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O método usual para a producdo de biodiesel € a transesterificacdo com
catalisadores homogéneos alcalinos. Porém, a transesterificacdo a partir de
catalisadores heterogéneos tem se tornado cada vez mais investigada, pois
corrige as deficiéncias apresentadas pela catalise homogénea. Através de um
estudo preliminar da transesterificacdo do 6leo de pinhdo manso, foi possivel
selecionar, entre uma gama de 28 catalisadores heterogéneos, dois
catalisadores de melhor resultado (Argila KSF e resina Amberlyst 15) além de
condicbes otimizadas de rendimento em biodiesel para os catalisadores
mencionados. O objetivo deste trabalho € submeter o 6leo de soja a
transesterificacdo com os catalisadores KSF e Amberlyst 15 nas condi¢cdes
previamente otimizadas, e em presenca de co-solventes de diferentes
polaridades (THF, n-hexano, éter de petréleo e acetona), em uma razéo fixa de
reagentes para co-solventes de 1:1 (v/v), reproduzindo os melhores resultados
para o 6leo de pinhdo manso nas mesmas condi¢cdes de reacdo. Buscou-se
também verificar a possibilidade de reuso dos catalisadores avaliados através
de diferentes métodos de regeneracdo. Com os resultados obtidos, foi
observado que para todos os co-solventes testados ocorreu um decréscimo do
rendimento em ésteres metilicos quando comparado com a rea¢cdo sem Co-
solvente. A principal razdo desse comportamento foi a grande quantidade de
co-solvente utilizada, o que propiciou um efeito de diluicdo dos reagentes, além
de possivelmente interferir na atividade acida dos catalisadores testados. A
diferenca de qualidade dos O6leos testados (6leo de soja comercial e 6leo de
pinhdo manso sem pré-tratamento) ndo acarretou diferencas de conversdo em
biodiesel, demonstrando néo interferir na transesterificacdo heterogénea com
KSF e Amberlyst 15. A reutilizacdo dos catalisadores demonstrou ser possivel
somente com a ativacdo acida, o que possibilitou a resina Amberlyst 15
aumentar o rendimento reacional e manter-se ativa pelos quatro ciclos
avaliados. O contrario foi constatado para a argila KSF, onde apenas a
lavagem com metiletilcetona seguida de calcinagdo a 400°C demonstrou ser
ineficiente para possibilitar seu reuso.
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UTILIZATION AND REUSE OF KSF AND AMBERLYST 15 CATALISTS IN
THE BIODIESEL PRODUCTION WITH CO-SOLVENTS

CLEBER CALGAROTO

Advisors: José Vladimir de Oliveira

Sibele Berenice Castella Pergher

The usual method to produce the biodiesel through the alkaline catalysts
transesterification, meanwhile, the transesterification with heterogeneous
catalysts has been each bout more investigated, because fixed the defects
showed by the homogeneous catalyze. The present study treats of the
prosecution of a previous work, what could to select the better heterogeneous
catalysts in relation of wide range of the 28 tested, also optimized conditions of
yield on biodiesel to the two catalysts with better results (KSF clay e Amberlyst
15 resin). The objective of this work is to submit the soybean oil to
transesterification with the KSF and Amberlyst 15 catalysts in previous
optimized conditions, and in presence of co-solvents with different polarities
(THF, n-hexane, petroleum ether e acetone), in a fix ratio of reactants to co-
solvent of 1:1 (v/v), reproducing the best results to the Jatropha curcas oil in the
same reaction condition. Besides this, it was searched to verify the possibility of
reuse of the evaluated catalysts through different methods of regeneration. With
the obtained results, it was observed that for whole tested co-solvents occurred
a lower in yield of methyl ester when compared with a without co-solvent
reaction. The major reason of this behavior was the great quantity of co-solvent
employed, what propitiate a higher effect of reactants dilution, also possibly to
interfere in acid activity of the tested catalysts. The difference of quality in tested
oils (commercial soybean and Jatropha oil without treatment) not ensue
differences in the biodiesel conversion, demonstrating not to interfere in the
heterogeneous transesterification with KSF and Amberlyst 15. The reutilization
of catalysts showed to be possible only with acid activation, what could the
Amberlyst 15 resin to increase the reaction yield and to keep itself active for the
four evaluated cycles. Instead was beholden to the KSF clay, where alone
washed with metiletilcetone follow by calcinations at 400°C evinced to be
inefficient to allow your reuse.
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1. INTRODUCAO

Apos a crise do petroleo iniciada no final de 1973, todos os paises
importadores de petroleo foram prejudicados, principalmente aqueles em
desenvolvimento como o Brasil. Essa crise causou uma necessidade de se
obter novas fontes alternativas de energia.

De acordo com a Organizacao das Nacoes Unidas para a Alimentacéo
e Agricultura (FAO, 2005), os combustiveis fésseis sdo a mais importante fonte
de energia de todo o mundo, com o petréleo respondendo por mais de 35% do
consumo de energia total. O aumento de precos do petréleo e os efeitos
adversos do uso de recursos ndo renovaveis ajudam a explicar o interesse em
fontes renovaveis de energia.

Bionergia € o termo utilizado para designar fontes renovaveis de
energia derivadas diretamente ou indiretamente de um processo fotossintético,
incluindo residuos organicos, que podem ser utilizados para produzir
combustiveis (Cast, 2004). Combustiveis produzidos de fontes de bionergia
sdo chamados biocombustiveis. Trata-se de combustiveis originados de fontes
biolégicas, como madeira, carvao, biogas, biohidrogénio, bioalcool, biomassa
microbiana, residuos e co-produtos da agricultura entre outros (FAO, 2000).

Dentre as fontes renovaveis consideradas adequadas e disponiveis
para a consolidacdo de programas de energia renovavel, os 6leos vegetais e
gorduras animais aparecem como uma excelente alternativa para substituicdo
do 6leo diesel, quando sofrem um processo de transformacdo em ésteres de

acidos graxos, que resultam na composicao do biodiesel (Ferrari et al., 2005).

