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RESUMO

Neste estudo, o aluminato de zinco foi sintetizado através da reacdo de
combustéo e caracterizado de acordo com suas propriedades fisicas e texturais. O
catalisador foi utilizado na reacao de transesterificagdo em condi¢cfes subcriticas e
supercriticas, via rotas metilica e etilica a partir de 6leos e gorduras residuais (OGR).
As condi¢cdes experimentais utilizadas foram previamente estudadas através do
acervo bibliografico e fixadas em 2 horas de reacao, razdo molar de alcool:6leo 40:1,
agitacdo mecénica de 700 rpm, razdo de catalisador em peso com relacdo a
quantidade inicial de 6leo entre 1 e 10 % e temperatura de reagdo entre 60 e 200 °C.
O estudo da reagdo de transesterificagdo indicou resultados promissores para as
duas metodologias utilizadas. Os resultados obtidos indicaram que o rendimento em
ésteres aumentou significativamente em temperaturas aménas quando a razdo de
catalisador:6leo foi acrescida de 1 % para 5,5 % e 10 % de catalisador em relacdo a
quantidade inicial de 6leo para as duas metodologias avaliadas. Estes dados foram
justificados pela possibilidade de formacdo de mais do que uma fase entre o 6leo e o
alcool em baixas temperaturas. Contudo, a influéncia desta razdo decresceu a
medida que se aumentou a temperatura de reagdo até 200 °C, sendo obtidos
rendimentos em ésteres > 98 % em 30 minutos de reacdo em condi¢cbes severas

utilizando-se 1 % de catalisador e diéxido de carbono em estado supercritico.

Palavras-chave: Esteres, catalise heterogénea, solvente supercritico.
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ABSTRACT

In this study, the zinc aluminate was synthesized by the combustion
reaction and characterized according to their physical and textural properties. The
catalyst was used in the transesterification reaction in supercritical and subcritical
conditions, via methylic and ethylic routes from waste frying oils (WFO). The
experimental conditions used were previously studied and fixed in 2 hours of reaction
time, 40:1 of alcohol:oil molar ratio, 700 rpm of mechanical stirring, 1, 5.5 % and 10
% by weight of catalyst ratio and 60 to 200 ° C of reaction temperature. The study of
the transesterification reaction indicated promising results for both
methodologies. The results indicated that the yield of esters at moderate
temperatures significantly increased when the ratio of catalyst:oil was increased from
1 % to 5.5 % and 10 % of catalyst relative to the initial quantity of oil to the two
methodologies evaluated. These data were substantiated by the possibility of forming
more than one phase between the oil and the alcohol at low temperatures. However,
the influence of this ratio is decreased as the reaction temperature increased to 200 °
C, were obtained > 98% of esters yields in 30 minutes of reaction under stringent

conditions using 1 % catalyst and supercritical carbon dioxide.

Keywords: Esters, heterogeneous catalysis, supercritical solvent.
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1. INTRODUCAO

A necessidade de todos os paises em reduzir seus niveis de emissdes
atmosféricas e minimizar seus efeitos danosos ao meio ambiente tem levado a uma
tendéncia crescente de substituicdo dos combustiveis fosseis pelos chamados
biocombustiveis, particularmente, no setor de transportes.

Diante da preméncia em buscar alternativas energéticas para
proporcionar um desenvolvimento sustentavel e uma melhoria da qualidade do ar,
do solo e das &guas, o desenvolvimento tecnoldgico e a preservagdo dos recursos
naturais estdo caminhando juntos para proporcionar melhores condigdes do
ambiente aos seus usufrutudrios.

O aumento da frota de automoOveis nos dias atuais contribui
substancialmente, juntamente com as queimadas, para o incremento das emissdes
por parte de dioxido de carbono (CO,), enxofre e outros, além de materiais
particulados que normalmente ndo sao levados em consideragao.

A preocupagao ambiental tem sido o ponto central de grandes discussdes
ao redor do mundo, principalmente no que diz respeito as emissfes de poluentes e

ao desequilibrio nos ciclos como o do carbono e o do enxofre na atmosfera,
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causadas pelos combustiveis fbésseis. Estas discussbes sé&o
extremamente promissoras e relevantes para um futuro préximo com relagdo a
qualidade de vida e a permanéncia de determinadas espécies no Planeta Terra,
garantindo a preservacao da fauna e da flora, sempre que possivel.

A medida que se exige mais conforto, como ambientes climatizados e
automoveis pessoais, impactos negativos sdo causados ao meio ambiente. A
producdo de energia e de derivados de petréleo implica, necessariamente, na
exploragdo de recursos naturais, bem como na emissdo de poluentes para a
atmosfera e os mananciais. O grande numero de substancias toxicas e prejudiciais a
saude humana e a natureza que sao lancadas na atmosfera modifica a paisagem e
o clima, afeta o ecossistema, a fauna, a flora e consequentemente a humanidade.

O montante de poluicdo gerada atualmente é originado principalmente da
sintese proveniente da queima de combustiveis fosseis, como carvdo mineral e
derivados de petréleo; e a queima desses produtos tem langado grande quantidade
de emissdes na atmosfera. Os combustiveis derivados do petréleo apresentam um
impacto relevante na qualidade do meio ambiente. Algumas das consequéncias da
producdo e do uso desses combustiveis sdo as mudancas climéticas, o efeito estufa,
a chuva acida, o derramamento de 6leo e a geracdo de residuos toxicos. Os gases
que sdo emitidos pela queima de combustiveis causam sérios danos ao meio
ambiente, além de serem os principais responsaveis pelo aguecimento global.

O presente trabalho teve como objetivo produzir ésteres etilicos e
metilicos a partir da transesterificagdo de Oleos e Gorduras Residuais utilizando
aluminato de zinco como catalisador heterogéneo, em presenca ou nao de dioxido

de carbono supercritico.



Alves, C.T. — Tese de D.Sc., PEI/EP/UFBA, 2012 | 18

1.1. Justificativa

A poluigdo que provém do consumo dos combustiveis fosseis, derivados
de petréleo, resulta em emissdes de particulas manométricas que, quando s&o
inaladas pelos homens, ndo conseguem ser expulsas dos pulmdes, emissdes de
hidrocarbonetos poliarométicos (PAH) e emissdes de enxofre, que tém impacto na
salde publica e no ambiente pelas chuvas &cidas, além do aumento da
concentracdo na atmosfera de gases do efeito estufa como o CO,. A maioria das
avaliagbes do impacto ambiental associado a produgdo de biocombustiveis
concentra-se na determinacédo da redugcdo na emisséo de Gases do Efeito Estufa
(GEE) pela substituicdo de um combustivel de origem féssil por um de origem
renovavel.

Ao contrario do Biodiesel, do Bioalcool, da Pirdlise e do aproveitamento
dos residuos florestais, o Petrodiesel e os derivados do petréleo ndo sédo energias
renovaveis, ndo fechando assim o ciclo do CO..

A fim de minimizar a emissdo de poluentes na atmosfera, os combustiveis
renovaveis estdo sendo cada vez mais estudados e seus processos de producao
aprofundados. O biodiesel pode ser produzido a partir de qualquer fonte oleaginosa,
gordura animal ou vegetal, como matéria-prima, que em contato com um &lcool e um
catalisador produz éster e glicerol.

A rota de producdo do biodiesel a partir da catalise homogénea esta
bastante consagrada e, pelo fato de ser mais atraente economicamente, 0 seu
processo é o mais utilizado, atualmente, pelas industrias. Porém, esta rota possuli
desvantagens na producdo de biodiesel, como a saponificagdo dos &cidos graxos

livres, que ocorre quando um &acido entra em contato com uma base. Além disso, ha
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a necessidade de purificagdo do produto final, proveniente de um longo periodo de
tempo.

O contetdo de &cidos graxos livres e de agua sé@o os parametros-chave
para a determinacdo da viabilidade do processo de transesterificagdo de Oleos
vegetais utilizando a catalise alcalina. MA & HANNA (1999) relatam que o glicerideo
deve ter um indice de acidez menor do que 1,0 e todos os materiais devem ser
substancialmente anidricos, se este indice for superior mais &lcalis ser@o exigidos
para neutralizar os acidos graxos livres.

O uso de catalisadores heterogéneos para a produgédo de biodiesel vem
sendo estudado por diversos centros de pesquisa ao redor do mundo, por ser de
facil recuperacéo, j& que ndo séo sollveis na fase liquida. Essa maior facilidade de
remocgdo e recuperacdo do catalisador do meio reacional resulta também em um
combustivel mais limpo. Porém a maioria dos catalisadores utilizados atualmente
possui um custo elevado de sintese, 0 que majora substancialmente o processo de
producéo do biodiesel, associado a aproximadamente 70 % dos custos que s&o
relacionados as matérias-primas.

No que se refere & adicdo de CO, supercritico para solubilizar o sistema
Oleo+alcool, utilizando-se 6xidos mistos como catalisadores heterogéneos, até o
presente momento, ndo foram encontrados trabalhos disponiveis na bibliografia. A
producdo de biodiesel utilizando-se CO; supercritico estd sempre relacionada com a
utilizacdo de enzimas como catalisadores, o que encarece substancialmente o
processo.

Neste trabalho, foi desenvolvido um catalisador heterogéneo através de
um processo de sintese de baixo custo e mais rdpido em relacdo aos demais

disponiveis na bibliografia, contrapondo a questdo de que este processo é muito
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mais dispendioso do que o processo com catalise homogénea. O catalisador
sintetizado através do método de combustdo foi vantajoso para o0 processo,
resultando através da reacdo de transesterificacdo rendimentos em ésteres acima
de 95 % para os melhores resultados, com e sem a utilizagdo de didxido de carbono
supercritico. Os melhores resultados foram obtidos para as rea¢des com adicdo de
dioxido de carbono supercritico, resultando em rendimentos em ésteres acima de 98

%.

1.2. Objetivos

Diante disso, o objetivo geral dessa tese foi o estudo da viabilidade
técnica de producdo de biodiesel via transesterificacdo de 6leos e gorduras residuais
(OGR) utilizando os &lcoois etanol e metanol, e aluminato de zinco (ZnAl,O,4) como
catalisador heterogéneo, em escala de bancada.

Para se atingir o objetivo geral, diversos objetivos especificos foram
estipulados, tais como a caracterizagdo da matéria-prima OGR; a sintese do
catalisador heterogéneo aluminato de zinco através da reacdo de combustdo;
caracterizagdo do catalisador heterogéneo; avaliacdo da estabilidade e atividade
catalitica do aluminato de zinco e avaliacdo experimental do processo visando as

condigdes 6timas do processo proposto.

1.3. Organizacao do Texto

Este documento esta estruturado em 5 (cinco) capitulos e 1 (um) anexo.

O presente capitulo exibe uma introducdo sobre o contexto da importancia da busca
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de novas alternativas energéticas. Apresenta ainda o foco central deste trabalho, a
motivagao, a justificativa e os objetivos.

No capitulo 2 é apresentada a revisdo do estado da arte e a
fundamentacdo tedrica que da suporte ao entendimento dos processos de
transesterificacdo utilizando catalisadores heterogéneos e 0s recentes
desenvolvimentos cientificos e tecnolégicos alcancados nessa area.

O capitulo 3 descreve os materiais e métodos utilizados para a sintese e
a caracterizagao fisica e textural do catalisador heterogéneo na sua forma pura e
também apOs o processo de recuperacdo e para os experimentos realizados com o
método convencional para produzir ésteres etilicos e metilicos. Este capitulo ainda
inclui os resultados e discussao para a caracterizagdo do catalisador heterogéneo e
para os produtos obtidos da reagéo de transesterificagédo convencional.

O capitulo 4 apresenta os materiais e metodos e o0s resultados e
discussao para os experimentos realizados utilizando o diéxido de carbono (CO;) em
estado supercritico. Além disso, 0 presente capitulo apresenta caracterizagdes do
catalisador com relagdo a sua estrutura quimica no pos-reacdo e uma discussao
sobre as duas metodologias testadas.

O capitulo 5 apresenta as consideracdes finais e sugestdes para
trabalhos futuros. O anexo 1 apresenta a continuacdo do referencial tedrico sobre

catalisadores heterogéneos solidos basicos e solidos &cidos, complementando a

fundamentacéo teodrica indicada no capitulo 2.
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2. FUNDAMENTACAO  TEORICA E  REVISAO
BIBLIOGRAFICA

Biocombustiveis s@o fontes de energias renovaveis, derivados de
produtos agricolas como a cana-de-acUcar, plantas oleaginosas, biomassa florestal
e outras fontes de matéria organica. Em alguns casos, podem ser usados tanto
isoladamente, como adicionados aos combustiveis convencionais. Como exemplos,
podem-se citar o biodiesel, o etanol, 0 metano, o carvédo vegetal e etc. No Brasil, boa
parte da energia primaria gerada € proveniente da queima de combustiveis
derivados de refino de petroleo. O Oleo diesel é o derivado do petr6leo mais
consumido, responsavel por 19,1 % do consumo de energia no Brasil e por 47,3 %
do consumo de energia no setor de transportes, no ano de 2011 (BEN, 2012).
Dentro do setor de transportes, o rodoviario corresponde a aproximadamente 64 %
do seu consumo (ANP, 2011), além de ser empregado ainda no transporte terrestre,
ferroviario e aquético, na alimentacdo de equipamentos industriais e em
termoelétricas para a geracéo de energia (PINTO et al., 2005).

O uso de biocombustiveis proporciona um alto ganho ambiental para o

planeta, porque contribui com a diminuicdo da poluicdo proveniente do efeito estufa,
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além de ser uma fonte limpa e renovavel de energia que gera emprego e
renda, contribuindo assim com a inclusao social. Esta contribuicdo esta diretamente
relacionada com a producéo e o cultivo de matérias-primas que visem a producgéo de
biodiesel criando empregos na agricultura familiar e possibilitando aos agricultores
renda adicional e, ainda, a utilizagcdo de biocombustiveis em tratores e até em
geradores para fornecimento de energia elétrica.

No Brasil, durante uma grave crise de abastecimento de petréleo entre
1970 e 1980, foram desenvolvidos programas para obtencdo de combustiveis a
partir de biomassa, o Pro-alcool e o Pré-6leo.

Com o Pré-alcool, regulamentou-se o uso de etanol hidratado, produzido
a partir da cana-de-agucar. O alcool produzido a partir da cana-de-agUcar apresenta
a vantagem de ser menos poluente, tanto durante a sua produgcdo quanto na
combustdo em motores automotivos. O primeiro resultado do Pré-alcool foi a
producéo de etanol anidro, utilizado como um dos componentes da gasolina;
posteriormente comecou a ser usado na sua forma hidratada, como fonte Unica de
combustiveis de motores a combustao interna. A partir deste momento, uma nova
matriz energética proveniente de uma fonte renovével estava instalada no Brasil,
tornando o pais conhecido mundialmente como o pioneiro nessa tecnologia (PINTO
et al., 2005; FARIA, 2008).

O Pro6-6leo foi desenvolvido pela Comissao Nacional de Energia em 1980
e previa a regulamentacdo de uma mistura de 30 % de Oleo vegetal ou derivado ao
Oleo diesel e uma substituicdo integral a longo prazo. Com a queda do prego do
petroleo naquela época, este programa foi abandonado em 1986 (PINTO et al.,

2005; FARIA, 2008).
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Com o fim deste programa, pesquisas sobre biocombustiveis continuaram
a ser desenvolvidas por pesquisadores nacionais, mas com menor énfase. Apesar
da principal motivagdo para o uso dos biocombustiveis ter sido de natureza
econOmica, indiretamente, algumas vantagens ambientais ocorreram. A eliminag&o
do uso de aditivos a base de chumbo foi um dos beneficios que tiveram impactos
ambientais positivos, j& que o etanol € um combustivel com alto poder de
compressdo, comparado a gasolina. A reducdo de emissdes de SO, CO e
hidrocarbonetos também beneficiou a qualidade do meio ambiente.

O processo de plantio das matérias-primas, a producdo e o uso dos
biocombustiveis resultam em um ciclo fechado para o elemento carbono. O consumo
de biocombustiveis ndo contribui efetivamente para o aumento do estoque de
carbono atmosférico, porque o CO; liberado durante a combustdo do motor é
absorvido pelas plantas (fornecedoras dos combustiveis) durante o processo de
fotossintese.

A substituicdo do uso de uma parte do petrdleo por biocombustiveis,
preferencialmente, o biodiesel, o bio-6leo e o etanol, se tornou “pega-chave” para o0s
paises que dependem do petréleo. Por apresentarem um baixissimo teor de enxofre
e por contribuirem satisfatoriamente com a diminuicdo do estoque de dioxido de
carbono atmosférico, diversos paises estdo produzindo comercialmente estes
biocombustiveis e estimulando o seu desenvolvimento em escala industrial para o

uso em veiculos do ciclo-diesel.

A unido europeia (UE) é a maior produtora de biodiesel no mundo com
245 plantas atualmente, obteve uma capacidade de producdo de 22 milhdes de

toneladas em 2010. Somente a Alemanha, maior produtor mundial, tem possibilidade
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de producéo de 5 milhdes de toneladas de biodiesel por ano (National Biodiesel

Board, 2011).

O Brasil, que em 2011 possuia 67 plantas autorizadas pela Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) para a producéo e
comercializagdo de biodiesel, produziu em 2010 um total de pouco mais de 5
milhdes de toneladas deste biocombustivel (ANP, 2011). Comparando com a UE,
apenas a Alemanha, um pais de 81.500.000 habitantes (Index Mundi, 2011), é
capaz de produzir o mesmo que o Brasil, um pais de &rea 24 vezes maior e

condigdes climaticas que favorecem o plantio e o cultivo de plantas oleaginosas.

Para 0 nosso pais, é de primeira necessidade o desenvolvimento de novas
tecnologias de producédo de biocombustiveis, jA que o mundo vive em um momento
de instalibilidade politica que pode diversificar a matriz energética, modificando
substancialmente a producdo de 6leo diesel, que importa em média 10 % do seu
consumo doméstico. A producdo e o uso em larga escala do biodiesel no pais
podem promover ganhos econdmicos e sociais, como a geragdo de empregos e a
melhoria da qualidade do ar. O biodiesel pode substituir diretamente o 6leo diesel,
sem que seja necessaria qualquer alteracdo nos motores do ciclo diesel atuais. O
Brasil € um dos paises mais promissores para a producdo deste biocombustivel, por
ter boa parte do seu territério na zona tropical, contém uma variedade imensa de

oleaginosas disponiveis para serem testadas.

Em 2004 foi langado o Programa Nacional de Producéo e uso do Biodiesel
(PNPB), que visa estimular a producdo vidvel de biocombustiveis, tendo como

énfase a inclusdo social e o desenvolvimento regional. A partir deste momento foi
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lancada a introducdo dos biocombustiveis derivados de 6leos e gorduras na matriz
energética brasileira pela Lei 11.097, de 13 de janeiro de 2005. Com esta Lei, estava
previsto o uso opcional de mistura de 2 % de biocombustivel ao diesel de petroleo
chamado de B2. Em 2008 o uso de do B2 tornou-se obrigat6rio nos postos de todo o
pais, e no mesmo ano comegou a utilizacdo de 3 % em volume na mistura com o
diesel, chamado de B3. Em 2010 passou-se para 5 % de biodiesel na mistura com o

diesel (B5), mistura esta que continua em vigor no Brasil (ANP, 2011).

As matérias-primas para a producao de biodiesel sdo os 6leos vegetais, a
gordura animal e os 6leos e gorduras residuais. Algumas fontes para a extracdo de
Oleo vegetal com potencial na produgdo de biodiesel sdo: dendé, babacu, girassol,
soja, semente de algod&o, canola, pinhdo-manso e pequi, entre outras (MA &

HANNA, 1999; GERPEN et al., 2004; LEUNG & LEUNG, 2010).

Os oOleos vegetais, produtos naturais constituidos por uma mistura de
triglicerideos cujos 4cidos graxos contém cadeias entre 8 e 24 atomos de carbono
com diferentes graus de insaturacdo, também sdo fontes para a producdo de
biocombustiveis. A cada tipo de Oleo, variacdes na composi¢cdo quimica do Oleo
vegetal sd@o indicadas por variacdes na relagdo molar entre os diferentes acidos
graxos presentes na estrutura (SRIVASTAVA & PRASAD, 2000; CANAKCI, 2007;

MAHER & BRESSLER, 2007; FARIA, 2008).

A matéria-prima mais utilizada na producdo de biodiesel no Brasil é a
soja, contribuindo com cerca de 80 % da producdo total, por ser mais
economicamente acessivel e produzido em larga escala, cerca de 15 % é de sébo

bovino e 5 % de outras fontes oleaginosas. O 6leo de soja apresenta os &cidos
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graxos palmitico (15:0), estearico (18:0), oléico (18:1), linoléico (18:2) e linolénico
(18:3). Os numeros presentes nos parénteses indicam o numero de carbonos do

acido graxo e os seus respectivos graus de insaturacdes (FARIA, 2008).

Os Oleos vegetais ndo podem ser utilizados diretamente em motores a
diesel, devido a sua alta viscosidade, elevada massa molecular, alto ponto de
ignicéo, e seu baixo poder calorifico, quando comparado com o diesel fossil. Diante
dessas desvantagens, tornou-se necessario o desenvolvimento de novas
tecnologias para a transformacao quimica desses 06leos, tornando suas propriedades
mais adequadas ao seu uso como combustivel. O biocombustivel mais notorio
produzido a partir de fontes oleaginosas é o Biodiesel. A reacdo de
transesterificagdo tem o objetivo de diminuir a viscosidade dos 6leos vegetais e
produzir um biocombustivel muito semelhante ao 6leo diesel. A insercéo direta de
Oleos vegetais nos motores causa entupimento dos bicos devido a sua alta
viscosidade e pode provocar a combustdo incompleta nos motores por causa de
algumas propriedades fisicas e o carater poliinsaturado, o que justifica a
necessidade da transesterificagdo (FUKUDA & NODA 2001; GERPEN et al. 2004;

FERRARI, OLIVEIRA & SCABIO, 2005; DEMIRBAS, 2008).

7

Portanto, o biodiesel € um biocombustivel derivado de biomassa
renovavel, para uso em motores a combustédo interna com ignicao por compressao
ou, conforme regulamento, para geragdo de outro tipo de energia, que possa

substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil (ANP, 2011).

Os principais processos utilizados para a obtencdo de biocombustiveis,

derivados de Oleos vegetais e gorduras animais, sdo as reac¢des quimicas de
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craqueamento térmico, esterificagdo e transesterificagdo. Estes processos sdo muito
promissores porque podem contribuir para a diminuicdo da dependéncia dos
derivados de petréleo e aumentar o mercado para as oleaginosas, além de trazer
vantagens ambientais (MEHER et al.,, 2006; MONTEIRO et al, 2008;

ENWEREMADU et al., 2009).

O cragueamento térmico ou catalitico € um processo que produz bio-6leo
através do fornecimento de calor. O processo resume-se na quebra das moléculas
constituintes dos 6leos vegetais ou gorduras animais, levando a formagdo de uma
mistura de hidrocarbonetos muito semelhante ao diesel convencional além de
compostos oxigenados. Pelo fato de possuir propriedades fisico-quimicas muito
proximas as de um combustivel féssil, pode ser utilizado diretamente em motores do
ciclo diesel. Quando o craqueamento ocorre na presenca de moléculas de
hidrogénio, o processo é chamado de hidrocraqueamento e o produto final é
chamado de H-bio. Esse processo tem como principal vantagem a eliminagéo
completa de produtos oxigenados no final da reagéo, o que dificilmente acontece
apenas por craqueamento. A eliminacdo total dos produtos oxigenados é vantajosa,
principalmente, pela diminuicdo do carater oxidante da mistura, que pode levar a
problemas de corrosdo no motor (WEISZ et al., 1979; PIOCH et al., 1993; MA &
HANNA, 1999; ETERIGHO et al., 2011). A Figura 1 apresenta um esquema que

representa reagdes de cragueamento e hidrocraqueamento.

Um segundo processo bastante utilizado para a obtencdo de
biocombustivel é a esterificagdo, que consiste na reacdo de um 4cido carboxilico, na
presenca de um catalisador acido, formando ésteres. A producdo de biodiesel

atraveés da reacdo de esterificagdo é normalmente realizada quando a matéria-prima
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possui alto indice de acidez. O rendimento desta reacdo pode ser aumentado
através da remocdo da agua na mistura reacional (DEMIRBAS, 2008). A Figura 2

indica a reagéo de esterificagao.

SN Hidrocarbonetos saturados
x
\M%W

Hidrocarbonetos insaturados
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Figura 1: Reacé&o de (a) craqueamento e (b) hidrocraqueamento.
Fonte: (OLIVEIRA et al., 2008).
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Figura 2: Reacao de esterificacdo de 6leos vegetais

A obtencao de biocombustivel também pode ser realizada pelo método de
transesterificagdo. Nesta reacdo, um triacilglicerideo reage com um alcool, na
presenca de um catalisador acido ou basico produzindo ésteres e glicerol (MA et al.,
1999; FUKUDA et al, 2001). A Figura 3 mostra o esquema da reagao de

transesterificagao.

R—C—0——CH, R—C—0—FR
0 0 HO—CH;
Rz—ﬂ—O—CH + 3R—OH (CAT Rz—ﬂ—o—R' + HO—=CH
@] @]
| | H H
RE—C—O0—CH, R—C—O0—FR’
Triacilglicerideo Alcool Ester/Biodiesel Glicerina

Figura 3: Reacao de transesterificacdo de um triacilglicerideo

2.1. Processos de Transesterificacao

O Biodiesel é definido quimicamente como um éster de &cido graxo de
cadeia longa derivado de fontes de lipidios renovéveis, como 0leos vegetais ou
gorduras animais. O uso dos triacilglicerideos como matéria-prima predominante

para a producdo de biodiesel provém da relativa facilidade com que séo convertidos
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em ésteres alquilicos simples por transesterificacdo quimica (KNOTHE, GERPEN &
KRAHL, 2010).

A reacdo de transesterificacdo também pode ser chamada de alcodlise e
é caracterizada por uma reac¢do onde um triacilglicerideo (matéria-prima) reage com
um élcool (preferencialmente de cadeia curta), na presenc¢a de um catalisador &cido
ou basico, produzindo ésteres alquilicos e glicerol. Estes produtos devem ser
formados a partir da quebra de moléculas dos triacilglicerideos. Para que o biodiesel
seja considerado especificado pela ANP através da Resolugdo N°07/2008, a reagéo
de transesterificacdo deve ser completa, ou seja, sem a presenca de ésteres de
glicerol remanescentes, com alta pureza, sem tragos de glicerina, catalisador e
excedentes de alcool da reacado, além de ter que atender a rigorosas analises (ANP,
RESOLUCAO ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008 s.d.).

O mecanismo geral € composto por 3 reagdes consecutivas e reversiveis, nas
quais s&@o formados diglicerideos e monoglicerideos como intermediarios na
equacgdo. Sua estequiometria requer 1 mol de triglicerideo para 3 moles de alcool,
mas devido ao fato desta reacdo ser reversivel, um excesso de alcool se faz
necessario para aumentar o rendimento de producdo dos ésteres alquilicos e
permitir a sua facil separagéo da glicerina formada (SUAREZ et al., 2007). A Figura 4
indica as trés reagBes consecutivas e reversiveis, onde ha a formagdo de
diglicerideos e éster (i) através do atague do alcool ao triglicerideo, em seguida
ocorre a formag¢@o de monoglicerideos e éster (ii) como produtos intermediarios e,

por fim, a formacao dos produtos éster e glicerina (iii).
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Figura 4: Mecanismo da reac&o de transesterificacdo, onde R*, R? e R® s&o0 as cadeias do acido

graxo, e R* é o grupo alquil do alcool.

A reacado de transesterificagdo sofre os efeitos das variagdes causadas
pelo tipo de alcool, pelas propor¢cdes necessarias de alcool, por diferentes
catalisadores, pela quantidade de catalisador, pela agitagdo da mistura, pela
temperatura e pelo tempo de duragdo da reagédo (HANNA, ALl & CUPPETT, 1996;
CANAKSI & VAN GERPEN, 1999; ZAGONEL, 2000). O tempo de duracéo da reacéo
afeta a producao de biodiesel realizada por bateladas, no entanto, deixa de ser uma
variavel em instalacdes onde o biodiesel é produzido em regime continuo (DROWN,
COX & WOOD, 1995).

A depender do tipo de catalise aplicada na reacdo de transesterificagéo, o
mecanismo da reacdo € alterado. Na Figura 5 € indicado o mecanismo para a

reacao de transesterificacdo de triglicerideos com élcoois utilizando um catalisador
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bésico. Na reagdo alcalina, primeiramente, a base reage com o alcool formando um
alcéxido (i). Ao se utilizar catalisadores alcalinos (KOH e NaOH) a espécie formada
com o alcoxido € a &gua, que levard a reacOes secundéarias de hidrélise e
saponificagdo (SUAREZ et al., 2007). Em seguida, uma carbonila do triglicerideo
sofre um ataque nucleofilico do alcéxido, conforme indicado na reacéo (ii), formando
um intermediério tetraédrico onde s&o formados os diglicerideos e o éster (ECKEY,
1956; VICENTE, MARTINEZ & ARACIL, 2004; SUAREZ et al., 2007). Este composto
intermediario desprotona o catalisador e regenera o alcool do diglicerideo, que se
torna apto a reagir novamente, agora com a segunda molécula de &lcool. Os
diglicerideos e os moniglicerideos sdo formados através deste mesmo método
formando na reacao final glicerina e éster (ECKEY, 1956; VICENTE, MARTINEZ &
ARACIL, 2004; SUAREZ et al., 2007; FARIA, 2008).

A reacdo de transesterificac@o realizada pela catélise 4cida ocorre de
forma mais lenta do que a via alcalina, porém a sua utilizacdo se faz necesséria
quando altos teores de acidos graxos livres estdo presentes nos glicerideos. Na
Figura 6 indica-se o mecanismo para a reagao de transesterificagdo de triglicerideos
com alcoois de cadeia curta em meio acido. Uma carbonila, do triglicerideo, sofre um
ataque eletrofilico do H', indicado na reacéo (i), formando um carbocation. Em
seguida, este carbocétion sofre um ataque nucleofilico do alcool, formando um
intermediario tetraédrico (diglicerideos e éster) indicado na reagdo (ii). Este
composto intermediério regenera o alcool do diglicerideo e est4d apto a reagir
novamente, agora com a segunda molécula de alcool. Os diglicerideos e os
moniglicerideos s&o formados através deste mesmo método formando na reacéo
final glicerina e éster (ECKEY, 1956; VICENTE, MARTINEZ & ARACIL, 2004;

SUAREZ et al., 2007; FARIA, 2008).
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+ RO

R'OH + BH' &——= ROH + B

Figura 5: Mecanismo para a reacao de transesterificagdo alcalina, R? e R®s30 as cadeias do acido graxo,
e R' é o grupo alquil do alcool.
Adaptado de ECKEY, 1956 & SUAREZ et al., 2007
No que se refere ao tipo de catalisador, a reagdo de transesterificagcao
pode ser conduzida tanto com catalisadores homogéneos quanto com
heterogéneos, sendo que a catalise homogénea é mais comum e a mais utilizada.

