos de silicatos.

A casca de arroz foi usada por Adam & Ahmed (2008) modificada com géalio, indio e

ferro na benzilacdo dos xilenos pela reacéo de Friedel-Crafts com conversdes de até 90%
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no periodo de 10 a 30 minutos de acordo com a seletividade para cada isbmero. Usou-se
também a cinza da casca de arroz (CCA) como suporte para niquel e posterior emprego
na metanacdo do CO,/H, (1/4) que apresentou alta seletividade para a formacao do
produto (Chang et al., 2003). Além do uso como suporte para catalisadores de niobio
Nb,Os/CCA-Al,O3 que apresentou conversdes de 80 a 90% na esterificacdo do acido
acético com diferentes alcoois, como etanol, n-butanol e iso-pentanol, e a conversao de
até 77% na transesterificacdo do 6leo de soja com etanol usando razdo molar alcool e
0leo 30:1, 10% em massa de catalisador e temperatura de 200°C por 22 h em um reator
de aco com copo de teflon (Braga, 2007).

Um outro emprego da casca de arroz tem sido feito por Oliveira et al. (2008) na
clarificagdo do 6leo residual de fritura, pois de acordo com a resolugdo n° 7 de 2008 da
ANP, o biodiesel deve ser limpido e isento de impurezas, desta forma, verificou-se que o
material obtido pela casca de arroz clarificou o 6leo residual em 70% além de diminuir o
teor de acidos graxos livres. Além de Adam & Chua (2004) que modificaram a CCA com
aluminio (lll) (CCA-AI) para a adsor¢cdo de acido palmitico na qual se verificou como um
processo espontaneo e endotérmico.

Desta forma a casca de arroz tem se apresentado muito promissora em Varios

setores, 0 que mostra a riqueza deste material na obtencéo de produtos nobres.
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3- JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

Com o apoio do governo, muito se tem estudado de forma a otimizar o processo de
producdo do biodiesel. Logo, a catalise é de extrema importancia, no sentido de aumentar
razoavelmente a velocidade da reacdo de transesterificacdo, visto que muitos
catalisadores estdo sendo estudados. Sabe-se que os mais efetivos sdo os catalisadores
homogéneos KOH e NaOH, que, no entanto, apresentam como desvantagem uma etapa
de neutralizagdo, o que encarece o processo de producdo em larga escala. Com este
intuito, os catalisadores heterogéneos apresentam como vantagem a simplificacdo do
pos-tratamento, sendo separados com maior facilidade do meio reacional, aléem de
poderem ser utilizados mais de uma vez na reacao.

Além disso, o emprego de catalisadores viaveis economicamente tende a favorecer
0 processo quando se trata de escala industrial, visto que muitos rejeitos podem ser
empregados para a obtencéo de catalisadores heterogéneos.

Desta forma, o presente trabalho estuda o comportamento de alguns catalisadores
heterogéneos na reacao de transesterificacdo, de forma a identificar um catalisador
efetivo, além de estudar a reutilizacéo de dois rejeitos extremamente nocivos a sociedade
e ao meio ambiente, transformando-os em produtos nobres.

Um deles é o oleo residual de fritura, que é lancado indiscriminadamente em rios,
mares, oceanos ou mesmo em lixdes, e pode contaminar 0os corpos d’agua causando a
mortandade dos seres vivos ali existentes, devido a ndo passagem de luz solar,
impedindo assim a fotossintese e consequentemente a producao de oxigénio. Além disso,
mesmo quando em lixdes, este 6leo pode contaminar os lengdis freaticos. Um outro
rejeito estudado aqui € a casca de arroz, que possui baixa densidade e dificil
degradabilidade, ficando exposta em beira de rios e asfaltos por longos periodos. Desta
forma, para atender os anseios da sociedade e reducdo dos impactos ambientais, a
reutilizacdo destes rejeitos torna-se necessaria, principalmente quando empregados de
maneira adequada.

Os principais objetivos deste trabalho sdo descritos abaixo, divididos em trés partes:

Parte |
. Verificou-se o comportamento de catalisadores heterogéneos citados na literatura

como efetivos na reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja. Dentre eles podemos
citar: MCM-41 e MgO impregnados com sais basicos (NaHCOs, Ba(NO3),, KCI,
Lio,CO3, La(NO3)3.6H,0, (NH4).Ce(NO3)s); Carbonato de amoénio impregnado nos
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seguintes oxidos: MgO, CeO,, ZnO, CaO, Al,03, LayO3, Nb,Os, SiO, e MCM-41;
peneiras moleculares mesoporosas Li/Ba/Al e Li/Mg/Al com sitios bésicos;
coprecipitacdo de catalisadores usando Mg/La (3:1), Mg/Al (1:1 e 2:1), Ca/Mg (1:1) e
Cal/zZn (1:1 e 1:2).
Sendo os catalisadores preparados os seguintes: NaHCO3/MCM-41, Ba(NO3),/MCM-
41, KCI/MCM-41, LiCOs/MCM-41, La(NOs3)s/MCM-41, (NH.)>Ce(NO3)s/MCM-41,
NaHCO3/MgO, Ba(NO3)./MgO, KCI/MgO, LiCO3/MgO, La(NO3)3/MgO,
(NH4)2.Ce(NO3)s/MgO, (NH,4)2,CO3/MgO, (NH,4)2,CO3/CaO, (NH4)2.CO3/CeO0,,
(NH,4)2.CO3/Zn0, (NH4)2.CO3/Al,03, (NH4)2CO3/Nb,0Os, (NH4)2.CO3/SiO,,
(NH4),CO3/MCM-41, Li/Al,03-Ba/Al,03, Li/Al,O3-Mg/Al,O3, MgO/Al,O; e CaO/ZnO.
Além do uso do CaO apos calcinacdo a 500°C.

Parte I

ApoOs a definicdo de um catalisador que foi efetivo na parte | do trabalho, houve o
tratamento da casca de arroz por lixivia acida, visto que a cinza da casca de arroz foi o
suporte dos catalisadores definidos.

Estudo da temperatura de calcinacdo do material de forma a obter a maior area
especifica BET.

ApoOs a definicdo da temperatura de calcinagcéo, todo o material foi calcinado a esta
temperatura e posteriormente impregnado com SnO, e CaO. Para fins de
comparacao, 0 mesmo tratamento foi efetuado com uma silica comercial (Degussa),
habitualmente usada em catalise como suporte.

O material foi caracterizado por difracéo de raios-X, fluorescéncia de raios-X (FRX),
microscopia eletrénica de varredura, area especifica BET, analise termogravimétrica e
dessorcdo de NH3; a temperatura programada.

Efetuou-se a avaliacdo catalitica pela reacédo de transesterificacdo do 6leo de soja
refinado e esterificagdo do acido oléico via rota metilica.

Analisou-se o biodiesel obtido, para verificar se houve lixivia do catalisador durante
0 processo, por técnicas classicas de titulagéao.

Quantificou-se o biodiesel obtido por transesterificacéo pela técnica de RMN-'H e do

obtido por esterificacéo por indice de acidez.

Parte Ill:
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Coletou-se O6leo residual de fritura de trés locais da Grande Vitéria, sendo

provenientes de restaurante, cantina e residéncia. Estes 0Oleos foram caracterizados
por indice de acidez, saponificacdo, refracao e teste de Kreis.

Posteriormente, selecionou-se o0 Oleo mais degradado para a reacdo de

transesterificacdo, para verificar qualitativamente o comportamento via rota etilica do

melhor catalisador heterogéneo determinado na parte Il.
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4- METODOLOGIA

A metodologia serd dividida em trés partes. Na primeira parte (parte I), sera
apresentado o procedimento de sintese e avaliagdo de varios catalisadores pré-
selecionados na literatura de acordo com suas caracteristicas ou comportamento na
reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja refinado via rota metilica. Na segunda parte
(parte 1), sera descrita a sintese, a caracterizacdo dos catalisadores de CaO e SnO,
impregnados nas cinzas da casca de arroz (CCA) e sua avaliacdo catalitica na reacao de
transesterificacdo do 6leo de soja refinado e na esterificacdo do acido oléico via rota
metilica. Por fim, na terceira parte (parte Ill), serdo caracterizados trés tipos de 6leos de
fritura e seréa selecionado aquele com maior indicacdo de degradacdo para a verificacao
do desempenho do melhor catalisador da parte Il na reacédo de transesterificacdo do 6leo
residual de fritura por rota etilica e metilica.

Cabe ressaltar que o minimo de pureza usado dos reagentes a seguir foi de 98%.

4.1- Parte |

4.1.1- Preparo dos catalisadores

4.1.1.1- Impregnacao do MCM-41 e MgO com sais basic os

Os suportes foram impregnados com uma solugédo contendo 1% do metal do sal
basico, com relacdo sélido:solucdo de 1:4, agitado por 24 h a temperatura ambiente e
posteriormente seco em estufa por 12 h a 100°C. Depois de seco, o catalisador foi
calcinado por 2 h a 550°C. Os sais empregados foram: NaHCO3; (QM S.A.), Ba(NOs),
(Quimibréas), KCI (Quimibras), além de outros que constam no anexo |.

4.1.1.1.1- Sintese da peneira molecular MCM-41

O MCM-41 foi preparado usando a relacao molar de H,O: NaOH: CTBA: TEOS de
615: 0,32: 0125: 1. Inicialmente, o0 NaOH e o brometo de cetiltrimetilaménio (CTBA-
Sigma-Aldrich) foram adicionados a agua e agitados energeticamente. Quando a mistura
tornou-se homogénea, adicionou-se o tetraetoxisilano (TEOS- Sigma-Aldrich), ainda sob
agitacdo. Apos 2 h de reacao, o produto foi filtrado a vacuo. Quando a 4gua de lavagem

atingiu pH aproximadamente igual a 8, a lavagem foi cessada. O catalisador foi seco a
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temperatura ambiente e posteriormente foi calcinado em ar sintético, por 4 h, a 550°C (Cai
et al., 1999).

4.1.1.1.2- Preparo do MgO a partir do Mg(OH)

Dissolveram-se 100 g de Mg(NOs),. 6H,O em 250 mL de agua destilada. Sob
agitacdo adicionaram-se 100 mL de solucdo de NH;OH 30%. O precipitado obtido foi
lavado varias vezes com agua destilada para eliminar os ions NOg3’, depois secou-se em
estufa por 16 h a 100°C. O oxido de magnésio foi obtido apds calcinacao sob fluxo de ar
(40 mL/min) a 450°C (5°C/min) por 12 h.

4.1.1.2- Impregnacao com carbonato de aménio (NH 4).CO;

Inicialmente, prepararam-se 50 mL de uma solucéo de carbonato de amoénio 12 g/L.
Esta solucdo foi colocada em sistema de agitacdo a temperatura ambiente, com 5 g do
oxido* que foi impregnado. A agitacao foi mantida por 30 minutos e depois o catalisador
foi filtrado (Huaping et al., 2006). O sélido coletado foi colocado em estufa a 110°C por 12
h. Subsequentemente, o catalisador passou em uma peneira de 60 mesh e foi calcinado a
500C por 1,5 h.

*. MgO, CeO, (Vetec), ZnO (Quimibras), CaO (Quimibras), Al,O3 (Vetec), La,0O3
(Vetec), Nb,Os (Vetec), SiO, (Degussa S.A.), além do MCM-41.