O biodiesel apresenta caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as
do dleo diesel, podendo ser utilizado em motores do ciclo diesel praticamente
sem nenhuma modificacdo (Altin et al., 2001), diferindo assim, de outros
combustiveis limpos como o0 gas natural ou biogas, que requerem adaptacdes
dos motores. E um combustivel de perfil menos poluente que seu similar
derivado do petréleo, biodegradavel, derivado de fontes renovaveis e com

crescente disponibilidade (McCornick et al., 2001). O biodiesel é tipicamente



produzido através da reacdo de um 6leo vegetal ou gordura animal com
metanol ou etanol, na presenc¢a ou auséncia de um catalisador, para produgéo
de ésteres metilicos ou etilicos (biodiesel) e glicerina (Demirbas, 2002). No
entanto, a necessidade de remocédo do catalisador e 0 gasto excessivo de
energia sdo 0s maiores inconvenientes deste processo (Iso et al., 2001). Assim
sendo, a substituicdo de catalisadores homogéneos por catalisadores
heterogéneos pode diminuir estes problemas, podendo reduzir
consideravelmente os custos da producéo de biodiesel, tornando-o competitivo
em relacdo ao diesel féssil, ja que simplificaria o tratamento dos produtos da
reacao (separacéo e purificagcdo). Em contraste, sabe-se que 0s processos de
transesterificacdo via catélise heterogénea necessitam de condi¢des reacionais
mais severas, como altas temperaturas, para que a reagcao seja realizada em
um tempo que seja competitivo com o processo homogéneo (Vicente et al.,
2004).

1.1 MOTIVACAO E RELEVANCIA

No sentido de minimizar os problemas associados ao processo
homogéneo, sistemas cataliticos heterogéneos tém sido propostos para a
alcodlise de triacilgliceréis. Estes catalisadores simplificam as etapas de
separacdo e purificacdo dos co-produtos da reacdo, 0s quais podem ser
facilmente separados no final da reacdo, além de ser possivel a reutilizacédo
dos mesmos. Denota-se ainda, que o uso de catalisadores heterogéneos néo
leva a producdo de sabdes via neutralizacdo dos acidos graxos livres ou

saponificacao de triacilgliceréis (Kim et al., 2004).

Atualmente, as pesquisas em biodiesel estdo focadas na exploracéo de
novos e sustentaveis catalisadores solidos acidos para as reacdes de
transesterificacdo. Além do mais, acredita-se que estes catalisadores tém um
forte potencial para substituir os catalisadores liquidos acidos (Jacobson et al.,
2008). As vantagens de utilizar catalisadores solidos acidos podem ser assim

listadas:



« Sao insensiveis ao teor de acidos graxos livres (FFA) presentes

na matéria-prima a ser processada;

Esterificacdo e transesterificagdo ocorrem simultaneamente
(Kulkarni e Dalai, 2006);

Elimina-se a fase de lavagem do biodiesel (Jitputti et al., 2006);

Facil separacédo do catalisador do meio reacional, resultando em

menores niveis de contaminac¢ao dos produtos;

Facil regeneracéo e reciclo do catalisador;

Reduz problemas de corroséo (Suarez et al., 2007).

De fato, o desenvolvimento de sistemas de catalisadores heterogéneos
torna-se um importante fator a ser incorporado em um reator de fluxo continuo
(Lotero et al., 2005). Como o0 processo continuo pode minimizar a separacao
de produtos e custos de purificacdo, torna-se economicamente viavel e apto
para competir com combustiveis dieseis comerciais de petréleo (Almeida et al.,
2008).

O catalisador solido acido ideal para a reacdo de transesterificacao
deve ter caracteristicas como um sistema interconectado de poros largos, uma
moderada ou alta concentracdo de fortes sitios acidos, e uma superficie
hidrofébica (Kulkarni e Dalai, 2006). Porém, pesquisas no uso direto de
catalisadores solidos acidos para a producdo de biodiesel ndo tém sido
amplamente exploradas devido a suas limitacGes de taxas lentas de reacao e

possiveis reacdes secundarias (Lam et al., 2010)

A reacao de transesterificacdo € um processo relativamente demorado,
gue requer de 30 min até algumas horas para que a reacdo se complete,
dependendo do tipo de catalisador utilizado. Isto acontece devido aos
reagentes utilizados na transesterificacao, trialcilglicerideos (TAG) e alcool, ndo
serem misciveis em toda a faixa de composicdo, ocorrendo entdo uma
limitacdo na transferéncia de massa, especialmente no tempo inicial de reacéao.
Visando acelerar a taxa da reacdo de transesterificacdo, pesquisadores tém

recentemente introduzido co-solventes, como por exemplo, tetrahidrofurano



(THF), hexano e 1,2 dimetéxietano (DME), na mistura reacional com o
propésito de aumentar a solubilidade, reduzir a viscosidade e
consequentemente incrementar a taxa de transferéncia de massa entre as

fases metanol e 6leo (Guan et al., 2009).

Os resultados encontrados na literatura em relacdo a utilizacéo de co-
solventes tem sido contraditorios. Com relagdo ao co-solvente THF, alguns
estudos (Chai et al., 2007; Yang e Xie, 2007; Pefia et al., 2009) apontam para
um incremento no rendimento em biodiesel das reacdes de transesterificacao,
enquanto outros (Sabudak e Yildiz, 2010; Guan et al., 2009) demonstram uma
gueda de rendimento em ésteres metilicos. Sabudak e Yildiz (2010) alegam
gue o reator com agitador mecanico e com bomba de circulacéo é suficiente
para homogeneizar suficientemente a mistura, mesmo sem o0 uso de co-

solvente.

Lam et al. (2010) reportam que o uso de co-solvente bem como outras
tecnologias (reator de fluxo oscilatério, irradiacdo por microondas e por
ultrassom), ndo somente facilitam a transesterificacdo em termos de aumento
da intensidade de mistura , calor e transferéncia de massa, mas também
provaram ser métodos mais eficientes quando comparados com o processo de

aquecimento convencional.

Trabalhos como o de Liu et al. (2007) e Ngaosuwana et al. (2010)
apontam ainda para uma possivel modificacdo das caracteristicas da superficie
de catalisadores heterogéneos pela presenca de co-solventes no meio
reacional, que demonstrou que tanto pode ser benéfica, aumentando o nimero
de sitios &acidos, como prejudicial, pela competicdo pelos mesmos sitios ou
facilitando a desativacdo do catalisador pela formacdo de um sistema reacional

de duas fases (reagentes e catalisador solido).

Verifica-se pelo exposto acima a grande possibilidade de investigacéo
oriunda dos trabalhos ja publicados, em relacdo ao uso de catalisadores
heterogéneos, como também a presenca de co-solvente no meio reacional,

visando desde o abrandamento das condicbes reacionais severas, até um



aumento da taxa de reacdo, que pode ocasionar decréscimo do tempo de

reacao e incremento do rendimento em biodiesel.