Esta catélise apresenta problemas de processo, como a dificuldade de separacao

entre o catalisador e o produto na mistura reacional.

Figura 6: Mecanismo da reacéo de transesterificagdo acida, onde R? e R® sdo as cadeias do acido graxo, e
R' é o grupo alquil do alcool.
Adaptado de ECKEY, 1956 e SUAREZ et al., 2007
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Na catalise homogénea alcalina existe ainda a preocupacdo com as
perdas através da saponificacdo dos produtos da reacdo. Outra desvantagem da
catilise homogénea € a etapa de purificacdo dos produtos, que se torna
extremamente dificil, j& que é necessério retirar o catalisador dos mesmos, além de
possiveis emulsBes formadas, agua e excesso de é&lcool. O desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos para a reagao de transesterificagéo trouxe vantagens na
producéo comercial de biodiesel, como a recuperacéo e a reutilizacédo do catalisador,
a eliminacéo da etapa de purificacdo, com a consequente reducédo de efluentes, a
necessidade de poucos equipamentos na industria, a produgéo de glicerina com teor

de pureza mais elevado, entre outras.

2.1.1. Catélise Homogénea

A reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais na presenca de
catalisadores alcalinos homogéneos é uma reacao relativamente simples e eficiente,
que pode ocorrer a pressdao atmosférica e temperaturas aménas, mas possui a
desvantagem de formar sabdes. A saponificacdo ocorre devido a presenca de agua
ou 4cidos graxos livres no meio reacional e é indesejavel, pois diminui o rendimento
da transesterificacdo e dificulta os processos de separagdo do glicerol e a
purificacdo do biodiesel (GRYGLEWICZ, 1999; JULIANA et al., 2005; DEMIRBAS,
2008). Sendo assim, o uso de catalisadores homogéneos em reaclOes de
transesterificagdo envolve um ndmero maior de etapas na producdo de biodiesel,
elevando os custos com o aumento da producdo de residuos provenientes da

purificagéo do produto e de recuperacao da glicerina.



Alves, C.T. —Tese de D.Sc., PEI/EP/UFBA, 2012 \ 36

O emprego de catalisadores acidos leva a uma cinética de reagdo muito
lenta, quando comparada ao uso de catalisadores basicos (PINTO et al., 2005).

Em contrapartida & catalise homogénea, os catalisadores heterogéneos
acidos ou bésicos surgem como alternativas promissoras. Estes catalisadores
apresentam como vantagem a facilidade de separagdo do meio reacional e a
possibilidade de serem reutilizados (CHAIYA & REUBROYCHAROEN, 2010;
DEHKHODA, SAMART, WEST & ELLIS, 2010; LEE & SAKA, 2010; MUTREJA,

SINGH & ALI, 2011).

2.1.2. Catélise Heterogénea

Grupos de pesquisa tém trabalhado o desenvolvimento de sistemas
alternativos que minimizem os problemas relativos as etapas finais de producao de
biodiesel. Neste contexto, catalisadores heterogéneos foram relatados na literatura
para a producdo de biodiesel, incluindo argilas, bases organicas, complexos
metalicos, enzimas, hidrotalcitas, resinas de troca ibnica, 6xidos, zedlitas e outros
(SUPPES et al., 2001; ALBERS et al., 2002; BELAFI et al.,, 2002; SUPPES et al.,
2004; ARZAMENDI et al., 2007; ALBUQUERQUE et al., 2008; ALMEIDA et al., 2008;
BARAKOS, PASIAS & PAPAYANNAKOS, 2008; BENJAPORNKULAPHONG,
NGAMCHARUSSRIVICHAI & BUNYAKIAT, 2008).

Os catalisadores heterogéneos simplificam consideravelmente o pos-
tratamento dos produtos, sdo separados facilmente do sistema ao término da reacéo
e podem ser reutilizados (SUPPES et al., 2004). Além disso, o uso de catalisadores
heterogéneos ndo produz sabfes por neutralizacdo de &cidos graxos livres

(KITAKAWA et al., 2006; KAFUKU et al., 2010), oferecendo a possibilidade de
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realizar a transesterificacdo e a esterificacdo simultaneamente (FURUTA,
MATSUHASHI & ARATA, 2004).

Por outro lado, uma desvantagem do uso de catalisadores hoterogéneos
é a formacgéo de 3 fases no meio reacional, o 6leo, o alcool e o catalisador, o que
limita a difusédo e pode diminuir a taxa global da reagcdo (MBARAKA & SHANKS,
2006). O problema da dificuldade da transferéncia de massa é amenizado quando
utilizam-se co-solventes, como o tetrahidrofurano (THF), o dimetilsulféxido (DMSO),
0 n-hexano e o etanol. Estes co-solventes ajudam na miscibilidade do 6leo e do
metanol aumentando a taxa global da reagéo. O uso de catalisadores suportados
também pode ajudar, pois fornecem maior &rea especifica e poros para as espécies
ativas reagirem com as moléculas de triglicerideos (ZABETI, DAUD & AROUA,
20009).

Uma das principais vantagens do uso de catalisadores sdlidos € o baixo
consumo de catalisador. Segundo estudos, para se produzirem 8.000 toneladas de
biodiesel, 88 toneladas de hidréoxido de sédio seriam necessarias (MBARAKA &
SHANKS, 2006), porém somente 5,7 toneladas de um catalisador sélido suportado
em MgO seriam suficientes para produzir 100.000 toneladas de biodiesel (DOSSIN
et al., 2006).

Por outro lado, o custo de aquisicdo de catalisadores heterogéneos
suportados em 6xido de magnésio é elevado quando comparados aos hidréxidos
utilizados na catalise homogénea. O custo de aquisicdo de uma tonelada de MgO é
de U$ 750-1.350 enquanto que para se adquirir a mesma quantidade de NaOH o
custo € de U$ 544,55, tornando a utilizacdo de catalisadores heterogéneos em

niveis industriais mais dispendioso (FOB).
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Muitos trabalhos tém sido publicados com  artigos ressaltando a
importancia dos catalisadores soélidos para a producéo de biodiesel (DI SERIO et al.,
2007; SEMWAL et al., 2011). Contudo poucos detalham os estudos cinéticos e 0s
mecanismos da reacdo de transesterificacdo utilizando catalisadores sélidos &cidos
e bésicos.

A quimica dos catalisadores heterogéneos incluem hidréxidos metalicos,
complexos metdlicos e Oxidos metalicos tais como Oxido de calcio, oxido de
magnésio, 6xido de zirconia, zedlitas, hidrotalcitas e catalisadores suportados
(ABREU et al., 2003; JIPUTTI et al., 2006; XIE & HUANG, 2006; GRANADOS et al.,
2007; WANG & YANG, 2007; LEE & SAKA, 2010).

Uma fundamentacdo tedrica minuciosa sobre os catalisadores sélidos

bésicos e sdlidos acidos esta apresentada no Anexo 1.

2.1.2.1. Catalisadores sé6lidos acido-basicos

Matérias-primas de baixo custo, como Oleos usados e gorduras de
animais ndo podem ser convertidos em biodiesel através dos métodos
convencionais por causa da elevada quantidade de &cidos graxos livres que criam
problemas como a saponificacdo. Acidos podem esterificar os acidos graxos livres,
porém as suas baixas taxas de velocidade e limitagbes quanto ao alto custo os
tornam pouco aceitos. Catalisadores heterogéneos tém a vantagem de serem
sintetizados e possuirem tanto carater &cido quanto basico e podem esterificar os
acidos graxos livres e ao mesmo tempo transesterificar os triglicerideos em

biodiesel.
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LIN et al. (2006) reportaram sinteses de Oxidos metélicos mesoporosos
mistos de silica, para a transesterificacdo de triglicerideos e simultaneamente a
esterificacdo de &cidos graxos livres em biodiesel. Os autores prepararam 0S
catalisadores mesoporosos a base de silicato de célcio como catalisadores metalicos
mistos, tendo diferentes quantidades de O6xido de calcio. O método de co-
condensacéo foi utilizado para a preparagado no qual o brometo de cetilmetil amoénio
(CTAB) foi fornecido pelo modelo de micelles em reac&o catalisada por NaOH,
tetraetilortosilicato (TEOS) e éxido metalico. O catalisador foi liberado do surfactante
(CTAB) através da calcinacdo a 600 °C por 6 horas. O difratograma de Raios X
(DRX) do material ndo indicou nenhuma presenca de CaO no estado solido e a
ressonancia mostrou que a estrutura do solido é similar ao silicato de calcio
cristalino. Estes catalisadores, segundo os autores, podem esterificar o 6leo de soja
em metanol em 24 horas, a 80 °C, e, também, acidos graxos livres. Os catalisadores
recuperados suportam ser reutilizados por 30 ciclos para a transesterificagéo e 8
ciclos para a esterificagdo sem nenhuma perda significativa na atividade catalitica.

LIN et al. (2008) sintetizaram célcio mesoporoso, silicato de magnésio e
silicato de bério através do método de co-condensagdo. Formando um o6xido
metalico misto béasico forte e silica acida fraca, com isso a acidez da silica foi
significantemente reforcada. Nos 6xidos metélicos de silicatos de célcio, os sitios
encontrados representaram os Acidos de Lewis na silica, os 4cidos de Bronsted
foram representados pelo grupo hidroxil na superficie, e os sitios de célcio
representaram a base. Segundo os autores, os trés catalisadores possuindo
diferentes razbes de Ca/Si estavam habilitados para transesterificarem o dleo de
Soja, resultando em conversdes entre 90 e 100 %. A temperatura de reagao foi de 80

°C e, para completar a reacdo, foram necessarias mais de 26 horas. Condicdes
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similares foram encontradas para a esterificagdo completa de acidos graxos livres
em 24 horas. Todos os catalisadores foram avaliados quanto ao seu reuso, e nao
perderam a atividade catalitica antes de 20 ciclos.

MACARIO et al. (2010) estudaram a producdo de biodiesel através de
sistemas cataliticos homogéneos/heterogéneos &cido-basicos. O catalisador acido
foi preparado através do procedimento de sintese hidrotérmica. Na preparagdo do
catalisador &cido-base, potassio (K) foi carregado em diferentes materiais atraves de
métodos de troca i6nica. Para o carregamento de potassio, 0s materiais calcinados
foram tratados com uma solugéo de KCI 1M a 80 °C, com a raz&o de solido/solugéo
mantida em 0,01 g/mL. As amostras de potéssio foram calcinadas novamente a 300
°C por 8 horas. As reagdes de transesterificagdo ocorreram entre 100 e 180 °C,
razdo molar de metanol:6leo de 20:1 e 5 % em peso de catalisador. Ao final da
reacdo, o catalisador foi separado através de centrifugagdo, lavado com &agua e
secado a 120 °C. Os autores observaram que os catalisadores 4cidos fortes sem o
potassio, ndo se mostraram ativos para os triglicerideos, j4 o silicato de potassio
apresentou resultados superiores. O potéssio carregado no catalisador &cido
aumentou a conversdo de triglicerideos significativamente, e o carregamento de
potassio em determinadas zedlitas apresentou conversdes de 97 % dos
triglicerideos. Porém os autores identificaram uma queda expressiva a partir do
segundo ciclo do catalisador, e isto foi atribuido a presenca de potassio.

A sintese e utilizacdo de catalisadores sélidos é&cido-béasicos visando a
producéo de biodiesel possui limitagbes e, atualmente, grupos de pesquisas tém
intensificado os trabalhos nesta area, ja que estes solidos possuem muitas
vantagens neste processo e altos rendimentos em ésteres. Estes catalisadores

podem catalisar com facilidade matérias-primas com altos teores de acidos graxos
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livres por possuirem sitios 4cidos e basicos. Além disso, simultaneamente realizam a
esterificacdo e a transesterificagdo, no caso da matéria-prima ser acida. Com base
na bibliografia apresentada, o tempo de reacdo ainda é um fator limitante,
aumentando significativamente os custos de processo, contudo s&o obtidas altas
atividades cataliticas e altos rendimentos ao final da reacao.

O presente trabalho traz a sintese de um catalisador inovador com
caracteristicas acidas e basicas, para a producdo de ésteres metilicos e etilicos. A
bibliografia apresentada indica que ainda existem gargalos na utilizagdo e sintese
destes catalisadores. O alto custo de aquisi¢do e sintese € um fator limitante para a
utilizacdo destes materiais na producdo de biodiesel, contudo, a reagdo de
combustéo utilizada como método para a sintetizacdo do aluminato de zinco neste
trabalho, é de baixo custo e rapida, quando comparada as demais disponiveis,
apresentadas a seguir.

A versatilidade da utilizacdo de catalisadores acido-basicos € uma das
vantagens destes catalisadores, uma vez que podem transesterificar com rapidez e
efichcia uma grande variedade de matérias-primas oleaginosas com variacdes
significativas de indice acidez. Os resultados apresentados nesta tese intensificam
esta versatilidade, uma vez que os OGR'’s séo fontes oleaginosas com misturas de
diversos acidos graxos, e dificeis de serem identificados. O tempo de reacdo € outro
fator importante na reacdo de transesterificacdo e pOde-se verificar através da
bibliografia supracitada que é relativamente alto quando comparados com demais
catalisadores heterogéneos. Contudo, o aluminato de zinco foi utilizado na reagéo de
transesterificagdo entre 30 e 120 minutos em presenca ou ndo de diéxido de
carbono supercritico, no presente trabalho, e obtéve rendimentos em ésteres

metilicos e etilcos acima da especificagcdo da ANP, de 96,5 %.
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2.1.2.2. Catalisadores enzimaticos

Considerando os problemas de saponificagdo durante a reacdo de
transesterificagdo, a partir de 6leos com altos teores de &cidos graxos livres e a
baixa taxa de reacdo nas reacdes catalisadas por acidos, muitas pesquisas tém sido
realizadas com catalisadores enziméticos visando um produto final com melhores
qualidades. A transesterificagdo enzimatica evita a formacdo de produtos
saponificaveis, ocorrendo em pH neutro e temperaturas baixas. A lipase é a principal
enzima utilizada na reacéo de transesterificagcéo, pelo seu custo relativamente baixo
comparado as demais enzimas e por ser capaz de catalisar reagdes de hidrdlise e
de transesterificacdo de triglicerideos em condicbes amenas (HUGE-JENSEN,
GALLUZO& JENSEN, 1988; GOLCALVES et al, 1996; OLIVEIRA et al., 1997,
SEMWAL et al.,, 2011).

O comportamento catalitico da lipase Rhizomucor miehei (RML)
imobilizada em zedlitas foi estudado por MACARIO et al. (2007), para a sintese de
biodiesel utilizando 6leo de oliva, contendo 76 % em peso de acido oléico, e
metanol. Os resultados mostraram que o biocatalisador possui altas capacidades de
transesterificar os acidos graxos do 6leo de oliva por muitos ciclos sem perder a sua
atividade catalitica, comparada a uma enzima livre. Segundo o0s autores, 0S
materiais zeoliticos possuem muitos grupos Si-OH, que absorvem a enzima lipase.
As reacdes de transesterificacdo ocorreram a 40 °C, razdo molar de metanol:6leo de
5:1e 3 horas, com diversas quantidades de catalisador. A conversdo do acido oléico
ficou entre 90 e 100 %.

MACARIO et al. (2009) estudaram a mesma enzima através do método

de sol-gel. O biocatalisador encapsulado foi submetido a reagcdo de
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transesterificagdo da trioleina com metanol. O rendimento maximo encontrado foi de
77 % apos 96 horas a 40 °C, com razao molar de metanol:trioleina de 3:1 e 5 % em
peso de catalisador.

CABALLERO et al. (2009) pesquisaram a enzima lipase de pancreas de
porco (PPL) imobilizada em “sepiolite” e livre para a transesterificacdo do 6leo de
girassol com alcool. As condi¢gBes 6timas de reacao tanto para a enzima imobilizada
quanto para a livre foi: 40 °C, raz8o volumétrica de etanol:6leo de 2:1, pH do
catalisador 12 contendo 0,01g da PPL livre e 0,59 de sepiolite desmineralizada
contendo 0,01g de PPL imobilizada, para a PPL imobilizada. A atividade da PPL
expandiu com o aumento do pH e o rendimento de biodiesel maximo encontrado,
apos 10 horas de reacao, foi de 57,7 % e 26,9 % para a PPL imobilizada e livre,
respectivamente.

DIZGE et al. (2009) testaram lipase imobilizada (Thermomyces
lanuginosus) em uma matriz polimétrica microporosa nova (MPPM), na reacé@o de
transesterificagdo do 6leo de girassol, 6leo de soja e dleo de fritura com metanol. A
reacao de transesterificacdo se baseou no método de Taguchi, a 65 °C, razdo molar
de metanol:6leo de 6:1, 250 rpm de agitacdo e 0,0108 % em peso da lipase
imobilizada, por 24 e 5 horas, em reator batelada. Com 5 horas de reagdo, o melhor
rendimento de biodiesel para o 6leo de girassol foi 86,9 % utilizando o MPPB em po.
O biocatalisador mais eficiente foi o MPPB em p6 para a producéo de biodiesel,
permanecendo ativo por 10 ciclos.

A utilizagéo de enzimas na producédo de biodiesel tem como vantagens a
inexisténcia de rejeitos aquosos alcalinos, menor produ¢éo de contaminantes, maior
seletividade, bons rendimentos, reutilizagdo em outras reacdes, além de melhorar a

estabilidade e a atividade destas enzimas. Essas vantagens motivam, atualmente, a
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realizacdo de pesquisas cientificas em todo o mundo, que visem diminuir as
principais desvantagens de se utilizar esta metodologia: o alto custo das enzimas

puras e os longos tempos de reac¢éo requeridos.

2.1.3. Catélise Heterogénea em Fluidos Supercriticos

Um fluido supercritico é obtido através do aquecimento de um gés, acima
da sua temperatura critica ou da compressao de um liquido acima de sua presséo
critica. A temperatura critica de uma determinada substancia é a temperatura acima
da qual a fase liquida ndo existe independente da presséo. A pressdo de vapor de
uma determinada substancia em sua temperatura critica € a presséo critica. Em
temperaturas e pressdes superiores, poréem proximas as criticas, uma substancia é
identificada como fluido supercritico.

Os fluidos supercriticos possuem inameras propriedades incomuns, sendo
elas de liquidos e gases, tais como difusividade e solvatacéao.

Existe um envolvimento direto entre a densidade de um fluido supercritico
e seu poder de solvatacdo a qual, devido a sua alta compressibilidade, é
extremamente dependente da pressédo (CARRILHO, TAVARES & LANCAS, 2001). A
viscosidade de um fluido supercritico € muito similar a dos gases e com isso ele
apresenta boas caracteristicas dindmicas.

Os fluidos supercriticos possuem coeficientes de difusdo maiores do que
em liquidos, porém menores que os gases. Com isso, a transferéncia de massa é
mais rapida e eficiente em meios supercriticos do que em meios liquidos. Ao mesmo
tempo, a tenséo superficial muito baixa atribui uma adequada penetrabilidade para

estes fluidos (CARRILHO, TAVARES & LANCAS, 2001).
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O diéxido de carbono supercritico tem a densidade préxima a dos
liquidos, baixa viscosidade e se difunde como um gas, o que lhe confere excelentes
qualidades no processo de transesterificacdo de um reagente viscoso, como € 0
caso do OGR. Por causa destas caracteristicas, os ésteres sao facilmente extraidos
com CO; supercritico. O CO, por ser apolar possui temperatura critica de 31,04 °C e

pressao critica de 73,8 bar, como pode ser observado na Figura 7.
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Figura 7: Diagrama de Fases do CO,
Adaptado de FILIPPIS (2001)

Por ser inerte, 0 CO; néo oferece riscos de rea¢gbes secundarias como
oxidacdes, reducdes, hidrolise e degradacdes quimicas. Ainda ndo é explosivo, néo
toxico, a sua polaridade estd préxima a do hexano e a do pentano, solventes
apolares comumente utilizados em extragdes tradicionais por solventes (SAVAGE et
al., 1995).

Diversas pesquisas mostraram que varias reacdes podem ser conduzidas

em CO; liquido ou supercritico, sendo obtidas taxas de reagdo e seletividade
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maiores que as obtidas com solventes tradicionais (SAVAGE et al., 1995;
BRENNECKE & CHATEAUNEUF, 1998; OLIVEIRA, 2000; OLIVEIRA & OLIVEIRA,
2001; KNEZ & HABULIN, 2001).

No que diz respeito as reacdes heterogéneas, muitas das dificuldades
ambientais e de engenharia encontradas nos processos convencionais vém sendo
superadas atraves do uso de fluidos supercriticos no meio reacional (FAHLMAN,
2002). O estudo realizado por PETKOVIC, GINOSAR & BURCH (2005) indicou que
0 uso do CO; supercritico aumenta o ciclo de vida do catalisador heterogéneo
devido & sua baixa viscosidade nestas condi¢fes, o que promove uma lavagem
efetiva e continua dos poros.

A producdo de biodiesel através da rota supercritica envolve poucas
etapas se comparado com os demais métodos, o seu tempo de reagcdo é
substancialmente menor, além de ndo necessitar etapa de purificacdo do produto.

O processo supercritico envolve severas condi¢des (altas temperaturas e
altas pressdes), equipamentos sofisticados (porém sdo poucos 0s equipamentos
necesséarios) e alta demanda energética. Todavia propicia altas conversées em
ésteres em curto periodo de tempo, além de produzir glicerina de alta pureza. O alto
custo desse processo se deve as condi¢des de pressdo e temperatura, e custo fixo
elevado, devido a necessidade de equipamentos para operar a pressdes elevadas.
A maior parte das pesquisas atuais envolvendo a producdo de biodiesel com a
utilizagdo de fluidos supercriticos esta relacionada a adicdo de alcool no estado
supercritico, sem a utilizacao de catalisadores.

Estudos tém reportado o emprego de alcoois em estado supercritico num
processo sem a adigéo de catalisador, entre eles destacam-se os trabalhos de SAKA

& KUSDIANA (2001) e DERMIBAS (2002). Os autores desenvolveram estes estudos
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na tentativa de superar o problema da baixa solubilidade do &lcool no 6leo, que
diminui a efetividade da reagcdo. Na reacdo supercritica, uma fase homogénea da
mistura reacional pode ser formada como resultado da diminuicdo da constante
dielétrica do alcool neste estado (SAKA & KUSDIANA, 2001).

Ainda que as reacdes que utilizem &lcoois supercriticos requeiram
menores tempos de reacdo apresentem maior tolerdncia na quantidade de &agua
presente na matéria-prima e tornem o processo de purificagdo do biodiesel muito
mais simples, requerem altas raz6es molares alcool:6leo e, ainda, sdo conduzidas
em altas temperaturas e pressdes, aumentando consideravelmente o custo de
produgéo.

Para que a pressdo e a temperatura da reacdo em meio supercritico
sejam diminuidas, diversos estudos indicaram o uso adicional de solventes para
diminuir o ponto critico da mistura e permitir que a reagcdo seja conduzida em
condi¢bes mais amenas, aumentando a solubilidade mutua da mistura alcool/dleo,
reduzindo as limitagdes de transporte e aumentando a taxa da reagédo (CAO, HAN &
ZHANG, 2005). Diferentes co-solventes foram testados na producgédo de biodiesel via
metanol supercritico, como o propano (CAO, HAN & ZHANG, 2005), o CO (HAN,
CAO & ZHANG, 2005; YIN, XIAO & SONG, 2008; IMAHARA, XIN & SAKA, 2009), o
hexano (YIN, XIAO & SONG, 2008; IMAHARA, XIN & SAKA, 2009) e o N2
(IMAHARA, XIN & SAKA, 2009). O uso de co-solventes na producdo de biodiesel
utilizando etanol supercritico foi estudado por ANITESCU et al. (2008) e por
BERTOLDI et al. (2009), ambos propuseram a adigéo de CO, ao meio reacional. Em
todos os estudos mencionados o uso de co-solvente levou a uma diminuigdo das

condi¢des operacionais e a altos rendimentos da reagéo.
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2.1.3.1. Transesterificag&o catalitica em alcool supercritico

A transesterificagdo utilizando-se catalisadores heterogéneos em vez de
homogéneos vem sendo estudada por diversos grupos de pesquisas, com o objetivo
de diminuirem custos de processo e de produzir biodiesel de boa qualidade sendo
menos danosos ao meio ambiente. Estes catalisadores tém as vantagens de
simplificar o processo, além de serem reutilizaveis através de processos simples de
separacao por filtragdo (XIE & LI, 2006; LIU et al., 2008; ZABETI, DAUD & AROUA,
2009; FALCAO, 2010).

DERMIBAS (2007) estudou a metandlise supercritica do 6leo de girassol
utilizando 6xido de célcio como catalisador heterogéneo e, segundo o autor, a
conversdo em ésteres melhora sensivelmente com a presencga deste catalisador. A
conversdo completou-se em praticamente 6 minutos de reagédo a 252 °C, razéo
molar alcool:6leo de 41:1 e 3 % de Oxido de calcio em relacao ao 6leo.

DI SERIO et al. (2008) realizaram um estudo de revisdo sobre a
tecnologia de producdo de biodiesel utilizando catalise heterogénea. Os autores
citam a producdo de biodiesel em escala industrial utilizando uma mistura catalitica
de oOxidos de zinco e de aluminio, operando entre 200 e 250 °C. Os altos
rendimentos em ésteres metilicos e glicerina foram observados com a obtencéo de
produtos com pureza superior a 98 %.

Nao foram encontrados trabalhos que mencionassem a producédo de
biodiesel em &lcool supercritico com a utilizagdo de catalisador heterogéneo.
Observando os trabalhos citados acima, conclui-se que ainda que os resultados
sejam satisfatorios e que a qualidade do produto final esteja dentro das

especificagdes previstas na ANP, o custo de producdo é substancialmente elevado
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em comparacdo aos demais métodos de producdo de biodiesel. E preciso novas
pesquisas que possam reduzir 0s custos, principalmente energéticos, deste

processo.

2.1.3.2. Transesterificacao catalitica em CO, supercritico

A producdo de biodiesel através da rota supercritica ndo-catalitica é
bastante difundida na bibliografia utilizando a alcodlise supercritica, porém utilizando
o diéxido de carbono supercritico € muito limitada, atualmente.

RODRIGUES et al. (2011) estudaram a producdo continua de biodiesel
utilizando CO, supercritico como solvente, metanol, e a enzima Lipozyme TL IM
como catalisador heterogéneo. As matérias-primas utilizadas foram 6leo de girassol
residual e 6leo de girassol virgem. Os melhores resultados encontrados foram para
20 MPa de presséo, 40 °C de temperatura, tempo de residéncia de 20 segundos e
razdo molar de metanol:6leo de 24:1. O rendimento em ésteres metilicos encontrado
para as melhores condi¢des ultrapassou os 96 %.

CIFTCI & TEMELLI (2011) estudaram a producé@o continua de biodiesel
utilizando CO; supercritico com a lipaze imobilizada Novozym 435 como catalisador
heterogéneo, metanol e 6leo de milho como reagentes. As condicbes operacionais
testadas foram variadas entre 11-35 MPa de presséo, 35 - 63 °C de temperatura,
razdo de metanol:6leo de 9:1 e taxa de vazdo de CO;, de 0,4-3,6 L/min. Altas
conversbes foram obtidas tanto para baixas como para altas temperaturas, e as
condigdes oOtimas encontradas foram de 19,4 MPa, 62,9 °C, razdo de metanol:6leo

de 7,03 e 0,72 L/min de CO,, obtendo conversao de 98,8 %.
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VARMA, DESHPANDE & MADRAS (2010) produziram biodiesel em CO,
supercritico utilizando catélise enzimatica. Oleo de sésame e de mostarda foram
testados juntamente com metanol e etanol para a reagdo de transesterificacéo e a
maior conversao encontrada foi de 70 %.

HAN, CAO e ZHANG (2005) estudaram a producgdo de biodiesel através
da transesterificacdo do 6leo de soja utilizando metanol e CO, supercritico como
solvente da reagdo. Segundo os autores, a adi¢cdo do dioxido de carbono teve o
objetivo de diminuir a temperatura de reagéo, a pressdo do sistema e a razao molar
de metanol:6leo. As condi¢Bes 6timas foram de 280 °C de temperatura reacional,
razdo de metanol:6leo de 24:1 e razdo de metanol:CO, de 0,1:1; com estas
condicdes foi possivel obter rendimentos de 98 % em ésteres metilicos com uma
pressdo de 14,3 MPa. De acordo com 0s autores este processo se tornaria viavel em
escala industrial.

VARMA, DESHPANDE e MADRAS (2010) produziram biodiesel via rota
enzimética em CO; supercritico. A maxima conversdo encontrada pelos autores foi
de 70 % a 50 °C e 10 % de catalisador no meio reacional.

FALCAO (2010) estudou a producéo de biodiesel a partir do 6leo de soja
em CO; supercritico via rota enzimética, utilizando a lipase Novozym® 435. A partir
do aparato experimental, o autor encontrou conversdes em ésteres etilicos de cerca
de 36,4 % a 45,16 °C, 87,4 bar, 5,01 de razdo molar de etanol:6leo e 10 % de
catalisador. Neste estudo, o autor também informou a perda da atividade catalitica

da lipase de 79,5 % ap0s 15 ciclos de reuso do catalisador.
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2.1.4. Preparacgéo dos Catalisadores Heterogéneos

A atividade do catalisador pode ser determinada pela velocidade da
reacdo que € catalisada, embora outras medidas de atividade relativa sejam
visualizadas, tais como: a temperatura necesséria para se atingir uma conversao
obtida em condi¢des pré-fixadas das variaveis processuais e o tempo de contato
para o qual se obtém, com um dado reator, uma converséo pré-fixada e constantes

cinéticas. A formulacdo do catalisador é também o fator mais importante que

determina a sua atividade intrinseca.