4.1.1.3- Preparo do CaO

Calcinou-se 10 g de CaO (Vetec) a 500°C em mufla, por 2h.
Outros catalisadores estudados nesta parte do trabalho encontram-se no anexo |.
4.1.2- Obtencédo do biodiesel

Em um sistema de refluxo em banho de 6leo de silicone com agitacdo, o 6leo de
soja e o0 metanol foram adicionados juntamente com a quantidade apropriada do
catalisador e parametros segundo a tabela 10. Posteriormente, o catalisador foi filtrado e

o produto da reacdo foi lavado com 3x10 mL de solu¢do saturada de cloreto de sodio
(Proquimios), com auxilio de um funil de separagéo. Adicionou-se a fase orgéanica sulfato
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de sddio anidro (Vetec) e depois filtrou-se para retirar 0 excesso de agente secante. A

fase organica entdo foi quantificada por RMN-H.

Tabela 10: Condi¢cbes usadas na reacdo de transesterificacdo para os catalisadores

heterogéneos estudados.

Catalisador Tempo (h) Temperatura (°C)  Concentragcdo  de catalisador
(% m/m)"
MCM-41 e MgO 24 110 1
impregnados
MgO 24 110 1
Oxidos /NH4CO3* e 2,5 70 1,5
CaO
Peneira mesoporosa* 24 70 1
Co-pecipitacdo* 2,5 70 15

* Relacdo metanol/6leo de soja de 9:1 (condicdo 6tima segundo Huaping et al.,
2006). * anexo |. ” a massa de catalisador é calculada em relacdo ao reagente limitante

da reacédo, que neste caso € o 0leo de soja.

4.1.3- Quantificagao do biodiesel

4.1.3.1- Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (R MN-'H)

Os espectros de RMN-H foram obtidos em um espectrometro da marca Jeol a 400
MHz, em solventes deuterados, utilizando TMS (tetrametilsilano) como referéncia interna.
Todas as medidas foram realizadas a 25°C com campo de 9,39 T, na frequéncia de 400
MHz. Os espectros foram obtidos por transformada de Fourier dos decaimentos livres de
inducdo (FID). O solvente usado para analise foi o cloroformio deuterado (CDClIs-

Cambridge Isotope Laboratories, Inc.) e os picos de *H integrados.

O calculo da converséo do triacilgliceridio em ésteres alquilicos se baseia no fato de
gue o grupo metileno (CH,), que esta presente tanto na cadeia derivada do acido graxo
do trigliceridio quanto no éster metilico final, fornece um sinal caracteristico em 2,3 ppm
(tripleto), enquanto que o grupo metila (CH3) apresenta o sinal caracteristico em 3,65 ppm
(singleto) e esta presente somente no éster metilico, como apresentado nas figuras 17 e
18 (Costa Neto, 2000).
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—0O _CIHE

—0O —CH

a) CH;—(C Ho by A CH=CH—CH; ) —CH3 )z —% _|;:;|—|:_,'|~|-|2
23 © 4.1-4 4

D) CH;—(CH;l~CH=CH—CH,),~CHy)z —(ﬁ—D—CHS
23 © 3.7 (5]

Figura 17: Atribuicbes dos deslocamentos quimicos dos grupos metileno e metila no a)
trigliceridio e b) no éster metilico resultante, sendo tripleto (tr) e singleto (s) (Meher et al.,
2006).

Portanto, a razdo entre as areas correspondentes a esses dois tipos de protons no
espectro de RMN, multiplicados pelos fatores que contrabalancem as quantidades de
atomos de hidrogénio ligados ao metileno e ao metila (2 e 3 protons respectivamente)
sera igual a conversao. Ou seja:

2x area36ppm- picoCH,
3x area23ppm- picoCH,

Conversac= ( j)dOO (4)
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ppm
Figura 18: Espectro tipico de RMN-'H do biodiesel metilico derivado do 6leo de soja com
NaOH. O singleto em 3,65 ppm indica a presenca do grupo metila derivado do &lcool. O
tripleto em 2,3 ppm corresponde ao grupo metileno ligado a carbonila, tanto na molécula
do éster formada, quanto na molécula de trigliceridio do 6leo de soja (ver expansao
acima) (Costa Neto, 2000).

4.2- Parte Il

4.2.1- Preparo dos catalisadores:

Na figura 19 encontra-se um esquema simplificado do procedimento experimental.
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Casca de Arroz » ATG-DTG
I
C Calcinacgao:
500, gggcg‘ig%‘gb oor l 500, 600 e 700°C por 3h.
3h. Aquecimento
com HCI 20%
CCA500 por 2 h.
CCA600 ¢
CCA700
CCALX500
l CCALX600
CCALX700
AE BET
Definicdo da maior AE ¢
(?) . AE BET
¢ Definicdo da maior AE
(?)
Caracterizaco: v
DRX, FRX, TPD-
NHs, MEV ATG-DTG | «—— Impregnagdo: 10,15 e
20% (m/m) de Ca e Sn.

¢ Calcinacdo 500°C por 2h

Caracterizacgéo:
DRX, FRX, TPD- |l CCACal0, CCACals5,
NH3, MEV b CCACa20, CCASN10,
CCASn15, CCASNn20.

Teste Catalitico: Reacéo de
esterificacdo e
transesterificacédo

Figura 19: Esquema do procedimento experimental da parte II.

4.2.1.1- Tratamento da Casca de Arroz

A casca de arroz usada neste trabalho foi proveniente de zonas rurais da regido de
Castelo-ES. Inicialmente 60 g de casca de arroz (CA) foram lavadas com 4 L de agua
destilada e secadas a temperatura ambiente por 24 h.

Posteriormente, fez-se um estudo da melhor temperatura de calcinagcdo para
obtencdo da maior area especifica (AE) BET, tratando-se as amostras em uma mufla por
3 h, a 500, 600 e 700°C, sendo a taxa de aquecimento de 10°C/min.

4.2.1.2- Lixiviagéo da casca de arroz.

Em um erlenmeyer de 1 L colocaram-se 30 g de CA seca (apds a lavagem com
agua destilada) e adicionaram-se 500 mL de uma solucdo 20% de HCI (Isofar) para a
remocado dos alcalis. Apos a fervura, manteve-se 0 aquecimento por 2 h a 100°C.
Posteriormente, lavou-se a CA com agua destilada, até atingir o pH entre 5-6. Secou-se
por 12 h em estufa a 60°C.
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Posteriormente, fez-se um estudo da melhor temperatura de tratamento para

obtencdo da maior AE BET, tratando-se as amostras em uma mufla por 3 h, a 500, 600 e
700°C, sendo a taxa de aquecimento de 10°C/min.

Verificada a melhor temperatura de calcinacédo, todo o material foi tratado a esta

temperatura, por 3 h.

4.2.1.3- Impregnacao da fase ativa

O material selecionado acima com melhor area especifica BET previamente seco foi
impregnado de forma a alcancar teores de 10, 15 e 20% (m/m) em relacdo ao metal, com
50 mL de solucdo aquosa contendo os respectivos sais (Ca(NOs),.4H,0O- Vetec e
SnCl,.2H,0- Rio Lab ACS reagentes analiticos) em rotaevaporador sob vacuo por 3 h a
50°C.

Posteriormente, o material foi levado a estufa por 12 h a 60°C e calcinado a 500°C,

por 2 h.

Informacdes adicionais:

A silica comercial (SiP), usada como padrdo de comparagdo, foi impregnada

seguindo o0 mesmo tratamento realizado para a casca de arroz.

4.2.2- Caracterizagéo dos catalisadores

Os catalisadores obtidos foram caracterizados para a determinacdo de sua
composi¢cdo quimica, composicdo de fases, propriedades texturais e propriedades
cataliticas. As técnicas empregadas foram: Difracdo de raios-X, analise
termogravimétrica, medida de area especifica (BET), fluorescéncia de raios-X (FRX),
microscopia eletrénica de varredura, dessor¢cdo de NH3; a temperatura programada e
avaliacdo catalitica pela reacdo de transesterificacdo do Oleo de soja refinado e

esterificacdo do acido oléico via rota metilica.
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4.2.2.1- Caracterizacao fisica

4.2.2.1.1- Difracao de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X visa identificar a estrutura cristalina e as fases
presentes, sendo uma andlise ndo destrutiva, rapida e muito versatil .

A analise ocorre de acordo com a lei de Bragg, pois usando o angulo de difracdo e
conhecendo-se o comprimento de onda usado na analise.

O difratbmetro de raios-X usado para analise foi do tipo URD 65- Rich Seifert & Co.
As condic6es foram: radiacdo CuKa (A= 1,542 A), filtro Ni, 30 kV, 40 mA, varredura 0,05°
(20)/5s na faixa de 5 - 75°

As amostras foram analisadas na forma de pd, em um porta-amostras de vidro.

A identificac&o das fases cristalinas presentes nas amostras analisadas foi realizada
por comparagdo com arquivos do padrdo PCPDFWIN, que possui milhares de

substancias inorganicas e organicas catalogadas.

4.2.2.1.2- Andlise Térmica

A termogravimetria (TG) tem sido amplamente usada para caracterizacdo de
catalisadores.

Nesta andlise, a variacdo da massa de uma determinada amostra em uma
atmosfera controlada € registrada continuamente como uma funcéo da temperatura ou do
tempo. A curva gerada fornece informacdes sobre a variagdo da massa de acordo com a
temperatura na qual ocorre uma determinado fenbmeno, seja uma reacdo de
decomposicao, uma desidratacdo entre outro (Araujo, 2001).

Os catalisadores e suportes obtidos, ap6s secagem em estufa por 12 h a 60°C,
foram analisados por TG no equipamento TGA-50H da SHIMADZU, variando-se desde a
temperatura ambiente até 700C, com taxa de aquecim ento de 10C/min, sob atmosfera

de ar comprimido, com fluxo de 1,2 L/h.

4.2.2.1.3- Medida da Area Especifica
A acessibilidade dos reagentes gasosos a superficie catalitica é de extrema
importancia na selecdo dos materiais solidos que funcionam como catalisadores em

reacoes heterogéneas.
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A técnica possibilita a construcdo de isotermas de adsorcdo e dessorcdo gasosa,
das quais extraem-se informagdes como area especifica, volume de poros, morfologia e
distribuicdo de diametros de poros (Ciola, 1981).

Um dos métodos mais simples de se determinar a area especifica de sistemas
porosos é através do método de fisissorgao.

O método mais usado atualmente foi elaborado em 1938 por Brunauer, Emmett e
Teller (BET) e baseia-se na determinacdo do volume de nitrogénio adsorvido a diversas
pressdes na temperatura do nitrogénio liquido, empregando no calculo uma equacéo por
eles deduzida, que permite, a partir de algumas experiéncias, determinar o volume de N,
(Vm) necessario para formar uma monocamada sobre o material adsorvido (Ciola,1981).

A equacdo proposta é derivada da equacdo de Langmuir, aplicada a condensacao
em multicamadas, levando-se em conta a energia de condensacao envolvida (equacao
4).

P _ 1 (C-).P
V(P,-P) CV, CV,P,

()

Onde V é o volume de gas adsorvido a pressao P, Py € a pressdo de saturacao do
gas adsorvente e C € uma constante dada por:

(El_EZ)

C=e RT (6)

E:1 é o calor de adsor¢céao da primeira camada adsorvida, E; é o calor de liquefacéo
do gas adsorvido, R a constante dos gases e T a temperatura absoluta.