1.2 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do presente trabalho é avaliar a conversdo de 6leos
vegetais em ésteres metilicos através da reacdo de transesterificacdo com

catalisadores heterogéneos em presenca de diferentes co-solventes.

1.2.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos a serem desenvolvidos em decorréncia do
atendimento ao objetivo geral séo:

I. Selecionar as melhores condicfes de transesterificacdo obtidos
para o 0leo de soja com os catalisadores KSF e Amberlyst 15 e
repetir os testes para o 6leo de pinhdo manso;

Il. Realizar tratamentos de regeneracdo dos catalisadores estudados
e submeter a ciclos reacionais;

[ll. Dar prosseguimento ao estudo realizado por Zanette et. al (2010),
utilizando as condi¢des reacionais otimizadas deste, inserindo um
novo parametro de investigacao (co-solventes).

Este trabalho estd dividido em cinco capitulos, tendo este primeiro
capitulo fornecido uma introducdo ao assunto. O Capitulo 2 € destinado a
fundamentacdo tedrica, onde sdo abordados aspectos apresentados nha
literatura referentes ao tema deste trabalho. No Capitulo 3 sdo apresentados 0s
materiais e métodos experimentais utilizados, bem como o planejamento
experimental empregado nesta investigacdo. Os resultados obtidos e
discussdes sdo apresentados no Capitulo 4 e, por fim, o Capitulo 5 expbe as
conclusdes obtidas e sugestdes para trabalhos futuros.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 BIODIESEL

As especificacdes do combustivel diesel quanto as legislacdes estdo se
tornando cada vez mais exigentes, visando a diminuicdo das emissdes e
melhoria da qualidade do ar (Douaud, 1995). Com 0 uso crescente e continuo
do petréleo, houve a intensificacdo da poluicdo do ar e 0o aumento do
aquecimento global causado pela emissédo de CO, (Shay, 1993).

Devido ao aumento do preco do petréleo e aos interesses ambientais
envolvidos, diversos paises estdo procurando alternativas para o diesel de
petroleo. Pesquisas sobre o uso de Oleos vegetais como combustivel diesel,
tém sido intensas durante periodos de falta de petréleo, como a | e Il Guerras
Mundiais e a crise de energia de 1970 (Duffield et al., 1998).

A utilizacdo direta de oleo vegetal como combustivel traz uma série de
problemas nos motores dos automoveis, uma vez que sua alta viscosidade
impede o seu uso direto. Algumas misturas destes com diesel de petrdleo tém
sido testados, porém para a utilizacdo de 6leo vegetal, algum pré-tratamento
faz-se necessario.

A obtencdo de biodiesel através de reacdes de transesterificacdo € a
rota mais utilizada para a producéo deste biocombustivel. As demais formas de
obtencado, que sédo as misturas de 0Oleos vegetais com derivados de petréleo,
craqueamento (pirdlise) e microemulséo, ndo serdo abordadas neste estudo.

Biodiesel, como uma alternativa de combustivel diesel, & elaborado a
partir de fontes renovaveis como O6leos vegetais e gordura animal. E
biodegradavel e nao toxico, tem baixo perfil de emissdo, sendo por isso
benéfico ambientalmente (Krawczyk, 1996). Em outra definicdo, é um
combustivel ndo baseado em petroleo, constituido de alquil ésters, derivados
da transesterificacdo de triglicerideos, ou pela esterificacdo de acidos graxos

livres com alcoois de baixo peso molecular (Helwani et al., 2009).



A Unido Européia é atualmente a lider global em producdo e uso de
biodiesel, com Alemanha e Franca respondendo por 88% da produgdo mundial,
seguida pelos Estados Unidos com 8% da producéo global (Hazell e Pachauri,
2006).

No Brasil, através do Programa Pré-Oleo, criado em 1975 juntamente
com o Pré-Alcool, teve inicio a era do biodiesel no Pais. O programa tinha
como meta desenvolver um combustivel diesel com 30% de biodiesel. Devido a
problemas de suporte financeiro e planejamento estratégico de longo prazo, o
programa ficou estagnado (Nass et al., 2007).

Ja em 2004, foi estabelecido o Programa Nacional de Producéo e Uso
do Biodiesel (PNPB), que através da lei 11.097/05, introduziu junto a matriz
energética brasileira a adicdo obrigatéria de 2% (B2) de biodiesel no diesel de
petroleo a partir de 2008, aumentando para 5% (B5) em 2013.

O Plano Energético Brasileiro (BAP) prevé uma série de desafios nas
pesquisas para o programa de biodiesel do Pais, dentre os quais:

e Avaliacdo de espécies de plantas oleaginosas adicionais, que
aumentem a densidade energética e que possuam ampla
adaptacao de solo e clima;

e Desenvolvimento de técnicas de colheita e sistemas de
processamento para aumentar a extracdo de Oleo e o uso de co-
produtos e residuos;

O Brasil possui grandes vantagens agronémicas, por se situar em uma
regido tropical, com altas taxas de luminosidade e elevadas temperaturas
médias anuais. Associada a disponibilidade hidrica e a regularidade de chuvas,
torna-se o pais com maior potencial para a producdo de energia renovavel.
Porém, o Brasil explora menos de um terco de sua area agricultavel, o que
constitui a maior fronteira para a expansao agricola do mundo (Brito, 2008).
Aliado a isso, existe uma enorme diversidade de opc¢les renovaveis para a
producédo de biodiesel em solo brasileiro, tendo varias culturas consolidadas e
outras sob investigacdo (Tabela 1). Instituicbes renomadas, como a NBB
(National Biodiesel Board) afirmam que o Brasil podera suprir 60% da demanda

mundial de biodiesel para a substituicdo do 6leo diesel (Torres et al., 2006).



Tabela 1: Caracteristicas das principais oleaginosas utilizadas e com potencial

de uso na produgéo de biodiesel no Brasil.