A estabilidade do catalisador é de fundamental importancia para ter uma
vida longa e util e € determinada pela estabilidade das diversas fases solidas e pela
sua resisténcia aos diversos processos de desativagdo, entre 0s quais a
sinterizagdo, conhecida como processo no qual pés com preparacdo cristalina ou
ndo, uma vez compactados, recebem tratamento térmico, no qual a temperatura de
processamento € sempre menor que a sua temperatura de fusdo. Este processo cria
uma alteracdo na estrutura microscopica do elemento base. Para impedir a
sinterizacdo do catalisador, com a consequente diminuicdo da sua atividade e
seletividade, suporta-se a fase ativa sobre um material refratario (FIGUEIREDO &

REBEIRO, 1989).

Com reagentes liquidos, podem ser utilizados reatores agitados e o
catalisador deve ser microparticulado (75-200 ym) para se manter em suspensao no
liquido. E fundamental que o catalisador apresente uma elevada resisténcia a
compressdo para poder suportar as cargas a que fica sujeito e para evitar a sua

desagregacéao durante cargas e descargas do reator (SANTOS, 2007).



Alves, C.T. —Tese de D.Sc., PEI/EP/UFBA, 2012 \ 52

Um dos desafios tecnoldgicos para o desenvolvimento da inddstria de
biodiesel é encontrar sistemas cataliticos alternativos que evitem a formacdo de
emulsdes com produtos saponificaveis, que ndo sejam associados a corrosao e que
apresentem alta atividade e longos tempos de vida, podendo ser reutilizados por
muitos ciclos.

A catalise homogénea apresenta o inconveniente da dificil separacéo do
catalisador do meio reacional, enquanto que na catalise heterogénea este problema
é consideravelmente reduzido. O uso de soélidos insoliveis como catalisadores na
reacdo de transesterificacdo tem recebido bastante atencdo nos ultimos anos,
principalmente porque minimizam o0s custos de separagao e purificagéo, tornando o
processo mais atrativo.

Os métodos de sintese de catalisadores heterogéneos podem ser
melhorados para eliminar processos adicionais associados aos altos custos dos
catalisadores homogéneos. Para os catalisadores homogéneos, altas conversdes
sdo simples de encontrar em temperaturas de 40-65 °C e em poucas horas de
reagcdo (SUPPES et al., 2004).

Na catélise heterogénea, a massa catalitica fica suportada em sélidos,
ndo se dissolvendo nos reagentes durante a reagdo. Dessa forma, o catalisador n&o
necessita ser separado da fase reacional ap6s a sintese, evitando custos
associados a estas operacdes e a geracdo de aguas residuais, podendo ser
reciclados e reutilizados (QUEIROZ & CAPAZ, 2007). Isto minimiza os impactos
ambientais e simplifica a producdo e purificagdo em condicbes moderadas
(KAWASHIMA, MATSUBARA & HONDA, 2008).

Devido a estas vantagens, uma grande variedade de catalisadores tem

sido estudada tais como metais alcalinos suportados por y-Al,O3, zedlitas e acidos
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organicos e inorganicos suportados em solidos (QUEIROZ & CAPAZ, 2007). O
processo 4cido utiliza um sélido acido como catalisador e é perfeitamente aplicavel
na transesterificacdo, principalmente os Oxidos metalicos, complexos metalicos,
metais ativos carregados em suportes, zedlitas, resinas, membranas e lipases.
Alguns destes catalisadores ja foram patenteados para a producdo industrial,
sobretudo para producdo de biodiesel utilizando 6leo de soja e de canola
(KANSEDO, LEE & BHATIA, 2008).

A utilizacdo de sdlidos basicos tem muitas vantagens, eliminando etapas
para isolar os produtos na operagdo de processos continuos. Solidos bésicos
incluem zedlitas, 6xidos alcalinos e hidrotalcitas. Estes vém sendo investigados para
reacOes de transesterificacdo e mais recentemente sélidos de Li dopados com CaO
e Hidrotalcitas de Mg tém sido utilizados na transesterificacdo de gorduras é&cidas
(NARASIMHARAQO et al., 2007).

Diversas variaveis influenciam no curso da reacé@o de transesterificagéo,
entre as quais: razdo molar &lcool:6leo, temperatura, tempo de reagéo, concentracdo
do catalisador, presenca de dgua e &cidos graxos livres e tipo de catalisador e seu
método de sintese.

A escolha do método de preparacdo do catalisador € determinante para
estabelecer as principais propriedades dos catalisadores, como a atividade, a
seletividade, a estabilidade, a resisténcia mecanica e a condutividade térmica.
Quando se pretende preparar um catalisador, necessita-se fazer uma selegcéo entre
os diversos materiais de base e escolher o método de preparacdo adequado para
que o catalisador seja ativo com o0s reagentes que serdo utilizados na reagéo

quimica.
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A preparagdo do catalisador envolve algumas operacdes unitérias, cuja
ordenagéo e condicbes de operacdo variam conforme se identifica um catalisador

mMAssico ou catalisador suportado.

2.1.4.1. Precipitacdo

O método de precipitagdo é utilizado em catalisadores solidos, permitindo
uma mistura mais uniforme, na escala molecular, dos varios ingredientes cataliticos
e um maior controle sobre a distribuicdo de tamanho de poros. O esquema deste

método é apresentado na Figura 8.

PRECIPITACAQ |——f TRANSFORMACAO | ) £ TRACAO |—| LAVAGEM

ATIVACAO |«—— CALCINACAO [«—— ‘ENFORMAR’ |e—— SECAGEM

Figura 8: Esquema do método de precipitacdo

Este método tem a desvantagem de, se dois ou mais compostos
metalicos estiverem presentes, poder precipitar em diferentes velocidades ou em
sequéncia, em vez de simultaneamente como deveria ser, afetando assim a
estrutura final do catalisador. Outra caracteristica deste método é o tipo de estrutura
porosa e a area especifica que dependem das condi¢Bes experimentais, como o pH
do meio, a concentracdo das solugbes utilizadas, o tipo de solvente, a temperatura,
a velocidade de precipitagéo, a maturagéo do precipitado, a lavagem, a secagem e

0s tratamentos térmicos.
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2.1.4.2. Impregnacao

Quando se prepara catalisadores por impregnagéo, o suporte transmite ao
catalisador a sua morfologia, textura e resisténcia mecanica. Neste caso, a
disperséo da fase ativa no suporte, depende da concentracdo das solugdes, do tipo
de solvente, da temperatura, da agitacdo, da secagem e dos tratamentos térmicos.

O esquema deste método esta ilustrado na Figura 9.

PRECIPITACAO Tﬁfg‘sg?gmgﬁo - » FILTRACAO || LAVAGEM

N . IMPREGNAGAO
ATIVACAO |«—— CALCINACAO |e—— SECAGEM |«—— DASESPECIES
ATIVAS

Figura 9: Esquema do método de impregnacéo

2.1.4.3. Co-precipitacéo

Este método pode ser realizado com pH variavel ou constante. O método
de co-precipitacdo com pH variavel consiste na adicdo de uma solucéo contendo o
hidroxido e o &nion a ser intercalado. Neste caso, é necessério que a precipitacao
seja realizada em temperatura relativamente baixa para evitar a precipitagdo de
hidroxidos simples.

Para a sintese por co-precipitacdo a pH constante, uma solucdo contendo
sais dos cations, é adicionada sobre a solu¢do contento o anion a ser intercalado. O
pH durante a sintese é controlado e mantido constante através da adic&o controlada
de uma solugéo alcalina, sob forte agitacdo a temperatura constante (CREPALDI &

VALIM, 1997).
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MACEDO et al. (2006) realizaram a preparacdo de novos catalisadores,
pelo método de co-precipitagdo de alumina e 6xidos de estanho e zinco e estudaram
0 uso destes como sistemas cataliticos ativos para a alcodlise de oOleos vegetais. A
mistura reacional ocorreu em um reator de 50 mL com refluxo de 60 °C e agitacéo
magnética para os tempos programados.O produto obtido foi lavado 3 vezes com
dgua destilada. Os autores observaram que os O&xidos metalicos do tipo
(Al,03)x(Sn0O),(Zn0), sdo ativos para a alcodlise do 6leo de soja usando diversos
alcoois, incluindo os de cadeias ramificadas. Os melhores resultados foram obtidos
utilizando o metanol como alcool, atingindo conversdes acima de 80 %, em 4 horas
de reagéo, a 60 °C. Os catalisadores foram recuperados e resistiram por 10 ciclos,

atingindo resultados similares.

2.1.4.4. Sintese hidrotérmica

Neste método utilizam-se dois cétions na forma de 6xido. Os 6xidos sé&o
suspensos em agua e sobre esta suspensdo é adicionada uma solucdo do acido,
cuja base conjugada se pretende intercalar. Em alguns casos, no lugar da solugéo
de é&cido, utiliza-se o anidrido do mesmo. Esta reacédo € realizada sempre a altas
temperaturas e pressdes. Apesar de ser eficiente em certos casos, este
procedimento é pouco utilizado, pois existem métodos mais simples que produzem

resultados semelhantes (CREPALDI & VALIM, 1997).

2.1.45. Sol-gel

O processo sol-gel envolve a obtencdo de uma matriz inorganica através

da formagdo de um sol e sua transformacdo em um gel Umido, que apds a retirada



Alves, C.T. —Tese de D.Sc., PEI/EP/UFBA, 2012 \ 57

do liquido forma o gel seco e poroso que pode ser sinterizado em um solido denso e
amorfo. Aditivos quimicos de controle da secagem séo adicionados ao sol a fim de
reduzir o tempo de processamento durante a etapa da secagem (LENZA &

VASCONCELOQS, 2002).

MONTEIRO & CRUZ (2004) estudaram a atividade catalitica de diversos
catalisadores heterogéneos sintetizados pelo método sol-gel contendo Zr, Co, Cu,
Fe, Mo e Na em silicio, além de MgO e CaO comerciais, em reacfes de
transesterificagdo metilica com 6leo de soja in natura. As reac¢des foram conduzidas
em baldo de 50 mL de fundo redondo acoplado a um condensador e a mistura foi
vigorosamente agitada sob refluxo a 70 °C por 8 horas. De acordo com os autores,
os catalisadores a base de Co, Cu, Fe, Mo e Zr ndo apresentaram atividade
catalitica. Diante disto o catalisador & base de Zr foi modificado quimicamente com
solucédo de KOH a 1,2 % (massa/volume), e esta modificacdo o deixou ativo,
chegando a apresentar rendimentos acima de 90 % de ésteres metilicos. Os
catalisadores Na,O-SiO, e CaO também se mostraram-se ativos para a
transesterificagdo metilica com 6leo de soja apresentando rendimentos de 76 % e 67
%, respectivamente.

Na catélise heterogénea, as variaveis de processo sdo temperatura,
quantidade de catalisador, razao molar de alcool/6leo, tempo de reacado e agitacéo,
sendo que as trés primeiras contribuem de forma expressiva para 0 aumento ou para
a diminuicdo do rendimento do biodiesel. E dificil realizar uma anuéncia entre as
variaveis de processo na catalise heterogénea, pelo fato da bibliografia apresentar
diversos tipos de catalisadores capazes de se adaptarem a producgéo de biodiesel.

Os catalisadores possuem propriedades fisicas e quimicas préprias e muito
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diferentes entre si. O aumento da razdo molar de alcool/6leo favorece a reacéo,
assim como o aumento da temperatura, que contribui para a melhor homogeneidade
do 6leo no meio reacional alcool e catalisador. Porém o excesso da quantidade de
catalisador na reagédo pode contribuir para problemas como n&o reagir no meio

reacional, formacao de produtos secundarios e o baixo rendimento de ésteres.

2.1.4.6. Calcinagé&o ou tratamento térmico

As superficies dos O0xidos metalicos em muitos casos s@o cobertas por
dioxido de carbono, dgua e oxigénio, pela exposicdo ao ar. Por causa disso a
presenca de sitios basicos, muitas vezes expostos na superficie, € necessario
devido ao pré-tratamento necessitar de altas temperaturas. A natureza dos sitios
bésicos varia a cada condicdo de pré-tratamento, juntamente com a remocdo do
dioxido de carbono e da agua. O rearranjo de atomos na superficie e no volume
altera a natureza do catalisador e 0 numero de sitios basicos presentes, conforme
aumenta a temperatura de calcinagdo (REFAAT, 2011). A temperatura de pré-
tratamento varia com o tipo de reagdo ao qual o catalisador sera exposto (HATTORI,
2001). Se a temperatura aumentar, as moléculas que se encontram nas superficies
serdo sucessivamente dessorvidas de acordo com a sua forga de interagdo com 0s
sitios presentes na superficie. As moléculas onde ocorrem intera¢des fracas séo
dessorvidas com temperaturas mais baixas e as que interagem fortemente s&o
dessorvidas em altas temperaturas.

A atividade do 6xido de zircénio carregado com 6xido de tungsténio foi
estudada por LOPEZ et al. (2007) para investigar o efeito da temperatura de

calcinacdo nas propriedades cataliticas de ZrO»/WOs**, como um &cido forte e
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catalisador solido, na transesterificacdo da triacetina. O catalisador mais ativo foi
obtido apds calcinagdo a 800 °C com formacéo de sitios acidos de Bronsted (161
umol.g™). Este catalisador foi ativo tanto para a transesterificacdo quanto para a
esterificacdo, mesmo com o longo tempo de reagéo. Por outro lado, RAMU et al.
(2004) avaliaram o efeito da temperatura de calcinagdo sobre o desempenho
catalitico do mesmo catalisador, na esterificacdo do acido palmitico com metanol. Os
resultados indicaram que o catalisador que havia sido calcinado a 500 °C teve a

maior atividade.

2.1.4.7. Reacgao de combustéo

A sintese por reagdo de combustdo, também conhecida como sintese
auto-propagante, é uma técnica de processamento através da qual reacdes
exotérmicas sdo usadas para produzir uma variedade de materiais ceramicos
(REBOUGCAS, 2008).

O método de combustdo é autossustentavel apds o inicio da reacdo e
atinge altas temperaturas que garantem a cristalizacdo e a formagdo de pds em
curto periodo de tempo, com liberacdo de grande quantidade de gases, o que tende
a minimizar o estado de aglomeracdo das particulas que se formam. Sendo assim,
considerado simples, o método de combustdo ndo envolve muitas etapas e produz
pés com elevado grau de pureza, homogeneidade quimica e quase sempre em
escala nanométrica (BARROS et al., 2005). A caracteristica chave do processo é

que o calor necessario para conduzir a reacao é fornecido pela propria reacéo e ndo

a partir de uma fonte externa (COSTA et al., 2006b).
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A técnica é derivada de conceitos da reagdo de combustdo usados na
quimica de explosivos e propelentes e envolve uma reacao redox entre os sais dos
metais de interesse e um combustivel. As propriedades dos 6xidos preparados por
este método dependem da natureza do combustivel e das condigBes de combustéo.
A ureia é considerada um excelente combustivel para este tipo de reagdo tendo
baixo poder de reducdo e produz pouco volume de gases (COSTA, MORELLI &
KIMINAMI, 2001).

Este método foi escolhido para a preparagdo do catalisador utilizado
neste trabalho, por ser uma técnica bastante simples e rapida de obtencdo de
materiais, de dimensdes nanométricas e com propriedades fisicas e quimicas

desejaveis, como alta estabilidade térmica, além de custo baixo de producgao.

2.1.5. Aluminato de Zinco (ZnAl;0,)

A estrutura do espinélio AB,O, foi determinada em 1915 por Bragg e
Nishikawa (GRIMES, ANDERSON & HEUER, 1989), na qual A e B representam ions
metalicos com carga 2" e 3", respectivamente. Esta estrutura consiste em um arranjo
cubico de face centrada (cfc) de fons 6xidos (0%), na qual os fons metalicos ocupam
metade dos sitios octaédricos e um oitavo dos sitios tetraédricos intersticiais

(WALDRON, 1955) (Figura 10).
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Figura 10: Estrutura de um espinélio (a) arranjo dos ions e (b) arranjo dos sitios

Se todos os sitios tetraédricos sdo ocupados por ions A e todos os sitios
octaédricos por ions B, A[B2]O4, a estrutura € denominada espinélio normal. Os
cations dentro dos colchetes representam os sitios octaédricos e os cations fora dos
colchetes representam os sitios tetraédricos. Se o0s sitios tetraédricos sao totalmente
ocupados por B ions e os sitios octaédricos sdo ocupados por numeros iguais dos
ions B e A, B[BA]O,, a estrutura € denominada espinélio invertido (WALDRON,
1955; GRIMES, ANDERSON & HEUER, 1989).

As distribuicbes, normal e inversa, representam distribuicbes extremas do
espinélio. Uma distribuicdo estatistica em que os sitios tetraédricos contém 1/3 A e
2/3 B é definida como aleatoria. O pardmetro de inverséo, A, é usado num espinélio

de féormula:

Ai_lm B&er[A/anr Bz_lm+]042— (l)

O parametro de inversdo (A) possui valores que variam de 0 a 1. Por
exemplo, a ferrita ZnFe,O, tem parametro de inversédo A = 0 na temperatura

ambiente e € um espinélio normal, enquanto que a ferrita NiFe,O4 possui L =1 e é
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um espinélio inverso. Se A = 2/3, isto corresponde a uma distribuicdo completamente
aleatoria dos cations entre 0s dois sitios (AL-HAJ, 2004;
NAKATSUKA,NAKAYMA&MIZOTA, 2006).

Em muitos espinélios, os valores do parédmetro de inversdo (A)
observados em temperatura ambiente podem variar entre O e 2/3 ou 2/3 e 1. Nestes
casos, sdo  denominados espinélio predominantemente normal e
predominantemente inverso, respectivamente (NAKATSUKA, NAKAYMA & MIZOTA,
2006). O parametro de inversdo depende ndo sO das espécies gque constituem 0s
cations, mas também da temperatura (WALDRON, 1955; GRIMES, ANDERSON &
HEUER, 1989; NAKATSUKA & NAKAYMA&MIZOTA, 2006). A Tabela 1 mostra os
parametros de inversdo (1) para alguns espinélios.

Tabela 1: Parametros de Inverséo (A) de alguns espinélios
M3+/M2+ Mgz+ Mn2+ Fe2+ Ni2+ Cu2+ Zn2+

INE 0 0,3 0 0 0,75 0
cr 0 0 0 0 0 0
Fe3' 1,9 0,2 1 1 1 0
Mn®* 0 0 0,67 0 1 0
co* / / / 0 / 0

O aluminato de zinco (ZnAl,O4s) € um O6xido com estrutura tipica do
espinélio normal AB,O,. Este catalisador € encontrado em aplica¢cdes na ceramica
industrial devido a elevada performance (COSTA, MORELLIi & KIMINAMI, 2001).

O aluminato de zinco é muito utilizado como suporte catalitico e em
camadas Opticas. Consiste de um arranjo de empacotamento fechado cfc de &tomos
Fd3m, apresentando sitios cristalograficos ndo equivalentes tetraédricos A e
octaédricos B, onde A e B séo os sitios de rede ocupados pelos ions bivalentes e
trivalentes, respectivamente (BARROS et al., 2005). Diversos métodos de sintese

tém sido utilizados para a obtencdo de pdés com particulas nanométricas de
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aluminato de zinco, dentre as quais podem-se citar a sintese hidrométrica, co-
precipitagcéo e sol-gel (BARROS et al., 2005).

Entre os métodos quimicos, a sintese por reacdo de combustéo destaca-
se como uma técnica promissora para a preparacdo de ZnAl,O,. Este método é
simples e utiliza uma reacdo quimica muito rapida e exotérmica para formar o
material. A caracteristica chave do processo é que o calor necessario para conduzir
a reacgdo € fornecido pela prépria reacdo e ndo a partir de uma fonte externa. Por
isso, 0 método de combustdo é auto-sustentavel apds o inicio da reagdo. Outra
caracteristica importante € que a reacdo de combustdo atinge temperaturas altas o
suficiente para garantir a cristalizagdo e a formacdo de po6s em curto periodo de
tempo, com liberacdo de grande quantidade de gases (BARROS et al., 2005;
COSTA et al., 2006a).

Nesta tese, o ZnAl,O, foi escolhido como catalisador heterogéneo para
producdo de biodiesel, por se tratar de um Oxido do tipo espinélio com
caracteristicas 4cidas e bésicas, e pela sua estrutura mesoporosa que facilita a
adsorcdo dos reagentes durante a reacdo de transesterificagdo a partir de fontes
oleaginosas é&cidas (ex. OGR). O aluminato de zinco foi sintetizado pelo método de
combustéo (descrito anteriormente): um método simples, rapido e de custo baixo se
comparado aos demais métodos de sintese de catalisadores sélidos insoluveis
disponiveis na bibliografia pesquisada. Por se tratar de um soélido mesoporoso, se
adapta perfeitamente aos padrdes mesoporosos, para a produgdo de biodiesel
através da reacao de transesterificagéo.

O aluminato de zinco possui indmeras vantagens: por ser reutilizavel,
diminui os custos com catalisador na reagdo (comum na catélise homogénea); por

ser sélido insoluvel nos reagentes, € de facil recuperacdo, necessitando apenas de
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filtracdo a vacuo e secagem em estufa; ndo forma emulsdo ao final da reagédo de
transesterificagdo, o que praticamente elimina as perdas de reagéo.

O caréter acido da reacado de transesterificagdo com o ZnAl,O, reforca a
contribuicdo inédita para a producdo de biodiesel, pois os catalisadores &cidos
apresentados na bibliografia séo de elevado custo, como os heteropoli &cidos e as
resinas sulfénicas, além de ndo apresentarem resultados com altos rendimentos de
ésteres.

Nos ultimos anos trabalhos tém reportado a sintese do aluminato de zinco
atraves de diversos métodos de sinteses.

WRZYSZCZ et al. (2001) sintetizaram o aluminato de zinco através do
método de sintese hidrotérmica a partir do acetato de zinco e diferentes tipos de
aluminios: nitrato de aluminio e hidroxido de aluminio, com férmula empirica
Al(OH)e.x(NO3)x. O nitrato de aluminio basico foi obtido através da digestdo do metal
aluminio em p6 em solucdo aquosa de nitrato de aluminio em elevadas temperaturas
(348-358K) por alguns dias. O hidréxido de aluminio foi preparado através da
hidrdlise do isopropdxido de aluminio em excesso de &gua, aquecido até 353K. As
misturas sintetizadas foram preparadas através de adi¢cdo controlada de solucdo de
acetato de zinco em solucdo aquosa de nitrato de zinco bésico (S1) ou hidréxido de
aluminio (S2), com razdo molar de Al:Zn de 2:1. As misturas foram tratadas
hidrotermicamente em autoclave por 3 horas a 443K com agitagdo. A mistura foi em
seguida filtrada, lavada e o produto resultante foi extrudado, seco a 413K e por fim
calcinado a 873K por 4 horas. A area superficial especifica dos catalisadores S1 e
S2 foram 184 e 88 m?/g, respectivamente. Segundo os autores, as propriedades
texturais do aluminato de zinco preparado através da sintese hidrotérmica foram

proximas as da alumina convencional (Al,O3).
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GRABOSKA, ZAWADZKI & SYPER (2006) utlizaram o aluminato de
zinco preparado através da sintese hidrotérmica, na reacdo de alquilacdo da 2-
hidroxipiridina com metanol. O catalisador foi preparado através da co-precipitacao
utilizando uma solucdo aquosa de aménia em agua, adicionada em solucdo de
nitratos de aluminio e zinco. A razdo molar de Al:Zn foi de 2:1 e o pH controlado em
9. O precipitado formado foi filtrado e lavado com &gua destilada até a remocéo dos
ions nitrato e em seguida o processo hidrotérmico foi conduzido a 180 °C por 5
horas com agitacdo constante de resfriamento até a temperatura ambiente. O
produto obtido foi lavado com &gua e condensado, seguido de evaporacdo em
temperatura elevada. O gel resultante foi extrudado, seco, calcinado a 600 °C por 4
horas e transformado em particulas de 0,6 a 1,2 mm. O aluminato de zinco obteve
area superficial especifica de 155 m?/g antes da calcinagcdo e 85 m?g ap6s a
mesma. Segundo os autores, durante a reacdo de alquilagdo, a atividade do
aluminato de zinco foi estavel.

ZHU et al. (2011) sintetizaram a estrutura cubica-porosa do aluminato de
zinco através de um método de solucdo quimica simples. AI(NO3),.9H,O e
Zn(NO3),.6H,O foram adicionados em etilenoglicol a fim de obter uma solugéo
clarificada. Em seguida, um agente protetor NH4Ac foi adicionado & solugdo em
agitacdo vigorosa em temperatura ambiente. Apos, a mistura foi colocada em
autoclave de aco inoxidavel com capacidade de 50 mL, e permaneceu a 180 °C por
24 horas. Por fim, a mistura foi resfriada até a temperatura ambiente naturalmente e
o precipitado obtido foi coletado para filtrag&do, lavado com etanol absoluto e 4gua
destilada por diversas vezes e seco a vacuo em 50 °C por 4 horas. A estrutura do

ZnAl,O, identificou a estrutura de um espinélio inverso. A amostra preparada através
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do método de solugdo quimica obteve uma grande area superficial especifica (165,5
m?/g).

FARHADI & PANAHANDEHJOO (2010) prepararam o aluminato de zinco
(ZnAl,0,) através do método de co-precipitagdo com solugbes aquosas de nitratos
metalicos, utilizando ambnia como agente precipitante (Zn(NOs)..6H,0) dissolvida
em 10 mL de agua destilada. Esta solugdo foi adicionada a solucdo de
AI(NO3)3.9H,0 dissolvido em 10 mL de &gua destilada. Uma quantidade apropriada
da solugdo aguosa de amoénia foi adicionada a solugdo menos densa e a mistura foi
agitada até a completa precipitacdo, com pH entre 8 e 9. O precipitado foi filtrado,
lavado com agua destilada, e seco. O precipitado seco foi calcinado a 600 °C por 4
horas, para obtengéo do aluminato de zinco em nanopatrticulas. A Figura 11 indica o
processo de acetilacdo. A &rea superficial obtida através do metodo de co-

precipitaco foi de 86 m%g e o tamanho de particula de 8 nm.

Zn(NO3), + 2AI(NOs); NH3HO_  Zn(OH),.2AI(0H);

lA
ZnA|204 + 4H20

Figura 11: Reacgéo de acetilagdo proposta por (FARHADI & PANAHANDEHJOO, 2010)

OKAL & ZAWADZKI (2011) sintetizaram o ZnAl,O, com grande area
superficial através do método de co-precipitacdo, e o utilizaram para preparar um
novo catalisador Ru/ZnAl,04,. Os catalisadores foram preparados através da
impregnacéo utilizando o Ru(NO)(NO3)s. Os catalisadores Ru/ZnAl,O4 exibiram boa
atividade na combustdo com propano rico em oxigénio e 100 % de converséo foi

encontrada a 230 °C.
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WEI & CHEN (2006) sintetizaram o aluminato de zinco através da
decomposicdo térmica do gel Zn-Al preparado através do método de sol-gel. As
matérias-primas Al(NO3)2.9H,0 (99 %), Zn(NO3),.6H,0 (99 %) e etilenoglicol foram
dissolvidos em etanol (95 %), e em seguida lentamente foi adicionada uma solugéo
de &cido oxalico (99,8 %) a temperatura ambiente, com agitagdo constante,
utilizando a razdo molar de Al/Zn de 2:1. A mistura foi agitada por 24 horas e depois
seca a 80 °C por 2 horas em agitagcdo constante. Enquanto a mistura era aquecida,
ocorria a reacdo de poliesterificacdo e por consequéncia a formagdo de um sol
homogéneo. O sol homogéneo foi aquecido a 120 °C até a formacdo de um gel e,
em seguida, seco e transformado em p4. O material resultante foi calcinado a 700 °C
por 5 horas. Os autores encontraram tamanhos de particula entre 15 e 20 nm e a
area superficial especifica de 58 m?/g.

DAVAR & SALAVATI-NIASARI (2011) sintetizaram o aluminato de zinco
como espinélio através do método sol-gel modificado. O complexo Zn(en),** foi
dissolvido em éter monoetilico dietilenoglicol e acido citrico (CsHgO7) e esta solugéo
foi aquecida a 60 °C por 2 horas. Posteriormente, foi adicionado AI(NO3)3.9H,0
dissolvido em éter monoetilico dietilenoglicol. A solug&o foi aquecida a 80 °C por 2
horas, para remover o excesso de solvente e, em seguida, continuou a ser aquecida
por 120 °C durante 1 hora, a fim de formar o gel. O gel foi tratado termicamente a
230 °C por 1 hora, e o pé resultante foi considerado como precursor. Este
catalisador foi tratado nas temperaturas entre 350 e 550 °C, em ar num forno, e
resfriado até a temperatura ambiente. Os autores verificaram que a estabilidade do
aluminato de zinco sintetizado através deste método aumentou em comparacdo com
os demais métodos de sintese e a temperatura minima de calcinacdo deve ser em

torno de 550 °C.
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QUINTANA-SOLORZANO et al. (2008) prepararam o aluminato de zinco
através do meétodo sol-gel e o utilizaram como aditivo para a reducéo de enxofre na
gasolina, a partir do craqueamento com alimentagédo de alto teor de enxofre em
reator de bancada de leito fixo. Os resultados identificaram uma reducéo de até 35
% de enxofre na gasolina incluindo o benzotiofeno, e até 50 % excluindo-o quando
se utilizaram blendas de zinco-aluminatos como catalisador base. Este estudo
mostrou também que sdlidos com acidez de Lewis altas s@o bastante eficientes para
a reducéo de enxofre da gasolina.