As hip6teses contidas no modelo BET desprezam as heterogeneidades na
superficie dos solidos, importantes para baixos valores de pressao, e as interacdes entre
as moléculas adsorvidas, que modificam as isotermas a altas pressfes. Isto torna a
equacdo 5 valida somente para intervalos de pressfes relativas (P/Py) compreendidas
entre 0,05 e 0,35. Nesta situacdo, a variagcéo linear de P/[V(Po-P)] em funcdo de (P/Py)
permite determinar os valores Vy, e C a partir dos coeficientes angular (b) e linear (a) da

reta resultante:

Vo= 7)




75

a
C=—+1 (8)
b
A area Sget € assumida como sendo a area mais provavel que mede a superficie de
um grama de sélido, sendo definida como a area recoberta por uma molécula de gas
multiplicada pelo nimero de moléculas contidas em Vy,. Assim sendo, tomando-se o valor

Vi nas condicdes normais de temperatura (273 K) e pressdao (760 mmHg) e

considerando-se a adsor¢éo de nitrogénio a 77 K, tem-se:
Seer (m?/g)= 435, (9)

Uma caracteristica importante dos solidos porosos em relacdo a adsorcéo fisica € a
falta de coincidéncia entre as curvas de adsorcdo e dessorgdo. Observa-se
experimentalmente que depois de haver sido completada a curva de adsor¢cédo e uma vez
alcancada a pressao de saturacdo do gas (P/Py=1), ao se reduzir gradualmente a pressao
e efetuar o caminho inverso, os valores do volume adsorvido ndo seguem a curva original.
Esta falta de coincidéncia entre as curvas recebe o nome de histerese (Droguett, 1983).

O volume total (Vi) € o tamanho médio dos poros (r,) podem ser estimados a partir
das isotermas de adsorcao e dessorcéo e baseia-se nas equacoes:

Pava SVm
Vig = —RdT I (10)
Ny,
r,= 11
T g (11)

Na qual: P, e T sdo a pressédo e a temperatura ambiente, respectivamente, Vi, € 0
volume molar do adsorbato liquido (34,7 cm®mol para o nitrogénio), e Sger é a area
superficial BET.

Os experimentos foram conduzidos em um equipamento de Fisissor¢cao/
Quimissorcao marca Quantachrome Instruments, modelo Autosorb — 1-C.

Para esta analise, mediram-se 300 mg do catalisador, com auxilio de uma balanca
analitica, na forma de pd. A amostra foi posteriormente pré-tratada por aquecimento sob
vacuo durante 1 h, a 300°C, e analisada pela adsorcdo e dessorcéo de nitrogénio gasoso

em sua superficie.
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A distribuicdo de poros foi determinada pelo método desenvolvido por Barret, Joyner

e Halenda(BJH) na dessorc¢éao.

4.2.2.1.4- Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Na fluorescéncia de raios-X usa-se uma fonte de radiacdo gama (ou radiacédo X de
elevada energia) para provocar a excitacdo dos atomos da substancia que pretendemos
analisar. Os fétons gama emitidos pela fonte sdo absorvidos pelos atomos da substancia
atraves de efeito fotoelétrico, deixando esses atomos em estados excitados. Com elevada
probabilidade, os elétrons arrancados ao atomo por efeito fotoelétrico situam-se nos
niveis K ou L. Quando o atomo se desexcita, pode-se observar fétons X correspondentes
as transigdes eletrénicas L— K, M—K ou M—L. O espectro de energia correspondente a
estas transi¢cdes é Unico para cada tipo de elemento, permitindo fazer a sua identificacédo
(Lachance & Chaisse, 1995).

As amostras foram analisadas na forma de p6 em um aparelho da marca Shimadzu,
X-ray Spectrometer EDX-700.

4.2.2.1.5- Dessor¢éo de NH 3 a Temperatura Programada (TPD-NH 3)

Esta técnica aplicada para caracterizacdo de materiais nos informa a distribuicédo
das espécies no sélido, como no estudo da reatividade e da formacédo do catalisador a
partir de seus precursores.

Em estudos de TPD, o solido, previamente, equilibrado com um gas, em condi¢des
bem definidas de temperatura e presséo parcial, € submetido a um aquecimento sob
programacao de temperatura e fluxo de um gas inerte (He ou Ar), monitorando-se a
dessorcdo continua do gas. As medidas de TPD sdo monitoradas, normalmente,
utilizando um detector de condutividade térmica, acoplado ou ndo a um cromatdgrafo, ou
um espectrometro de massas (Delannay, 1984; Ciola, 1981).

Para as analises de dessorcao a temperatura programada utilizou-se amoénia como
molécula a ser adsorvida. A técnica consistiu em fazer adsor¢édo de aménia em 200 mg do
catalisador, a temperatura ambiente, por 30 min, com retirada posterior da amonia
fisissorvida por fluxo de 1,8 L/s de N.. Para a dessorcao, foi feita uma programacao de
agquecimento, de 10°C/min até 500°C. O gréafico obtido foi plotado pela medida de

condutividade térmica registrada de 5 em 5°C.
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4.2.2.1.6- Microscopia eletronica de varredura (MEV )

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) € um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliacdo (até 300.000 vezes) e resolucédo. As imagens fornecidas pelo
MEV possuem um carater virtual, pois 0 que é visualizado no monitor do aparelho é a
transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons, ao contrario da radiacdo de luz & qual
estamos habitualmente acostumados (Bozzola et al., 1992)..

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissao de feixes de elétrons por
um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de uma
diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 kV. Essa variagcédo de voltagem permite
a variagdo da aceleracdo dos elétrons. A parte positiva em relagdo ao filamento do
microscopio (eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados, resultando numa
aceleracédo em direcéo ao eletrodo positivo. A correcdo do percurso dos feixes é realizada
pelas lentes condensadoras, que alinham os feixes em direcdo a abertura da objetiva. A
objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra
analisada (Bozzola et al., 1992).

As amostras foram preparadas em um porta-amostra de aco revestido com cobre,
que foi previamente limpo com acetona e metanol, sendo posteriormente afixada uma fita
de carbono, onde a amostra na forma de p6 foi depositada e metalizada com ouro, em um
metalizador IC-50m ion-coater da Shimadzu, com corrente de ionizagdo de 6 mA por 5

minutos.

Posteriormente, a amostra foi analisada no MEV da Shimadzu SSX-550 superscan,

obtendo-se imagens de elétrons secundarios (SE).

4.2.2.2- Avaliagédo Catalitica

Os célculos para obtencao das massas utilizadas no experimento encontram-se no anexo
Il.

4.2.2.2.1- Reacgéo de Esterificagéo

Em um reator encamisado (figura 20) adicionou-se o catalisador (1%, m/m),

juntamente com o acido oléico (Dinamica, Quimica Contemporanea LTDA) e metanol (F.
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Maia Industria e Comércio LTDA) na propor¢cdo molar de 1:2. A mistura foi mantida em
agitacao constante por 8 h a 60°C, em sistema de refluxo.
Apés a reacdo, a mistura reacional foi filtrada e lavada com uma solugéo saturada
de NaCl (Vetec) 3x10 mL. Adicionou-se posteriormente um agente secante (sulfato de
magneésio anidro- Vetec) e filtrou-se com papel de filtro.

A amostra foi armazenada em vidro &mbar, para analises posteriores.

Figura 20: a) Sistema usado para aquecimento e agitacdo e b) Reator encamisado

empregado nas reacdes de esterificacao e transesterificagéo.

4.2.2.2.2- Reacao de Transesterificacao

Em um reator encamisado adicionou-se o catalisador (1%, m/m) juntamente com o
Oleo de soja (LIZA, tipo 1, lote 02C) e metanol na propor¢cdo molar de 1:6. A reacéao foi
mantida em agitacao constante por 8 h a 60°C em sistema de refluxo.

Apés a reacdo, a mistura reacional foi filtrada, lavada com uma solu¢éo saturada de
NaCl 3x10 mL. Adicionou-se posteriormente um agente secante (sulfato de magnésio
anidro) e filtrou-se com papel de filtro.

A amostra foi armazenada em vidro ambar, para analises posteriores.

Informacges adicionais:



79

Foram feitos testes em branco, sem catalisador e também empregando os suportes
(CCA e SiP) puros.

O catalisador com maior converséo foi usado, nas mesmas condi¢des acima, para a

transesterificacdo do 6leo de soja refinado e na esterificacdo do acido oléico via rota

etilica.
4.2.2.3- Caracterizagao da fase organica

4.2.2.3.1- Ressonancia Magnética Nuclear de Préton  (RMN-'H)*

*Realizado para o 6leo de soja e produtos da transesterificacdo

As amostras foram analisadas por RMN-'H, no aparelho da marca Jeol, a 400 MHz,
em solventes deuterados, utilizando TMS (tetrametilsilano) como referéncia interna. O
solvente usado para andlise foi o cloroférmio deuterado (CDCls;) e os picos de H

integrados.

4.2.2.3.2- indice de acidez*
*Realizado para o acido oléico e produtos da esterificacéo

Foi usado o método Cd 3a-63 da AOCS (1998) para determinar o grau de acidez em
Oleos vegetais refinados.

Dissolveram-se 10 g da amostra de 6leo em 125 mL da mistura de solventes éter
(Proquimios)/etanol 1:1. Adicionaram-se algumas gotas de fenolftaleina e titulou-se a
solucdo com hidroxido de potassio 0,1 mol/L, sob agitacdo magnética constante. O ponto
final da titulagdo correspondeu ao aparecimento de uma coloragdo levemente rosa, que
persistiu por 30 segundos. O mesmo procedimento foi adotado para a amostra do branco,
sob mesmas condicdes.

A conversao foi calculada de acordo com a formula abaixo:

a

aé\cido_oleico

a

amostra )(100 (12)

acido_ oleico

Conversac=

Sendo “a” o indice de acidez previamente calculado.
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4.2.2.3.3- Determinacao de calcio lixiviado paraa amostra

Pipetaram-se 25 mL de etanol e 1 mL da amostra e transferiu-se para um
erlenmeyer de 250 mL, adicionou-se 1 mL de tampéo pH 10 contendo NH4CI/NH,OH e
agitou-se. Posteriormente, adicionou-se uma pequena quantidade de indicador eriocromo
T e agitou-se para a efetiva dissolucdo do mesmo. Titulou-se lentamente com solugéao de
EDTA 1.10° M.

4.2.2.3.4- Determinacao de estanho lixiviado paraa amostra

Adicionaram-se 5 gotas de solugédo de amido 1% a 10 mL de uma mistura de
éter/etanol 1.1 contendo 1g da amostra de biodiesel, além da adicdo de 0,5 mL de HCI
concentrado e titulou-se com solucdo padrdo de I, 1.10° N até ficar fracamente azul. (1
mL desta solucéo indica 5,935. 102 mg de Sn) (Morita, 2007)

O estanho foi determinado pela titulagdo com I, de acordo com a reacéo:
Sn?+ 1, + 2HCI = SnCl, + 2HI (13)

4.3- Parte Il

Nesta parte esta descrito todo o pré-tratamento do 6leo de fritura, além do
procedimento experimental usado na caracterizacdo do Oleo residual de fritura e o teste
catalitico que foi posteriormente feito como descrito em 4.2.2.2.

Inicialmente, coletou-se 6leo residual usado em fritura de trés pontos comerciais:
cantina do Instituto Federal de Ensino Superior do Espirito Santo (Ifes), restaurante da

grande Vitoria (Copa 90) e residéncia.
* Pré-tratamento do 6leo de fritura
O 6leo de fritura ficou em repouso por 30 minutos em sulfato de magnésio anidro,

para a remocdo de 4gua, residuo do processo de fritura. Posteriormente, foi filtrado para

eliminacao de solidos em suspenséao.
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4.3.1- Caracterizacdo do 6leo de fritura

4.3.1.1- indice de saponificagéo

Foi usado o método Tl la-64 da AOCS (1998) para determinacdo de indice de
saponificacdo em 6leos refinados.