Planta Fonte de Teor de 6leo Safra Rendimento
6leo (%) (meses  (ton 6leo ha™)
ano™)
Palma Africana Semente 22,0 12 3,0-6,0
(Elaeis guineensis)
Abacate (Persea Fruta 7,0-35,0 12 1,3-5,0
americana)
Babacu (Attalea Semente 66,0 12 0,1-0,3
speciosa)
Coco (Cocos Fruta 55,0-60,0 12 1,3-1,9
nucifera)
Colza/Canola Grao 40,0-48,0 3 0,5-0,9
(Brassica spp.)
Algodéao Grao 15,0 3 0,1-0,2
(Gossypium
hirsutum)
Amendoim Grao 40,0-43,0 3 0,6-0,8
(Arachis hypogaea)
Soja (Glycine max) Grao 18,0 3 0,2-0,6
Girassol (Helianthus Grao 38,0-48,0 3 0,5-1,9
annuus)

Fonte: MAPA, 2006; Cadernos NAE, 2005.

Além das matrizes vegetais mostradas na Tabela 1, h4 ainda, sob
investigacdo, uma ampla gama de espécies, como por exemplo, palma de
macauba (Acrocomia aculeata), murumuru (Astrocaryum murumuru), cupuacu
(Theobroma grandifl orum) e pinhdo-manso (Jatropha curcas), totalizando 22
éspecies (MAPA, 2006).



2.2 PRODUCAO DE BIODIESEL VIA TRANSESTERIFICACAO

Transesterificacdo é a reacdo do 6leo vegetal ou gordura animal com
alcool para formar éster e glicerol (Figura 2.1). Catalisadores sdo utilizados
para aumentar a taxa e o rendimento da reacdo. Uma vez que a reagao é
reversivel, excesso de alcool é utilizado para deslocar o equilibrio da reacéo

em direcao aos produtos (Helwani et al., 2009).

|C|J 0
I
CH2 —O—C—Rl R'_O —C—R1

Catalisador

Il I
CH,—0—C—R;, + 3R—OH —— R—0—C—R, + CH,—OH

| 0 0 |

I Il CHZ —OH
CH,—0—C—Rg R —0—C—R;
Triglicerideo Alcool Ester Glicerina

Figura 2.1: Mecanismo de reacédo de transesterificacao.

Alcoois s&@o compostos alifaticos monohidratados primarios e
secundarios tendo 1-8 atomos de carbono. Metanol e etanol séo os mais
comumente utilizados no processo de transesterificacdo. Geralmente, o
metanol € o preferido sobre o etanol devido ao seu menor custo (na maioria
dos Paises) e suas vantagens fisicas e quimicas (polar e menor cadeia de
alcool). Este reage imediatamente com os triglicerideos e dissolve facilmente
em NaOH (Knothe et al., 1997). A transesterificacdo catalitica de 6leos vegetais
com metanol para produzir biodiesel € um importante processo industrial.
Também conhecido como metandlise, o processo utiliza acidos ou bases, como
acido sulfarico ou hidroxido de sédio, como catalisadores para facilitar a reacao
(Helwani et al., 2009).
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A transesterificacdo pode ser catalisada, convencionalmente, por
espécies que atuam como base ou acido de Bronsted e enzimas (Berrios et al.,
2007). Recentemente, estudos envolvendo espécies que apresentam sitios
acidos de Lewis foram desenvolvidos, e resultados bastante promissores foram
obtidos (Suarez et al., 2007).

Na Figura 2.2, esta descrito o mecanismo aceito para reacdes de
transesterificacdo de triglicerideos com mono-alcoois em meio acido. Uma
carbonila, por exemplo, de um triglicerideo, sofre um ataque eletrofilico do H™,
conforme a reacao (l), formando um carbocétion (Il). A seguir, este carbocation
sofre um ataque nucleofilico de uma molécula do mono-alcool, formando um
intermediério tetraédrico, conforme a reacédo (Ill). Entdo, ocorre a eliminacao
de, neste caso, um diglicerideo e um éster graxo do mono-alcool, juntamente
com a regeneracio da espécie H'. Por processos semelhantes séo formados

0s monoglicerideos e a glicerina (Suarez et al., 2007).

o _ OH OH
| H (
| |
R'/\OR R/L\OR R/—t\OR
I
e OH H /R'OH o
| R S T P
= O R——O
e " | S R’ OR
R OR
H OR" R
=5 III v
= — OH ¢ glicerideo
— OH
R' = cadeia carbdnica do acido graxo
R = grupo alquila do alcool

Figura 2.2: Mecanismo de transesterificacdo de um triglicerideo em meio acido
(Schuchardt et al., 1998).

2.2.1 Transesterificacdo a partir de 6leo de soja

Oleos e gorduras sdo primariamente hidrofobicos, encontrados em
plantas e animais. Trata-se de compostos formados por 1 mol de glicerol e 3

moles de acidos graxos, recebendo o nome de triglicerideos (Sonntag, 1979).
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Os &cidos graxos variam quanto ao comprimento da cadeia carbénica e com
relacdo ao numero de duplas ligacdes. Diferentes tipos de Oleos vegetais
possuem diferentes tipos de &cidos graxos (Demirbas, 2006).

A soja € a matéria-prima mais viavel atualmente para utilizagdo
imediata na producdo de biodiesel. A estrutura de producéo, distribuicdo e
esmagamento dos graos tornam seu uso vantajoso (Brito, 2008).

Na sua composicdo de &cidos graxos, a soja tem como principal
constituinte o 4cido linoléico (Tabela 2).

Tabela 2: Descricdo e propriedades dos acidos graxos do 0leo de soja

Acidos graxos  Numero de Numero de Ponto de %
Insaturacdes carbonos Fusao

Miristico 0 14 54,4 0,1
Palmitico 0 16 65,9 10,5
Estearico 0 18 70,1 3,2
Oléico 1 18 16,3 22,3
Linoléico 2 18 50 54,5
Linolénico 3 18 11,0 8,3
Eicosanoico 0 20 75,5 0,2

Fonte: Neto (2002).

Inimeros estudos envolvendo a transesterificacdo de 6leo de soja ja
foram desenvolvidos. Entre os mais recentes, alguns devem ser ressaltados.
Liu et al. (2008) reportaram rendimento acima de 95% em biodiesel de 6leo de
soja, utilizando CaO como catalisador (8%), razdo molar 1:12 (6leo/metanol
com 2,03% agua) a 65°C em 3h. Utilizando o mesmo catalisador (CaO), porém

tendo como suporte uma silica mesoporosa, Chanatip et al. (2010), obtiveram
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95,2% de ésteres metilicos de éleo de soja na condi¢cao otimizada com 15% de
CaO no suporte, utilizando 5% (m/m) deste catalisador, a 60°C por 8h.