VAN DER LAAG et al. (2004) prepararam o aluminato de zinco através de
3 diferentes rotas: sintese do estado sdlido, co-precipitacdo e sol-gel. Na sintese do
estado sdlido, quantidades equimolares de O6xido de zinco e y-alumina foram
adicionados em um container de plastico. Agua destilada foi adicionada e a mistura
foi agitada. Apo6s evaporacdo, a mistura foi seca a 110 °C por 2 horas e na
sequéncia os grandes aglomerados formados foram pulverizados. A mistura foi
separada em 3 bateladas e cada batelada foi aquecida em ar a 1000 °C por 8 horas,
800 °C por 8 horas e 800 °C por 12 horas, respectivamente. Apos 0 aquecimento, as
bateladas foram secas por 1 hora a 110 °C. No método de co-precipitacdo, uma
guantidade equimolar de nitrato de zinco e de aluminio foram dissolvidos em uma
solugdo de Acido nitrico (pH=2). Uma solucédo de 16 % de amobnia foi adicionada
lentamente e um quelato foi formado. O quelato foi seco por 20 horas e, na
sequéncia, seco novamente a 50 °C por 68 horas e a 110 °C por 20 horas. O po
resultante foi dividido em 3 bateladas. As amostras foram aquecidas a 1000 °C por 8
horas, 800 °C por 10 horas e 800 °C por 12 horas, respectivamente. Em seguida,
foram secas a 110 °C por 1 hora e a 300 °C por 6 horas, a fim de remover os

nitratos. A sintese do aluminato de zinco através do método de sol-gel foi com



Alves, C.T. —Tese de D.Sc., PEI/EP/UFBA, 2012 \ 69

cloreto de aluminio e zinco, dissolvidos em agua. Posteriormente, uma quantidade
de gelatina foi dissolvida em agua com agitacdo e aguecimento para se obter uma
mistura homogénea. A solu¢cdo com gelatina foi adicionada a solu¢do de cloretos,
com aquecimento e agitacdo até se obter uma solucdo homogénea, seguido de
resfriamento em refrigerador a 4 °C por 30 minutos. O gel resultante foi colocado por
96 horas a temperatura ambiente e seco a 180 °C por 40 horas. Para retirar a
gelatina, o gel seco foi posto em cadinho de alumina e aquecido até 400 °C, e
mantido a esta temperatura por 7 horas. Apos resfriamento, o p6 foi novamente
aquecido a 800 °C e mantido por 12 horas.

LI, ZHANG & LEE (2007) sintetizaram o aluminato de zinco através de
uma reacdo equimolar de ZnO e Al,O3; em cloretos alcalinos (LiCl, NaCl, KCI). A
formacgédo do ZnAl,O, comecgou a 700 °C em LiCl e a 80 °C em NaCl e KCI. Com o
aumento da temperatura, a quantidade do aluminato de zinco nos pos resultantes
também aumentava, com o decréscimo de ZnO e Al,O;. O catalisador sintetizado
manteve o tamanho e a morfologia da alumina original, indicando que o mecanismo
de formagdo do modelo foi dominado pela formagédo do aluminato de zinco atraveés
da sintese de sal fundido.

Diversas publicagbes indicam o uso de aluminas como catalisadores
heterogéneos na producéo de biodiesel. NOIROJ, LUENGNARUEMITCHAI & JAI-N
(2009) reportaram o catalisador KOH/AI,O3 na transesterificagdo do 6leo de palma e
com 25 % em peso de KOH dopado em alumina conseguiram 91,07 % de
rendimento em biodiesel. BENJAPORNKULAPHONG, NGAMCHARUSSRIVICHAI &
BUNYAKIAT (2008) também realizaram a transesterificacdo utilizando aluminas
suportadas em Oxidos metalicos basicos, e encontraram rendimento massico acima

de 90 %, porém a quantidade de catalisador chegou a 20 % em peso.
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O incoveniente dos materiais alcalinos na reacdo é que uma grande
quantidade do mesmo pode provocar saponificacdo na reagdo, ja que este € sollvel
no alcool.

Com relagdo & producdo de biodiesel com o aluminato de zinco, ainda
existe um trabalho reportado em periédicos (PUGNET et al, 2010), que utiliza
diretamente o aluminato de zinco para produzir biodiesel, porém os autores
sintetizam o mesmo através de outra rota. Este catalisador pode ser sintetizado por
diversos métodos, como ja visto, e tem uma elevada atividade catalitica, além de
sitios acidos e basicos de Lewis. Adicionado as grandes &reas superficiais
especificas e tamanhos de particulas em escala nanométrica, este catalisador se
mostra promissor na produgdo de biodiesel, como mostrado nas demais segdes

desta tese.
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3. TRANSES‘I:ERIFICA(;AO VIA CATALISE
HETEROGENEA SEM CO, SUPERCRITICO

3.1. Materiais e Métodos

O aluminato de zinco foi sintetizado através do método de combustdo para
ser empregado como catalisador heterogéneo no processo de produgéo de biodiesel
atraveés das rotas etilica e metilica. A sintese por reagcdo de combustdo destaca-se
como uma técnica promissora para a preparacdo de ZnAl,04. Esta técnica é
simples, utiliza uma reagdo quimica rapida e exotérmica para formar o material,
produz pos com elevado grau de pureza, homogeneidade quimica e particulas com
tamanhos bem pequenos em curto periodo de tempo, que se adaptam perfeitamente
aos padrdes utilizados na bibliografia para a producdo de biodiesel através da

reagdo de transesterificag&o.
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O caréter &cido e basico da reagdo de transesterificacdo com o ZnAl,04

reforga a contribuicdo inédita para a producdo de biodiesel, se for possivel, pois os

catalisadores &cidos apresentados na bibliografia séo de elevado custo, além de ndo

apresentarem resultados com altos rendimentos de ésteres.

O ZnAl,Q, foi sintetizado no Laboratério de Catélise e Materiais (LabCat),

localizado no Instituto de Quimica da Universidade Federal da Bahia e coordenado

pela Professora Dra. Heloysa Martins Carvalho Andrade.

O catalisador foi caracterizado quanto as propriedades fisicas e texturais

de acordo com 0s seguintes ensaios:

Difragéo de raios-X (DRX);

Espectrometria de infra-vermelho (FTIR) e Microscopia Raman;
Densidade e Porosidade por Picnometria de Hélio (He);

Area Superficial Especifica (BET);

Termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTG);

Dessorcao termo-programada de amdnia e de didxido de carbono (TPD

NHs e TPD COz);

Reducéo a temperatura programada (TPR);

Microscopia eletronica de transmisséo (MET).

Os testes foram realizados no Instituto de Quimica da UFBA e na

Universidade de Birmingham (Birmingham, Inglaterra/UK).
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3.1.1. Metodologia de Sintese do ZnAl,04

O aluminato de zinco (ZnAl,0O,) foi sintetizado através do método de
combustdo. A reacdo quimica de formacdo do espinélio (produto desejado) é a

seguinte:

3Zn(NO,), +6AI(NO, ), +20NH,CONH, — 3ZnAl,0, +20CO, + 40H,0 + 32N, @

Em um cadinho de porcelana, com auxilio de um bastdo de vidro,
dissolveu-se Zn(NO3)2.6H20, AI(NO3)3.9H.O e ureia. Apés a completa dissolucéo
dos cristais, o cadinho com a mistura homogénea foi inserido em uma mufla e
aquecido até cerca de 400 °C a uma taxa de agquecimento de 25 °C/min até o inicio
da reacdo de combustdo. A temperatura da mufla permaneceu constante a 500 °C
por 20 minutos para eliminar qualquer resquicio de materiais volateis e, em seguida,
o aquecimento foi desligado permitindo que a mesma alcancasse a temperatura
ambiente. Em seguinda, o catalisador foi triturado e peneirado em peneira de 100

mesh (0,149-0,105 mm) (Figura 12).

Figura 12: Aluminato de zinco ap6s areacdo de combustéo
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Em seguida, o aluminato de zinco foi triturado (Figuras 13a, e 13b),
peneirado em peneira de 100 mesh (Figura 13c), pesado e armazenado para

posteriores andlises e procedimentos experimentais.

@) (b) ()

Figura 13: Etapas de trituracdo e peneiracdo do catalisador

3.1.2. Caracterizagdo do ZnAl,0O,

O ZnAl,0O, foi caracterizado quanto as suas propriedades fisicas e

texturais conforme citado adiante.

3.1.2.1. Difratogramas de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X foi utilizada para revelar a estrutura do material
sintetizado, j4 que esta analise indica resultados qualitativos, além de que a analise
€ nao-destrutiva. O catalisador foi caracterizado quanto a formacdo do espinélio
através da difracdo de Raios-X (DRX) em um difractdometro Shimadzu modelo XRD
6000, utilizando radiacdo de Cu Ka com Ni filtrado com variagéo de 2° 26 min™*, em

20 com taxa de variacdo de 20-60°.
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3.1.2.2. Espectroscopia na Regidgo do Infravermelho com
Transformadas de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcdo do sélido foram obtidos com o espectrometro
Spectrum BX (perkin Elmer) a partir de pastilhas de KBr com uma amostra diluida do

aluminato de zinco, no Laboratorio de Catalise (LabCat) na UFBA.

3.1.2.3. Microscopia Raman

Os espectros Raman do material foram obtidos utilizando o Microscépio
Raman confocal Witec Alpha 300R (LDT Oriel, UK) operando a 0,3W de frequéncia
simples de 785 nm com laser diode (Toptica Photonics, Germany) e o espectrégrafo
monocromador da Acton SP2300 (Princeton Instruments, USA) em nimero de onda
entre 0 e 3000 cm™, usando o tempo de integracéo de 1 segundo. Esta técnica é
complementar a FTIR, utilizada para a identificacdo do material e este método € néo

destrutivo.

3.1.2.4. Densidade e Volume de Poros por Picnometria de Hélio

O aluminato de zinco foi caracterizado fisicamente quanto a sua
densidade média, real e quanto ao volume de poros. A densidade real da amostra foi
avaliada utilizando o Picnémetro AccuPyc Il 1340 da (Micromeritics, UK), operando
com um volume de 1cm® de amostra em uma camera. A cAmera e a amostra foram
purgadas com gas hélio até que todo o ar fosse removido da mesma. Os valores

reportados foram analisados em 30 medidas consecutivas. As analises de densidade
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foram realizadas no Laboratério de Materiais Avancados da Universidade de

Birmingham.

3.1.2.5. Area Superficial Especifica (BET)

Os parametros estruturais do ZnAl,O, foram obtidos de isotermas de
adsorgdo de nitrogénio a 77K conduzidos em um porosimetro automatico da marca
MICROMETRICS, modelo ASAP 2020, no Instituto de Quimica da UFBA, conectado
a um microcomputador.

A amostra foi desgaseificada a 350 °C no vacuo durante 3 horas antes da
andlise. A andlise de BET é utilizada como modelo padrédo de determinacdo de
areas superficiais de sdlidos, utilizando N2 como adsorbato a 77K (GUO & LUA,
2002; TOMASZEWSKI et al., 2003; GONZALEZ-GARCIA et al., 2004).

3.1.2.6. Anédlise Termogravimétrica (TG) e Anélise térmica diferencial
(DTG)

A analise térmica do aluminato de zinco foi avaliada através da analise
termogravimétrica (TG) e pela analise térmica diferencial (DTG), utilizando o TG 209
F1 da Netzsch. A taxa de ar foi de 50 mL/min com uma taxa de aquecimento de 10
°C/min até 120 °C, permanecendo nesta temperatura por 30 minutos. Em seguida a
uma taxa de 10 °C/min, o aguecimento continuou até 1000 °C, permanecendo por 20
minutos nesta temperatura. Esta andlise foi realizada no Laboratério de Catalise e

Engenharia de Reagdes da Universidade de Birmingham.
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3.1.2.7. Dessorc¢ao Termoprogramada (TPD)

Os sitios &cidos, bésicos e a distribuicdo da forga 4cida e da forca basica
do ZnAl,O, foram avaliados através do método da dessorcdo termoprogramada de
amobnia (TPD NH3) e de didxido de carbono (TPD CO;) de acordo com o seguinte
procedimento. As amostras foram avaliadas entre 20 e 800 °C com taxa de
aguecimento de 10 °C/min, utilizando o sistema com o aparelho Chemsorb 2720,
com sistema Pulse Chemisorption (Micromeritics). A aménia foi o gas utilizado para
ser quimissorvido no TPD de NH; e o didxido de carbono foi o gés utilizado para ser
quimissorvido no TPD de CO,, de forma que os sitios ativos acidos e basicos do

catalisador fossem determinados.

3.1.2.8. Reducéo a Temperatura Programada (TPR)

As analises de TPR foram realizadas em um sistema convencional
Chemisorption Il 2920 da Micromeritics, utilizando uma mistura de 10 v% de
hidrogénio em argonio, com 50 mL/min, e temperatura entre 28 e 1000 °C, com uma

taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.1.2.9. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A analise de microscopia eletrénica de transmisséo foi realizada no XL30
ESEM FEG utilizando uma voltagem de aceleragdo de 20,0 kV, no Instituto de

Metalurgia da Universidade de Birmingham.
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3.1.3. Aparato Experimental

As reacbes de transesterificacdo foram realizadas em condi¢des
subcriticas do agente transesterificante, numa faixa de pressao entre a atmosférica e
70 bar.

Os experimentos foram realizados em duplicatas, variando-se a
temperatura entre 60 e 200 °C, quantidade de catalisador entre 1 e 10 % em peso
em relacdo a quantidade de 6leo inicial, 700 rpm de agitacdo, e razao molar de
alcool:6leo de 40:1 em 2 horas de reacdo. ApOs a reacdo, o catalisador foi
recuperado por meio de filtragcdo a vacuo e secagem em estufa a 50 °C e reutilizado
por 2 ciclos, com o objetivo de verificar a sua atividade e estabilidade catalitica. O
biodiesel foi caracterizado de acordo com a DIN EN 14105, em Cromatografo
Gasoso 3800A (Varian), de acordo com o método descrito adiante.

A Figura 14 mostra a foto do reator utilizado na producédo de biodiesel. O

reator possui um controlador de agitacéo, temperatura e presséao.

Medidorde Pressao

Controlador Agitador

Termopar

Agquecimento

Figura 14: Reator utilizado em condi¢des subcriticas
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3.1.4. Pré-tratamento da Matéria-Prima (OGR)

O OGR recebido no Laboratério de Energia e Gas da Universidade
Federal da Bahia, por meio de doacbGes de restaurantes, hospitais e
estabelecimentos comerciais, passou por um pré-tratamento. O objetivo do pré-
tratamento do 6leo foi retirar materiais solidos, 4gua e materiais que causariam
saponificagdo no mesmo.

O procedimento utilizado foi primeiramente filtragdo com papel filtro, para
a retirada de materiais soélidos provenientes de frituras, seguido de neutralizacdo
com hidréxido de potassio e agua aquecida, para remover impurezas (pH final 7), e

secagem a 120 °C para eliminar a 4gua.

3.1.5. Reagéo de Transesterificagéo

Todos os experimentos foram realizados em reator Parr de ago inoxidavel
com capacidade de 1000 mL. As condi¢Bes de reacao foram estabelecidas atraves
de estudos preliminares que incluiram testes de bancada e revisédo da bibliografia.
As variaveis de processo avaliadas nas reagbes de transesterificagdo foram
quantidade de catalisador, temperatura reacional e razdo molar de metanol:6leo e
etanol:6leo que foi primeiramente estudada e testada para em seguida ser fixada,
como seré observado no item Resultados e Discussédo. O tempo reacional foi fixado
em 2 horas.

A variavel razdo molar de alcool:6leo foi testada experimentalmente de
acordo com os trabalhos que indicam que as razdes molares de alcool:6leo entre 6:1

e 60:1 sdo necessérias para a obtencdo de rendimentos/conversdes em ésteres
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entre 20 e 95 % (ALBUQUERQUE et al., 2008; CARMA Jr et al., 2009; ALONSO et
al., 2010; DEHKHODA, WEST & ELLIS, 2010; ETERIGHO, LEE & HARVEY, 2011),
para em seguida ser fixada em 40:1.

A temperatura foi testada entre 60 e 200 °C, e a quantidade de catalisador
entre 1 e 10 % em peso em relacdo a quantidade de dleo inicial.

A Tabela 2 apresenta os 15 experimentos realizados em duplicatas na
UFBA, tanto para o metanol quanto para o etanol, em 3 ciclos de reutilizagdo do
ZnAl;04, sendo o primeiro ciclo com o catalisador puro e os dois ciclos seguintes
com 0 mesmo recuperado.

O etanol anidro (99,9 % de pureza) e o metanol (99,9 % de pureza) foram

adquiridos da Synth®.

Tabela 2: Condi¢gdes de Reacao

Variaveis
Exp. %cat. Alcool:Oleo Tempo(h) Temp.(°C)
1 1 40 2 60
2 55 40 2 60
3 10 40 2 60
4 1 40 2 70
5 55 40 2 70
6 10 40 2 70
7 1 40 2 100
8 55 40 2 100
9 10 40 2 100
10 1 40 2 150
11 55 40 2 150
12 10 40 2 150
13 1 40 2 200
14 55 40 2 200
15 10 40 2 200
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3.1.6. Caracterizacdo do Biodiesel

Ao final de cada reacdo, ap6s a recuperagdo do catalisador do meio

reacional por filtrag&o, os produtos foram transferidos para uma centrifuga NT860 da

Bunker com velocidade de 1000 rpm, a fim de retirar a glicerina do processo atraves

da diferengca de densidade entre os componentes da mistura. Em seguida, o

biodiesel foi seco em rota-evaporador para a retirada do excesso de alcool.

Os ésteres metilicos e etilicos foram caracterizados de acordo com as

técnicas descritas a seguir:

3.1.6.1.

3.1.6.2.

Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformadas de Fourier: O objetivo da espectroscopia de
absorgéo na regido do infravermelho (IV) é a determinacdo dos grupos
funcionais de um dado material. Cada grupo absorve uma frequéncia
caracteristica de radiagdo na regido do IV. Esta técnica bastante
utilizada permite caracterizar os grupos funcionais de um padréo ou de
um material desconhecido. Algumas das vantagens desta técnica s&o:
a facilidade de preparagcéo da amostra e a possibilidade do uso de
amostras solidas, liquidas e gasosas. Os espectros de absorcdo em
estado liquido foram obtidos em espectrometro Spectrum BX (Perkin

Elmer).

Ressonancia Magnética Nuclear Protonica: Os experimentos de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de hidrogénio (300 MHz) foram

realizados a temperatura ambiente, no equipamento GEMINI 300 da
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Varian, localizado no Instituto de Quimica da UFBA. As amostras
diluidas no solvente CDC13, e o padrdo (solvente deuterado) foram
tabulados através de espectros na ordem quanto ao numero de
nucleos, multiplicidade e constante de acoplamento (J) em Hz e os

deslocamentos quimicos () foram expressos em ppm.

3.1.6.3. Anédlise Cromatografica: As aliquotas de biodiesel foram diluidas
em butanotriol (Padrdo Interno diluido em Piridina P.A.), N-Metil-N-
trimetilsililtriluoroacetamida grau de derizatizacdo (MSTFA), tricaprina
(Padréo Interno diluido em Piridina P.A.) e n-heptano (solvente). As
solugdes obtidas foram analisadas quanto aos teores massicos de
mono-, di-, e tri-glicerideos, em cromatografo gasoso (CG) CP3800A
Varian Chrompack, de acordo com a DIN EN 14105. A coluna utilizada
na caracterizagao do biodiesel foi Ultimetal VF 5HT com 30 metros de
comprimento (30 m x 0,32 mm x 0,10 ym). O método de analise seguiu
a norma DIN EN 14105 utilizando o gas de arraste hélio (He) (3
mL.min™") e o cromatégrafo equipado com detector de ionizagdo de
chamas. O programa de temperatura da coluna foi o seguinte:
temperatura inicial de 50 °C com a primeira taxa de aquecimento de 15
°C/min até 180 °C a segunda taxa de aquecimento de 7 °C/min até
atingir 230 °C e a terceira taxa de aquecimento de 30 °C/min até 380

°C, somando-se um tempo de aquecimento de 10 minutos.
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3.2. Resultados e Discussao

3.2.1. Caracterizagdo do ZnAl,0O,4

O aluminato de zinco foi sintetizado através do método de combustéo
utilizando nitratos de aluminio e de zinco P.A.,, como reagentes e ureia como
combustivel. As quantidades estequiométricas dos nitratos metalicos e da ureia
foram calculadas utilizando-se as valéncias totais de oxidagdo e de reducgdo dos
componentes, e foram utilizados como coeficientes numeéricos para o equilibrio
estequiométrico, de modo que a maxima energia fosse liberada na reacdo de

combustéo (COSTA et al., 2006a).

3.2.1.1. Difratograma de Raios-X (DRX)

A Figura 15 apresenta os resultados da andlise de DRX nas amostras de
ZnAl;04 puro, recuperado do 1° ciclo (recl, catalisador recuperado uma vez) e do 2°
ciclo (rec2, catalisador recuperado duas vezes) da reacdo de transesterificagéo
realizadas em condigbes subcriticas. Os espectros apresentaram picos bem
definidos e identificaram a fase Unica espinélio com alto grau de cristalizacao,

estando conforme o esperado e de acordo com a bibliografia estudada.
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Figura 15: Difratograma de Raio-X do ZnAl204 puro e recuperado

Em todas as amostras analisadas foram identificados picos de difragc&o
bem definidos e com elevado grau de cristalizagdo, caracteristicos da fase
majoritaria com estrutura do tipo espinélio (JCPDS 05-0669). Foram identificados 8
picos (31,3; 36,9; 44,9; 55,6; 59,4; 65,2; 741 e 77,3 em 20) que estdo em
acordancia com o acervo bibliografico (WRZYSZCZ et al., 2001; VAN DER LAAG et
al., 2004; BARROS et al., 2005; COSTA et al., 2006a; GRABOSKA, ZAWADZKI &
SYPER, 2006; WEI & CHEN, 2006; FARHADI & PANAHANDEHJOO, 2010; OKAL &
ZAWADZKI, 2011).

Alguns autores citam a formacdo de uma fase secundéaria de 6xido de
zinco (ZnO) para calcina¢des do aluminato de zinco abaixo de 700 °C, através dos
métodos de sintese de co-precipitacdo e sol-gel (WEI & CHEN, 2006). A formacéo
de uma fase secundaria no aluminato de zinco pode ser indesejada. Portanto, é
necessario que este catalisador quando sintetizado através de outros métodos (que

ndo o de combustdo) seja calcinado a temperaturas muito altas para que seja



Alves, C.T. — Tese de D.Sc., PEI/EP/UFBA, 2012 \ 85

possivel a obtencdo de uma fase cubica Unica do tipo espinélio, como reportado
acima.

3.2.1.2. Espectroscopia na regidgo do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 16 apresenta os espectros de FTIR do ZnAl,O4 puro, juntamente
com o recuperado 1 vez (ZnAl,Osrecl) e 2 vezes (ZnAl,O4rec2) da reagdo de
transesterificagdo em condi¢des subcriticas. A recuperacdo do catalisador e o seu
reuso sdo importantes etapas em escala industrial, j& que a reutilizagdo de um
catalisador heterogéneo cuja sintese possui baixo custo e requer equipamentos
simples, geram economia a industria. O espectro do ZnAl,O4 puro indicou duas
bandas fortes entre 670 e 560 cm™, correspondentes aos estiramentos Al-O e O-Al-
O, bandas de vibrac@o caracteristicas dos grupos AlOg presentes na estrutura do
espinélio, e duas bandas entre 450 e 700 cm™, caracteristicas dos modos
vibracionais dos grupos tetraédricos e octaédricos, congruentes com a bibliografia
pesquisada (NAKAMOTO, 2009; FARHADI & PANAHANDEHJOO, 2010).

O catalisador foi recuperado da mistura reacional através de filtragdo a
vacuo e secagem em estufa a 50 °C, sem a utilizagdo de solventes para a extragdo
de materiais organicos adsorvidos no catalisador antes do seu reuso. Por este
motivo, bandas caracteristicas para os produtos da reagcdo de transesterificacdo
podem ser observadas nos dois ciclos de recuperacédo do catalisador.

Uma banda forte entre 3600 e 3200 cm™, caracteristica do estiramento
OH, e duas bandas entre 3000 e 2850 cm™ indicam a presenca do grupo alcano

(CH). Duas bandas entre 1465 e 1375 cm? caracteristicas de CH; e CH,, indicam a
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presenca de glicerol nos catalisadores recuperados ZnAl,O4 recl e ZnAl,O4 rec2,
estando assim de acordo com a bibliografia (NAKAMOTO, 2009).

Por outro lado, as bandas entre 1750 e 1730 cm™ e 1300 e 1000 cm’,
respectivamente, correspondem aos estiramentos C=0 e C-O sugerindo a presenca
do grupo éster no catalisador poroso. Resultado este esperado, ja que o catalisador
ndo passou por nenhum processo de purificacdo apos 0 seu uso na reacao de
transesterificagdo. VibragBes caracteristicas de acidos carboxilicos (RCOOH)
sugerem ainda que a matéria-prima (OGR) ndo foi completamente convertida em

éster.

—ZnAlLO,
ZnAIZO , recl
— ZnAIZO4 rec2

CH
Al-O/O-Al-O

K-M (Kubelka-Munk)

f T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

, -1
Numero de Onda (cm™)
Figura 16: Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) do ZnAl,O4

3.2.1.3. Microscopia Raman

O ZnAlbO, em po, sintetizado através do meétodo de combustéo, foi
submetido a esta analise, como complemento da FTIR, na Universidade de

Birmingham (Inglaterra). De acordo com Li et al.,, 2011a, em Oxidos cubicos do tipo
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espinélio (AB,O,), bandas acima de 600 cm™ correspondem ao oxigénio do grupo
tetraédrico tipo AO, e, bandas com nimeros de onda mais baixos representam 0s
sitios octaédricos do espinélio (BOg).

Os resultados apresentados na Figura 17, identificaram bandas fortes
entre 300 e 800cm™ que s&o caracteristicas das vibragdes correspondentes aos
estiramentos Al-O e O-Al-O do grupo AlOs, identificadas na estrutura do catalisador
através da FTIR. Estas bandas sdo caracteristicas dos grupos tetraédricos e
octaédricos, complementando a analise de infravermelho, nas quais também foram
identificadas estas bandas caracteristicas da fase espinélio, estando de acordo com

a fundamentacéo teodrica.

Sinal (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Numero de Onda (cm™)

Figura 17: Espectroscopia Raman do ZnAl,O, apds a reagdo de combustéo

3.2.1.4. Densidade por Picnometria de He

A densidade média do aluminato de zinco (massa de catalisador igual a

0,5546 g) foi de 4,4135 + 0,0085 g/cm3. Este resultado estd de acordo com o
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apresentado na bibliografia de 4,61 g/cm® (LULA et al., 2005). A Figura 18 apresenta

os resultados coletados pelo picndmetro em 30 ciclos consecutivos de medidas.
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Figura 18: Densidade (g/cm?) do aluminato de zinco

3.2.1.5. Area Superficial Total (BET)

A é&rea superficial especifica do ZnAl,O, sintetizado pelo método de
combustéo foi de 15 m?%g e o volume de poros igual a 0,023 cm®/g. A isoterma de
adsorgdo/dessorcdo e a distribuicdo de poros no aluminato de zinco € apresentada
na Figura 19 e se mostrou ser do tipo IV. A &rea superficial especifica e a porosidade
do ZnAl,O. é fortemente afetada pelo método de sintese do catalisador e pela
temperatura de calcinagdo. Altas areas superficiais especificas sdo reportadas na
bibliografia para o ZnAl,O, sintetizado através dos métodos sol-gel e hidrotérmico.

Baixas areas superficiais especificas s@o esperadas para a sintese
atravées do método de combustdo, como consequéncia das altas temperaturas

obtidas durante a reagdo de combustdo, segundo a literatura estudada (PATIL et al.,

2008).
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A sintese hidrotérmica foi o método de sintese escolhido por WRZYSZCZ
et al. (2001) para produzir o aluminato de zinco e a é&rea superficial especifica
encontrada foi de 184 m?/g. J4 FARHADI & PANAHANDEHJOO (2010) sintetizaram
0 mesmo catalisador através do método de co-precipitagdo e encontraram 86 m?/g
como é&rea superficial especifica. O método sol-gel para sintetizar o ZnAl,O, foi
realizado por WEI & CHEN (2006) e o resultado encontrado para a anélise de BET
foi de 58 m?/g.

Os altos valores de area especifica encontrados através dos métodos
descritos sdo obtidos principalmente das temperaturas de calcinagdo durante a
sintese, e quanto maior for a temperatura menor é a &rea especifica do material.
Portanto, pelo fato do método de combustédo atingir temperaturas muito altas, os
valores de area especifica obtidos sdo mais baixos.

A andlise de BET identificou o fendmeno de histerese, com o “loop” e
indicou o ZnAl,O, como sendo mesoporoso, caracteristico de isotermas do tipo IV.
De acordo com GRABOSKA, ZAWADZKI & SYPER (2006), o “loop” da histerese
aumenta a razdo de pressao relativa (P/P,) de acordo com o aumento da
temperatura de calcinagdo do solido, o que indica que os poros do catalisador se
tornam maiores com o aumento gradativo da temperatura.

A forma do “loop” de histerese, descrito pelo tipo H, da amostra de
ZnAl,0O, analisado, indicou que o tratamento térmico utilizado deu origem a
distribuicAo de tamanho de poros como sendo bimodal e mesoporoso. A
mesoporosidade foi resultado da temperatura da chama de combustdo (~400 °C) e
da liberacdo de gases que leva a formacdo de mesoporos em detrimento dos poros

menores.
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Figura 19: Isotermas de adsorgado/dessorgédo do ZnAl,04

3.2.1.6. Analise Térmicade TG/DTG

z

Termogravimetria € a técnica na qual a mudangca da massa de uma
substancia € medida em funcéo da temperatura enquanto esta € submetida a uma
programacéo de taxa de aquecimento controlada. A analise térmica tem sido muito
utilizada para avaliar a estabilidade térmica de vérios tipos de materiais como
polimeros e dleos.

A Figura 20 mostra a decomposi¢do térmica do ZnAl,O, através de
TG/DTG, antes e ap0s a reacao de combustdo (20a e 20b respectivamente), e apos
a recuperacao da reacdo de transesterificagcdo com etanol (20c) e com metanol

(20d), ambos em condi¢des subcriticas.
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Figura 20: TG/DTG antes da rea¢do de combustéo (a), ap6s a reagédo de combustéo (b) apds a reacdo de
transesterificacdo com etanol (c) e (d) apds a reacédo de transesterificacdo com metanol

O gréfico da Figura 20a indica a analise térmica da mistura homogénea
entre os reagentes simulando a reacdo de combustdo na mufla. A curva de TG
indica uma etapa de perda de massa entre 300 e 500 °C. Nesta faixa de
temperatura, ocorreu a reacdo de combustdo dentro do equipamento (reacao
exotérmica) com a liberacdo dos gases de exaustdo e de agua molecular adsorvida
nos reagentes.