A 10 g de ¢6leo foram adicionado 50 mL de uma solugéo alcodlica de hidroxido de
potassio 0,5 mol/L. Aqueceu-se a mistura a 70°C em banho-maria, sob refluxo e agitacédo
magneética constante, até a completa saponificacdo da amostra. Apés 2 h, o sistema foi
resfriado e titulou-se a mistura com uma solucdo de acido cloridrico 0,5 mol/L, usando
fenolftaleina como indicador. O ponto final da titulagdo corresponde ao desaparecimento
da coloracéo rosa. O mesmo procedimento foi adotado para uma amostra em branco, sob

as mesmas condicoes.

4.3.1.2- Teste de Kreis

Em tubo de ensaio, colocaram-se 1,0 mL da amostra e adicionaram-se 5 mL de HCI
concentrado. A seguir, adicionaram-se 0,5 mL da solucao de floroglucina (Neon) e agitou-
se vigorosamente por alguns segundos. A intensidade da cor desenvolvida é proporcional
a rancidez da amostra.
4.3.2- Avaliacéo Catalitica

4.3.2.1- Reacdao de transesterificacédo

A reacdo foi realizada nas mesmas condi¢des descritas no item 4.2.2.2.2, porém

usou-se o Oleo residual de fritura com maior grau de degradacéo via rota metilica e etilica.
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- Parte |

5.1.1- MCM-41 e MgO impregnados com sais basicos

Inicialmente, foi proposto um estudo relacionado ao carater basico dos
catalisadores, pois segundo a literatura sdo mais efetivos na reacao de transesterificacao.
Desta forma, optou-se pelo 6xido de magnésio, pela sua basicidade. Em contrapartida,
escolheu-se também o MCM-41, para verificar o efeito de materiais cataliticos
possuidores de elevadas medidas de area especifica, aléem do efeito causado pela
introducdo de compostos basicos sobre a sua superficie. As areas especificas obtidas
para os catalisadores MgO e MCM-41 foram de 167 e 922 m?%g, respectivamente, porém
verificou-se, depois da reacao de transesterificagdo, que a converséo obtida para todos os
catalisadores foi quase nula, ou seja, bem proxima de zero. O O0xido de magnésio foi
escolhido para estudo, pois, de acordo com Soares et al. (2006), obteve-se conversao de
25% na transesterificagcdo. Porém, cabe ressaltar que as condi¢cdes empregadas foram
mais severas, sendo a relacdo alcool e éleo de 15:1 e 5% (m/m) de catalisador, 0 que ja
inviabiliza economicamente a reacdo quando se considera a escala industrial. Um dos
objetivos deste trabalho é que, aléem de obter um catalisador heterogéneo que seja efetivo
para reacdo, que o0 custo reacional seja relativamente baixo, pelas condi¢cbes
empregadas, assim como o catalisador. JA no caso do MCM-41, Carmo et al. (2008)
verificaram que a menor relacdo Al/Si apresentava a maior conversao na esterificacdo do
acido palmitico, obtendo-se cerca de 80%, com relacdo Si/Al= 8. Porém, as reacles
foram conduzidas em um reator tipo PAAR 4560, usando 0,6% de catalisador e relagcéo
molar de &lcool e acido palmitico de 60:1, com agitacdo de 500 rpm por 2 h a 130°C.
Cabe esclarecer que o MCM-41 aqui estudado ndo apresenta em sua estrutura aluminio,
somente silica, logo a sua acidez € menor.

A caracterizacdo do biodiesel a partir dos Oleos tratados com os catalisadores
supracitados foi feita por andlise do espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN-'H). Por meio dessa técnica torna-se possivel a andlise qualitativa e

quantitativa dos ésteres metilicos produzidos.
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5.1.2- Oxidos impregnados com NH 4CO3

Posteriormente, partiu-se para o estudo de outros catalisadores que fossem efetivos
nas condi¢des estudadas neste trabalho. Escolheu-se, entdo, a metodologia adotada por
Huaping et al. (2006) no preparo de catalisadores super basicos, na qual foi estudado o
CaO impregnado com carbonato de amoénio e posteriormente calcinado a 900°C. O
mesmo procedimento foi efetuado para outros 6xidos, mesmo ndo sendo basicos, a fim
de verificar o efeito da impregnacédo do carbonato de amdnio, porém a temperatura de
calcinacdo empregada foi de 500°C. Estes outros 6xidos escolhidos, além do CaO, foram:
MgO, CeO,, ZnO, Al,0O3, La,03, Nb,Os, SiO, e MCM-41. O comportamento observado na
transesterificacdo do Oleo de soja via rota metilica consta na tabela 11.

No caso das amostras transesterificadas com CaO sem impregnacdo, obteve-se

uma conversao de 20%.

Tabela 11: Resultado de converséo na transesterificacdo do 6leo de soja a biodiesel, via

rota metilica, usando os catalisadores impregnados com carbonato de amanio.

Catalisadores | Conversao (%)

CaO 61
Zn0O 0,3
CeO; 0,8
LayO3 2

MCM-41 17
SiO; 0,5
MgO 2

De acordo com a tabela 11, verifica-se que o CaO ainda se apresenta mais efetivo
gue os outros catalisadores em questao. Cabe agregar que as condi¢cdes usadas nesta
parte do trabalho foram as escolhidas como 6timas de acordo com Huaping et al. (2006),
porém a temperatura de calcinacdo do catalisador foi abaixo da estudada pelo autor.
Neste estudo, verificou-se que a area especifica pouco influenciava na conversao da
reacao, o que realmente influenciou foi a temperatura de calcinagdo. Sabendo que 900°C
foi a temperatura de calcinacdo na qual o catalisador apresentou maior conversao, pois
tanto a dgua quanto o CO, adsorvidos na superficie do catalisador foram eliminados, ao

mesmo tempo que o Ca™® e O devem estar no estado de coordenacdo adequado. Além
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disso, alguns defeitos favorecem a formacdo do metdéxido de calcio, composto
intermediario da reacdo. No caso aqui estudado, no qual a temperatura de calcinacao foi
abaixo de 900°C, o catalisador teve a sua atividade catalitica prejudicada, devido ao
excesso de carbonato ainda presente. Desta forma, devido a formacao de CaCOg, grande
parte deste carbonato pode nédo ter se decomposto, 0 que diminuiu a atividade catalitica
do catalisador.

Ja nos outros 6xidos, ndo houve uma alta converséo, o que provavelmente deve-se
a formacédo de carbonato ndo decomposto, que diminuiu relativamente a atividade
catalitica. No caso do MgO, como foi visto anteriormente, tal 6xido ndo se apresentou tao
efetivo nas condi¢gbes aqui empregadas.

No caso do MCM-41, verificou-se um comportamento bem diferente, visto que com
esta impregnacao houve um aumento significante de sua capacidade de converséo, o que
provavelmente se deve a decomposi¢cao do carbonato de aménio nos poros do material, e
troca iGnica pelos protons existentes do NH4',que, ao se decompor na calcinagéo, gera
fons H*, aumentando a acidez do catalisador.

Logo, depois de todos estes estudos, verificou-se que as condi¢cdes reacionais
foram muito importantes para a obtencao do biodiesel. Além disso, verificou-se que o CaO
foi o Unico catalisador que apresentou uma conversao efetivamente mais elevada, quando
comparado aos outros. Observou-se na literatura um grande interesse no estudo deste
oxido como catalisador heterogéneo na transesterificacdo, além de ser economicamente
viavel e pouco soluvel. Desta forma, o CaO foi usado na segunda parte do trabalho. Cabe
ressaltar que um estudo mais detalhado dos outros catalisadores néo foi efetuado, em
virtude da baixa atividade catalitica obtida em todos o0s outros casos.

Os outros catalisadores estudados encontram-se no anexo | e no anexo |l
encontram-se os calculos para a determinacdo da massa de 6leo e alcool para a reacao

de transesterificacao.
5.2- Parte |l
5.2.1- Estudo da composi¢ao quimica da CCA
Nesta parte do trabalho foi usado como suporte do CaO a silica proveniente da

casca de arroz. Este catalisador foi usado como catalisador basico. Como catalisador

acido foi empregado o SnO,, também impregnado na cinza da casca de arroz.
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A casca de arroz tem diferentes substancias em sua composicdo, de acordo com a
regido de plantio, devido aos minerais presentes no solo, regido, clima e pesticidas
empregados. Entdo, uma analise preliminar de sua composi¢cdo quimica € necesséria. Na
tabela 12, podemos verificar os elementos presentes e sua porcentagem em massa, tanto
nas cinzas da casca de arroz (CCA) sem lixivia acida, como na CCA lixiviada, pelos

resultados de fluorescéncia de raios-X.

Tabela 12: Composicéo quimica das cinzas da casca de arroz.

Porcentagem em massa (%)

Oxidos Amostra de CCA Amostra de CCA
lixiviada (CCALX)

SiO, 96,39 98,78
Al,O3 0,09
Fe20s 0,07 0,05
CaO 0,84 0,40
MgO 0,01

K20 2,44 0,77
Na,O 0,001

MnO 0,14

TiO> 0,01

P20s 0,71

De acordo com a tabela acima, percebe-se que existe uma certa quantidade de
alcalis na CCA, ou seja, 6xido de sodio, 6xido de potassio entre outros. Desta forma, foi
necessario um pré-tratamento do material para a remogéo destes compostos com acido
cloridrico 20% (v/v), visto que, de acordo com Della et al. (2006), este foi 0 acido que
depois do tratamento fez com que a silica apresentasse a maior area especifica, porém
em seu trabalho foi usado HCI (10% v/v), além de Liou et al. (1997) que verificaram uma
reducdo das impurezas em 84%, usando HCI| 3M. Percebeu-se que, apods a lixivia &cida,
parte dos 6xidos alcalinos tiveram seu teor reduzido e outros ndo mais apareceram na
composicdo da CCA lixiviada (CCALX). O 6xido de potassio ainda existe na amostra,
assim como uma pequena parte de CaO. Os elementos alcalinos e alcalino-terrosos,
presentes em ambos os residuos, sdo responsaveis pela formacéo de silicatos durante a

calcinacdo, comprometendo a pureza da silica. Desta forma, o ataque &cido solubiliza
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estes elementos, que posteriormente sdo removidos por lavagem, além da retirada do
excesso do acido cloridrico usado na lixiviagao.

Na figura 21, pode-se verificar o aspecto da casca de arroz antes e depois da
lixiviacdo com HCI (20% v/v). Percebe-se, de acordo com a figura 21a, que a casca de
arroz apresenta particulas grandes de coloracdo amarelo palha. Ja a amostra lixiviada
apresenta coloragdo preta, provavelmente devido ao ataque do acido cloridrico, que
lixiviou os alcalis, e ao tempo de fervura, que decompds parte da matéria organica

existente na casca de arroz (celulose, hemicelulose e lignina).

Figura 21: casca de arroz a) sem lixiviagcao b) depois da lixiviagao.

5.2.2- Andlise térmica da CA

A queima da casca de arroz segue 0 esquema reacional:
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Figura 22: Esquema da decomposicdo da casca de arroz (Liou et al., 1997).
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Figura 23: Analise termogravimétrica da casca de arroz a) sem lixivia acida- CA e b) com

lixivia acida- CALX, em ar comprimido.

Posteriormente, foi verificado por andlise térmica o efeito da temperatura no

tratamento da casca de arroz e obtencdo somente das cinzas. De acordo com a figura

23a, pode se verificar a melhor temperatura de trabalho.