Rashtizadeh et al. (2010), impregnaram KOH em diversos materiais
(aluminossilicatos em camadas: bentonita, kaolinita; materiais microporosos:
zedlita Y, clinoptilolita; materiais mesoporosos: MCM-41, AI-MCM-41; 6xidos:
AlL,O3, TiO,, SiOy; silica gel) obtendo conversdes de biodiesel de soja de até
99%.

Yu et al. (2010) investigaram a utilizagdo de irradiagao ultrasonica com
vibragédo (IUV) no desempenho da Novozym 435 (Candida antarctica lipase B
imobilizada em uma resina poliacrilica) em reacdes de transesterificacdo de
Oleo de soja. Em 50% de poder de ultrassom, 50 rpm de vibracdo, contetdo de
agua de 0,5%, razéo 1:1 de alcool terc-amilico/ volume de 0leo, razdo molar de
6:1 de metanol/0leo, 6% de Novozym 435, a 40°C, em 4h de reacao, foi obtido

96% de ésteres metilicos de acidos graxos.

2.2.2 Transesterificacdo a partir de 6leo de pinhdo manso

O pinhdo manso (Jatropha curcas L.), oleaginosa ainda nao utilizada
na cadeia alimentar humana ou animal, € considerado uma matéria-prima
potencial para o Programa Nacional de Producé&o e Uso de Biodiesel (PNPB). A
espécie possui algumas caracteristicas potenciais desejaveis, que a tornam
interessante ao programa, tais como: rendimento de grdos e O6leo, boa
gualidade do oOleo para producdo de biodiesel, adaptabilidade a diferentes
regides, precocidade e longevidade, alternativa de diversificacdo, possibilidade
de insercdo na cadeia produtiva da agricultura familiar, entre outras

(www.embrapa.br).

Os principais acidos graxos que compdem o 6leo de pinhdo manso séo
0 palmitico, estearico, oléico, linoléico e linolénico, tendo o acido oléico como

seu maior constituinte (Tabela 3).


http://www.embrapa.br/
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Tabela 3: Composicéo tipica de 4cidos graxos no 6leo de pinhdo manso

Componente % médio
Palmitico C16:0 14,3-15,5
Estearico C18:0 51-54
Oléico C18:1 41,1 - 44,2
Linoléico C18:2 34,9 -38,1
Linolénico C18:3 0-0,2

Fonte: Jain e Sharma (2010).

Inimeros sé@o os trabalhos relatados na literatura utilizando o oleo de
pinhdo manso para a producéao de biodiesel, aplicando os mais variados tipos
de catalise (Tapanes et al., 2008; Sarin et al., 2007; Shah et al., 2004).

Além dos estudos ja citados, recentemente o desenvolvimento de
novas técnicas de transesterificacdo do 6leo de pinhdo manso, bem como
aprimoramento das ja existentes tem sido investigado. Lim et al. (2010) através
de extracdo supercritica de 6leo e producao supercritica de biodiesel em um so
processo, obtiveram rendimentos proximos a 100% em ésteres metilicos de
O0leo de pinhdo manso, com 300°C, 240 MPa, razdo de 10,0 ml/g

metanol/fracdo sdlida e razdo de 2,5 ml/g de n-hexano/semente.

Corro et al. (2010) realizaram a transesterificacdo do 6leo de pinh&o
manso em dois passos, utilizando o catalisador SiO, ativado com HF na
esterificacdo, com posterior uso de NaOH na transesterificacdo, obtendo 96%

de converséao dos acidos graxos livres e 99,56% de rendimento em biodiesel.

Em outro estudo (Xin et al.,, 2010), utilizando a transesterificacdo do
6leo de pinhdo manso também via dois processos (pré-tratamento com H,SO4

para esterificacdo dos FFA com posterior transesterificacdo com KOH),
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relataram rendimento de 96,4% em biodiesel. Os autores destacam o tempo de
reagdo total dos 2 processos de 1,5h, devido a transesterificagcdo ter sido
realizada sob radiacéo por ultrassom.

Para uma visdo ainda mais abrangente, pode ser consultado Jain e
Sharma (2010). Neste trabalho consta uma revisdo acerca da producao de
biodiesel com 6leo de pinhdo manso, contemplando véarios outros estudos
envolvendo todos os aspectos da producéo de biodiesel a partir dessa matéria-

prima.

2.2.3 Rota ndo catalitica e catalise enzimatica

Além dos catalisadores homogéneos e heterogéneos, existem ainda
processos de transesterificacdo que, conforme a literatura especializada, nao
sdo geralmente enquadrados em nenhum dos dois grupos. Trata-se da
transesterificacdo enzimatica e ndo catalitica.

A transesterificacdo enzimatica é usualmente catalisada por lipases,
como por exemplo Candida antartica, Candida rugasa, Pseudomonas cepacia,
lipase imobilizada (Lipozyme RMIM), Pseudomonas spp. ou Rhizomucar miehei
(Helwani et al., 2009). O rendimento deste processo pode variar dependendo
do tipo de enzima utilizada, desde 60%, obtido com lipase imobilizada em um
sistema livre de solvente, com razdo molar etanol:6leo de 3.0, 50°C e 7% (m/m)
de enzima (Bernardes et al., 2007), chegando a 98% utilizando Pseudomonas
cepacia imobilizada em celita a 50°C, com 4-5% (m/m) de 4gua em 8 h (Shah e
Gupta, 2007). Infelizmente, no presente momento, o0s elevados custos
associados ao catalisador enzimatico, inviabilizam a aplicacdo da técnica em
nivel industrial.

Transesterificacdo ndo catalitica ou supercritica utiliza como solvente
metanol, etanol, propanol e butanol, e vem demonstrando ser um processo
promissor (Demirbas, 2007). Oferece como vantagens o fato de glicerideos e

acidos graxos livres reagiram com taxas equivalentes; a fase homogénea
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elimina problemas de difusdo; tem toleréncia a grandes quantidades de agua
na matéria-prima; ndo necessita de remocdo do catalisador; se altas razdes
molares metanol:6leo sdo utilizadas, a total conversdo do 6leo é obtido em
poucos minutos (Kusdiana e Saka, 2004; He et al., 2007; Balat e Balat, 2008).