O gréfico da Figura 20b representa a andlise térmica de TG/DTG do
ZnAl,O,4 ap6s a reacdo de combustdo. A perda de massa se deu em duas etapas
principais. A primeira ocorreu entre 200 e 850 °C, que corresponde a decomposi¢ao

dos nitratos a aluminato de zinco (oxidacao do produto e do residuo carbonizado).
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Isto confirma que a reagédo de combustéo foi completada. A curva de DTG indicou
esta perda de massa como um pico endotérmico, que é associado a evaporacao de
dgua molecular adsorvida fisicamente, jA& que os reagentes sdo hidratados, e
também & remocdo de agua residual do aluminato de zinco, conforme indica a
literatura (GRABOSKA, ZAWADZKI & SYPER, 2006).

A segunda etapa de perda de massa foi indicada entre 250 e 1000 °C na
curva de DTG e caractetizada a ndo ocorréncia de recristalizacdo do espinélio
disperso em temperaturas acima de 1000 °C.

Os graficos das Figuras 20c e 20d indicam o TG/DTG do ZnAl,O4
recuperado atraves de filtracdo & vacuo simples e secagem em estufa a 50 °C
proveniente das reacdes de transterificacdo com etanol e metanol, (temperatura de
200 °C e 10 % de catalisador) respectivamente. A perda de massa foi de
aproximadamente 15 % em 3 etapas evidenciadas entre 120 °C e 570 °C para as
amostras transesterificadas com etanol e metanol indicando a presenca de ésteres
etilicos e metilicos, respectivamente, em acordancia com JAIN & SHARMA (2011).
Esta faixa de temperatura é evidenciada na curva endotérmica de DTG que
descreve a evaporagdo dos ésteres etilicos e metilicos, confirmando a converséo de
OGR em ésteres.

A estabilidade do catalisador foi avaliada através da curva de DTG
endotérmica entre 850 e 1000 °C confirmando, segundo JAIN & SHARMA (2011), a
nao recristalizagdo do aluminato de zinco apés a reacao de transesterificacdo. A boa
estabilidade deste catalisador heterogéneo na producéo de biodiesel também foi
confrmada através da analise do rendimento, por cromatografia gasosa, que
permaneceu acima de 95 % mesmo apds 2 ciclos de reacdo para as melhores

condi¢des de operagéo.
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3.2.1.7. Dessorc¢ao Termoprogramada de Amonia (TPD de NH3) e de
Di6éxido de Carbono (CO,)

O aluminato de zinco do tipo espinélio normal € usualmente considerado
um solido neutro, porém a presenca dos sitios acidos de Lewis, contendo forgas de
intensidades diferentes e a distribuigcdo da acidez superficial tém sido reportadas na
bibliografia, e variam de acordo com o método de preparacdo e com o tratamento
gue a amostra recebe (WRZYSZCZ et al., 2001; GALETTI et al., 2008).

A dessorcao termoprogramada é uma das técnicas mais utilizadas e
flexiveis para a caracterizacdo de sitios acidos e basicos em superficies cataliticas
sélidas. Para avaliar o balanco de sitios acidos e béasicos do aluminato de zinco
preparado através da reacdo de combustdo, o numero e a distribuicdo dos sitios na
amostra de ZnAl,O, foram determinados através do TPD de NHs; (Figura 21a) e do

TPD de CO; (Figura 21b).
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Figura 21: Dessorcéo termoprogramada de NHz(a) e de CO, (b) do ZnAl;0O4
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Os perfis de dessorcdo de NH; e de CO, correspondem & sobreposi¢do
dos picos a partir dos sitios de diferentes forgas e tipos, confirmando a presenca de
ambos os sitios &cidos e basicos na superficie do catalisador avaliado.

As andlises quantitativas dos perfis de TPD indicam que a acidez total foi
370 umol.g™ e que a basicidade total foi de 258 ymol.g™*. Em ambos os casos, 0 pico
de temperatura mais baixa (< 200 °C) foi adequado a contribuigdo da fisissorgéo e
correspondeu a menos de 1 % dos sitios acidos e basicos. Por outro lado, os sitios
fortes (> 400 °C) corresponderam com 75 % de ambos os sitios acidos e basicos.

Estes resultados indicam que a acidez do ZnAl,O4 preparado atraves do
método de combustdo é um pouco mais baixa do que a y-alumina, segundo
WRZYSZCZ et al. (2001), em oposi¢cdo ao espinélio aluminato de zinco preparado
através de métodos hidrotérmicos.

Apesar das caracteristicas &cidas indicadas através do balanco de sitios
acidos e bésicos, o catalisador utilizado nesta tese mostrou quantidades similares de
sitios acidos e basicos, e esta caracteristica torna-o Util para a transesterificacdo de

OGR, uma mistura complexa de acidos.

3.2.1.8. Reducéao Termoprogramada de H, (TPR)

A Figura 22 apresenta a andlise de TPR do p6 precursor do ZnAl,O4
realizada no Laboratoério de Catalise e Engenharia de Reac¢fes da Universidade de
Birmingham.

A composicéo inicial da solugéo contendo nitratos e ureia foi baseada na
valéncia inicial dos reagentes oxidantes e redutores usando os conceitos da quimica
dos propelentes. Carbono (+4), hidrogénio (+1), aluminio (+3), e zinco (+2) foram

considerados como elementos redutores. O oxigénio foi considerado como elemento
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oxidante com valéncia (-2) e a valéncia do nitrogénio foi considerada zero (SILVA et
al., 2006).

Estando em acordancia com a bibliografia (TEODORESCU et al., 1994;
TEIXEIRA & GIUDICI, 1999), a reacgao foi considerada como combustdo de uma
mistura redutora contendo ions metélicos desejados, reagentes oxidantes (nitratos) e
combustiveis (ureia), como agente redutor. Os resultados indicam um alto consumo
de hidrogénio a 1020 °C, que corresponde a formacdo de estruturas do tipo
espinélio, indicando a formag¢do do aluminato de zinco estequiométrico. Foram
identificados outras duas regides de reducdes leves e mal-definidas, que segundo
YOUNG, EUN & HYUN (1997) geralmente sé@o atribuidas a diferentes espécies

metélicas (AlI*® e Zn*?). A Figura 35 apresenta os resultados obtidos.
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Figura 22: Reducé&o termoprogramada (TPR) do aluminato de zinco

3.2.1.9. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)
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O po precursor de ZnAl,O,4 sintetizado através da reagdo de combustéo
foi submetido & andlise de’ TEM no Instituto de Metalurgia da Universidade de
Birmingham.

Através das micrografias dispostas na Figura 23, observou-se que o
sistema estruturado é constituido por aglomerados moles de formas irregulares na
forma de placas, e com aspecto poroso. Os resultados obtidos foram atribuidos a
temperatura da reacdo de combustdo, que permitiu a formacdo de particulas em
escala nanométrica de caracteristica mesoporosa, e ao excesso de expulsdo de
gases durante o processo de sintese que promove a formacgédo de “buracos” entre as
particulas, conforme cita a bibliografica estudada (WRZYSZCZ et al., 2001; LULA et
al., 2005; COSTA et al., 2006a; LI, ZHANG & LEE, 2007; OKAL & ZAWADZKI,
2011).

Este resultado evidencia que o ZnAl,O, sintetizado através da reacao de
combustdo, com area superficial especifica de 15 m%g, permaneceu com alta
atividade catalitca mesmo sendo reutilizado por 3 ciclos. Este catalisador
heterogéneo, quando utilizado na reagéo de transesterificagdo, apresentou uma alta
estabilidade catalitica e a sua atividade nao foi afetada significativamente, conforme
sera evidenciado nos resultados de rendimento em biodiesel para os 3 ciclos de
reutilizagdo do ZnAl;Oa.

As analises estruturais indicaram a presenca da estrutura do tipo espinélio
normal, de alta pureza e 6tima cristalizacdo dos 6xidos (quando altas temperaturas
sdo obtidas durante a reacdo de combustdo). A analise térmica evidenciou que a
reacdo de combustdo foi completa, j& que na estrutura do espinélio ndo foram
encontrados residuos de carbono. Além disso, o ZnAl,O, apresentou quantidades

similares de sitios acidos e bésicos, com carater predominante de acidos de Lewis,
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indicando que este catalisador pode catalisar a transesterificacdo de 6leos com
diferentes indices de acidez, como € o caso do OGR (uma mistura complexa de

triglicerideos).
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Figura 23: TEM do p6 precursor ZnAl2O4

A baixa area especifica encontrada ja era esperada pelo fato de se obter
temperaturas muito altas na reacdo de combustdo. A estrutura mesoporosa e
bimodal foi identificada pela analise de BET e confirmada pela microscopia
eletronica de transmisséao (MET).

O reuso de catalisadores heterogéneos € um importante fator para o uso
em instalac¢des industriais. O aluminato de zinco foi utilizado em 3 ciclos de reuso na
reacdo de transesterificacdo e o FTIR indicou que a estrutura quimica do ZnAl,O4
nao foi afetada apés a sua recuperagao. A recuperacdo do catalisador foi realizada

através de filtracdo a vacuo e secagem em estufa, sem a utilizacdo de solventes ou
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calcinacdo do mesmo. O DRX dos catalisadores recuperados também indicou que
néo foram observadas mudancas significativas na estrutura do espinélio, indicando a
alta estabilidade deste catalisador ap6s 3 ciclos de reuso.

O interesse das industrias na producdo de biodiesel através da catalise
heterogénea esta direcionado ao custo de operacdo. Com a possibilidade de reuso
por diversas vezes do mesmo catalisador sem perda significativa de atividade
catalitica, os custos diminuem e o produto ndo necessita de etapas de purificacéo,
reduzindo os custos por consequéncia.

Com as analises de caracterizagdo do aluminato de zinco foi possivel
concluir que o mesmo apresentou grande estabilidade quimica e atividade catalitica
na producao de biodiesel a partir de OGR, via rotas etilica e metilica. Estes fatores,
somados ao baixo custo de sintese, fazem com que o ZnAl,O4 seja um catalisador
heterogéneo promissor em escala industrial para a produgéo de biodiesel a partir de
materiais residuais (OGR). A Figura 24 apresenta a diferengca na coloragdo dos
catalisadores puro (branco) e recuperado da reacao de transesterificagdo (amarelo,

devido & adi¢é@o de 6leo ao processo reacional).

Reacédo de
Transesterificagdo

Etanol, 2 horas,
200°C, 10% de ZnAlLO, w4 v v

Figura 24: Diferenca na coloragao dos catalisadores puro (branco) e recuperado da reagéo de
transesterificacdo (amarelo)
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3.2.2. Pré-tratamento e Caracterizacdo do OGR

O OGR foi recebido através de doacdes de estabelecimentos de
Salvador-BA e regido metropolitana. O 6leo passou por um pré-tratamento antes de
ser inserido no reator para o procedimento da reacao de transesterificagao.

Esta etapa iniciou-se através da analise do indice de acidez da amostra,
seguido de uma filtracdo simples utilizando-se papel filtro, para que os materiais
sélidos eventualmente presentes fossem retirados. A segunda etapa realizada foi a
neutralizagdo utilizando-se agua destilada aquecida e NaOH com o objetivo de
remover impurezas indesejaveis dissolvidas no 6leo como materiais saponificaveis e
acidos graxos livres. Apds a neutralizacéo, realizou-se o teste de indice de acidez
em Titulador Automéatico SCHOTT e em seguida a secagem em chapa de
aquecimento a 120 °C para a retirada da agua adicionada na etapa de neutralizag&o.
As amostras de 6leo ao final do pré-tratamento apresentaram |.A. entre 1,0 e 2,5
mgKOH/g de Oleo, e a quantidade de OGR recuperado do processo de pré-
tratamento foi de aproximadamente 85 %. A Figura 25 indica o fluxograma
esquemético utilizado no pré-tratamento do OGR bruto.

1A 1A

OGR l Filtracao Neutralizacéo l > Secagem

Y
Y

Figura 25: Fluxograma esquematico do pré-tratamento do OGR

As amostras de OGR foram avaliadas quanto a suas analises
elementares de acidos graxos, com o objetivo de caracterizar o 6leo e calcular a sua
massa molecular. A andlise elementar dos acidos graxos foi realizada no Instituto de

Farmacia da Universidade Federal da Bahia, no Laboratério de Pescados e
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Cromatografia Aplicada (Lapesca). Os &cidos graxos foram determinados por
cromatografia gasosa — detecgao por FID (CG Varian 3800A). A Tabela 3 mostra os
resultados obtidos para as amostras de OGR (dois lotes diferentes), e para uma
amostra de 6leo de soja refinado. E possivel observar uma semelhanca consideravel
entre os principais acidos do 6leo de soja e dos OGR’s analisados, j& que o &cido
palmitico, o &cido oléico e o &cido linoléico foram encontrados em maiores
guantidades. A massa molar do OGR foi calculada de acordo com as composi¢coes

de &cidos graxos das amostras de OGR e o valor encontrado foi de 873,030 g/mol.

Tabela 3: Andlise da composi¢éo dos acidos graxos do OGR

Acidos Graxos Nomenclatura Amostra 01 (%) Amostra 02 (%) Oleo de soja (%)
C16:0 Acido Palmitico 11,33 11,48 12,50
C18:0 Acido Esteérico 3,53 3,53 0,65

C18:1w9 cis Acido Oleico 22,71 21,73 27,81

C18:1w9 trans Acido Elaidico 1,49 1,43 -

C18:2w6 cis Acido Linoléico 54,82 55,67 54,19
C18:2w6 trans  Acido Linolelaidico 0,18 0,16 -

C18:3w3 Acido Linolénico 5,62 6 4,67
C20:0 Acido Eicosanoico 0,32 0 -

3.2.3. Reagéo de Transesterificagéo

As condicbes das reacOes de transesterificacdo realizadas foram
avaliadas previamente com o objetivo de fixar algumas variaveis. A influéncia da
temperatura em relagcdo a quantidade de catalisador, a razdo molar de alcool:6leo, o
tempo de reacdo e a velocidade de agitacdo foram estudados através de dados

disponiveis na bibliografia e também através de experimentos.
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3.2.3.1. Influéncia da Temperatura de Reacdo e da Razao de
ZnA|204:OGR

Considerando os estudos analisados para a producdo de biodiesel
utilizando a catalise heterogénea, a quantidade de ZnAl,O4 nos experimentos desta
tese variou entre 1 e 10 % em peso de catalisador em relagdo a quantidade de dleo
inicial. O efeito da temperatura foi investigado entre 60 e 200 °C, levando-se em
consideracdo os autores estudados e as andlises de caracterizagdo do catalisador
sintetizado, que indicaram que o mesmo é mais ativo em temperaturas acima de 100
°C.

O rendimento em ésteres foi calculado com base na analise de
cromatografia gasosa, onde foram obtidas as massas correspondentes em mono-,

di- e tri-glicerideos de ésteres e também da amostra de 6leo (equacao 3).

[mono+di +tri]OGR —[mono+di +tri]

Rend.(%) =
%) [mono+di+tri]

B X100 3
OGR

Os rendimentos de ésteres metilicos e etilicos em condi¢des subcriticas
foram plotados como fun¢do da temperatura de reagdo e sédo apresentados nas
Figuras 26 e 27, respectivamente. Os rendimentos em ésteres foram altos para
temperaturas acima de 100 °C, e os rendimentos mais altos foram obtidos para 10 %
em peso de catalisador em relacao a quantidade de éleo, para todas as variagcdes de
temperatura, tanto para o metanol quanto para o etanol.

Contudo, em geral, a influéncia da razdo de catalisador € mais significante
em reacgdes com temperaturas baixas, como foram as reac¢des entre 60 °C e 70 °C.

As variacdes indicadas nos graficos para temperaturas abaixo de 100 °C,
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provavelmente indicam a formagéo de 4 fases na reagéo, Oleo, alcool gasoso, alcool
liquido e catalisador, j& que a miscibilidade do é&lcool no 6leo em temperaturas
amenas é muito comprometida sem a presenca de um solvente adequado, e em
razdes baixas de catalisador. Normalmente, os rendimentos em ésteres aumentam
com o aumento da temperatura de reacdo e da razédo de catalisador (ALVES et al.,
2012).

Com base nos resultados apresentados (o desvio padrdo entre as médias
dos experimentos realizados em duplicata foi de +0,028), em temperaturas abaixo ou
igual ao ponto de ebuli¢cdo do &lcool utilizado (60-70 °C), a quantidade de catalisador
apresentou maior influéncia na reacdo de transesterificagdo, com os melhores
resultados para o uso de 10 % em peso de catalisador em relacdo a quantidade
inicial de dleo.

A medida que a temperatura de reacdo aumentou, esta influéncia
diminuiu porque quanto maior a temperatura de reagdo, maior a solubilidade entre
0s reagentes que possibilita uma reducéo na viscosidade do OGR, diminuindo as
limitag6es entre transferéncia de massa na superficie do catalisador.

Considerando os 3 ciclos de reuso do aluminato de zinco na reacdo de
transesterificagdo, os melhores resultados (>96,5 %) foram encontrados tanto para o

metanol quanto para o etanol a 200 °C e 10 % de catalisador.
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Figura 26: Influéncia da temperatura de reagéo e da raz&o de catalisador no rendimento em ésteres
metilicos (a) reacéo principal, (b) ZnAl,O4 recuperado uma vez e (c) ZnAl,O4 recuperado duas vezes.
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Figura 27: Influéncia da temperatura de reagéo e da raz&o de catalisador no rendimento em ésteres
etilicos (a) reacdo principal, (b) ZnAl,O4 recuperado uma vez e (c) ZnAl,O4 recuperado duas vezes.
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3.2.3.2. Influéncia da Razao Molar de Alcool:Oleo

Com o objetivo de deslocar o equilibrio da reagdo de transesterificacao
estequiométrica (razdo de alcool:6leo de 3:1) em direcdo aos produtos, e tornar a
reacao irreversivel a fim de aumentar o rendimento em ésteres e aumentar também
a solubilidade do &lcool no OGR, realizaram-se experimentos variando-se a razao
molar de &lcool:OGR. Os experimentos foram realizados tanto para etanol quanto
para metanol na temperatura de 200 °C (temperatura esta em que foram obtidos os
mais satisfatorios rendimentos em ésteres), variando-se a razdo molar entre 6 e 65.

Os resultados estéo dispostos na Figura 28, e indicam que a partir de 40:1
de razdo molar de &lcool:6leo, o rendimento em biodiesel permaneceu praticamente
constante até o ultimo experimento realizado (65:1) e, portanto, foi considerado

como variavel fixa nos experimentos que se seguiram nesta tese.
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Figura 28: Influéncia da razdo molar de alcool:OGR
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3.2.4. Caracterizagcédo do Biodiesel

3.2.4.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformadas de Fourier (FTIR)

E importante indicar que o biodiesel ndo é um produto simples, mas sim
uma mistura de ésteres de &cidos graxos alquilicos. Durante a decomposicdo dos
acidos graxos livres pode ocorrer formacao de arranjos estruturais novos ou entre Si
gerando novos produtos (a depender da cadeia carbdnica do 6leo escolhido como
matéria-prima). Segundo OSMONT et al. (2007), mesmo com a evolu¢cdo das
pesquisas nos Ultimos anos, ainda ndo se podem prever estimativas de todos os
radicais esperados durante a decomposi¢cdo térmica e oxidagdo dos ésteres de
acidos graxos metilicos e etilicos. A complexidade dos compostos formados
aumenta ainda mais quando se trata de 6leos provenientes de frituras, ja que nao é
possivel identificar a estrutura quimica desta matéria-prima com precisdo, que é o
caso deste trabalho.

As bateladas de biodiesel formadas através da reacdo de
transesterificacdo foram submetidas a andlise de FTIR, e os resultados estédo
dispostos nas Figuras 29 a 34. Cada espectro corresponde a uma temperatura nos
graficos: 60 °C (azul), 70 °C (vermelho), 100 °C (preto), 150 °C (verde) e 200 °C
(rosa). Os gréficos foram separados por tipo de é&lcool e por ciclo de catalisador
(indicando “rec” como recuperado do primeiro ciclo e “rec2” recuperado do segundo
ciclo).

Os ésteres possuem picos caracteristicos, segundo a bibliografia
(STUART, 2004) e, conforme o aumento do rendimento de biodiesel, a intensidade

do pico também aumenta. Duas bandas fortes foram identificadas entre 1750 e 1730
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cm™ e 1300 e 1000 cm™, respectivamente, correspondendo aos estiramentos C=0 e
C-0, indicando a presenca do grupo éster nas amostras analisadas estando de
acordo com a bibliografia.

Uma banda de intensidade média foi identificada entre 780 e 670 cm™ nos
espectros de todas as amostras, caracteristica do grupo metileno (CH,) presente na
estrutura quimica do biodiesel. De acordo com STUART (2004), esta banda
especificamente é associada a cadeias carbdnicas longas, geralmente com quatro
ou mais grupos CHoa.

Uma banda de alta intensidade entre 2450 e 2375 cm™ foi caracterizada
como estiramento intenso tipico de acido carboxilico associado ou de deformacéo
axial de C=C, possiveis rearranjos moleculares sofridos logo apds o inicio da reacéao
de transesterificacdo. Duas bandas entre 3000 e 2850 cm™ indicam a presenca do
grupo alcano CH, e duas bandas entre 1465 e 1375 cm™ s&o caracteristicos dos
grupos metila (CHs) e metileno (CH,), presentes na cadeia carbonica do éster. E
possivel observar, ainda, que a intensidade das bandas correspondentes aos
ésteres aumenta gradativamente conforme cresce a relagdo de catalisador:6leo no

meio reacional indicando o aumento gradativo no rendimento em ésteres.
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Figura 29: Biodiesel de OGR com etanol com (a) 1 % de ZnAl>O4, (b) 5,5 % de ZnAl>O4 e (c) 10 % de
ZnAI204
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Figura 30: Biodiesel de OGR com etanol e (a) 1 % de ZnAl,O4rec., (b) 5,5 % de ZnAl,O4rec. e (c) 10 % de
ZnAl;04 rec.
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Figura 31: Biodiesel de OGR com etanol e (a) 1 % de ZnAl,O4rec?2; (b) 5,5 % de ZnAl,O4 rec. rec. e (¢) 10 %
de ZnAl,O4 rec. rec.
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Figura 32: Biodiesel de OGR com metanol e (a) 1 % de ZnAl»04, (b) 5,5 % de ZnAl>O4 e (¢) 10 % de
ZnAI204.
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Figura 33: Biodiesel de OGR com metanol e (a) 1 % de ZnAl;O4 rec., (b) 5,5 % de ZnAl,O4 rec. e (c) 10 % de
ZnAl,O4 rec.
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Figura 34: Biodiesel de OGR com metanol e (a) 1 % de ZnAl>O4 rec2, (b) 5,5 % de ZnAl>Oa rec. rec. e (c) 10
% de ZnAl,O4 rec. rec.
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3.2.4.2. Ressonancia Magnética Nuclear Proténica (RMN'H)

Esta técnica permitiu monitorar as varia¢gdes nos sinais dos hidrogénios e
foi empregada como complemento na confirmagé&o do processo de transesterificagéo
dos triacilglicerideos levando & sua conversdo em ésteres de Acidos graxos. A
Figura 35 apresenta o resultado da andlise de RMN'H do OGR e a Figura 39
apresenta os espectros de RMN'H para os ésteres metilicos e etilicos que obtiveram
melhores resultados de rendimento em biodiesel dentre os experimentos realizados
(200 °C e 10 % de catalisador).

O RMN'H do OGR indicou os grupos caracteristicos da molécula de 6leo
utiizado como matéria-prima na producdo de biodiesel. Foram observados oito
conjuntos de sinais, que estdo associados aos componentes apresentados na
Tabela 4. Os resultados obtidos para o espectro do OGR estdo de acordo com a
bibliografia indicada (GERIS et al.,2007; CANDEIA, 2008).

Considerando que a maior percentagem de &cido graxo no OGR,
conforme observado na analise de &cidos graxos do 6leo utilizado nos experimentos
(Tabela 3), é do &cido linoléico (C15H3202), foi sugerida uma das provaveis estruturas
do triacilglicerideo, desconsiderando os demais &acidos encontrados no Oleo. A
estrutura proposta esta apresentada na Figura 36. A partir desta suposi¢éo analisou-

se a presenca de triacilglicerideos provenientes do &acido linoléico, no biodiesel.
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Figura 36: Estrutura quimica proposta para o OGR com R; sendo o acido linoléico

Os sinais encontrados nos espectros de RMNH dos produtos (Figura 39)
formados confirmam que o OGR utilizado foi convertido em ésteres. O OGR contém
triacilglicerideos e esses compostos foram identificados no espectro de RMN!H,
pelos sinais em & = 4,15; 4,30 e 5,35 (identificados pelos niUmeros 1 e 2 na estrutura
da Figura 35) que caracterizam os hidrogénios do glicerol. Esses sinais nao

aparecem nos espectros dos produtos obtidos, indicando o desaparecimento do 6leo
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apés a reacdo de transesterificagdo, como também observado por GERIS et al.

(2007).
Tabela 4: Identificag@o dos picos detectados por RMN'H (Adaptado de CANDEIA, 2008)
Tipos de hidrogénios Estrutura quimica Sinal

-CH=CH-

o H,-CO,
1 . hlAdrggenlos. de oleﬁr?a _ 5.20-5,40

hidrogénios metino da glicerina H-CO,

H,-CO,

H,-CO,
2 hidrogénios metilenos da glicerina H-CO, 4,15-4,30

H,-CO,
3 hidrogénios dialilmetilénicos |-CH=CH-CH,-CH=CH| 3,60-3,80
4 grupos metilenos a-carboxilicos |-(C H,),-CH 2-COZ| 2,20-2,40
5 rupos \vizinhos aos carbonos insaturado 1,85-1,65

Srj;r))os r\:ztilenis viszinhos aoz Igrsup(l)Js CHS |-CH:CH-CH2-(CH2)n-
2
6 " |CH=CH-CH,-CH,-(CH,),-CH,| 145165
alilicos
grupos metilenos vizinhos aos atomos de )

! carbono |CH2'(CH2)n'CH3| 1.151,40

8 grupos metilicos terminais -(CH,),-CHg4 0,80-1,0

Os espectros RMN'H das bateladas de biodiesel metilico e etilico
provenientes de OGR indicam a auséncia dos sinais correspondentes aos
hidrogénios do grupo CH. da glicerina, presentes entre 6= 4,0 a 45 ppm, no
espectro do 6leo indicando a transformacédo do 6leo em ésteres metilicos e etilicos.
Contudo, quando os espectros apresentam sobreposi¢cdes entre os sinais dos
protons dos metilénicos da glicerina com o éster da etoxila ndo é possivel distingui-
la, e nem se quer relacionar as &reas destes referidos prétons, de acordo com

GHEST]I, (2006) e KUCEK, OLIVEIRA & WILHELM, (2007).
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O espectro do biodiesel metilico indica o aparecimento de um singleto
muito forte entre 6 = 3,5 e 3,7 ppm, que corresponde aos hidrogénios da metoxila (-
OCH3). Uma das possiveis estruturas para o biodiesel metilico é apresentada na
Figura 37.

Para o biodiesel etilico, foi observado uma regido bem definida entre
0=4,0 e 4,20 ppm, que representa os hidrogénios metilénicos da etoxila. Nesta
regido também foram observados os hidrogénios da glicerina no espectro do OGR,
porém a intensidade do sinal se difere, podendo-se identificar a presenca dos
ésteres na amostra de biodiesel etilico. Ainda no biodiesel etilico foi identificado o
tripleto referente ao CHz acoplado aos metilénicos da etoxila (-OCH,CHzs), entre 6 =
1 e 1,5 ppm. Uma das possiveis estruturas estd indicada na Figura 38 para o

biodiesel etilico proveniente do acido linoléico.
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Figura 37: Estrutura sugerida para o biodiesel metilico
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Figura 39: RMN'H do biodiesel (a) metilico e (b) etilico
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3.2.5. Rendimentos em Esteres Metilicos e Etilicos

Os resultados de rendimento em ésteres metilicos e etilicos para as
reagOes realizadas em Reator Parr de 1000 mL de capacidade estdo apresentados
nas Figuras 40 e 41, respectivamente. Como j& mencionado anteriormente, 0s
melhores resultados foram verificados para a temperatura de 200 °C e 10 % em
peso de ZnAl,0O4. Contudo, se faz necessario ressaltar que, tanto para o uso de
metanol quanto para o de etanol, a influéncia do catalisador € mais importante para
temperaturas amenas, onde existem muitas limitagbes com relacdo a transferéncia
de massa entre os reagentes e a superficie do catalisador.

Nestas conclusdes, as variagcbes de resultados foram bastantes
significativas devido a dificuldade de solubilidade entre o alcool utilizado e o OGR,
formando provavelmente 4 fases durante o periodo de formacdo dos produtos:
acidos graxos livres, alcool liquido, alcool gasoso e catalisador. Para temperaturas
entre 60 °C e 70 °C, a atividade catalitica do ZnAl,O4 caiu proporcionalmente ao

rendimento em ésteres na medida em que o catalisador foi reutilizado.



Rendimento em Esteres (%) Rendimento em Esteres (%)

Rendimento em Esteres (%)

100

Alves, C.T. — Tese de D.Sc., PEI/EP/UFBA, 2012 \ 120

90

80

70

60

50

40

30

20

10

Metanol, 60°C
Metanol, 60°C, cat. rec.
Metanol, 60°C, cat. rec2.

>

100

T T T T T T T
4 6 8 10

Aluminato de Zinco (%)

@

90

80

70

60

50 -

40

30

Metanol, 70°C
Metanol, 70°C cat.rec.
A Metanol, 70°C cat.rec2.

100

T T T T T T T
4 6 8 10

Aluminato de Zinco (%)

(b)

90

80

70

60

50

40

u

Metanol, 100°C
Metanol, 100°C cat. rec.
Metanol, 100°C cat. rec2.