Na figura 23, referente aos termogramas, verifica-se nas amostras de casca de

arroz com lixivia e sem lixivia apresentaram um comportamento semelhante, pois

inicialmente, até 100°C, tem-se a primeira perda de massa, em torno de 8,5% para a CA e
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5,5% para a CALX, devido a perda de agua fisissorvida presente na superficie das
amostras. Posteriormente, de acordo com a DTG, verificam-se dois picos, um devido a
decomposicdo dos produtos volateis, que ocorre até 350°C em ambos 0s casos, e,
posteriormente, um outro pico referente a degradacdo do restante da matéria organica,
que, de acordo com Mansaray & Ghaly (1999), deve-se a decomposicédo da hemicelulose
e celulose a baixas temperaturas e, logo apés, a queima da lignina em temperaturas mais
elevadas.

Percebe-se ainda que, na amostra CALX, a segunda perda de massa pela DTG da
oxidacdo da matriz carbonosa, foi menor que na amostra CA, provavelmente deve-se ao
ataque da amostra com HCl que aumentou tanto a AE como o volume de poros,
distinguindo bem as etapas de degradagcdo da matriz carbonosa. Além disso, verifica-se
também, uma temperatura de oxidacdo final da matéria organica em uma temperatura
menor para a amostra CA (470°C). Para a amostra de CALX percebe-se que o final da
gueima da matéria organica ocorre em 550°C, possivelmente por haver uma queima mais
lenta em virtude do aumento de volume de poros. Em relacdo a quantidade de silica
existente na casca de arroz, obteve-se aproximadamente 20%, que é o encontrado
normalmente na casca de arroz de outras regioes.

Através do termograma da casca de arroz foi possivel verificar que em

aproximadamente 470°C ocorre a estabilizacdo de massa.

5.2.3- Andlise textural

Depois do tratamento prévio por lixiviagdo, testou-se as temperaturas de calcinacao
acima de 470° C, pois, de acordo com as analises térmicas, foi nesta temperatura que
ocorreu a queima da matéria organica na CA. Entdo, optou-se por estudar o
comportamento da CA e CALX nas temperaturas de calcinagédo de 500, 600 e 700°C por
3 h. Os resultados de area especifica e volume de poros obtidos para as amostras

lixiviadas com HCI e sem lixiviagdo podem ser observados na tabela 13.
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Tabela 13: Estudo da area especifica de acordo com a temperatura de calcinacado da

casca de arroz.

Temperatura de calcinacdo ( °C) Area Especifica (m “/g) Volume de poros (cm °/g)

500 134 0,25
600 78 0,22
700 15 0,14
500LX 256 0,37
600LX 214 0,32
700LX 207 0,32

Desta forma, percebe-se que as amostras lixiviadas apresentaram maior area
especifica e volume de poros, 0 que esta de acordo com a literatura (Della et al., 2006).
Entéo, optou-se pela temperatura de 500°C para tratamento de todas as amostras para o
preparo dos catalisadores. Os catalisadores foram preparados pela impregnagéo de Sn e
Ca, nas propor¢cdes de 10, 15 e 20%. Para efeitos de comparacdo, usou-se a silica
comercial (Degussa) como suporte, impregnado e tratado da mesma forma que a casca
de arroz. A area especifica da silica Degussa, aqui chamada de silica padrdo (SiP), foi de
140 m?/g, valor que permaneceu inalterado depois de calcinada a 500°C por 3h.

Pelo tipo das isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio (figuras 24 e 25) das
cinzas da casca de arroz (CCA), podemos verificar a influéncia da temperatura de
calcinacdo nas amostras com lixivia e sem lixivia acida. O estudo do fendbmeno de
adsorcdo tem o objetivo de obter informagBes sobre a &rea especifica e a estrutura
porosa de um solido. O formato da isoterma € funcéo do tipo de porosidade existente no
material. Percebe-se que, no caso das CCA e CCALX, o tipo de isoterma € o0 mesmo,
sendo do tipo IV de acordo com a IUPAC (Adam & Ahmed, 2008; Schettino et al. 2007;
Liou, 2004). Porém, verifica-se, principalmente no caso das amostras nao lixiviadas, que
em 700°C ocorre uma diminuicdo da histerese e maior inflexdo da curva, ou seja, maiores
volumes de nitrogénio adsorvido em um pequeno aumento de P/Po. Este tipo de isoterma,
tipo 1V, indica presenca de microporos associados a mesoporos. O tipo de histerese que
mais se aproxima deste comportamento € a do tipo H3, que, de acordo com a IUPAC, é
encontrada em materiais cujos poros apresentam formatos de cunhas, cones e/ou placas
paralelas, visto que a existéncia de histerese no material esta associada a existéncia de
mesoporos. A diminuicdo da histerese no caso da CCA calcinada a altas temperaturas
ocorre devido ao aumento da temperatura de calcinacgéo e o efeito da presenca do ion K,
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pois a presenca de sodio e potassio interferem negativamente na area especifica do
material (Della et al., 2006)

No caso da silica (figura 26), verifica-se uma isoterma semelhante a da CCA

calcinada a altas temperaturas, o que provavelmente se deve a sua forma de preparo

industrial.
—— LX500°C
. —— LX600°C
950 - LX700°C
m\a 200 -
e
L i
o
g
> 150+
(@]
)
© E
<
°§ 100 -
3
o
> -
50 -
L) l L) l L) l L) l L) l 1
0,0 02 0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 24: Isotermas de adsorcao e dessor¢cdo de N, das cinzas da casca de arroz, apés
a lixivia 4cida e calcinacdo nas temperaturas de 500, 600 e 700°C.
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Figura 25: Isotermas de adsorcéo e dessorgédo de N, das amostras de cinzas da casca de
arroz nao lixiviadas, calcinadas nas temperaturas de 500, 600 e 700°C .
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Figura 26: Isotermas de adsorgéo e dessorcao de N, das amostras de SiP.

Posteriormente, impregnaram-se as amostras com Ca e Sn e verificaram-se as areas

especificas e volume de poros, conforme a tabela 14.
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Tabela 14: Area especifica BET e volume de poros dos catalisadores a base de silica e

cinzas de casca de arroz.

Amostras  Area especifica (m “/g)  Volume de poros (cm °/g)

SiP 140 1,56
SIPT 140 1,58
SiSn10 130 1,31
SiSn15 118 1,19
SiSn20 117 1,20
SiCal0 84 1,14
SiCal5 77 1,10
SiCa20 29 0,16
CCA 135 0,25
CCALX 256 0,37
CCALXT 213 0,34
CCASNn10 175 0,26
CCASN15 159 0,25
CCASNn20 161 0,13
CCACalo 49 0,20
CCACals 34 0,17
CCACa20 29 0,16

Sendo SiP silica Degussa calcinada a 500°C por 3h, e SiPT silica Degussa tratada a 500°C por 3 h e posterior tratamento a 2 h, assim
como as amostras e casca de arroz. CCA é casca de arroz calcinada a 500°C por 3 h sem lixiviar, CCALX é com lixiviagdo e CCALXT

¢ tratada por mais 2h na mufla, assim como os catalisadores ap6s a impregnagéo.

Verificou-se que, com a impregnacao, o material apresentou um decréscimo em sua
area especifica, em virtude da formacéo sobre a superficie do catalisador de um material
com baixa area especifica, que é o caso dos oxidos ou silicatos. No caso tanto da silica
SiP, como na CCALXT (cinzas da casca de arroz lixiviada e calcinada por mais 2 h), o
material apresentou pequeno decréscimo de area quando impregnado com o SnCl,.2H,0.
Para a SiP, verificou-se o decréscimo de até 16% de area especifica e, na CCALXT, de
24%. Ja no caso do material impregnado com Ca(NO3),.4H,0, houve um decréscimo
maior que no caso da SiP, chegando a aproximadamente 79% e, na CCALX, a 86,4%.
Este decréscimo de &rea especifica possivelmente deve-se a formacgdo de silicato de

calcio a baixas temperaturas.
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As caracteristicas texturais dos suportes foram avaliadas em relacéo as isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de N,. Percebeu-se uma drastica reducdo da &rea especifica e
volume de poros depois da incorporagdo dos sais metdlicos. Entretanto, pela reducdo do
volume de poros, percebe-se no caso da CCALX impregnada com nitrato de calcio, isto
provavelmente pode ser explicado pelo blogueio parcial dos poros da rede pela presenca
de silicato de célcio.

Pelas curvas de distribuicdo de poros (figura 27 e 28), verifica-se que, tanto no caso
da silica como na CCA, o perfil obtido pelas curvas ndo se altera com a impregnacéao,
porém ocorre um ligeiro decréscimo no volume de nitrogénio dessorvido em ambos os
casos, pelas amostras contendo Sn. No caso das amostras contendo calcio, esta
diminuicdo é mais drastica, como ja foi verificado também pela diminuicdo da area
especifica. Ainda, percebe-se que no caso da silica grande parte do diametro de poros

esta distribuido na faixa de microporos, com uma contribuicao significativa de mesoporos.
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Figura 27: Distribuicdo do diametro de poros para as amostras de SiP depois de

impregnadas com Sn e Ca.
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Figura 28: Distribuicdo do diametro de poros para as amostras de CCALX depois de

impregnadas.

5.2.4- Composic¢ao quimica do suporte apos impregna¢ o

Na tabela 15, observa-se os dados de composicdo elementar determinada por

fluorescéncia de raios-X para cada amostra, em relagéo ao metal ativo.

Tabela 15: Porcentagem em massa de Sn e Ca nos catalisadores.

Catalisadores % de Ca % de Sn
CCAM10 10,29 2,20
CCAM15 15,20 2,93
CCAM20 20,35 3,79

SiM10 9,40 3,45
SiM15 13,62 1,69
SiM20 17,30 1,80

M representa o metal ativo.
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Percebe-se, de acordo com a tabela 15, que a quantidade de estanho impregnada

ndo obedece as propor¢cdes empregadas, ou seja, a quantidade é muito abaixo do
esperado. Esta diminuicdo da quantidade de estanho deve-se provavelmente a
sublimacdo de parte do metal ativo em virtude da formacédo do oxicloreto de estanho
(SnOCI) que sublima a temperaturas proximas de 500°C (Nirsha et al., 1986). J& no caso
do célcio, a relacdo foi obedecida, porém nas amostras de CCALX a quantidade célcio foi
superior, 0 que se deve a quantidade de célcio residual j4 existente na prépria amostra,

como verificado na tabela 12.

5.2.5- Andlise térmica dos catalisadores

Pelas andlises termogravimétricas da silica e CCALX impregnadas com estanho
(figura 29), percebe-se uma perda de massa de aproximadamente 20% nas amostras. Na
figura 26a verifica-se um pico de DTG, referente a perda de agua, além da decomposicéo
do SnCl,.2H,0, que foi verificada a temperaturas abaixo de 100°C. O mesmo
comportamento foi verificado na CCALX, porém existe uma diferenca entre a temperatura
de decomposicdo do SnCl, e posterior evaporacdo da dgua adsorvida, pois se observa
dois picos de DTG. Um estudo termogravimétrico (Nirsha et al., 1986) da decomposicdo
térmica do SnCl,.2H,O, mostrou que nas temperaturas entre 28-214°C ocorre a
desidratacdo do sal, e que as moléculas de 4gua encontram-se em diferentes tipos de
coordenacdo; uma esta coordenada ao cétion e a outra é 4gua de hidratacdo, que esta
localizada nas vacéancias da rede cristalina ligada por ligacdo de hidrogénio a agua que
esta coordenada ao atomo de estanho. Apds a perda das moléculas de agua, o SnCl,
sublima formando o oxicloreto de estanho. No caso da CCALX, a desidratacdo €
visivelmente bem definida de acordo com a DTG, provavelmente pelo tipo de interacdo do
sal com a CCALX, ou pela pequena quantidade de ions presentes que pode ter favorecido

este comportamento.
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Figura 29: ATG-DTG das amostras impregnadas com Sn a) SiSn20 e b) CCASn20.
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Ja no caso dos catalisadores impregnados com calcio (figura 30), ndo se percebe

um comportamento muito diferente. Inicialmente, tem-se a perda de umidade em

temperaturas abaixo de 200°C e,

posteriormente, acima de 500°C,

inicia-se a

decomposicdo do nitrato de calcio. De acordo com Brockner et al.