Como desvantagem, cita-se as pressoes extremamente altas utilizadas
(25-40MPa), as altas temperaturas, gerando altos custos com aquecimento e
resfriamento, as altas razfes metanol:6leo (usualmente fixado em 42),
envolvendo altos custos de evaporacdo do metanol nédo reagido (Gerpen et al.,
2004).

2.2.4 Transesterificacdo Heterogénea

A metodologia comercial de producdo de biodiesel utiliza
freqientemente meios alcalinos para a transesterificacdo do 6leo ou gordura,
na presenca de um alcool, produzindo ésteres metilicos de acidos graxos e
glicerol (Haas et al., 2002). Entretanto, esta metodologia apresenta alguns
inconvenientes, como a dificuldade na recuperacdo do glicerol, o uso de
catalisador alcalino que permanece no meio, o tratamento posterior dos
efluentes alcalinos, a natureza fortemente energética do processo, a
interferéncia dos acidos graxos livres e a presenca de agua na reacao (Ban et
al., 2002; Shieh et al., 2006).

Diversos catalisadores heterogéneos tém sido testados para a
producédo de biodiesel via transesterificacdo. Através da Tabela 4 (Lotero et al.,
2005), pode-se visualizar os prés e contras existentes entre os catalisadores

heterogéneos e homogéneos.
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Tabela 4: Comparacao da transesterificagdo com catalisadores homogéneos e

heterogéneos.
Fatores Catéalise homogénea Catéalise Heterogénea
Taxa de reacao Rapida; alta conversdo  Conversdo moderada
Pés-reacao Catalisador ndo pode ser Pode ser recuperado

recuperado, deve ser
neutralizado

Metodologia de Processo continuo Operacdo continua de
processo limitado leito fixo possivel
Presenca de agua/ Sensitiva N&o sensitiva

acidos graxos livres

Reuso do catalisador N&o é possivel Possivel

Alguns dos catalisadores heterogéneos ja estudados envolvem
zeolitas, heteropoliacidos, zirconia e silica, compostos metalicos diversos,
resinas, hidrotalcitas, 6xidos de terra alcalina e sal de metal alcalino em suporte
poroso (Helwani et al., 2009).

Em estudos preliminares (Zanette, 2009) a este trabalho, foram avaliados
diversos catalisadores heterogéneos, onde se realizaram reacdes de
transesterificacdo nas seguintes condices operacionais: razao molar oleo:
metanol de 1:9, 5 % (m/m) de catalisador, nas temperaturas de 60 e 120 °C,
em 6 horas de reacdo. As condicfes reacionais foram definidas através das
informacdes disponiveis na literatura. Foi definido razdo molar éleo:metanol de
1:9 a fim de deslocar o equilibrio em direcdo aos produtos e garantir que a
reacdo ocorresse. Foram selecionadas duas temperaturas, sabendo-se que
para catalise heterogénea sdo necessarias temperaturas mais elevadas. O
tempo de reacdo foi definido em funcdo de sistemas heterogéneos possuirem

cinética mais lenta.
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Tabela 5: Teor de ésteres metilicos (%) no biodiesel por transesterificacéo
heterogénea do 6leo de pinhdo manso catalisado por diversos materiais
(Zanette et al., 2010).

_ o 120 °C
Catalisador Teor erioésct:eres Teor em ésteres
NaX Acida 13,6 6,8
Basica - 5,6
NaY Acida 13,9 7.8
Basica - 6,7
ZSM-5 Acida 13,3 6,0
Basica - 8,8
Beta Acida 12,4 7,3
Basica - 5,8
Mordenita Acida 13,0 8,1
Basica - 6,4
Amberlyst 15 17,5 40,7
Amberlyst 15 Dry | 14,4 33,0
Amberlyst 15 Dry Il 16,3 37,1
Amberlyst 15 Wet 14,4 14,7
Amberlyst 16 11,9 5,9
KSF 2,8 35,3
K10 1,2 8,7
Poco A 2,9 6,7
Alumina &cida 0,9 9,6
Alumina béasica 0,9 5,9
Alumina neutra 1,1 6,7
HDL 30 - 12,2
HDL 30 calcinada - 9,8
HDL 63 - 8,24
HDL 63 calcinada - 9,5
HDL 70 - 10,0
HDL 70 calcinada - 9,7
Pentéxido de niébio 1,6 7,7

Foram avaliados cinco grupos diferentes de catalisadores: resinas,
argilas, aluminas, zedlitas e pentoxido de nidbio, totalizando 28 tipos de
materiais. Os melhores resultados obtidos foram para a resina Amberlyst 15 e

para a argila KSF (Tabela 5).



-18 -

Para os dois catalisadores selecionados (Amberlyst 15 e KSF) foram
realizados planejamentos fatoriais completos 2° do tipo Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR), a fim de melhor elucidar as trés
varidveis reacionais estudadas: razdo molar O6leo:metanol, quantidade de
catalisador e temperatura. As variaveis reacionais avaliadas, bem como seu
intervalo de valores, foram determinadas a partir do screening de catalisadores
deste trabalho e de acordo com resultados presentes na literatura (Kansedo et
al., 2009; Benjapornkulaphong et al., 2009; Xie e Li 2006).

Para a argila KSF, a condigao otimizada foi: T = 160 °C, R = 1:12 (m/m)
e C =4.8% (m/m), resultando em um rendimento de 67,88% em ésteres
metilicos, enquanto que para a resina Amberlyst 15 obteve-se: T = 160 °C, R=
1:12 (m/m) e C =4,8% (m/m), obtendo-se 58,77% de rendimento.

Os resultados obtidos estéo otimizados para as condi¢cdes avaliadas no
delineamento experimental; entretanto, alguns parametros ndo abrangidos no
DCCR foram testados, tais como aumento na temperatura (160 e 200°C) e
incremento do tempo reacional (12, 18 e 24h) para a argila KSF, e, diminuicao
do catalisador (3%) e da temperatura (130°C), e aumento do tempo (12, 18h)

para a resina Amberlyst 15, sendo mantidas as demais condi¢cdes otimizadas.

Apesar das diversas tentativas de incrementar a producédo de ésteres,
0 resultado obtido inicialmente demonstrou ser a melhor possivel para os
substratos (6leo de pinhdo manso, metanol) e catalisadores (KSF e Amberlyst
15) estudados.