> o

T T T T T T T
4 6 8 10

Aluminato de Zinco (%)

(©)




Alves, C.T. — Tese de D.Sc., PEI/EP/UFBA, 2012 \ 121

100

W
a [ ]
95 =
S 90+
e A
(&)
6 85 4
k7]
w
IS 80 4
()
o]
c 754
()
£
T 70 A
] A
12 = Metanol, 150°C
65 + e Metanol, 150°C, cat.rec.
1 Metanol, 150°C, cat. rec2.
60 T T T T T T T T T
2 4 6 8 10
Aluminato de Zinco (%)
(d)
1004 w® ® .
. 954
C"\:, A
3
E 90 4
LIUJ) A
E 85
o]
G
E 80 4
S
&
a— Metanol, 200°C
e Metanol, 200°C cat.rec.
A Metanol, 200°C cat.rec2.
70 T T T T

T T T T T
2 4 6 8 10

Aluminato de Zinco (%)

(e)

Figura 40: Rendimento em ésteres metilicos em funcdo da temperatura: 60 °C (a), 70 °C (b), 100 °C (c), 150
°C (d) e 200 °C (e)
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Figura 41: Rendimento em ésteres etilicos em fungédo da temperatura: 60 °C (a), 70 °C (b), 100 °C (c), 150
°C (d) e 200 °C (e)

Os experimentos realizados neste capitulo evidenciaram o crescente
aumento nas pesquisas bibliograficas, atualmente, voltadas para a producédo de
biodiesel mais ambientalmente correta. A adicdo do ZnAl,O, sintetizado através do
método de combustdo, um método rapido e de baixo custo quando comparado a
outros métodos de sintese existentes, apresentou resultados muito promissores a

obtencé&o de ésteres metilicos e etilicos de alta qualidade.
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O catalisador foi recuperado do meio reacional sem a adi¢cdo de solventes
organicos, responsaveis pela retirada de materiais adsorvidos na superficie do
catalisador e reutilizado por 2 ciclos na reacao de transesterificagéo.

Os resultados apresentados indicaram altos rendimentos em ésteres
metilicos e etilicos para temperaturas acima de 100 °C, conforme também
evidenciadas pelas caracterizacdes fisicas e texturais do catalisador. Os
rendimentos em ésteres atingiram valores acima de 95 % para 2 ciclos de reuso do

ZnAI204.
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4. TRANSESTERIFICACAQO VIA CATALISE
HETEROGENEA COM CO, SUPERCRITICO

4.1. Materiais e Métodos

As reacdes ocorreram em reator Parr 4836 com 300 mL de capacidade e
250 bar de pressdo maxima utilizando-se CO; supercritico (obtido da BOC com 99,8
% de pureza). O processo iniciou-se introduzindo os materiais reagentes OGR,
alcool e o gés dioxido de carbono até que a presséo do cilindro de 50 bar fosse
atingida no reator. O aquecimento foi iniciado até que atingisse a temperatura de
reagcdo e em seguida mantido constante, pressurizando o reator a 74 bar em 100 °C,
a 100 bar em 150 °C e a 150 bar em 200 °C. Foram retiradas aliquotas de 2 mL a
cada 30 minutos, e a reacdo ocorreu até 120 minutos. Apds o término da reacéo, as
amostras foram resfriadas com o auxilio de um cooler até a temperatura ambiente,
em seguida centrifugadas para a retirada da glicerina e rota-evaporadas para a
retirada do &lcool em excesso. Os experimentos foram realizados no Laboratorio de

Fluidos Supercriticos da Universidade de Birmingham sob a orientacéo da Profa Dr.
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Regina Santos. As condigbes experimentais foram temperatura entre 100
°C e 200 °C, quantidade de catalisador entre 1-10 % em peso em relacdo a
quantidade de 6leo inicial, agitacdo de 700 rpm, razdo molar de &lcool:6leo de 40:1,
e pressdo entre 74 bar e 150 bar, para 2 horas de reagdo. Apds a reacdo, o
catalisador foi recuperado por meio de filtracdo a vacuo e secagem em estufa a 50
°C, sem adicéo de qualquer solvente. O biodiesel foi caracterizado de acordo com a
DIN EN 14105, em Cromatégrafo Gasoso 3800A (Varian), de acordo com o método
previamente descrito. Os ensaios foram realizados em duplicata.

Os meétodos de recuperacado de catalisador e de excesso de &lcool foram
0s mesmos realizados nos experimentos sem a adicdo do CO, supercritico,
descritos no capitulo anterior. O OGR utilizado nos experimentos foi enviado para a
Universidade de Birmingham pela Universidade Federal da Bahia, e foi 0 mesmo
utilizado nos experimentos do Brasil. As figuras 42 e 43 mostram o fluxograma de

processo e o reator utilizado nos experimentos respectivamente.

CO; (50 bar)

OGR > Controlador

—»Ester (biodiesel)

Alcool —» Reator .
— Glicerol

Catalisador—»

v

CO,

Figura 42: Fluxograma do Processo
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Figura 43: Reator utilizado com CO, supercritico

A Tabela 6 apresenta os 9 experimentos realizados em duplicata com um
desvio padréao de dois pontos igual a £0,011, tanto para metanol quanto para etanol,
na Universidade de Birmingham (Birmingham, UK) utilizando CO, em estado
supercritico. As condi¢cbes criticas dos alcoois e solvente utilizados estédo

apresentadas na tabela 5.

Tabela 5: Condigdes criticas dos solventes
Condigdes Criticas
Pc (bar) Tc (°C)
CO; 73,80 31,00
Metanol 80,97 239,45
Etanol 61,48 240,75
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Tabela 6: Condigdes Experimentais na Presenca de CO, Supercritico

Variaveis
Exp. % Cat. Alcool:Oleo Tempo (h) Temp. (°C) Presséo (bar)
1 1 40 2 100 74
2 55 40 2 100 74
3 10 40 2 100 74
4 1 40 2 150 100
5 55 40 2 150 100
6 10 40 2 150 100
7 1 40 2 200 150
8 55 40 2 200 150
9 10 40 2 200 150
4.1.1. Caracterizagdo do ZnAl,0, Recuperado da Reacdo de

Transesterificacao

Com o objetivo de investigar a estabilidade do aluminato de zinco

submetido a severas condi¢cdes de reacdo na presenca de dioxido de carbono

supercritico e verificar a estrutura do espinélio apos a reacdo, as amostras foram

submetidas a analises de FTIR e calcinagéo.

4.1.1.1. Espectroscopia

na regiao do
transformadas de Fourier (FTIR)

infravermelho com

Apos cada reacao, o aluminato de zinco foi recuperado do meio reacional

atraves de filtracdo a vacuo seguida de secagem em estufa a 50 °C por cerca de 4

horas. Cada amostra de catalisador recuperado foi submetida & andlise de FTIR com

0 objetivo de identificar os grupos funcionais presentes na estrutura mesoporosa

apoés a reacdo. A Figura 44 mostra uma amostra de aluminato de zinco recuperado

da reacdo de transesterificacdo. As analises foram efetuadas no Tensor 37 da

BRUKER.
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Figura 44: Amostra de ZnAl,O, recuperado da reacéo de transesterificagao

4.1.1.2. Calcinagéao

O catalisador recuperado da reacéo de transesterificagcdo foi submetido a
calcinacdo a 450 °C por 2 horas em fluxo de ar com taxa de aquecimento de 10
°C/min. O objetivo da calcinagdo foi retirar os materiais organicos presentes na

estrutura mesoporosa do catalisador, caracterizado pela coloragcdo amarelada.

4.1.2. Caracterizacéo do Biodiesel

4.1.2.1. Analise Térmica: As andlises de termogravimetria TG/DTG foram
realizadas utilizando o TG 209F1 da NETZSCH com vazéo de ar de 50
mL/min, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até 120 °C,
permanecendo constante por 30 minutos. Em seguida o aquecimento
seguiu linearmente até 1000 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min

permanecendo constante por 20 minutos.
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4.1.2.2. Analise Cromatografica: O método utilizado foi o mesmo do

biodiesel produzido na UFBA, descrito anteriormente.

4.2. Resultados e Discussao

4.2.1. Caracterizacdo do ZnAl,0, Recuperado da Reacdo de
Transesterificagcao

4.2.1.1. Espectroscopia na Regidgo do Infravermelho com
Transformadas de Fourier

Com o objetivo de identificar os grupos funcionais presentes no aluminato
de zinco recuperado das reacdes de transesterificagdo com CO, supercritico,
realizaram-se as analises de FTIR em cada ZnAl,O, recuperado. O catalisador foi
recuperado ao final de 120 minutos de reacdo, mediante filtragdo a vécuo e
secagem em estufa a 50 °C. Nao foram extraidas amostras de catalisador durante
as retiradas de liquidos a cada 30 minutos (tela que continha o catalisador durante a
retirada de amostra), feito somente ao final da reagéo. Para fins de comparacéo de
desempenho catalitico, foram realizadas rea¢des na auséncia de catalisador (teste
em branco). As Figuras 45 e 46 apresentam os espectros do ZnAl,O, recuperados
apds 120 minutos de reacgéo de transesterificacdo com CO; supercritico utilizando-se

etanol e metanol, respectivamente.

Os espectros do ZnAl,O, indicaram que as bandas correspondentes aos

estiramentos Al-O e O-Al-O, aos modos vibracionais dos grupos tetraédricos e
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octaédricos identificaram que a presenca da estrutura priméria espinélio ndo foi
afetada pelas condi¢cbes de reagdo a que o ZnAl,O, foi submetido. Além disso, as
referéncias das bandas encontradas foram as mesmas identificadas na
caracterizagado do ZnAl,O4, apresentada previamente.

O catalisador foi recuperado da mistura reacional sem a utilizagdo de
solventes para a extragao de materiais organicos adsorvidos do catalisador. Por este
motivo, bandas caracteristicas de OH, CH, CHs; e CH, para os produtos da reacao
de transesterificac@o foram observadas na andlise de FTIR.

As bandas que correspondem aos estiramentos C=0 e C-O sugerem a
presenca do grupo éster no catalisador poroso. Resultado este esperado, ja que o
catalisador ndo passou por nenhum processo de purificagdo ap0s 0 seu uso na
reacdo de transesterificagdo. Vibragdes caracteristicas de acidos carboxilicos
(RCOOH) sugeriram que a matéria-prima (OGR) n&o foi completamente convertida

em éster.
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°C, (b) 150 °C e (c) 200 °C
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4.2.1.2. Calcinagéao

A calcinacéo realizada no ZnAl,O, recuperado da reagcdo com etanol, a
200 °C e 10 % de catalisador, resultou em uma colorac¢éo igual ao catalisador puro,
como pode-se observar na Figura 47. Este resultado indica que os compostos
organicos adsorvidos na superficie do catalisador durante a reacdo de
transesterificagdo foram removidos com sucesso, evidenciando que o aluminato de
zinco é estavel cataliticamente e que possa ser reutilizado nos ciclos subsequentes

de producéo de biodiesel, sem perda catalitica significativa.

Reacgéo de
Transesterificacdo
200°C, 10 % de
catalisador,
40:1 de razéo molar de
etanol: dleo, 2 h, 700 rpm

Calcinagéo

450°C, fluxo de ar
2h

/

Aluminato de Zinco
Puro

Aluminato de Zinco Aluminato de Zinco
Recuperado Recuperado e Calcinado

Figura 47: Diferenca de coloragao entre o aluminato de zinco puro, recuperado da reacéo de
transesterificacdo antes da calcinacao e apos a calcinagéo.

4.2.2. Caracterizacéo do Biodiesel

42.2.1. Andalise Térmica

A deterioracdo térmica e a oxidacdo do biodiesel podem afetar a
qualidade do combustivel. Considerando que a estabilidade dos 6leos depende das

suas estruturas quimicas, é apropriada a investigacdo da estabilidade do biodiesel
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sintetizado a partir do OGR, uma mistura de diferentes Oleos comestiveis,
previamente aquecidos a altas temperaturas, momento em que sao utilizados para a
coccgdo de alimentos. As curvas de TG/DTG dos ésteres etilicos (FAEE) e metilicos
(FAME), produzidos em di6xido de carbono supercritico a 200 °C, 150 bar de
pressao, utilizando 10 % de catalisador s&o apresentados nas Figuras 48a e 48Db,
respectivamente.

A perda de massa aconteceu entre 116 - 500 °C para os ésteres etilicos e
entre 126 - 560 °C para os ésteres metilicos. O perfil térmico da Figura 48a foi
atribuido & vaporizacéo até cerca de 250 °C e a combustdo acima de 380 °C dos
ésteres etilicos, enquanto que na Figura 48b foi atribuido & vaporizacao até cerca de
270 °C e a combustdo acima de 400 °C dos ésteres metilicos, estando de acordo
com DANTAS et al. (2007). A andlise cromatografica do biodiesel indicou que os
etil/metil  linoleatos, mais abundante componente no biodiesel, foram
respectivamente 0s principais componentes nos ésteres etilicos e metilicos, em
congruéncia com JAIN & SHARMA (2011), em acordancia com a composi¢do do

OGR apresentada na Tabela 3.
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Figura 48: TG/DTG do biodiesel a 200 °C, 10 % de ZnAl>O4 com (a) etanol e (b) metanol

4.2.2.2. Analise Cromatografica do Biodiesel

Os resultados obtidos foram plotados utilizando-se o software Origin® com

rendimento em ésteres versus tempo racional e estdo apresentados nas Figura 49 -
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51. Os dados experimentais mostraram que o agente limitante principal continuou
sendo a quantidade de catalisador no processo, porém observou-se que a reacgdo foi
completada tanto para baixas como para altas temperaturas. Observou-se ainda que
com 30 minutos de reacao, rendimentos em ésteres foram obtidos acima de 96,5 %
utilizando 10 % em peso de ZnAl,0, em relacdo & quantidade inicial de éleo.

O aumento da presséo interna do sistema também foi um fator importante
para rendimentos altos em 30 minutos de reacgédo, e neste sentido a temperatura foi
relevante, jA que com o aumento da mesma é que foi possivel aumentar a pressdo
do sistema e homogeneizar melhor a mistura reacional.

Para a temperatura mais baixa testada (100 °C), a influéncia do tempo de
reacdo foi diretamente relacionada & razdo de catalisador e ao tipo de alcool
utilizado na reacdo de transesterificacdo. A Figura 49b mostra que o maximo
rendimento em ésteres metilicos foi obtido em 30 minutos de reacdo e em
quantidades mais baixas de catalisador (1 %) do que com os ésteres etilicos,
apresentados na Figura 49a.

Estes resultados foram interpretados como consequéncia da menor
cadeia carbonica do metanol, que é mais facilmente solubilizado no 6leo do que o
etanol, em condigbes moderadas (100 °C e 74 bar). Contudo, rendimentos em torno
de 90 % foram encontrados em 30 minutos de reagéo utilizando tanto 5,5 % quanto
10 % em peso de catalisador, o que significa que o aumento da massa de
catalisador no meio reacional contribui para o aumento em ésteres etilicos.

A 150 °C e 100 bar, rendimentos em ésteres metilicos e etilicos acima de
90 % foram obtidos utilizando-se 5,5 % de catalisador, enquanto que com 10 % de
catalisador rendimentos acima de 95 % em ésteres metilcos e de até 98 % foram

encontrados para os ésteres etilicos, em 60 minutos de reacdo. A reagdo foi
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completa em 120 minutos para ambos o0s alcoois testados e diferentes razdes de
catalisador, nas condicbes de reacdo estudadas, como pode ser observado na
Figura 50.

Em condigcdes mais severas, 200 °C e 150 bar, o etanol atuou como
solvente, dando assisténcia na solubilidade dos reagentes na presenca de diéxido
de carbono supercritico.

A Figura 51 mostra também que rendimentos em ésteres etilicos acima de
93 % foram atingidos com 1 % em peso de catalisador, em apenas 30 minutos de
reacdo, enquanto que nas mesmas condicfes, os mesmos 93 % em eésteres
metilicos foram obtidos com 60 minutos de reagcdo. Em condi¢des supercriticas, 0
etanol é preferencial ao metanol, pelo fato de agir como um reagente e um
catalisador acido simultaneamente, favorecendo a transesterificagao.

Pesquisas reportam que o valor do parametro solubilidade do
metanol/etanol tem tendéncia de decrescer e se tornar préximo ao dos O6leos
vegetais se a temperatura e pressao, como condi¢des de reacéo, forem acrescidas
(KUSDIANA & SAKA, 2004).

Além disso, o uso de catalisadores apropriados e solventes é mais valioso
em condi¢des de reagdo moderadas. Em geral, a variagdo da razdo de catalisador
na reagcdo de transesterificacdo foi mais influente nas condicbes moderadas
utilizando dioxido de carbono supercritico, especialmente por causa da possibilidade
de formag&o de mais do que uma fase entre o &lcool e 0 OGR.

De fato, como se apresenta na Figura 52, altos rendimentos de ésteres
etilicos e de ésteres metilicos foram encontrados a 200 °C e 150 bar, sem a

utilizacéo de catalisador.



Alves, C.T. — Tese de D.Sc., PEI/EP/UFBA, 2012 \ 139

100 4
~—~ i A A
9\?/
n 804 °
(@]
Q
i
0 604
(O]
ISR . )
(2]}
L ]
40 4
5 .
o 1 Etanol
C f—
g 20 ° T =100°C
S P =74 bar
= 1 n
(4] 1% cat.
® od = ® 55%cat.
A 10% cat.
T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)
(@)
100 \ 2 Py
9‘\_3, b s
2 804
Q
g -4
» 60
o
o ]
*(7"
w
c 40+ Metanol
g i T=100°C
€ P =74 bar
o 20
£
S _ 1 % cat.
c
& 0 . e 5509 cat.
4 10%cat.
T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)
(b)

Figura 49: Rendimento em ésteres (a) etilicose (b) metilicos a 100 °C, 2 horas e 40:1 de razao molar
alcool:oleo.
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Figura 50: Rendimento em ésteres (a) etilicos e (b) metilicos a 150 °C, 2 horas e 40:1 de razdo molar

alcool:6leo
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Figura 51: Rendimento em ésteres etilicos (a) e metilicos (b) a 200 °C, 2 horas e 40:1 de razdo molar
alcool:6leo
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Figura 52: Esteres etilicos e metilicos a 200 °C, 2 horas, 40:1 de razdo molar de &lcool:6leo, sem a adicéo
de catalisador.

Os resultados aqui apresentados mostraram que a adicdo do ZnAl,O4
juntamente com o diéxido de carbono supercritico, contribuiu significativamente para
o favorecimento da reagédo de transesterificacdo do OGR, principalmente para

condi¢cdes moderadas.

4.3. Analise comparativa entre a alcodlise convencional e a
alcodlise com CO, supercritico

A utilizagdo da catélise heterogénea, tanto em meio reacional subcritico
quanto supercritico, aumentou o rendimento em ésteres etilicos e metilicos
permitindo melhor homogeneizagdo do meio reacional.

Os resultados mostraram-se satisfatorios e promissores e, através dos

experimentos realizados, pode-se concluir que o fator limitante da reagdo de
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transesterificagdo em temperaturas amenas € a quantidade de catalisador. Porém,
com a possibilidade de formacéo de fases liquidas heterogéneas no meio reacional,
o rendimento final foi comprometido, além da a atividade catalitica ter decaido
substancialmente nos 2 ciclos de reuso do aluminato de zinco, utilizando-se o
método convencional. Contudo, a adicdo do CO, supercritico as condicdes de
reagcdo moderadas favoreceu significativamente a transesterificacdo do OGR,
mostrando que a reagdo acrescida de solvente e de catalisadores heterogéneos
apropriados beneficia a producéo de biodiesel.

A Figura 53 apresenta uma comparacdo entre os resultados obtidos
através dos métodos convencionais e supercriticos, para 2 horas de reacdo e
variagdo da razdo de catalisador. E possivel observar que a adicdo de 10 % em
peso de catalisador ao meio reacional, em 2 horas, aumenta a interacdo entre 0s
reagentes para todas as temperaturas testadas, o que evidencia, como ja dito, que o
ZnAl,O, favorece substancialmente a reacdo de transesterificagdo, tanto em
condi¢cdes moderadas, quanto em severas.

Como ja enfatizado neste capitulo, o0 metanol é mais reativo que o etanol
em temperaturas moderadas, pelo fato de possuir a cadeia carbénica menor e ser
mais facilmente solubilizado no OGR, como é apresentado na Figura 53a. Esta
avaliacdo é independente da insercédo do solvente CO, supercritico ao processo.

A temperatura de 150 °C, os rendimentos em ésteres foram superiores a
94 %, tanto para o método convencional quanto para o método com CO;
supercritico. A esta temperatura foi possivel verificar o favorecimento da
transesterificagdo do OGR com a adi¢cdo do dioxido de carbono supercritico para

todas as razdes de catalisador (Figura 53b).
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Aumentando-se a temperatura de 100 °C para 150 °C e,
consequentemente a pressdo de 74 bar para 100 bar, foi observado que o etanol
passou a ser mais reativo na reagdo de transesterificago, j& que o mesmo passou a
atuar como solvente no meio reacional, favorecendo o aumento do rendimento em
ésteres ao final de 2 horas de reacao.

Ja& em condi¢cdes severas (200 °C e 150 bar), a adicdo do CO,
supercritico em 120 minutos de reacgdo foi desfavoravel em compara¢cdo com o
método convencional. Estes resultados foram atribuidos & densidade do dioxido de
carbono. O aumento na temperatura dizima a densidade do dioxido de carbono,
reduzindo assim o poder de solvéncia do mesmo, além disso, eleva a pressao de
vapor dos compostos a serem extraidos, aumentando a tendéncia dos mesmos a
passarem para a fase fluida, diminuindo assim a relevancia deste solvente na reagéo
de transesterificagéo, conforme bibliografia estudada (POURMORTAZAV, GHADIRI
& SADEGHI, 2005).

E importante enfatizar que os resultados deste item foram avaliados
apenas em 2 horas de reacdo, ja que o tempo de reacdo dos experimentos
convencionais foi fixado. Sabe-se, deste capitulo, que os resultados em ésteres
mostraram que a adi¢cdo do CO, supercritico favoreceu significativamente a reacao
de transesterificacdo logo no inicio, com a adicdo do ZnAl,O., e a reacdo foi
completada em um curto periodo de tempo.

A viabilidade da escala industrial para este processo ainda é muito restrita
devido aos altos custos energéticos e de equipamentos requeridos. Em escala de
bancada, foi dado um importante avanco na utilizacdo de matérias-primas residuais
e de catalisador heterogéneo sintetizado através de um método de baixo custo com

rapidez.
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E fato que a producdo em grande escala de aluminato de zinco
demandaria a adicdo de uma mini-usina a inddstria ja que a sintese necessita de
operacdes unitarias consecutivas. O custo seria economicamente viavel a longo
prazo, em comparacdo aos meétodos atuais de compra de enzimas em algumas
indastrias que utilizam a catalise heterogénea, porque o aluminato de zinco
recuperado é ativo e estavel cataliticamente por diversos ciclos.

Fica claro que a adicdo de catalisador favorece a reagdo de
transesterificagdo, porém seria necessario um estudo mais aprofundado de custos e
de viabilidade econdmica para indicar 0 que € mais vantajoso para a industria: a
reacao rapida com CO; supercritico, 10 % de catalisador e temperaturas moderadas,
ou a reagdo lenta em temperaturas altas sem a adicdo de CO, supercritico.

Os sinais encontrados nos espectros de RMN*H dos produtos (Figura 39)
formados confirmam que o OGR utilizado foi convertido em ésteres. O OGR contém
triacilglicerideos e esses compostos foram identificados no espectro de RMN?H,
pelos sinais em 6 = 4,15; 4,30 e 5,35 (identificados pelos niumeros 1 e 2 na estrutura
da Figura 35) que caracterizam os hidrogénios do glicerol. Esses sinais n&o
aparecem nos espectros dos produtos obtidos, indicando o desaparecimento do 6leo
apds a reacdo de transesterificagdo, como também observado por GERIS et al.
(2007).

A andlise térmica de TG/DTG do OGR utilizado nas reacbes de
transesterificagdo através dos dois métodos e os biodieseis produzidos esta

apresentada nos graficos da Figura 54.
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A Figura 54a mostra a perda de massa para o OGR, onde foram
identificados 4 estagios entre 168 - 535,5 °C. O perfil térmico foi identificado como
sendo de vaporizacdo (até ~ 250 °C) e de combustdo (> 400 °C) para 0s
triglicerideos. Os perfis térmicos dos biodieseis produzidos sem a adi¢do do diéxido
de carbono supercritico apresentaram perdas de massa entre 147 - 531,2 °C para 0s
ésteres etilicos, e entre 138,9 -535,54 °C para os ésteres metilicos, as quais foram
atribuidas a vaporizagdo e a combustdo (>260 °C), observadas nas Figuras 54b e
54c, respectivamente, atribuidas a decomposicdo dos ésteres. Enquanto que a
perda de massa para os biodieseis produzidos com diéxido de carbono supercritico
foi entre 116 - 500 °C para os ésteres etilicos e entre 126 - 560 °C para os ésteres
metilicos, estando em conformaidade com a bibliografia (DANTAS et al., 2007).

O perfil térmico da Figura 54d foi atribuido a vaporizagéo (até ~250 °C) e
a combustdo (>380 °C) dos ésteres etilicos, enquanto que na Figura 54e foi atribuido
a vaporizacgdo (até ~270 °C) e a combustao (>400 °C) dos ésteres metilicos.

A estabilidade dos biodieseis produzidos sem a adicdo de CO;
supercritico permaneceu constante até 147 °C e 138,9 °C para os ésteres etilicos e
metilicos respectivamente, e até 116 °C e 126 °C para a adi¢cdo de CO, supercritico,
respectivamente. Esta diferenca foi atribuida & decomposi¢éo dos triglicerideos em
ésteres, que com a adi¢do de um solvente em meio supercritico € acelerada, o que
foi confirmado pela analise cromatogréfica (apresentada neste capitulo), onde a
reagdo de transesterificagéo foi completa em 30 minutos de reacéo para as melhores

condi¢des obtidas.
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Figura 54: Perfis térmicos de TG/DTG para o OGR (a), para os ésteres etilicos (b) e metilicos (c)
produzidos sem a adigdo de CO; supercritico e, para os ésteres etilicos (d) e metilicos (e) com a adi¢do
de CO; supercritico.

Neste capitulo os experimentos utilizando o CO, supercritico para a
producdo de biodiesel foram realizados a partir de OGR em presenca de aluminato
de zinco como catalisador heterogéneo. Os resultados foram considerados
satisfatorios, ja que em condicdes moderadas foi possivel a obtencdo de
rendimentos em ésteres metilicos e etilicos acima de 90 % em apenas 30 minutos

de reacdo. A utlizacdo do CO, supercritico como solvente na reacdo de
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transesterificagdo homogeneizou o meio reacional, aumentando o rendimento em 30

minutos, com a ajuda do aluminato de zinco.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

O presente estudo incluiu experimentos em escala de bancada em duas
partes. A primeira, na Universidade Federal da Bahia, onde foram realizados os
experimentos de reagdo de transesterificacdo via catalise heterogénea convencional.
A segunda, na Universidade de Birmingham, onde foram realizados os experimentos
com diéxido de carbono supercritico como solvente no meio reacional.

A caracterizacdo fisica e textural do aluminato de zinco identificou a
presenca da estrutura do tipo espinélio normal como fase majoritéria presente no
catalisador, quantidades similares de sitios acidos e béasicos, com carater
predominante de &cidos de Lewis. A baixa &rea especifica e a estrutura mesoporosa
e bimodal foram identificadas pela andlise de BET e confirmadas pela TEM. O
catalisador, ap0s todas as analises estruturais, se mostrou adequado e apto a
catalisar a reacdo de transesterificacdo do OGR.

A utilizacdo do aluminato de zinco sintetizado através do método de
combustdo se mostrou adequado ao processo de transesterificagcdo, contribuindo
para os altos rendimentos em ésteres metilicos e etilicos obtidos para ambos os

experimentos. A caracterizac@o do aluminato de zinco mostrou que a fase majoritaria
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espinélio foi identificada tanto no catalisador puro quanto nos
catalisadores recuperados dos experimentos, evidenciando a alta atividade catalitica
do mesmo durante 3 ciclos de reuso.

A guantidade de catalisador foi o fator determinante que mais influenciou
o rendimento dos produtos tanto para as rea¢des com tempo fixo de 2 horas, quanto
para aquelas em que foram retiradas amostras a cada 30 minutos, em baixas
temperaturas, como foi observado nos resultados apresentados. Em altas
temperaturas, a quantidade de catalisador também apresentou grande influéncia no
processo, porém com temperaturas altas e com a adicdo de um solvente em estado
supercritico, a homogeneidade da reacdo contribui para a formagdo de ésteres,
tanto em baixas como em altas quantidades de catalisador.

Comparando as duas metodologias testadas, foi possivel concluir que o
metanol é mais reativo em temperaturas moderadas por causa da sua menor cadeia
carbdonica e também por ser mais faciimente solubilizado no OGR,
independentemente da adicdo ou ndo de solvente. J& o etanol contribuiu para a
obtencdo de rendimentos acima de 94 % em ésteres para todas as razbes de
catalisador, além de ter favorecido a reagdo com a adicdo de CO, supercritico,
atuando como solvente.

Em condicbes severas e com a adicdo do CO, supercritico como
solvente, a homogeneidade da reacéo contribuiu para a formagéo de ésteres mesmo
sem a adicao de catalisador em 2 horas de reagdo. Os melhores resultados foram
obtidos para os experimentos utilizando o CO, supercritico como solvente, porque
foram encontrados rendimentos acima de 96,5 % em ésteres com apenas 30

minutos de reagéo e com adigdo de pequenas quantidades de catalisador.
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Em condicbes moderadas, utilizando-se o método supercritico, foi
possivel a obtencdo de rendimentos acima de 90 % em apenas 30 minutos de
reagdo utilizando-se metanol.

A condigdo supercritica do dioxido de carbono homogeneizou o meio
reacional, aumentando o rendimento em um curto periodo de tempo, com a ajuda do
aluminato de zinco, e com isso, foram obtidos melhores resultados em ésteres.
Porém, sabe-se que este método em nivel industrial ainda é inviavel por causa dos
seus altos custos, tanto de aquisicdo de equipamentos, quanto energéticos.

Um conhecimento mais abrangente sobre o comportamento das fases no
interior do reator poderia levar ao uso de razdes molares de alcool:6leo menores,
provocando reducdes de custos operacionais com aquisi¢cdo, separacao e reciclo de
alcool. Além disso, o efeito do comportamento das fases na reacdo de
transesterificag@o poderia originar modelos cinéticos mais robustos e eficientes que
considerem a existéncia de imiscibilidade no sistema operacional, o que possibilitaria
obter projetos mais precisos para os reatores.

Cada uma das rotas testadas possui as suas vantagens, como os altos
rendimentos em ésteres obtidos, e desvantagens como 0s custos de processo, ja
que estas tecnologias s&o inovadoras. Contudo, os melhores resultados desta tese
foram encontrados para as reagdes com a adi¢édo de didxido de carbono.