(2007), a

decomposicdo do Ca(NOs3),.4H,O em atmosfera de H,/N, ocorre em quatro etapas, que

podem ser observadas de acordo com as reag0es abaixo e respectivas temperaturas:



Ca(NO3)2.4H,0 - Ca(NO3),.3H,0
Ca(NOs3)2.3H,0 - Ca(NO3),.2,5H,0 + 0,5 H,0
Ca(NOs3)2.2,5H,0 - Ca(NO3), + 2,5 H,O
Ca(NO3), > CaO + N,Os*

E, em seguida, a reacdo N,Os = 2NO, + 0,5 O,

Reacao final: Ca(NO3),.4H,0 — CaO + 2NO, + 1/20, + 4H,0

45°C
67°C
154°C
532°C

(14)
(15)
(16)
(17)
(18)

(19)

100

Desta forma, de acordo com as reacdes explicitadas acima e com a figura 30, €

possivel confirmar que a decomposi¢cdo do Ca(NOs3),.4H,O sO ocorrerd a temperaturas

superiores a 500°C, havendo até 500°C somente a perda de moléculas de agua de

hidratac&o.
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Figura 30: ATG-DTG da amostra impregnada com Ca(NOs),.4H,O a) SiCa20 e b)
CCACa20.
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5.2.6- Difrac&o de raios-X

Pode se verificar, pelos difratogramas de raios-X (figura 31), que nas amostras de
CCALX e SiP had uma banda com um maximo em 26~23° correspondente ao SiO, amorfo
(Della et al., 2001). Porém, na SiP verifica-se também a existéncia de sinais de
cristalinidade, provavelmente por se tratar de uma amostra industrializada contendo silica
amorfa e cristalina. Os picos bastante estreitos encontram-se com 20= 33 e 34°
(PCPDFWIN ficha 82-1574).

As amostras impregnadas com calcio apresentam alguns picos, indicando a
presenca de fases cristalinas, que sdo mais pronunciados em SiCa. Quando analisa-se a
figura 32, verifica-se picos de SiP (figura 30) em 26= 33 e 34°, que nado esta entre os
angulos observados na amostra SiCa, sendo evidenciado 206= 24, 28 e 33° Na amostra
CCACa observa-se um pico de maior intensidade em 26= 25°, logo, ndo houve formacao
de CaO cristalino em ambas as amostras, visto que nao foram observados os picos de
maior intensidade desta espécie, que seriam em 20 = 32, 37 e 54°. Cabe ressaltar que a
temperatura de calcinacao foi abaixo da necessaria para a formagéo de tal 6xido, como
verificado pela ATG-DTG. N&o se pode descartar, entretanto, a possibilidade da formacéo
de pequenas quantidades de CaO altamente disperso, em forte interacdo com o suporte,
que nao seriam detectaveis por DRX. De acordo com o arquivo padrdo PCPDFWIN, ficha
47-0642, o pico de maior intensidade em 20 = 25° indica presenca de nitrato de calcio
residual. Porém, também é possivel a existéncia de silicatos de célcio amorfos, o que nao
foi possivel verificar pela difracéo de raios-X.

Ja na figura 33, existem picos caracteristicos de SnO, em 26= 26,6, 33,9, 37,9, e
51,8°, que estdo de acordo com o arquivo padrdo PCPDFWIN ficha 88-0287. A presenca
desta fase é corroborada pelos termogramas das amostras, nos quais se verifica a

decomposicéo total do SnCl,, formando posteriormente 0 SnO».
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Figura 31: Difratograma de raios-X das amostras SiP e CCALX.
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Figura 33: Difratogramas de raios-X das amostras impregnadas com estanho.

5.2.7- Microscopia eletrénica de varredura

Na figura 34, da silica obtida a partir da CA sem lixivia acida, percebe-se particulas
com formato alongado e contorcido (Amick, 1982) devido ao processo de queima. E
visivel também o detalhe da ondulacdo da epiderme interna, nota-se que a mesma
apresenta uma estrutura celular porosa e conhecida como esqueleto da silica, resultante
da remocéo de lignina e celulose durante a queima (James & Rao, 1985).

Pelas micrografias, foi possivel visualizar também que o tamanho das particulas da
silica obtida a partir da casca de arroz sdo bem maiores que as da SiP. Isto foi observado
na figura 35, na qual, na maior ampliagcdo de 1200 vezes, uma Unica particula existe na
micrografia, enquanto que, na figura 38, verificam-se varias.

Além disso, verifica-se claramente que as amostras impregnadas com nitrato de
calcio apresentaram sobre as particulas um aspecto de agregados menores formados
sobre os maiores, ou seja, devido a presenca do calcio, este comportamento foi
evidenciado tanto nas CCALX como na SiP, porém foi mais pronunciado na SiCa. No
caso das amostras impregnadas com cloreto de estanho nédo foram observadas muitas

modificacdes em relacdo a amostra de SiP.
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Figura 34: Microscopia eletronica de varredura da CCA sem tratamento por lixivia acida
com aumento de a) 40, b) 180 e c) 240x.



106

o
i Y == |
e i

AccV  Probe Mag = AccY ' Probe Mag | Wi Bea F——————1 100um
150KV 30 x40 AL 10.0ky 3.0 =180 17 SE© CCA

Ace¥  Pobe  Mag WD Det’  F————1850un > AccY  Probe  Mag WD Det 1 10um
100KV 30 x240 17 'SE | CCA 2 ’ 150KV 30 x1200 17 SE

Figura 35: Microscopia eletrénica de varredura da CCA apés a lixivia acida com os
aumentos de a) 40, b) 180, c) 240 e d) 1200x.
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Figura 36: Microscopia eletrénica de varredura da CCACa20 com aumento de

240 e c) 500x.
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Figura 37: Microscopia eletrénica de varredura da CCASn20 com aumento de a) 40, b|)
180 e c) 240x.
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Figura 38: Microscopia eletronica de varredura da SiP com aumento de a) 40, b) 240 e ¢)
1200x.
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Figura 39: Microscopia eletrbnica de varredura da SiCa20 com aumento de a) 40, b) 240 e
c) 1200x.
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Figura 40: Microscopia eletrénica de varredura da SiSn20 com aumento de a) 40, b) 240 e
c) 1200x.
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5.2.8- Atividade catalitica

Os catalisadores apos a impregnacado foram testados na reacao de esterificacdo do
acido oléico e transesterificacdo do Oleo de soja via rota metilica. Os resultados de
conversdo sao mostrados nas figuras 41 e 41. Os catalisadores impregnados com calcio
apresentaram atividade catalitica tanto na reacdo de esterificacdo quanto na
transesterificagdo, porém foram mais eficientes na transesterificacdo que na esterificacéo,
chegando a 26% de conversdo no caso do SiCa20 e 20% para o CCACa20. Na
esterificacdo as maiores conversdes foram alcancadas para CCASn20 e SiSn20 de 22 e
25%, respectivamente. Logo, verifica-se a eficiéncia dos catalisadores na reagao de
acordo com as condicdes empregadas, comprovando a capacidade de esterificar e
transesterificar, podendo ser empregados em concomitancia dependendo do tipo de

matéria-prima que se deseja converter em ésteres metilicos.

Transesterificacéo
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Figura 41: Conversédo obtida para os catalisadores na reacdo de transesterificacdo do

Oleo de soja.
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Figura 42: Conversdo obtida para os catalisadores na reacdo de esterificacdo do acido
oléico.

Muitos artigos (Albuquerque et al., 2008; Liu et al., 2007;Gryglewicz, 1999), relatam a
solubilidade do CaO em metanol. Desta forma, a impregnacdo do sal em uma fase ativa
tende a evitar tal problema. Além disso, catalisadores com fortes sitios basicos, alta area
especifica e em alta quantidade exibem alta atividade catalitica, gracas ao rapido
equilibrio reacional alcancado devido ao aumento do numero total de sitios ativos
disponiveis para a reacdo (Liu et al., 2007). Em reacdes catalisadas por metdxido de
calcio (Ca(OCHj),), a taxa reacional € determinada pela superficie reacional e
transferéncia de massa. De acordo com a distribuicdo de poros, pode-se verificar que 0s
catalisadores apresentam diametros de poros em torno de 10,5 nm.

O tamanho do poro é relevante na reacdo de acordo com o tamanho das moléculas
de triacilgliceridio, que s&o volumosas, devido ao acesso ao sitio ativo que pode ser
determinado pelo tamanho do poro do catalisador e pelo tamanho das moléculas do
produto e reagente. O tamanho da molécula do metil éster € em torno de 2,5 nm e o da
glicerina 0,6 nm, enquanto que o tamanho do triacilgliceridio € em torno da cadeia do
acido graxo predominante de aproximadamente 2,8 nm (Granados et al., 2007), indicando
gue com diametros de poros acima de 3 nm é possivel ocorrer a difusdo dos reagentes e

a obtencao dos produtos.
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5.2.9- Determinacdo da lixiviacdo dos catalisadores

E de extrema importancia a determinacdo de célcio e estanho residual existente no
biodiesel, pois estes elementos podem ser lixiviados do catalisador. Nas amostras
produzidas com os catalisadores que contém estanho, ndo se verificou, apés a titulagéo
com iodo a presenca de estanho, provavelmente devido a baixa solubilidade de tal
composto.

O calcio foi determinado pela titulacdo por complexometria com EDTA. Para o
catalisador SiCa20, verificou-se 32.10° mg de Ca/g de biodiesel e no caso do catalisador
CCACa20 observou-se 40.10° mg de Ca/g de biodiesel, o que é relativamente baixo
guando comprada a quantidade impregnada inicialmente do catalisador, ou seja, pequena

parte da fase ativa foi lixiviada para a reacao.

5.2.10- Estudo da acidez dos catalisadores

A acidez e/ou basicidade dos catalisadores podem ser verificadas de acordo com as
analises de TPD-NH3;, de acordo com as figuras 43 e 44. Verifica-se que a amostra
CCALX e SiP apresentaram nenhuma acidez, mesmo a CCALX apds a impregnacdo com
HCI 20% (v/v), foi completamente neutralizada apdés a lavagem com &agua destilada e
posterior calcinacdo, sendo eliminado qualquer residuo de HCI| que pudesse ainda estar
presente no material. A impregnacdo com SnO, aumentou a acidez do catalisador em
ambos o0s casos, pelo aumento de NH3 quimissorvido, mesmo sabendo que a quantidade
de SnO, é de aproximadamente 2%. Para o0s catalisadores impregnados com
CaNO3.4H,0, percebe-se uma pequena acidez, o que deve-se em parte pelas

caracteristicas basicas do material.
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5.3- Parte Il

Nesta parte do trabalho, foram testados os catalisadores que apresentaram maior
conversdo de acordo com a tabela 16, para verificar qualitativamente a possivel obtencéo
de biodiesel via rota etilica, tanto com 6leo de soja como com 6leo residual de fritura. O
Oleo de fritura foi avaliado de forma a estudar a transesterificagdo naquele que
apresentasse maior grau de degradacdo. Também se verificou no 6leo residual de fritura
a obtencao de biodiesel via rota metilica.