A seguir seram apresentadas algumas caracteristicas de alguns
catalisadores heterogéneos, foco de estudo deste trabalho, utilizados em

reacdes de transesterificacao.
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Resina Amberlyst 15

Atualmente, existem vérios tipos de resinas sintetizadas, como por
exemplo, as resinas Amberlyst (resinas de poliestireno-acido sulfénico),
desenvolvidas pela Rohm & Haas Co., que aplica uma técnica de
polimerizacdo formando uma resina trocadora de ions reticulada com uma
estrutura macroporosa. A introducédo destas resinas macrorreticuladas ampliou
o campo de aplicacdo de resinas (Jeffery et al., 1992), sendo apropriado
também como catalisador heterogéneo.

Resinas de troca idnica podem ser definidas como matrizes poliméricas
insoltveis contendo grupos ionizaveis fixos em sua estrutura, através dos quais
pode ocorrer a troca idnica. As cargas fixas no esqueleto polimérico podem ser
positivas ou negativas, conferindo, assim, a resina a capacidade de trocar
anions ou cations, respectivamente (Siqueira, 1989). Essas matrizes
poliméricas funcionalizadas tém se tornado muito importantes, como suportes,
em muitos campos da pesquisa cientifica, bem como em aplicacdes industriais
(Beauvais e Alexandratos, 1998).

Entre as matrizes poliméricas mais utilizadas, estdo as produzidas pela
copolimerizacdo em suspensdo aquosa de estireno (Sty) e divinilbenzeno
(DVB) (Figura 2.3). Entre as modificacfes quimicas mais empregadas nesses
materiais, esta a funcionalizacdo com grupos acido sulfénico, dando origem a
catalisadores acidos. Essas resinas de troca ibnica, particularmente as
macroporosas, desempenham um papel muito importante como catalisadores
heterogéneos, em relacdo aos sistemas cataliticos homogéneos (Struck e
Widdecke, 1996; Luca et al., 1998), tanto do ponto de vista da catélise, como
do ponto de vista da engenharia das reacdes para fins comerciais. Além disso,
0s catalisadores imobilizados em polimeros podem ser reciclados e,
frequentemente, levam a reacfes com alta seletividade (Malshe e Sujatha,
1997) (Sharma, 1995). A matriz polimérica (resina) permite que as reacfes
sejam conduzidas tanto em meio aquoso como em meio organico polar ou
apolar (Sharma, 1995). Além da estrutura e densidade de liga¢des cruzadas da

rede polimérica, as propriedades cataliticas sdo influenciadas pela distribuicdo
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e concentracdo local dos grupos &cido sulfénico (-SO3H) na rede
macromolecular (Struck e Widdecke, 1996).

CH=—CH, CH=—CH, — CH—CH;—CH—CH,—
I_\ Polimerizagio L A
| \j i | HMJ SUSPENEAD - E“&J ,i-* -
R = aquosa - ~

|

CH—=CH, CH=—C{H,

(3y) (DWVE) (Sty=DYDE)

Figura 2.3: Representacao esquematica da reacao de copolimerizacao de

estireno com divinilbenzeno (Coutinho e Rezende, 2001).

Recentemente, foram realizados varios trabalhos sobre a utilizacdo de
resinas trocadoras de ions em processos industriais, como na aplicacdo como
catalisador heterogéneo para a producdo de biodiesel. Oliveira (2007)
empregou resinas poliméricas comercias como catalisador heterogéneo para a
producédo de biodiesel de dleo de soja. Lopez et al. (2005) aplicaram diferentes
catalisadores heterogéneos e homogéneos para a producdo de ésteres

metilicos de 6leos vegetais e gorduras.

Comportamento de materiais poliméricos (resinas) em solucéao

Quando um polimero estd em fase de formacdo, a utilizacdo de
solventes organicos propicia varias mudancas nas estruturas do material
polimerizado. Se o sistema diluente dos mondémeros € um bom agente de
solvatacdo para o polimero em formacdo, as cadeias poliméricas ficam mais
estendidas e a separacdo de fases, devido a insolubilidade do polimero

reticulado, ocorre mais tarde e poros pequenos sdo produzidos. Quando o
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diluente ndo é um bom solvente para as cadeias poliméricas em crescimento,
estas ficam mais retraidas e a separacdo de fases ocorre mais cedo (em grau
de conversdo mais baixo) e poros maiores sédo gerados (Coutinho e Rezende,
2001). A classificacdo dos solventes relacionando seu parametro de
solubilidade e o parametro de solubilidade do polimero esta representada na
Tabela 6.

Tabela 6: Classificacdo dos solventes segundo a diferenca entre os

parametros de solubilidade em (cal/cm®)*?

e Rezende, 2001).

em relacdo a um polimero (Coutinho

Bom solvente 0<|8,-8s|<0,5
Solvente intermediario 0,5< |8,-8s|<1,5
Mau solvente 1,5< |8p- 8|

8p = parametro de solubilidade do polimero

8s= parametro de solubilidade do solvente

O parametro de solubilidade 6 é formado pelo somatério das varias
forcas presentes na molécula, tendo, portanto contribui¢cdes relativas as forcas
de dispersao (64), as forcas de pontes de hidrogénio (6,) e das interacbes
dipolo-dipolo (8p). A Tabela 7 traz esses parametros para 0S solventes
utilizados neste estudo, como também do mondmero e polimero componente

da resina avaliada.
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Tabela 7: Parametros de solubilidade dos solventes utilizados neste estudo e

1/2

do monémero e polimero da resina Amberlyst 15 em (cal/cm®)*? (Canevarolo

Jr., 2004).

6 6a 6p 6n
n-Hexano 7,24 7,24 0 0
THF 9,52 8,22 2,8 3,9
Acetona 9,77 7,58 51 3,4
Metanol 14,28 7,42 6,0 10,9
Estireno 9,30 9,07 0,5 2,0
Poliestireno 9,8 8,6 3,0 2,0

O mesmo efeito que os solventes provocam no polimero em formacao
€ observado quando ocorre o inchamento da estrutura polimérica, quando as
caracteristicas do solvente vao determinar maior ou menor inser¢do do mesmo
na matriz do material. Sendo assim, o parametro de solubilidade dos solventes
€ considerado como sendo o valor do parametro de solubilidade

correspondente ao maximo inchamento.

Argila KSF

O termo argila geralmente se refere a aluminosilicatos que possuem
tamanho de particula na faixa de 10° m, sendo estes capazes de exibir
capacidade de troca catidnica (Thomas e Theocharis, 1989).