As sugestdes para trabalhos futuros complementares a este trabalho séo:
o Experimentos de reuso do catalisador em dois ciclos. O objetivo € confirmar
que o aluminato de zinco é cataliticamente ativo por diversos ciclos.

o Analises de viscosidade cinematica dos biodieseis obtidos para verificar o seu

poder de fluidéz.
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o A imobilizagdo do catalisador a continuidade deste trabalho, a exemplo das
enzimas utilizadas para a produgéo de biodiesel.

o A desativagéo do aluminato de zinco necessita de ser estudada com énfase.

o A avaliagdo da glicerina produzida identificando o seu grau de pureza e
possibilidades de sua reutilizagéo.

o O indice de acidez dos 6leos residuais poderia ser mais baixo e isso talvez

reduzisse as condi¢cOes de operagdes das reagdes de transesterificagao.
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ANEXO 1- Fundamentacédo Teorica Complementar

Catalisadores so6lidos basicos

Muitos catalisadores solidos béasicos produzidos através de O6xidos
metalicos tém sido discutidos na bibliografia para a utilizacdo na produgcdo de
biodiesel.

LIU et al., (2007) estudaram o oOxido metdlico SrO na reacdo de
transesterificag@o do 6leo de soja. A preparacdo do catalisador foi realizada através
de calcinagdes do SrCO3z a 1200 °C por 5 horas. Este catalisador possui uma forte
basicidade e uma area superficial de 1,05 m?/g. O rendimento em ésteres obtido foi
de 95 % a 65 °C, com 3 % em peso de catalisador, razdo molar de alcool:6leo 12:1
por 30 minutos de reagéo. Este catalisador permeneceu ativo por 10 ciclos.

A atividade catalitica do 6xido de magnésio, hidroxido de célcio, éxido de
calcio, metoxido de célcio e hidréxido de bario foi comparada com a do hidroxido de
sédio durante o processo de transesterificacdo do dleo de canola com metanol por
GRYGLEWICZ (1999). O autor investigou as possibilidades de usar hidréxidos de
metais alcalinos terrosos e alcéxidos para catalisar a transesterificagdo do 6leo de
canola. Dos catalisadores homogéneos estudados, o NaOH apresentou a maior taxa
de conversdo com 95 % em 1,5 horas de reacdo. O autor também estudou a adi¢do
do co-solvente THF na reagdo com o CaO, a fim de solubilizar o 6leo de canola em
metanol. Os resultados mostraram que o uso de 10 % de THF em relacdo & massa
de Oleo aumentou substancialmente o rendimento de ésteres metilicos em

temperaturas entre 50 e 70 °C. Ainda segundo o autor, o equilibrio reacional foi
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encontrado apos 2 horas de reacdo na razdo molar de &lcool:6leo de 4,5:1. A reacao
de transesterificagdo com catalisador heterogéneo se mostrou melhor do que a com
0 homogéneo, pelo fato do mesmo ser mais barato e contribuir para o decréscimo do
ndmero de estégios de separacdo e da quantidade de produtos indesejaveis.

A fim de aumentar o desempenho catalitico de sdlidos basicos como
CaO, CeO;, e MgO, diferentes rotas sintéticas foram desenvolvidas para producdo
de biodiesel (BANCQUART et al., 2001; BARRAULT, BANCQUART & POUILLOUX,
2004; HUAPING et al., 2006; VUJICIC et al., 2010; MUTREJA, SINGH & ALI, 2011).

LIU et al. (2008) estudaram a transesterificacdo do 6leo de soja utilizando
CaO como catalisador sélido. A area superficial deste catalisador foi 0,56 m%/g. A
reacdo de transesterificagdo ocorreu com razdo molar de metanol:6leo de 12:1, 8 %
em peso de CaO a 65 °C. O rendimento de biodiesel foi de 95 % em 3 horas de
reacdo. Os autores compararam a atividade do 6xido de calcio com os catalisadores
K>COg3/cAl, O3 e KF/cAl,O3. O método de preparacdo destes catalisadores foi a
impregnagdo com uma solugdo aquosa de carbonato de potassio/fluoreto de
potassio seguida de calcina¢é@o do catalisador impregnado a 550 °C durante 5 horas.
Foi observado que o CaO manteve a sua atividade catalitica por 20 ciclos de reuso
do catalisador, jA& os catalisadores K,COs/cAl,O3 e KF/cAl,O3 ndo mantiveram
qualquer atividade catalitica na reacdo de transesterificacdo, tendo seus
rendimentos afetados apés cada reacdo. Segundo os autores, isto ocorreu porque
0s componentes alcalinos desses metais foram dissolvidos no metanol, o que
reduziu os compostos ativos, diminuindo, assim, o rendimento do biodiesel nas
reacOes subsequentes. Neste estudo, também foi observada a presenca de agua.

Em pequena quantidade (em torno de 2,8 % em peso em relacdo ao 6leo de soja) a
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agua favorece a reacdo. Porém se esta quantidade aumentar, hidrolisa os ésteres
metilicos e na presenca de catalisador basico pode ocorrer a formagéo de sabdes. A
Figura 55 indica o mecanismo da reagdo de transesterificagdo proposto pelos

autores, utilizando como catalisador solido basico o 6xido de estréncio (SrO).

CH OH H
o == cne
—SrO0—
CH3 H+
CH;O'H'
Rl_é + 5 P — Rl—}o + —Sr'(l)—
—SrO0—
R R
CH
CH3 |_||+ 13 )
1 - + —Sr-0o— %; O + —Sr0O—
ROH*
R
CH; CHs
L + CHg OH ———= Ll O + CH:O
R ROH*
CHS CH3
Ll o0 —— R + ROH
ROH*

Figura 55: Mecanismo da reagéo de transesterificacao do 6leo de soja utilizando o catalisador SrO
Adaptado de LIU et al., 2008

A atividade catalitica do oOxido de calcio foi avaliada na producédo de
biodiesel através da transesterificacdo do 6leo de girassol em reator batelada por
GRANADOS et al. (2007). As seguintes condi¢cdes foram observadas, razédo de
metanol:6leo de 13:1, e 3 % em peso de catalisador a 60 °C. Segundo os autores, a
reacdo foi completada em 100 minutos com 94 % de conversdo. A area superficial
especifica do catalisador foi 32 m?/g e o didametro de poros entre 25 e 30 nm. Para

melhorar a atividade catalitica do 6xido de célcio, os autores submeteram o
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catalisador a um tratamento de ativacdo a alta temperatura (700 °C) antes da
reacdo, e o envenenamento da superficie ativa que havia sido observado foi
removido. Este catalisador foi utilizado por 8 ciclos sem perder a sua atividade
catalitica. A conversdo em ésteres metilicos obtida reduziu de 90 % no primeiro ciclo
para 80 % no segundo ciclo de reuso do catalisador, que em seguida foi
estabilizado.

A cinética da metandlise a partir do 6leo de girassol catalisada por CaO
foi descrita por VELIJKOVIC et al. (2009). A temperatura 6tima de calcinagdo do
CaO foi 550 °C. Os autores observaram um rendimento de 98 % na reacédo de
transesterificagdo com razdo molar de metanol:6leo de 6:1, 1 % em peso de
catalisador a 60 °C em 2 horas de reacéo.

KAWASHIMA, MATSUBARA & HONDA (2009) avaliaram a atividade
catalitica do 6xido de célcio como catalisador heterogéneo na producéo de biodiesel
a partir do 6leo de colza. O 6xido de célcio foi pré-tratado com metanol para a sua
ativacdo a 25 °C por 1,5 horas sendo convertido em Ca(OCHz),, que promove
atividade catalitica mais alta do que o 6xido de calcio sem a ativacdo. O 6leo de
colza foi transesterificado com o Ca(OCHs), para produzir biodiesel e glicerina.
Segundo os autores, durante a transesterificagdo, a glicerina produzida reagiu com o
oxido de célcio a 60 °C e foi formado o complexo CaO-glicerina como catalisador
secundario. A acéo deste complexo acelerou a reagéo de transesterificacdo. Porém
como este complexo apresentou uma alta atividade catalitica, a reagdo produziu
mais glicerina.

KOUZU et al. (2008) também estudaram a reacéo de transesterificacdo a

partir de 6leo de soja utilizando o CaO como catalisador. As condi¢Bes de reacao
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foram: razdo molar de metanol:6leo de 12:1, agitacdo de 500 rpm por 2 horas na
temperatura de refluxo. Utilizando um reator batelada, os autores encontraram uma
conversdo de 93 % em biodiesel. O 6xido de célcio foi obtido apos calcinacdo a 900
°C por 1,5 horas.

KAWASHIMA, MATSUBARA & HONDA (2008) avaliaram a atividade
catalitica de oxidos metalicos com calcio como o CaTiO;, CaMnQOj;, CaxFe,Os,
CaZrO; e Ca0O-Ce0O, na metandlise do 6leo de colza. Os autores também avaliaram
a atividade do bario, magnésio e lantanio no lugar do calcio. As rea¢Bes ocorreram
em reator batelada a 60 °C com razdo molar de metanol:6leo de 6:1 por 10 horas.
Os resultados mostraram rendimentos entre 79 e 92 %. Segundo o0s autores, 0
CazZrOs; e 0 CaO-CeO, mostraram alta durabilidade com rendimentos em ésteres
superiores a 80 %. Por causa da calcinagdo em alta temperatura, as é&reas
superficiais especificas dos catalisadores testados foram pequenas e variaram entre
7,7e0,71 mZ/g. O CaCeOg3 apresentou a maior forma basica, e os catalisadores com
calcio exibiram as maiores atividades cataliticas para a reacdo de transesterificagéo.

SUPPES et al. (2001) realizaram a esterificagdo com Oleo de soja e
etanol, em altas temperaturas, utilizando o catalisador heterogéneo carbonato de
célcio (CaCOg3), em um baldo de fundo redondo de 3 bocas equipado com agitador
magnético. Observaram que as taxas reacionais expandiam com os aumentos da
temperatura e do tempo de reacédo. A faixa de temperatura usual para o carbonato
de calcio na esterificacdo do 6leo de soja foi entre 210 °C e 280 °C, sendo que com
240 °C a conversao foi de 78 % e com 260 °C a conversao foi acima de 95 % de
ésteres metilicos, em apenas 18 minutos de reacéo e 6,67 % de catalisador. Todas

as reacdes foram conduzidas com o auxilio de um co-solvente, para solubilizar a
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parte lipofilica do alcool. As reagBes que ocorreram na auséncia de co-solvente e
com baixas razBes molares de &lcool:6leo ndo apresentaram conversdes em
ésteres.

A reagcdo de transesterificacdo catalisada por MgO em condicdes
industriais foi avaliada por DOSSIN et al. (2006) em um reator batelada e também
em reator continuo. Um modelo cinético baseado nas trés etapas da reacgdo foi
realizado através do mecanismo de Eley-Rideal assumindo a adsor¢cdo do metanol
como a taxa determinante do modelo proposto. Dois processos foram simulados, o
primeiro para a reacao de transesterificagédo do etil acetato com o metanol em reator
batelada e o segundo para a transesterificagdo da trioleina com metanol para formar
metil oleato em reator continuo. Os resultados obtidos foram utilizados para simular
a producédo de biodiesel a partir do 6leo de colza industrialmente, com o volume do
reator continuo de 25 m® contendo 5.700 kg de MgO produzindo continuamente
100.000 toneladas de biodiesel por ano.

LIANG et al. (2009) avaliaram um catalisador solido de K,CO3; suportado
em MgO com a mistura calcinada a 600 °C por 3 horas. O catalisador foi utilizado na
reacdo de transesterificacdo do Oleo de soja e os autores encontraram um
rendimento de 99,5 %. Os parametros da reacao foram temperatura de 70 °C, razéo
molar de metanol:6leo de 6:1 e peso de catalisador de 0,01 %. O MgO suportado em
K>COs foi mais eficiente do que os demais testados. A perda de atividade catalitica
foi observada apds 6 ciclos.

A transesterificacdo de 6leos comestiveis e ndo-comestiveis utilizando o
catalisador de Mg/Zr (razdo de catalisador de 2:1 em peso) foi estudado por SREE

et al. (2009). O catalisador foi preparado através do método de co-precipitacao,
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dissolvendo Mg(NO3), e ZrO(NOs3), em agua deionizada. O precipitante foi filtrado,
lavado e calcinado a 650 °C por 4 horas. A maior atividade na transesterificagéo do
Mg/Zr foi com a presenca do maior numero de sitios basicos. A reacdo de
transesterificagdo ocorreu a 65 °C com razdo molar de metanol:6leo de 53:1 e
massa de catalisador de 0,1 g. A conversdo encontrada foi de 98 % em 50 minutos
de reacdo. Segundo os autores, um decréscimo insignificante de até 5 % foi
encontrado durante a transesterificagdo no 4° ciclo.

SAMART, SREETONGKITTIKUL & SOOKMAN (2009) avaliaram a reagao
de transesterificagdo do 6leo de soja com um catalisador sélido basico de iodeto de
potassio (KI) em silica mesoporosa. As condi¢cdes de operacdo foram peso de
catalisador de 5 %, razdo molar de metanol:6leo de 16:1, a 70 °C em 8 horas. A
méaxima conversdo encontrada foi de 90 %. A atividade méxima do catalisador foi
obtida quando a solugcdo de KI foi impregnada na silica mesoporosa com
concentragdo de 15 % em peso.

A alumina suportada em iodeto de potassio como catalisador foi utilizada
para a sintese de biodiesel a partir do 6leo de soja. O catalisador foi preparado
através da impregnacgdo da alumina com a solucdo aquosa de Kl, 35 % em peso de
Kl carregada em Al,O3 e calcinada a 550 °C por 3 horas (XI & LI, 2006).

XIE, HUANG & LI (2007) utilizaram a zedlita NaX, carregada com KOH,
como catalisador sélido basico para a transesterificacdo do 6leo de soja com
metanol. Todos os experimentos foram conduzidos em reator de 100 mL, equipado
com agitador magnético e condensador. A reacdo ocorreu utilizando diferentes
razbes molares de metanol:6leo e massas de catalisador. Quando os autores

aumentaram a concentracdo de catalisador de 1 % para 3 %, a converséo de
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ésteres metilicos subiu de 33,4 % para 85,6 %. Os melhores resultados foram
obtidos com a zedlita NaX carregada com 10 % de KOH, seguido de aquecimento a
120 °C por 3 horas, razdo molar de metanol:6leo de 10:1 e 3 % de catalisador.

FARIA et al. (2008) utilizaram tetrametilguanidina ligada a superficie de
silica gel (SiG), como catalisador s6lido para a transesterificagdo do 6leo de soja
com metanol. O SiG foi preparado através de suspensdo da silica gel ativada em
xileno seco. A area superficial especifica do catalisador foi de 216,14 + 34 m?g. A
reacao foi conduzida massas de metanol e de 6leo de, recpectivamente, 1,5g e 10 g
concentracdo de catalisador de 0,05 % em peso a 80 °C, e apds 3 horas de reacao
86 % de Oleo de soja haviam sido convertidos em biodiesel. O rendimento decresceu
continuamente a partir de 86 % até 62 % apos 9 ciclos do catalisador.

GEORGOGIANNI et al. (2009a) avaliaram a conversdo de 6leo de soja
usado (6leo de fritura) com as hidrotalcitas Mg MCM-41e Mg-Al, e com zircbnia
impregnada com K. Os autores encontraram que a hidrotalcita Mg-Al obteve a
melhor atividade e também a basicidade mais alta. Apds 25 horas de operagéo
continua a 60 °C, com 5 g de Oleo, 65 mL de metanol e 0,1 % em peso de
catalisador, 97 % de Oleo foram convertidos em biodiesel. A hidrotalcita Mg-Al foi
sintetizada utilizando uma mistura de Mg(NO3),6H,0, Al(NO3)39H,0 e (NH4).CO3 a
65 °C por 1 hora. A mistura foi agitada por 3 horas a 65 °C e o precipitado foi filtrado,
secado e calcinado a 550 °C por 3 horas.

GEORGOGIANNI et al. (2009b) testaram os mesmos catalisadores, nas
mesmas condi¢des, porém utilizando o Oleo de colza usado (6leo de fritura
proveniente da colza). Os autores constataram que a hidrotalcita Mg-Al obteve a

melhor atividade e também a basicidade mais alta com conversdo de 87 %. Estes
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resultados foram comparados com os obtidos com o hidroxido de sédio (NaOH) na
reagcdo de transesterificacdo em condi¢gOes idénticas. Os estudos indicaram que a
catilise homogénea acelera o processo reacional mostrando a mesma conversao
em cerca de 15 minutos.

SUPPES et al. (2004) estudaram a zedlita de titanio e silicato ETS-10,
além de outros catalisadores heterogéneos béasicos. A ETS-10 foi testada em reator
de aco inoxidavel para a alcodlise do 6leo de soja com metanol na razdo molar de
alcool:6leo de 6:1. Esta zedlita apresentou rendimento de 32 % de ésteres metilicos
a temperatura ambiente com 24 horas de rea¢do. A 100 °C a ETS-10 apresentou 92
% de rendimento em trés horas de reacdo. BAYENSE, HINNEKENS & MARTENS
(1996) encontraram 52,6 % de rendimento para a ETS-10 utilizando uma razéo
molar de alcool:6leo de 4,2:1, a 220 °C e 21 bar e 90 minutos de reacao.

O trabalhos apresentam resultados diversos para 0 mesmo catalisador (a
zeolita ETS-10). Ambos utilizaram Oleo de soja e metanol para a reagdo de
transesterificagdo. O rendimento de 92 % obtido por SUPPES et al. (2004) contrasta
com o de 52,6 % encontrado por BAYENSE, HINNEKENS & MARTENS (1996). De
acordo com as varidveis de processo utilizadas, a maior diferenga observada foi na
razdo molar de alcool:6leo que aumentou a converdo de ésteres metilicos de 4,2
para 6:1.

HAMEED, LAl & CHIN (2009) utilizaram o KF/ZnO como catalisador
sélido bésico na reacgdo de transesterificagdo do 6leo de palma com metanol para
produzir biodiesel. O catalisador foi sintetizado através da impregnacao do 6xido de
zinco suportado em solugdo aquosa de KF.2H,O seguido de secagem a 110 °C e

calcinagédo a 600 °C por 5 horas. Com 35 % em peso de KF em ZnO os autores
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encontraram resultados, segundo eles, satisfatorios.

YAN, SALLEY & SIMON (2009) estudaram o ZnO-La,O3; como catalisador
na reacdo de transesterificacdo de 6leo néo refinado. O catalisador foi preparado
através de co-precipitacdo homogénea onde solucdes de 2 moles de Zn(NOs); e 1
mol de La(NOj) foram preparadas em Aagua destilada. Estas solugbes foram
misturadas com 2 moles de uma solugdo de ureia e a mistura resultante foi
calcinada a 450 °C por 8 horas. Segundo os autores, o catalisador foi ativo tanto na
transesterificagdo quanto na esterificagao.

YANG & XIE (2007) estudaram o Sr(NO3)/ZnO como catalisador para a
transesterificagdo do 6leo de soja com metanol a 65 °C. O catalisador foi preparado
através do método de impregnacdo em solugdo aquosa de nitrato de metal alcalino
terroso e calcinado a 600 °C por 5 horas. A atividade catalitica 6tima foi obtida
adicionando 1,5 mmol de nitrato de estréncio no 6xido de zinco. A conversao de 6leo
de soja em biodiesel obtida foi de 94,7 % ap0s 5 horas de reacdo, com 5 % em peso
do catalisador e razdo molar de metanol:6leo de 12:1. Contudo, apds a recuperagéo
do catalisador, a sua atividade catalitica caiu bruscamente obtendo-se uma
conversdo de 15,4 % no segundo ciclo. Segundo os autores, este decréscimo
ocorreu por causa da decomposi¢cdo dos reagentes e produtos nos sitios ativos do
catalisador e as suas interagbes durante a reacdo. Os problemas de atividade
catalitica foram superados com a impregnacédo do Sr(NOs),, e foi observado também
que co-solventes como o dimetilsulféxido (DMSO), o n-hexano e o tetrahidrofurano
(THF) minimizam os problemas de solubilidade no sistema de transesterificagdo. O
melhor resultado encontrado foi de 96,8 % utilizando o THF como co-solvente.

BENJAPORNKULAPHONG, NGAMCHARUSSRIVICHAI & BUNYAKIAT
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(2009) compararam as performances cataliticas de Al,Os suportado em metais
alcalinos, 6xidos metdlicos de alcalinos terrosos e o efeito da temperatura de
calcinacéo na atividade dos catalisadores para a transesterificagéo do 6leo de palma
e do oleo de coco com metanol. Os autores encontraram que o Ca(NOs3)./Al,O3
calcinado a 450 °C foi o catalisador mais adequado com 94,3 % de conversao.
Porém quando a temperatura de calcinagcdo foi aumentada a formacédo de ésteres
metilicos caiu até a formacé@o de aluminatos metdlicos inativos. Por outro lado, os
catalisadores NaNO3/Al,O3 e KNO3/Al,03; aumentaram a formacdo de ésteres
metilicos em temperaturas de calcinacdo acima de 550 °C. Porém o LiNO3/Al,O3 foi
ativo com a converséo de 91,6 % a 450 °C (temperatura de calcinacdo) e com 93,4
% a 550 °C. O Mg(NO3)./Al,Oz ndo foi ativo em nenhuma das temperaturas de
calcinac@o. Apos 3 horas de reacdo a 60 °C, com razdo molar de metanol:6leo de
65:1 e 10 % em peso de catalisador, a maxima conversao foi de 94,3 % com o 6leo
de palma e 85 % com o 6leo de coco. Com a concentragdo de 20 % em peso, a
conversdo do 6leo de coco passou para 99,8 %.

KUMAR et al. (2010) propuseram uma composigcédo eficiente de um
catalisador que continha uma maior quantidade de aluminato de zinco e niquel
suportado em argila e alumina. Um sistema de reac¢do continua com este catalisador
promoveu converséo variando entre 40 e 60 % a 200 °C e 40 bar de presséo.

ABDULLAH, RAZALI & LEE (2009) estudaram a SBA-15 como um
material neutro composto de Si-O-Si, como catalisador para a producéo de biodiesel.
Os autores incorporaram potassio ao catalisador para torna-lo basico e reagi-lo com
0 Oleo de palma. O catalisador SBA-15 foi preparado impregnando o material com

grande area superficial especifica com 20 % em peso de uma solugdo de KOH por
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24 horas. Em seguida, o catalisador foi seco através de calcinagdo a 350 °C por 3
horas. A area superficial especifica do catalisador foi considerada alta e a difuséo
dos reagentes foi simplificada nos poros. Uma converséo de 93 % foi encontrada em
5 horas de reacdo a 70 °C com metanol, razdo molar de metanol:6leo de 11,6:1 e
3,91 % em peso de catalisador.

MUTREJA, SINGH & ALI (2011) investigaram o uso de Oxido de
magnésio (MgO) impregnado com KOH como catalisador heterogéneo para a
transesterificacdo de gordura de carneiro com metanol. As condigcdes de reagéo
foram razdo molar de metanol:6leo de 22:1 a 65 °C. Quando os autores utilizaram
MgO impregnado com 20 % em peso de KOH, encontraram 98 % de conversdo em
biodiesel em 20 minutos de reagdo. Ao aumentar a quantidade de &cidos graxos
livres na mistura foi observada a formagé&o de saponificagéo.

PERIN et al. (2006) testaram sistemas cataliticos de KOH/ALOs3,
SiO,/H,S0O,4 e KOH/SIO, na transesterificagdo do 6leo de mamona com metanol. Os
melhores resultados foram obtidos quando se utilizaram 5 % do catalisador bésico
suportado com alumina KOH/AI,O3 (50 %), a temperatura ambiente, com rendimento
acima de 95 % de ésteres metilicos. Com todos os catalisadores foi possivel a
reutilizagdo por 3 ciclos.

FONSECA, BIAGGIO & CORTEZ (2008) realizaram a reagdo de
transesterificagdo com oOleo de soja e alcool etilico, utilizando catalisadores
heterogéneos a base de pentdxido de nidbio suportados por Na. A reacdo foi
realizada em equipamento com refluxo, por 5 horas, sob agitagcdo mecéanica
vigorosa, a temperatura de 78 °C, razdo molar de alcool:6leo de 30:1 e quantidade

de catalisador de 10 % (em relacdo & massa de 6leo). Quando a razdo de Na/Nb foi
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de 1:1, a conversao obtida foi de 100 %. Para a razdo de Na/Nb de 1:2, a conversao
foi também de 100 %. Para a razédo de Na/Nb de 1:3, a converséao baixou para 90 %.
Os autores concluiram que por se dispersar bem na superficie do catalisador, o
sédio garantiu basicidade uniforme e, consequentemente, bons resultados somada a
boa cristalinidade do catalisador ap6s a reagéo.

PERIN et al. (2007) realizaram a reacdo de transesterificacdo dos 6leos
de mamona e de soja com metanol na presenca de SiO,/H,SO,4 SiO,/KOH,
AlL,O3/KOH e Al,O3/H,SO,. Os autores realizaram um estudo das condigbes
reacionais como temperatura, quantidade de catalisador suportado e relagéo suporte
soélido/catalisador. A melhor taxa de converséo a éster foi obtida quando se utilizou
KOH suportado em alumina (Al,03/KOH) e silica (SiO2/KOH) a 50 % (relagéo
massica). Quando os autores utilizaram relacdo massica do catalisador Al,Os/KOH
em relagdo a quantidade de 6leo de 5 %, o d6leo de mamona foi convertido no
respectivo éster em apenas 10 minutos de agitacdo a temperatura ambiente.
Quando foi utilizado o sistema catalitico SiO,/KOH, foi necessério um tempo maior
(24 horas), além de uma maior quantidade de catalisador (10 %), para se conseguir
uma conversdo semelhante. Com a reacao sob refluxo, o tempo reacional (com 6leo
de mamona) utilizando-se SiO,/KOH foi reduzido a 1,5 horas com 10 % de
catalisador e a 4,5 horas com 5 % de catalisador. Resultado semelhante foi
encontrado para o 6leo de soja. Em todos os experimentos o rendimento de ésteres
metilicos foi superior a 95 %.

NOIROJ, LUENGNARUEMITCHAI & JAI-N (2009) estudaram a
transesterificagdo do 6leo de palma para ésteres metilicos, usando KOH carregado

com Al,O3; e a zedlita NaY, como catalisadores heterogéneos. Os parametros
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reacionais de tempo de reacdo, porcentagem massica de KOH carregado, relagdo
molar de metanol:6leo e quantidade de catalisador foram otimizados para a
producéo de biodiesel. As reagbes ocorreram em um frasco de trés bocas de 500
mL, variando o tempo entre 1 e 6 horas, a razdo molar de metanol:6leo entre 6:1 e
12:1 e a quantidade de catalisador entre 1 % e 5 %. Os resultados mostraram que
0s dois catalisadores podem ser usados na producdo de biodiesel através da
transesterificagdo. As condi¢des 6timas para o KOH/AL,O3 foram 2 horas de reacéo,
razdo molar de metanol:6leo de 15:1, 3 g de catalisador, 300 rpm de agitacéo a 60
°C. Nestas condi¢cdes um rendimento de 91,07 % em ésteres metilicos foram
obtidos. As condi¢Bes 6timas do KOH/NaY foram tempo reacional de 3 horas, razdo
molar de 15:1, metanol:6leo, massa de catalisador de 6 g, agitacdo de 600 rpm e
temperatura de reacdo de 60 °C, obtendo-se rendimento de 91,07 % em ésteres
metilicos.

O catalisador Na/NaOH/y-Al,O; foi testado pela primeira vez para a
producéo de biodiesel por KIM et al. (2004). Os autores realizaram estudos para
otimizacdo das condi¢des reacionais tais como o tempo de reagdo, velocidade de
agitacdo, uso de co-solvente, razdo molar de A&lcool:6leo e quantidade de
catalisador. Foi utilizado um reator de aco inoxidavel (autoclave) de 100 mL
equipado com agitador, camisa de aquecimento e controlador PID, para a reacao de
transesterificagdo do 6leo de soja. A razdo molar de &lcool:6leo foi de 9:1, o co-
solvente adicionado foi o n-hexano com 20 % em relacdo a quantidade de dleo, a
quantidade de catalisador foi de 1g, a temperatura foi ajustada em 60 °C e a
velocidade de agitagao foi de 300 rpm com 2 horas de reacdo. Durante esse tempo

de reacdo, foram retiradas amostras e as misturas foram centrifugadas para a
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separacéo do catalisador.

De acordo com as reag0Oes realizadas por KIM et al. (2004), os melhores
resultados para o catalisador Na/NaOH/y-Al,O3 apresentaram um rendimento de 94
% de ésteres metilicos. Os autores concluiram que a utilizacdo de um co-solvente
(n-hexano) foi considerada essencial para a transesterificacdo do 6leo de soja,
aumentado em 10 % o rendimento de ésteres metilicos.

A atividade e a seletividade de NaOH como catalisador heterogéneo
suportado com alumina, para a transesterificagdo do 6leo de girassol refinado, foram
investigadas por ARZAMENDI et al. (2007). Os experimentos ocorreram a 50 °C, a
pressdo atmosférica, em duas condi¢cdes diferentes de catélise: uma com o
catalisador homogéneo NaOH e a outra com o catalisador heterogéneo NaOH/y-
Al,O3. As seguintes relacdes molares de metanol:6leo testadas foram de 6:1, 12:1,
24:1 e 48:1. Segundo os autores, o catalisador homogéneo NaOH é claramente
mais ativo do que o heterogéneo. Esta € uma consequéncia do catalisador
heterogéneo néo ser solavel no metanol. Utilizando NaOH, foi obtida conversao de
92 % em ésteres metilicos utilizando tempo reacional de 1,5 horas, razao molar de
metanol:6leo de 12:1 e porcentagem massica de catalisador de 0,1 %. O
desempenho do catalisador NaOH/y-Al,O; mostrou dependéncia com a relagao
molar metanol:6leo. O rendimento elevou-se com o aumento da relagdo molar
obtendo-se 100 % de conversdo com razdo molar de metanol:6leo de 24:1.