Desta forma, foram recolhidos cerca de 2 L de 6leo de fritura da Cantina (OFC) do
IFES, 2 L de uma residéncia (OFR) e 2 L de um restaurante (OFRs) da Grande Vitoria.
Estes Oleos foram pré-tratados com agente secante (MgSO,) e filtracdo, a fim de que
grande parte da agua, resultado do processo de fritura, fosse eliminada, além das
impurezas insoluveis.

Estudos com O6leos aquecidos por longos periodos, sob temperaturas
extremamente elevadas, demonstraram que o produto resultante contém mais de 50% de
compostos polares, que sédo os produtos de degradacdo dos trigliceridios (polimeros,
dimeros, acidos graxos livres, digliceridios e acidos graxos oxidados) (Billek 1985). Além
disso, verifica-se um aumento de acidez, que indica o desenvolvimento de reagles
hidroliticas, com producédo de acidos graxos livres, e consequentemente, de digliceridios,
que ocorre devido a alta presenca de agua e alta temperatura. Quanto maior a quantidade
de agua no alimento, mais rapida ocorre esta reacao.

O indice de acidez mede o teor de acidos graxos livres presentes e € um indicador
da degradacédo pela presenca de agua. A Legislacdo Brasileira vigente (ANVISA-1999)
para 6leos de soja tolera no minimo 0,2 e no maximo 0,3 mg de KOH/g de dleo.

Assim sendo, calculou-se o indice de acidez dos 0leos de fritura e de soja refinado,
a fim de verificar esse aumento de acidez provocado. Os resultados obtidos se encontram
na tabela 16.

Com isso, verifica-se que o 6leo de soja da marca Liza tipo 1 (IA= 0,272) se
encontra adequado para o consumo. Entretanto, os Oleos de fritura em estudo se
mostraram impréprios para 0 consumo, pois apresentaram IA bem superior ao
recomendado pela ANVISA (1999). Esse aumento da acidez era esperado, pois é
resultado do desenvolvimento de reacdes hidroliticas, com producdo de acidos graxos
livres.

Altos indices de acidez tém um efeito bastante negativo sobre a qualidade do éleo, a

ponto de torna-lo improprio para alimentacdo humana ou até mesmo para fins
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carburantes. Além disso, a pronunciada acidez dos 6leos pode catalisar reactes
intramoleculares dos triacilgliceréis, ao mesmo tempo em que afeta a estabilidade térmica
do combustivel na camara de combustao. A nivel reacional, quando se utiliza catalisador
basico para a transesterificacdo do Oleo, o indice de acidez se torna muito mais
importante, pois quanto maior a acidez do Oleo, mais catalisador (base) sera consumido
para sua neutralizacdo e assim parte da base que seria para catalisar a reacdo sera
usada para reagir com os acidos graxos livres presentes no 6leo. Com isso, havera um
maior consumo de reagente, e aumento no custo de producdo, além de aumentar a
viscosidade do produto, pela reacdo de saponificacdo, que também pode causar a
formagcdo de emuls@es, dificultando a separacdo da fase de biodiesel Além disso, o
consumo do catalisador reduz a eficiéncia da reacdo. Portanto, para uma
transesterificacdo catalisada por base, ambos os 6leos e alcool devem ser isentos de
agua. Um baixo teor de acidos graxos livres no 6leo também € necessario se 0 processo

de alcodlise ocorrer por catélise basica (Ma & Hanna, 1990).

Tabela 16: Valores correspondentes ao indice de Acidez, porcentagem de &cidos livres,

indice de saponificacéo e indice de refracéo.

Amostra  IA (mg KOH/g 6leo) % &acidos livres IS (mg KOH/g 6leo) IR
oleo de
soja 0,272 0,137 189,50 1,4700
OFC 2,950 1,484 146,77 1,4760
OFR 1,496 1,496 88,30 1,4720
OFRs 0,639 0,639 145,78 1,4710

Além do indice de acidez, que indica reac¢des hidroliticas, a cor do 6leo também é
um parametro que deve ser estudado, pois ela depende da qualidade do refino e dos
alimentos que se fritam. Quando Oleos muito insaturados sdo aquecidos, ocorre
isomerizacdo e migracdo de duplas ligacdes, levando a conjugacdo das mesmas. A
conjugacao de duplas ligacbes leva a absorcdo de quantidades maiores de luz azul,
provocando um aumento de cores laranja e marrom do Oleo. Portanto, a cor do dOleo ira
depender do teor inicial de duplas ligagbes e dos alimentos que se fritam (Lima &
Goncalves, 1994).

Um teste qualitativo, bem simples, é o Teste de Kreis, que indica visualmente a

rancificacdo oxidativa da amostra de Oleo, visto que o malonaldeido e epoxialdeido
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reagem com a floroglucina e formam grupo cromoforos que sdo extraidos pelo HCI. No
experimento, observou-se a cor avermelhada para o 6leo de soja e marrom para o 6leo de
fritura da cantina e do restaurante e laranja para o Oleo de fritura residencial. A cor
avermelhada no oleo de soja refinado, deve-se provavelmente ao longo periodo de
exposicdo ao ar, pois esta andlise foi efetuada no final dos experimentos de
transesterificagdo, além da embalagem transparente o que pode ter favorecido o processo
de oxidagdo, enquanto que as cores marrom e laranja dos 6leos de fritura indicam o alto
grau de insaturacao presente no 6leo em estudo e degradacéo. Os resultados do teste se

encontram na figura 45.
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Figura 45: Teste de Kreis para o 6leo de soja (A), OFC (B), OFR (C) e de OFRs (D).

Outro parametro importante é o indice de saponificacdo, utilizado como
caracteristica identificadora do 6leo, jA que cada um apresenta seu indice dentro de uma
faixa de valores diferentes. Indica também o tamanho da cadeia carbbnica, ou seja,
gquando menos base consumida, maior a cadeia carbbnica do acido graxo do
triacilgliceridio. A ANVISA (1999) define que o indice de saponificacédo (IS) para o 6leo de
soja refinado tipo 2 deve ser maior ou igual a 189 e menor ou igual a 195. Os resultados
obtidos para o IS dos 6leos de fritura se encontram na tabela 16 e pelos resultados abaixo
do definido pela ANVISA, percebe-se que os 6leos sofreram processo de polimerizacao.

Como pode ser percebido, o indice de saponificacdo dos trés 6leos de fritura em
estudo se encontram fora do padrao recomendado pela ANVISA (1999) e indica que este
Oleo esté improéprio para 0 consumo e conveniente para a producéo de sabao e biodiesel.
O indice de refracao € caracteristico para cada tipo de 0Oleo e estéa relacionado com o grau
de insaturacdo das ligacdes, compostos de oxidacdo e tratamento térmico. Este indice
aumenta com o aumento de duplas ligagdes, conjugacdes e tamanho da cadeia
hidrocarbonada (Paul & Mittal, 1997). Embora ocorra diminui¢do no teor de &cidos graxos
poliinsaturados em oOleos vegetais submetidos a fritura (Corsini, 2004), ha formacéo de
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dienos conjugados e polimeros, os quais podem acarretar aumento do indice de refracao
ao longo do processo. Os valores de IR para o 6leo de soja e Oleos de fritura se
encontram na tabela 16.
Como previsto, os 6leos de fritura apresentam valores de IR maiores que o 6leo de soja
devido a formacdo de dienos conjugados pelo processo de fritura. O Oleo de fritura de
cantina apresentou o maior valor de IR, mostrando entdo que apresenta maior nimero de
insaturacoes.

Verificou-se que o 6leo residual que apresentou maior grau de degradacéo foi o 6leo
proveniente da cantina, com maior indice de acidez, proveniente de processo de
degradacdo hidrolitica, além do maior indice de saponificacdo, que indica maior quebra
das ligacbes do &cido graxo em cadeias menores e pelo teste de Kreis, 0o que se
apresentou com maior degradacao por processos oxidativos.

AplOs a transesterificacdo deste O6leo residual, obteve-se uma conversdo de
aproximadamente 10% pela rota metilica usando o catalisador CCACa20, ou seja, menor
gue o esperado. De qualquer forma, esta conversdo mais baixa deve-se ao alto grau de
degradacédo do oleo, com provavel consumo do catalisador pelos acidos graxos livres,
diminuindo assim a atividade catalitica do catalisador. Usando o catalisador CCASn20
verificou-se uma conversao de 5%. Este catalisador foi usado, pois como a quantidade de
acidos graxos livres é alta, haveria inicialmente a esterificacdo para posterior
transesterificacdo. Como ja foi demonstrado pelos resultados das figuras 41 e 42, a
transesterificacdo com catalisadores impregnados com SnO, é baixa, logo, o uso inicial
de um catalisador de esterificacdo, poderia aumentar o rendimento na obteng&o de metil
ésteres antes da transesterificacéo.

N&o é possivel calcular a conversao obtida dos ésteres etilicos pelo balanceamento
de protons, devido a sobreposicdo dos picos que ocorre na regido de 4,0-4,4 ppm,
correspondente aos grupos metilénicos do glicerol da molécula do trigliceridio (figura 46)
com o grupo etoxila do éster etilico. O espectro da figura 46 € o resultado da mistura de
biodiesel etilico e 6leo de soja nas mesmas proporcbes em massa. Observa-se que
ocorrera até enquanto ainda existir algum traco de 6leo. Assim, ndo € possivel fazer a
quantificacdo da conversdo de biodiesel etilico pela técnica de RMN-'H e sera necessario
0 uso de uma outra técnica para a sua quantificacdo. Porém, uma analise qualitativa

possivel.
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CHy—(CHp)x—(CH== CH—CH,)y—(CHp)z—COCHCh
4,0-4,3 ppm

4,4 4,2 4,0 3,8 3,6

ppm
Figura 46: Espectro de RMN-'H do biodiesel etilico da fase superior. Em destaque 0s
quadrupletos que aparecem em 3,7 e 4,2 ppm devido aos grupos metilénicos do etanol

em excesso e da etoxila do éster formado.
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Figura 47: Espectro de RMN-'H de uma mistura de biodiesel etilico com 6leo de soja na
proporcao (1:1) em peso, destacando a sobreposicdo dos picos devido aos grupos
metilénicos do fragmento glicerol da molécula do triglicerideo e do grupo etoxila do éster

formado (ver expanséo acima) (De Pietre, 2007).
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Desta forma, de acordo com espectros obtidos pelas amostras da reacgao
empregando etanol com o catalisador CCACa20, verificou-se que nao houve conversao,
ou seja, nao foi possivel a obtengdo do biodiesel via rota etilica usando o 6leo residual de
fritura (figura 48), pois nao verificou-se a formacédo de um multipleto entre 4,0 a 4,3 ppm,

com o mesmo multipleto conferido na figura 47.
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Figura 48: Espectro de RMN-'H do biodiesel etilico obtido a partir do 6leo residual de

fritura.

Ja através da rota metilica obteve-se uma conversédo de 10% para o CCaCa20 de
acordo com o espectro de RMN-'H, mesmo utilizando o 6leo residual de fritura,
provavelmente pelo favorecimento da esterificacdo devido a alta quantidade de &cidos
graxos livres, para posteriormente ocorrer a transesterificacdo. Porém, cabe acrescentar
que a conversao aqui obtida foi menor que com o 6leo refinado, provavelmente devido ao

consumo de parte do catalisador pela reacdo de  saponificacéo.
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6- CONCLUSOES

A partir da parte inicial do trabalho, que consistiu em examinar o comportamento de
varios catalisadores heterogéneos citados na literatura para obtencdo do biodiesel, via
reacdo de transesterificagcdo, pdde-se verificar que tais trabalhos abordaram aspectos
relativos a relacdo alcool: 6leo, temperatura de reacao, tipo de 6leo, natureza e teor de
catalisador. Desta forma, péde-se averiguar que em funcdo destas variaveis a conversao
pode variar muito, dificultando a reprodutibilidade dos experimentos.

Verificou-se que nas condicdes empregadas neste trabalho, como pressao
atmosférica, relagcdo metanol : 6leo de soja de 6:1, 1% (m/m) de catalisador e temperatura
de 60°C, ndo foram suficientemente severas para que se pudesse alcancar as mesmas
conversdes observadas em alguns trabalhos. Contudo, em um caso a concordancia foi
satisfatdria e corresponde ao catalisador de Oxido de calcio (CaO). Este catalisador
apresentou uma conversao de 60%, nas condi¢cfes citadas anteriormente, além de sua
alta basicidade, baixo custo e facilidade de obtencao, visto que pode ser obtido pela
calcinacdo de alguns materiais, como por exemplo, a partir da casca de ovo, 0 que
incentivou o uso desse catalisador na parte Il do trabalho.

Na parte Il do trabalho, optou-se por usar as CCA como suporte para as fases ativas
pré-selecionadas. Desta forma, estudou-se a melhor condicdo na preparacdo dos
suportes para obtencdo da maior area especifica; obtidos a partir da CA, pela lixivia em
meio &cido e sem lixivia, seguidas de calcinacdo a 500, 600 e 700°C. As amostras
resultantes s@o ricas em silica. Ap6s a calcinagdo, percebeu-se que a melhor area
especifica foi obtida a 500°C, apés a lixivia acida (256 m?/g) posteriormente as amostras
foram impregnadas com Ca(NO3),.4H,O e SnCl,.2H,O, de forma a introduzir
respectivamente, sitios acidos e basicos. Apds secagem, a baixa temperatura elas sao
novamente calcinadas a 500°C para obtencdo de CCASn e CCACa. Para fins de
comparacao prepararam-se 0S mesmos tipos de catalisadores com a substituicdo de
CCALX por silica comercial, formando SiCa e SiSn. Os catalisadores preparados foram
testados nas reagdes de esterificagado e transesterificacéo.

Com base nos resultados, os catalisadores preparados por lixivia acida apresentam
maior area especifica quando comparados aos néo lixiviados, assim como maior volume
de poros e diametro médio de poros. Comprovou-se por difracdo de raios-X que 0s
suportes constituiam uma fase nanocristalina, tanto nos catalisadores SiP e CCALX. Nos
catalisadores CCASn e SiSn observou-se a formacdo da fase de SnO, pela

decomposicdo do SnCl,.2H,O, o que foi comprovado por ATG-DTG. No caso dos
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catalisadores CCACa e SiCa, ndo se verificou a formacdo de fase referente ao CaO,
provavelmente devido a baixa temperatura usada na calcinagdo do material que foi de
500°C. De fato, pela andlise de ATG-DTG verifica-se que para a formagéo de CaO, seria
necessaria uma temperatura maior que 530°C. Logo, presume-se que nesta temperatura
tem-se presenca de silicato de calcio como fase ativa ou CaO fortemente disperso sobe o
suporte.

Através da MEV, verificou-se que as particulas de silica obtidas a partir da CCA sao
bem maiores que as de SiP. Observou-se também que as estruturas das particulas da
SiP sdo bem mais homogéneos, pois no caso da CCA existe uma estrutura bem
desordenada, principalmente apoés a lixivia.

Pelos testes de termodessorcao a temperatura programada, TPD-NHgs, foi possivel
comprovar a maior acidez dos catalisadores impregnados com SnO,.

Os catalisadores SiCa mostraram-se um pouco mais efetivos na transesterificacao
que a CCACa, que também apresentou conversdo para as duas reacgfes. Os
catalisadores CCASn e SiSn apresentaram maior atividade catalitica na esterificacdo que
na transesterificacéo.

Logo, talvez a area especifica ndo seja um dos fatores mais importantes para a
reagdo de transesterificagdo e de esterificacdo. A forma de interag&do entre o suporte e a
fase ativa pode prevalecer, visto que a silica comercial, cuja preparacdo se desconhece,
apesar de possuir uma menor area especifica, quando comparada a CCALX, apresenta
uma maior atividade catalitica. Porém cabe ressaltar que esta diferenca foi pequena.

Optou-se no uso da CA, devido a tendéncia do aproveitamento integral dos
residuos, que atualmente € uma necessidade da industria moderna em busca da
certificacdo ISO 14000. Desta forma, a CCA e a CA podem ser valorizadas
economicamente, considerando a area especifica e pureza através de procedimentos
relativamente simples.

Desta forma, a casca de arroz apresenta-se como uma fonte promissora de silica,
gue pode ser usada como suporte em catalise, visto que apresentou atividade comparavel

a silica comercial Degussa.



PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS




127
7- PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

» Preparo do catalisador impregnado com célcio a temperaturas maiores que 700°C,
a fim de verificar a relagdo da transesterificagio com a area especifica do
catalisador.

e Otimizar os parametros reacionais, variando-se quantidade de catalisador, tempo
reacional, relagcdo alcool:0leo e temperatura.

* Aumentar o teor de CaO no material impregnado para posterior teste catalitico.

» Estudar os catalisadores de CCASn e CCACa em reacdes contendo tanto acidos
graxos livres como triacilgliceridio, para conhecer o comportamento dos
catalisadores em 6leos residuais extremamente degradados.

* Verificar a reutilizacdo dos catalisadores pelo emprego na reacdo de
transesterificacdo por mais de uma vez, determinando a lixiviagdo do metal ativo
para 0 meio reacional.

* Analisar as propriedades fisico-quimicas do biodiesel obtido, para comprovar se
esta dentro dos parametros regulamentados pela ANP.

» Tentar obter o CaO de outras fontes como a casca de ovo, e tentar impregna-lo
nas CCA.

 Testar as CCALX como suporte para outros catalisadores, ou mesmo o carvao
obtido da casca de arroz, como material promissor, seja na producao de hidrogénio
ou como suporte para catdlise heterogénea, visto que na CA 80% é matéria
organica. Testar o uso da silica obtida da CA no preparo de materiais zeoliticos ou
MCM-41.
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4- Metodologia

O MCM-41 e MgO também foram impregnados de acordo com as condicdes
descritas anteriormente com o0s seguintes sais: Li,CO3; (Vetec), La(NO3)3;.6H,O (Vetec),
(NH4)2CE(N03)6 (Vetec).

4.1.1.2. Peneira molecular mesoporosa com sitios ba  sicos (IA) x(11A)yAIO,

Uma solucdo de hidréxido de tetrapropilaménio (TPAOH- Sigma-Aldrich) 40%, foi
diluida com uma quantidade apropriada de agua para se obter a relacdo molar de
H,O/Al,O3 de 23 em todas as preparacoes. Acetatos (Vetec) dos elementos IIA (Ba e Mg)
foram dissolvidos, formando solu¢des aquosas que foram adicionadas a uma solucéo de
isopropanol contendo AI(OC4Hg)s (Sigma-Aldrich) na relagdo molar (i-propanol/Al,O3) de
10 em todas as preparacdes, sob agitacdo magnética a 22T. A mistura monofasica foi
agitada a 22<C até a producao de um gel (2 h), que foi envelhecido por 16 h a 22<C. O gel
foi seco a 100C por 2 h e entdo calcinado a 550C por 5 h em ar sintético. O material
calcinado tem a mesma composicdo do gel precursor. Foram selecionados o0s
catalisadores com as seguintes composicdes: Li/Al= 0,30; Ba/Al= 0,05; TPAOH/AI= 0,30 e
Li/Al= 0,30; Mg/Al= 0,05; TPAOH/AI= 0,05, pois apresentavam maior basicidade (Flego et
al., 2004).

4.1.1.3. Coprecipitacao de Mg/La (3:1); Mg/Al (1:1 e 2:1) Ca/Mg (1:1) e Ca/Zn (1:1 e
1:2)

A 100 mL de mistura aquosa contendo o0s nitratos nas propor¢cdes molares pré-
definidas, acrescentou-se vagarosamente 100 mL de uma solucdo 0,2 mol/L de
(NH4).COs. A solucao foi agitada a temperatura ambiente. O pH da solug¢ao foi mantido
entre 7-8 pela adicdo vagarosa por 1h de uma solugcdo 35% de NH,OH. A solucao foi
agitada por 3 h a 40°C (para eliminacdo de NHs), posteriormente filtrada e lavada até o pH

7. Secou-se 0 solido obtido por 12 h a 105°C e calcinou-se a 400°C por 3 h.
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5- Resultados e discussao
5.1.3- Peneira molecular mesoporosa

A peneira molecular mesoporosa do tipo (IIA)yAlOz foi selecionada devido as suas
propriedades basicas, de acordo com a literatura. No trabalho desenvolvido por Flego et
al. (2004), varios elementos da familia IA e IIA foram testados. Os que apresentaram
maior basicidade foram Li/Al,O3-Ba/Al,O3 e Li/Al,O3-Mg/Al,O3. A basicidade total destes

catalisadores foi de 339 e 499 umol/g, respectivamente. O diametro de poros obtido foi de

65 a 80 A, 0 que caracteriza 0os materiais Como mesoporosos.

5.1.4- Copecipitacao

Os catalisadores obtidos pela coprecipitacdo oxidante foram testados na conversao
do dleo de soja a biodiesel. Selecionou-se catalisadores que fossem preparados a base
de calcio, visto que este apresentou maior atividade catalitica até o momento, além do
magnésio, pelas suas caracteristicas bésicas. Porém, em varios dos catalisadores
preparados ndo houve a formagao do biodiesel, pois ndo verificou-se pelos espectros de
RMN-'H o sinal referente a ésteres metilicos em 3,6 ppm. Somente o catalisador Mg/La
apresentou sinal de obtencdo de metil ésteres, porém com uma conversao muito baixa,
em torno de 0,08%. Outros catalisadores, também preparados por este método, foram
empregados na reacgao de esterificagdo. Os catalisadores Mg/Al e Ca/Zn, cujas AE foram,
respectivamente, em torno de 150 e 8 m?/g, apresentaram na reacdo de esterificacdo
conversdes obtidas foram em torno de 50%, chegando a 60% para os catalisadores a

base de calcio.
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» Célculo da massa de metanol para a transesterificacao

De acordo com a tabela 3, percebe-se que 0 acido graxo em maior concentracao no 0leo
de soja € o &cido linoleico (C18:2), desta forma o triacilgliceridio (TG) tera a férmula

estrutural de acordo com a figura abaixo:

H,0COG 7Hg
H0COG7Hz;

CH,OCOC7H31

Com MM= 878 g/mol

Desta forma os calculos para fins reacionais, foram efetuados da seguinte forma, sabendo

que usou-se 30,0 g de massa de 0leo de soja:

1 molde TG 3 mols de Metanol
876,09 3.32,0g
30,09 X x= 3,3 g de metanol, isto para a relagdo 1:3

de oOleo de soja e metanol, como usou-se no trabalho 1:6 a massa de metanol usada foi
de 6, 56g.

» Calculo da massa de metanol para a esterificacédo

Sabendo-se que o acido oléico apresenta formula molecular C1gH340, e massa molecular
de 282,5 g, determinou-se a massa de metanol, sendo que a relacdo reacional acido
graxo: alcool empregada foi de 1:2. E a relacdo estequiométrica é de 1:1. E a massa de

acido oléico empregada foi de 20,0 g.

1 mol de &cido oléico 1 mol de metanol
282,59 32,09
20,0 g y y= 2,3 g de metanol, para a proporc¢éo 1:2, foi usada

4,5 g de metanol.