SAMART, CHAIYA & REUBROYCHAROEN (2010) investigaram a
transesterificagdo do 6leo de soja com CaO/silica mesoporosa como catalisador
heterogéneo. Uma pequena quantidade de P123 (pluronic) foi dissolvida em HCI 2M

e agitada por 4 horas. O P123 em tetraetoxissilano, a uma razdo molar de 3:1, foi
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adicionado na solugéo inicial, agitando-se por 4 horas e em seguida submetida a
tratamento hidrotérmico. A mistura foi filtrada, secada a 100 °C por 6 horas e
calcinada a 600 °C por 3 horas, para obter a silica em p6. Foi determinado o volume
de adsorcdo de agua na silica meso-porosa e o volume requerido da solugéo de
acetato de calcio foi impregnado na silica por 24 horas. Em seguida, o catalisador foi
secado a 100 °C por 12 horas e calcinado por 3 horas a 800 °C. As condi¢des
Otimas para esta reagdo, encontrada pelos autores, foi de 15 % em massa de Ca
carregado na silica mesoporosa, 5 % em peso do catalisador, temperatura de
reagdo de 60 °C e tempo reacional de 8 horas. Nestas condi¢des foi obtido o maior
rendimento igual a 95,2 %.

WENA et al. (2010a) utilizaram 6xidos mistos de TiO,-MgO obtidos a
partir do método sol-gel para converter O0leo de fritura em biodiesel. O titanio
aumentou a estabilidade do catalisador por causa da dificuldade de substituicdo dos
fons Ti por ions Mg nos poros do magnésio. O catalisador resultou em um
rendimento de 93,8 % apo6s 4 ciclos, indicando ser um bom catalisador heterogéneo
na producéo de biodiesel a partir de dleo de fritura, segundo os autores.

TAUFIQ-YAP et al. (2011) investigaram 6xidos mistos de célcio (CaMgO e
CaznO) como catalisadores na transesterificacdo de 6leo de pinhdo manso com
metanol, com o objetivo de avaliar o potencial destes como catalisadores
heterogéneos para a produgédo de biodiesel. Todos os catalisadores foram
preparados através do método de co-precipitacdo da solu¢do de nitrato da mistura
metalica correspondente em presenca de um sal carbonato soltavel com pH entre 8 e
9. Os catalisadores preparados foram comparados com os catalisadores CaO, MgO

e ZnO na reacado de transesterificacdo. Os catalisadores preparados através da co-
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precipitagdo obtiveram maior atividade catalitica do que o CaO, além de terem sidos
mais facilmente separados dos produtos. O CaMgO foi mais ativo do que o CaZnO
na transesterificacdo do 6leo de pinhdo-manso com metanol. Utilizando 338K, 4 %
em peso de catalisador, 15:1 de razdo molar de metanol:6leo e 6 horas de reacéo,
foram obtidas conversdes acima de 80 %, e a atividade catalitica dos catalisadores
CaMgO e CazZnO decresceram lentamente somente apos 6 ciclos. Ja o CaO se
mostrou ativo apenas no primeiro ciclo.

BORGES et al. (2011) estudaram uma silica natural porosa como
catalisador heterogéneo na transesterificagdo do 6leo de girassol e 6leo de fritura
com metanol para a producédo de biodiesel. O 6leo de baixo custo foi submetida a
mudanca de ions com uma solucéo aquosa de KOH, a fim de aumentar a atividade
catalitica. As condi¢des de reacdo para o 6leo de girassol foram de 55 °C, 2 horas,
18:1 de razdo molar de metanol:6leo e 20 % em peso de catalisador, obtendo
rendimentos em torno de 90 % Utilizando-se o 6leo de fritura, nas condicbes de 60
°C, 4 horas, 21:1 de razdo molar e 20 % em peso de catalisador obteve-se
resultados em torno de 90 % de rendimento.

WENA et al. (2010b) investigaram o uso da Kalsilite (KAISiO4) como
catalisador heterogéneo para a transesterificagdo do 6leo de soja com metanol para
produzir biodiesel. A kalsilite foi preparada com a mistura de uma solugéo aquosa de
silicato de potassio (K20.3.9Si0,), hidréxido de potassio e nitrato de potassio com
agitacdo magnética continua. A adicdo de uma solucdo de nitrato de aluminio foi
realizada a fim de controlar o pH da solugdo em 13. A mistura foi lavada com 4gua
deionizada, secada a 120 °C por 4 horas e calcinada a 1200 °C. A atividade

catalitica da kalsilite foi baixa na reacao de transesterificacdo e, por isso, os autores
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adicionaram uma solucdo de nitrato de litio através da impregnacdo com esta
solugdo aquosa. ApGs a impregnacado, o material foi secado a 120 °C por 6 horas e
calcinado a 545 °C por 3 horas. A transesterificacdo do 6leo de soja com este
catalisador (KSLI) e metanol apresentou um incremento significativo na atividade
catalitica.

BOEY, MANIAMA & HAMID (2011) realizaram uma revisdo bibliogréfica
sobre o 6xido de célcio como catalisador heterogéneo na producdo de biodiesel e,
segundo os autores, o CaO tem se mostrado promissor na producdo deste
biocombustivel, com muitas pesquisas realizadas sobre o mesmo. O 6xido de célcio
pode ser utilizado de diversas formas, tais como impregnado, formas mistas e como
suporte em outros sistemas cataliticos.

LI et al. (2011b) sintetizaram 6xido de neodimio carregado com hidroxido
de potassio e investigaram a transesterificacdo do 6leo de soja com metanol para
produzir biodiesel. Apos o carregamento de 30 % em peso de KOH no 6xido de
neodimio, foi realizada a calcinacdo a 600 °C e este catalisador obteve alta
basicidade e atividade catalitica na reacdo. O catalisador obteve longo tempo de
vida util permanecendo ativo apds 5 ciclos e se mostrou ndo-corrosivo. Os estudos
experimentais evidenciaram que com uma razao molar de metanol:6leo de 14:1, 6 %
de catalisador, 60 °C e 1,5 horas de reacéo, foram obtidos os melhores resultados
com um rendimento de 92,41 % de biodiesel.

KOUZU et al. (2010) investigaram o 6xido de calcio, o metdxido de calcio
e o gliceréxido de célcio como catalisadores heterogéneos na transesterificagcdo do
6leo de soja com metanol. O 6xido de célcio foi obtido apds a calcinagédo da pedra

de cal pulverizada em gés hélio a 1.173 K por 1,5 horas. A imersdo do 6xido de
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calcio em metanol foi realizada com o objetivo de obter amostras de metdxido de
calcio. As amostras do gliceréxido de célcio foram preparadas utilizando glicerol na
imersdo, ao invés do metanol a 333 K, em gas nitrogénio e pressédo atmosférica. O
gliceroxido de calcio [Ca(O(OH)2CsHs),] se mostrou ativo na transesterificagdo do
Oleo de soja e o rendimento dos ésteres metilicos foi de 70 % apds 1 hora de
reacdo. Mesmo tendo um pequeno decréscimo na eficiéncia da reacao, o gliceréxido
de célcio foi cataliticamente tolerante a sua exposi¢éo ao ar.

MOOTABADI et al. (2010) avaliaram a transesterificacdo do Oleo de
palma em presenca de Oxidos de metais alcalinos terrosos como catalisadores
heterogéneos na produgédo de biodiesel (CaO, SrO e BaO). As reacOes foram
conduzidas em batelada, com tempo entre 10 e 60 minutos, razdo molar de
alcool:6leo entre 3:1 e 15:1 e quantidade de catalisador entre 0,5 e 3 % em peso.
Em condi¢cdes oOtimas, 60 minutos foram necessarios para encontrar 95 % de
rendimento.

Os catalisadores solidos basicos estudados para a producao de biodiesel,
atualmente, sdo insistivamente relatados na bibliografia devido ao custo mais baixo
de aquisicdo em relacdo aos demais catalisadores. Porém, s&o poucos os trabalhos
que relatam altas atividades cataliticas e rendimentos satisfatérios em ésteres
guando utilizados para a producdo de biodiesel. Pesquisas recentes demonstram a
necessidade de impregnacdo de catalisadores solidos basicos com outros
componentes, além de calcinagdes em altas temperaturas para maiores rendimentos
em ésteres. C ontudo, estes métodos sdo mais dispendiosos tanto em relacdo ao

tempo de preparo, quanto ao custo do processo.
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Catalisadores so6lidos acidos

O uso de catalisadores acidos heterogéneos pode acelerar a reagdo de
transesterificagdo. Este sistema ja vem sendo testado na producdo de ésteres,
melhorando os métodos de obtencdo de biodiesel, eliminando os custos de
processos adicionais associados a catalisadores homogéneos, além de
apresentarem vantagens expressivas na regeneragao do catalisador.

A qualidade da matéria-prima usada para a producdo de biodiesel
também é fator relevante. Nesse sentido, a sintese dos catalisadores soélidos acidos
através dos diversos métodos de sintese tem uma grande importancia para
obtencdo dos biocombustiveis, pois podem produzir materiais diferenciados, com
uma alta area superficial e com caracteristicas hibridas. Estes materiais
diferenciados podem provocar um efeito inovador no alto rendimento do processo de
conversdo dos triacilglicerideos em ésteres provenientes de qualquer tipo de élcool,
preferencialmente os de cadeia curta (XIULI, QINGYIN & FALI, 2006; FARIA, 2008).

DI SERIO et al. (2007) investigaram a aplicagcdo do fosfato de vanadila
(VOP) como catalisador na transesterificacdo do o6leo de soja. Os autores
encontraram 80 % de rendimento em ésteres apés 1 hora de rea¢do, mesmo tendo
obtido uma pequena &rea superficial especifica (entre 2 e 4 m?/g). O catalisador foi
preparado a partir da suspenséo de V,0s em &cido fosférico diluido e calcinado a
500 °C por 2 horas. A atividade catalitica aumentou com a elevacdo da temperatura
de calcinacdo, o que ajudou a remover as moléculas da amostra, aumentando a
concentragdo do grupo VO insaturado, resultando em uma maior acidez de Lewis

nos solidos.
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SHU et al. (2009) estudaram um catalisador sélido é&cido para a
transesterificagdo do 6leo de algoddo com metanol. O catalisador foi preparado
atraveés da sulfonacdo do 6leo vegetal carbonizado. O 6leo e uma solucéo de H,SO4
concentrado foram aquecidos a 210 °C em banho de 6leo por 10 horas. A
suspenséo foi diluida através de agua deionizada e seca a 120 °C por 4 horas a fim
de se obter o catalisador sulfonado de 6leo vegetal. O catalisador se mostrou ativo
na reacdo de transesterificacdo por 2 ciclos sem qualquer tratamento, porém, no
terceiro ciclo, a atividade decresceu.

GARCIA et al. (2008) estudaram a zirconia sulfatada como catalisador
sélido acido na transesterificacdo do 6leo de soja e na esterificagdo do &cido oléico
simultaneamente com metanol e etanol, em alta presséo. O catalisador foi preparado
através de dois métodos, o método sem solvente (S-ZrO;) e o método de
precipitagdo padréo (SZ). No método sem solvente ZrOCl,.8H,0 e (NH4),SO, foram
misturados com uma razéo molar de 1:6 por 20 minutos na temperatura ambiente e
calcinados a 600 °C por 5 horas. Por outro lado, no método da precipitacdo padréo
(SZ), o catalisador foi preparado com um oxiclorato de zirconio hidratado
(ZrOCl,.8H,0) e hidréxido de aménio em pH de 8,5, lavado, secado e em seguida
sulfatado com H,SO, impregnado e calcinado a 650 °C por 4 horas. Os autores
observaram que a zircénia preparada através do método sem solvente se mostrou
bastante ativa na transesterificagdo e também na esterificacdo. A conversdo na
alcodlise catalisada por S-ZrO,, obtida a 120 °C e 5 % em peso de catalisador, foi de
98,6 % (metandlise) e 92 % (etandlise), respectivamente, apos 1 hora.

CARMA Jr et al. (2009) avaliaram o catalisador AI-MCM-41 mesoporoso

com razdo de Si:Al de 8:1 na esterificacdo do 4cido palmitico com metanol, etanol e
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isopropanol. O catalisador produziu a maior conversédo a 130 °C, 0,6 % em peso de
catalisador, razdo molar de alcool:6leo de 60:1 e 2 horas de reacdo. A conversdo
encontrada pelos autores foi de 79 %, 67 % e 59 %, para o metanol, etanol e
isopropanol, respectivamente. O catalisador AI-MCM-41 foi sintetizado através da
dissolucéo de cloreto de aluminio hexahidratado (AICl;.6H,0) em cetiltrimetilamdnio
(CTABr) e hidroxido de sodio (NaOH) sob agitacdo intensa e com a adicdo de
tetraetilortosilicato (TEOS). O produto final foi secado em mufla a 105 °C por 24
horas, seguido de tratamento térmico em mufla a 550 °C e 7 horas, eliminando os
residuos surfactantes. O catalisador foi calcinado a 480 °C por 3 horas.

A zedlita beta modificada com La (La/zedlita beta) foi testada como
catalisador sélido acido para a metandlise do 6leo de soja por SHU et al. (2007). A
zeolita beta contém uma estrutura tridimensional interessante com 12 canais e foi
preparada através do método de mudancga de ion com suspenséo da zedlita beta em
uma solugdo aquosa de nitrato de lantanio (La(NOs),) sob agitagdo vigorosa, na
temperatura ambiente, por 3 horas, secagem a 100 °C por 24 horas, e por fim a
calcinagcdo a 250 °C por 4 horas. A conversdo do triglicerideo de 48,9 % foi
observada.

KARMEE & CHADHA (2005) usaram zedlita-Hb, montmorilonita K-10 e
ZnO como catalisadores para a transesterificacdo de 6leo ndo comestivel, com
razdo molar de metanol:6leo de 10:1 e 0,115 % em peso de catalisador a 120 °C. Os
autores observaram que o ZnO obteve a maior taxa de conversédo, 83 %, enquanto
que a zedlita-Hb e a montmorilonita K-10 obtiveram conversdes de 59 % e 47 %,
respectivamente, apos 24 horas de reagéo.

Os dxidos compostos por metais de transicdo como o 6xido de zircénio,
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oxido de titanio e o 6xido de zinco tém atraido a atencao de muitos pesquisadores
por causa das suas propriedades &cidas. A zircdnia tem sido estudada em diferentes
reagOes, como por exemplo, na alquilacdo do isobutano e na isomerizagdo do n-
butano e tem mostrado uma elevada atividade relacionada com sua acidez
(STOCKER, 1985; XIAO, TIERNEY & WENDER, 1999).

JIPUTTI et al. (2006) compararam as atividades de catalisadores sélidos
acidos e bésicos (ZrO, ZnO, S042/Sn0,; S0,%/Zr0O;, KNOs/zedlita KL e
KNO3/ZrO,) para a transesterificagcdo do 6leo de palma e dleo de coco com metanol.
De todos os catalisadores testados a zirconia sulfatada (SO4%'/ZrO,), considerada
um super &cido, apresentou o maior rendimento em ésteres metilicos e com isto a
maior for¢a acida. A reagéo ocorreu em 200 °C, com 1 % em peso de catalisador, 50
bar de presséo e razdo molar de metanol:6leo de 6:1. Apds 1 hora de reacdo, 90,3 e
86,3 % de ésteres metilicos foram obtidos para o 6leo de palma e de coco,
respectivamente.

NAKAGAKI et al. (2008) avaliaram a aplicacdo do molibdato de sodio
(NazMoO,) na metandlise de diferentes tipos de lipideos derivados do 6leo de soja,
do 6leo de soja refinado, do 6leo de soja degomado e do 6leo de fritura. As reacfes
ocorreram a 65 °C, com 54:1 de razdo molar de metanol:6leo, 5 % em peso de
catalisador em 3 horas. A conversdo encontrada para o 6leo de soja refinado, o 6leo
de soja degomado e o 6leo de fritura foi 95,6 %, 92,6 % e 94,6 % respectivamente. A
atividade catalitica dos componentes foram atribuidas a presenca dos sitios de
molibdénio, que obtiveram a mais alta acidez de Lewis e podem polarizar a banda
da hidroxila do &lcool (O-H) levando a uma espécie transitéria que tem alto caréater

nucleofilico. O Na;MoO, foi sintetizado tratando o0 MoO3 a 550 °C por 2 horas com
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solucdo de NaOH. Em seguida, foi adicionado o metanol e o Na:MoO4H>O foi
filtrado, lavado com metanol e acetona, e seco a 120 °C por 3 horas.

FURUTA, MATSUHASHI & ARATA (2004) estudaram catalisadores
sélidos super-acidos como 6xido de estanho sulfatado (STO), tungsténio zircbnia-
alumina (WZA) e zirconia-alumina sulfatado (SZA) para a transesterificagdo do 6leo
de soja com metanol a 300 °C com 4 g de catalisador e razdo molar de metanol:6leo
de 40:1. Na preparacdo do WZA, uma mistura de zirconia hidratada (amorfa),
alumina hidratada, solu¢cdo aquosa de metatungstato de aménio e 4gua deionizada
foram colocadas em um misturador por 25 minutos e em seguida foram extrudados
em pellets cilindricos seguido de secagem a 130 °C e calcinacdo a 800 °C por 1
hora. Os autores observaram que, de todos os catalisadores, o0 WZA mostrou-se
com a maior atividade catalitica na transesterificacdo, com 94 % de conversao em 8
horas de reagéo.

PENG et al. (2008) prepararam o sélido SO,*/TiO,-SiO; para a producado
de biodiesel a partir de matérias-primas de baixo custo (50 % de acido oléico + 50 %
de 6leo de algodao refinado) com alta acidez em um reator tipo autoclave a 200 °C,
com razdo molar de metanol:6leo de 9:1 e 3 % em peso de catalisador. A conversao
encontrada foi de 92 %, obtida em 70 minutos de reacao.

Catalisadores super acidos sulfactados com titanio TiO,/SO, foram
preparados através da técnica sol-gel, com diferentes concentra¢des de sulfatos, por
ALMEIDA et al. (2008), e o catalisador que obteve a maior atividade catalitica foi
testado na metandlise do 6leo de mamona e de soja a 120 °C por 60 minutos. Todas
as reagfes ocorreram em 1 hora e a 120 °C em um reator de ago inoxidavel com

controle de temperatura e pressao. Na metandlise do 6leo de soja, obteve-se 30 %
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de rendimento para o catalisador TS-10 e 40 % para o catalisador TS-5. Quando foi
avaliado o 6leo de mamona, utilizando-se os mesmos catalisadores, os rendimentos
obtidos foram de 20 % e 25 %, respectivamente.

SIANO et al. (2006) patentearam um método para produzir éster a partir
de 6leos vegetais e gordura animal, utilizando catalisadores heterogéneos de 6xidos
de tithnio e silica, para producdo de biodiesel. Os resultados apresentados
mostraram que o catalisador TiO,/SiO,, com 3,09 % de TiO, em SiO,, apresentou 0s
melhores resultados em autoclave na temperatura de cerca de 200 °C, em menos de
4 horas de reacao, com 88,37 % de converséo.

Outro processo para producdo de ésteres de acidos monocarboxilicos
lineares com 6-26 atomos de carbono, a partir de 6leos vegetais ou 6leos animais
com monodlcoois de 1 até 18 &atomos de carbono, através de catalisadores
heterogéneos com combinacéo de 6xido de zinco e 6xido de titanio, combinagéo de
oxido de zinco, diéxido de titanio e alumina, e combinacdo de 6xido de bismuto e
oxido de titanio, foi proposto pela patente de invencédo de DELFORT et al. (2005). A
reacdo com 6leo de colza, metanol e 16,67 % de catalisador, 200 °C de temperatura
e 8 horas de reacao foi onde os autores encontraram os melhores rendimentos (94
%) de ésteres metilicos (DELFORT et al., 2005).

NARASIMHARAO et al. (2007) sintetizaram uma série de solidos &cidos
com grandes &reas [CsxHs.xPW12040(x=1-3)] para a esterificacdo e transesterificacao
de ésteres. As reagdes foram conduzidas em um reator batelada com agitacdo e em
todas adicionaram-se 50mg de catalisador a 60 °C, com 6 horas de agitagéo
vigorosa. As conversdes de ésteres ndo foram satisfatérias, obtendo-se rendimentos

menores do que 30 % de ésteres.
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Em recentes estudos foram mostrados que os heteropoli &cidos sé&o
candidatos a catalisador na transesterificacdo dos Oleos vegetais. HAMAD et al.
(2008) avaliaram a performance da silica suportada com HzPW 1,040 € 0 sal de césio
acido Cs;HPW1,04 na transesterificacdo do Oleo de canola. Os experimentos
ocorreram de forma equivalente para todos os catalisadores e a porcentagem molar
de H' foi variada entre 0,5 % e 1,7 %. A reacdo ocorreu por 3 horas para alcangar o
limite de conversdo e para minimizar os impactos dos produtos da reacdo. A
temperatura foi de 80 °C. Segundo os autores, heteropoli acidos heterogéneos séo
capazes de realizar a catalise do 6leo de canola com etanol com taxas de reacéo
mais altas do que os acidos H3;PO,4 e H,SO,4. A conversdo mais alta encontrada foi
para o H3PW1,040 com 95 % de ésteres etilicos.

RAMU et al. (2004) testaram zirconia suportada em 6xido de tungsténio
(WO3/ZrO2) como catalisador sélido para a esterificacdo do &cido palmitico com
metanol. O catalisador foi preparado através da impregnacgéo do gel, hidroxido de
zirconio com tungstato de aménio, com 2,5 a 25 % em peso de WO; carregado. O
catalisador foi seco e por fim calcinado a 500 °C. A conversdo maxima encontrada
foi de 98 %, obtida com 5 % em peso de catalisador em 6 horas de reagao.

LOPEZ et al. (2007) estudaram zircénia com tungsténio (ZrO./WOs?)
como catalisador sélido e acido forte para a esterificagcdo e transesterificacdo com
metanol. Os autores avaliaram o efeito da temperatura de calcinagéo (400-900 °C)
nas propriedades cataliticas do catalisador. A temperatura 6tima de calcinag&o foi de
800 °C, em que o catalisador permaneceu ativo tanto na esterificacdo quanto na
transesterificagao.

PARK et al. (2008) realizaram tentativas para converséo de acidos graxos
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livres em ésteres metilicos de &cidos graxos com os catalisadores heterogéneos Cs-
heteropoli &cido, H-zedlita, SO4/ZrO; SO,5/AlL0s, SO,7ISIO; e WO3/ZrO,. A
reagcdo de esterificagdo ocorreu a 75 °C, em um reator de 100 mL, com constante
agitacdo de 600 rpm, por 1 hora, com 0,2 g de catalisador por mL de 6leo e razédo
molar de metanol:6leo de 19,4:1. Os catalisadores SO,*/ZrO; e WO3/ZrO, foram
considerados efetivos (reagindo de acordo com as expectativas e obtendo bons
resultados), mas apenas o ultimo foi escolhido para a produgéo de ésteres metilicos,
devido & conversao de 65 % em apenas 1 hora de reacgéo.

SREEPRASANTH et al. (2006) estudou o complexo Fe-Zn como
catalisador solido acido para a esterificagdo/transesterificacdo do 6leo de girassol. O
catalisador foi sintetizado com a mistura de trés solucdes: solugdo aquosa de
KsFe(CN)6.3H20, solugdo de ZnCl, em Agua destilada e terc-butanol, e co-polimero
em mistura com 4gua e terc-butanol. O catalisador apresentou apenas sitios &cidos
de Lewis. A reacdo de transesterificagdo ocorreu a 170 °C, com razdo molar de
metanol:6leo de 15:1, 3 % em peso de catalisador, e apds 8 horas de reacdo obteve-
se uma conversao de 98,3 %. O catalisador foi compativel para ambas as reacoes.

CORRO et al. (2011) produziram biodiesel a partir de 6leo de fritura
(OGR) em duas etapas com um processo catalisado. Primeiro, os &cidos graxos
livres foram esterificados com metanol catalisado por SiO, pré-tratado com HF. O
catalisador foi facilmente removido do meio reacional, mostrou alta atividade
catalitica e alta estabilidade. Ap6s 10 ciclos reacionais, a atividade catalitica
permaneceu imével. Durante a segunda etapa, os triglicerideos do 6leo de fritura
foram transesterificados com metanol catalisado por NaOH. O biodiesel obtido foi

caracterizado e o rendimento foi de 96 % de ésteres metilicos.
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PARK et al. (2010) estudaram zircbnia com Oxido de tungsténio, zircdnia
sulfatada e Amberlyst-15 como catalisadores heterogéneos para a conversédo de
6leo de fritura em acidos graxos de ésteres metilicos. Os autores concluiram que, de
todos os catalisadores testados, a zircénia com 6xido de tungsténio foi o catalisador
heterogéneo mais promissor na producédo de biodiesel a partir de éleo de fritura, por
causa da sua alta atividade na converséo de 93 %.

ZHANG et al. (2010) pesquisaram a transesterificagdo assistida com
microondas para preparar biodiesel a partir de 6leo de amarelo chifre (Xanthoceras
sorbifolia Bunge) com heteropoli-acido (HPA) Cs;5HosPW1,04. O maximo
rendimento encontrado foi de 96,22 % a 60 °C, 10 minutos de reacdo, razdo molar
de metanol:6leo de 12:1 e 1 % em peso de catalisador. O catalisador permaneceu
ativo por 9 ciclos.

LAM & LEE (2011) estudaram misturas de etanol-metanol, com
catalisadores solidos acidos na transesterificagdo do Oleo de fritura. Os &xidos
sulfatados suportados em silica, S0,%/Sn0,-Si0, com razdo massica de 3:1 de
Sn0,:SiO,, foram preparados com adicdo lenta de SnO, amorfo, em solugéo de
H,SO, 2 M, e agitado a 600 rpm, por 6 horas,na temperatura ambiente. O
precipitado sélido resultante foi filtrado e calcinado a 300 °C por 2 horas. Os autores
encontraram um rendimento 6timo de biodiesel de 81,4 % em 2 horas de reac¢ao, 10
bar de presséo, 350 rpm de agitacdo, a 150 °C e razdo molar de etanol:metanol:6leo
de 9:6:1.

FENG et al. (2010) estudaram 3 tipos de resinas de troca cationica (NKC-
9, 001X7 e D61), como catalisadores sélidos acidos para a produgéo de biodiesel a

partir de oOleos acidificados (6leos de fritura). O resultado mostrou que a atividade
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catalitca do NKC-9 foi maior que a do 001X7 e do D61. A conversdo da
esterificacdo utilizando o NKC-9 aumentou com a elevagdo da quantidade de
catalisador, temperatura de reacdo e tempo e razdo molar de metanol:6leo. A
maxima conversédo da reacdo foi 90 %, embora a resina NKC-9 tenha exibido boas
atividades cataliticas no seu reuso.

REIS, LACHTER & SAN GIL (2007) realizaram um estudo comparativo da
catalise homogénea e heterogénea acida na reagdo de transesterificacdo dos 6leos
de palma e de soja com metanol. Os catalisadores utilizados foram o 4cido p-tolueno
e a resina sulfonica Amberlyst-35. As reagOes ocorreram em um balédo de trés bocas
equipado com condensador de refluxo e as mesmas foram realizadas a temperatura
de refluxo da mistura, sob agitacdo magnética, por 8 horas. O catalisador
homogéneo testado pelos autores apresentou as melhores condigcdes de reacgao
com razdo molar de &lcool:6leo de 20:1. A quantidade de catalisador foi de 7 % (em
relagdo a massa de 6leo). Nestas condi¢gbes, identificaram rendimentos de ésteres
metilicos acima de 90 %. A resina sulfénica Amberlyst-35 ndo apresentou resultados
satisfatorios, para uma razdo molar de alcool:6leo de 150:1 e uma concentracao de
catalisador de 50 % (em relagdo a massa de 06leo), pois o maior rendimento de
ésteres metilicos encontrado pelos autores foi de 35 %.

Na utilizagdo de resinas solidas para a reacdo de esterificagdo do
biodiesel, o efeito das variaveis de processo, tais como temperatura de reacao,
relacdo molar de etanol:6leo, quantidade de catalisador e quantidade de acidos
graxos livres foram analisados por MARCHETTI, MIGUEL e ERRAZU (2007). A
resina utilizada foi Dowex monosphere 550A e o reator utilizado foi equipado com

camisa de aquecimento, controle de temperatura e agitagdo. A reagdo aconteceu a



Alves, C.T. — Tese de D.Sc., PEI/EP/UFBA, 2012 \ 212

temperatura constante de 45 °C e agitacdo de 200 rpm, a relacdo de etanol:6leo foi
variada entre 4:1 e 6:1, e a quantidade de catalisador foi variada entre 2 % e 5 %.
Os melhores resultados foram obtidos com razdo de etanol:6leo de 6:1, 2,267 % de
catalisador, 45 °C de temperatura e 200 rpm de agitagdo, com rendimento de 80 %
de ésteres etilicos. Os autores também testaram outra resina, a fim de comparacéo,
a Dowex Mono A-625; mas os resultados ndo foram tdo satisfatorios quanto a
Dowex monosphere 550A para a producao de biodiesel. Segudo os autores, uma
das vantagens deste método é ndo requerer lavagem para purificar o biodiesel.

BAYENSE, HINNEKENS & MARTENS (1996) depositaram uma patente
direcionada para o processo de transesterificacdo de ésteres carboxilicos acidos.
Em todo o processo, os catalisadores heterogéneos foram insollUveis na mistura
reacional. As rea¢des foram realizadas em autoclave pressurizada, com 6leo de soja
e de canola e metanol. As zedlitas testadas foram: ETAS-10 (10,4 % de titanio),
ETS-4 (14,9 % de titanio), TIS (38 % de titanio) e TiO,. O melhor rendimento foi
obtido com os experimentos para a zeodlita ETS-4, com 93 % de ésteres, utilizando
6leo de canola, razdo molar de alcool:6leo de 7:1, temperatura de 230 °C, pressao
maxima de 32 bar e 90 minutos de reacéo.

DEHKHODA, WEST & ELLIS (2010) desenvolveram um catalisador
promissor baseado na pirélise da biomassa (produto “biochar”), para a producéo de
biodiesel. Catalisadores sélidos &cidos com dois carbonos foram preparados através
da sulfonacgéo do produto da pirélise com &cido sulfarico concentrado e fumegante.
Os catalisadores foram estudados quanto as suas habilidades em catalisar a
transesterificagdo de Oleos vegetais e a esterificacdo de acidos graxos livres. Os

catalisadores sulfonados com &acido sulfirico concentrado demonstraram uma
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conversdo consideravel na esterificacdo dos acidos graxos livres, porém indicaram
uma atividade catalitica limitada na transesterificacdo. Os catalisadores sulfonados
com &cido sulfarico fumegante resultaram em uma atividade catalitica muito superior
na reacdo de transesterificagcdo. Os melhores resultados foram encontrados com 5
% em peso de catalisador, 18:1 de razdo molar de metanol:6leo e 3 horas de

reacdo, dando 92 % de conversao.