Sobre as diferentes variedades de argilas da familia filossilicatos, a
respeito da sua orientacdo estrutural, tem sido particularmente utilizada como
catalisadores e sdo chamadas “argilas minerais”. Assim sendo, a camada

basica de formacdo da maioria das argilas minerais sdo constituidas pela
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lamela tetraédrica (T) de SiO,4 polimerizado e pela lamela octaédrica (0) de
aluminio. Como o SiO4 tetraédrico, a alumina octaédrica pode também
polimerizar em duas dimensdes pelo compartiihamento de quatro 4tomos de
oxigénio, os quais deixam dois oxigénios nao compartilhados que fornecem a
carga negativa de dois. A carga negativa é contrabalanceada no seu estado
natural pelos céations hidratados, usualmente Na*, Mg*?, etc. que estdo situados
no espaco interlamelar. Esses cétions sdo geralmente permutaveis e sua
guantidade indica a capacidade de troca catidnica da argila (Chitnis e Sharma,
1996).

Filossilicatos podem ser classificados em oito grupos maiores,
baseando-se principalmente em trés fatores, como por exemplo tipo de
camadas (1:1 ou 2:1), carga da camada por célula unitaria e tipos de
intercamadas. Esses grupos sdo as caolinitas, pirofilitas, smectitas,
vermiculitas, mica, mica quebradica, clorita e paligorsquita-sepiolita. Esses
grupos podem ainda ser divididos em subgrupos e posteriormente em espécies
(Mott, 1988). Montmorillonita é uma espécie membro das esmectitas
dioctaédricas, onde a substituicdo do aluminio na camada octaédrica pelo
magnésio produz uma deficiéncia de carga em torno de 0.6 e 1.2. Essa
deficiéncia € balanceada pela presenca de céations permutaveis intercamadas
(Figura 2.4). Numa cela unitaria composta por 20 atomos de oxigénio e 4
hidroxilas, existem oito sitios tetraédricos e seis octaédricos. Quando todos
esses sitios sdo ocupados por cations, o filossilicato € chamado trioctaédrico.
Quando somente dois ter¢cos sdo ocupados por cations, trata-se de um

filossilicato dioctaédrico (Chitnis e Sharma, 1996).
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Figura 2.4: Estrutura da montmorillonita.

Montmorillonita natural tem uma atividade catalitica limitada, a qual
pode ser aumentada por tratamento acido. As condi¢cdes desse tratamento
requeridas para maxima atividade catalitica dependem da reacdo a ser
catalisada, o tamanho e forma das moléculas dos reagentes e suas
propriedades fisicas, como por exemplo, polaridade, basicidade, etc. (Rhodes e
Brown, 1994). O tratamento acido é realizado submetendo a argila a acidos
minerais concentrados, tais como acido sulfdrico, fosférico e hidroclorico. A
natureza e tipo de argila, concentracdo do acido, temperatura e tempo de

tratamento sdo parametros importantes.

O tratamento acido da argila resulta em mudancas na area superficial,
porosidade e tipo e concentracdo dos ions nos sitios de troca (Tabela 8 e 9).
Durante a ativacdo Acida, fons de AlI™® e Mg* sdo removidos dos sitios
octaédricos nas camadas da argila pelo acdo do acido. Esses cations sdo

realocados nos espacos intercamadas, onde atuam como centros acidos.
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Sendo assim, a ativagdo acida promove a atividade catalitica pelo aumento do
namero de sitios acidos de Bronsted e Lewis (Chitnis e Sharma, 1996).

Tabela 8: Caracteristicas fisico-quimicas de algumas argilas montmorillonitas
comerciais (Woods, 1977)

Nome comercial KSF K-10/SF KSF/0 K-10
pH 2,1 2,4 2,4 3,6
Superficie (m 2/g) 18 108 189 268
Densidade de massa (g/l) 809 380 351 373
Gravidade especifica 2,4-2,5 2,4-2,5 2,4-2,5 2,4-2,5

Tabela 9: Analise quimica de algumas argilas montmorillonitas comerciais
(Woods, 1977)

Andlise aproximada KSF K-10/SF KSF/0 K-10
(%)

SiO » 53,2 58 69,8 64,7
Al,0 3 18,8 16 14,2 19,3
Fe.03 5,1 5 3,2 51
CaO 2,9 1 0,8 0,9
MgO 2,8 3 0,9 2,8
Perda na ignicéo 8,1 6 6,1 7,2

H 2SO 4 6 5 5 --
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Pesquisas tém sido realizadas com a aplicacdo de argilas no processo
de producédo de biodiesel. Rezende (2006) estudou o uso de argilas naturais
brasileiras como catalisador heterogéneo para promover a reacdo de
esterificacdo de &cidos graxos bem como a transesterificacdo de O6leos
vegetais, obtendo conversfes proximas a 100 %. Kansedo (2008) avaliou a
aplicacdo da argila montmorillonita KSF na producgéo de ésteres metilicos do
6leo de palma via catdlise heterogénea, obtendo rendimentos em torno de 80
%.

2.3 REUTILIZACAO DE CATALISADORES

Sabu et al. (1993) relataram que na alquilagdo do benzeno com cloreto
de benzila para produzir difenilmetano, foi realizada a regeneracdo do
catalisador argila natural caolinita pela lavagem com benzeno e secagem a
80°C e tratamento térmico a 400°C por 4 h. Nao foi observado efeito na forca
acida das amostras de catalisador por cinco ciclos de regeneracdes
sucessivos, e grande atividade e seletividade foi obtida.

Chitnis e Sharma (1996) relataram as razGes para a desativacdo da
argila ativada utilizada na alquilacdo das aminas aromaticas com oleofinas.
Devido a forte adsorcdo dos compostos de aminas, a argila ativada foi
rapidamente desativada, impedindo seu reuso sem tratamento regenerativo.

Chakrabarti e Sharma (1992) demonstraram que em reacfes de
esterificacdo anidras de acido miristico com propileno, utilizando n-heptano
como solvente, o reuso do catalisador argila Engelhard F-24 acidificada por trés
vezes nao acarretou nenhuma perda na atividade.

Zanette et al. (2010) demonstrou que para reacbes de
transesterificacdo de triglicerideos, no reciclo do catalisador argila KSF houve
perda de 12% no primeiro reuso, chegando a quase 30% no segundo. A argila
foi lavada com hexano para retirar residuos de 6leo de suas particulas, e seca
a temperatura ambiente, sendo entdo reutilizada. Quando o catalisador

utilizado foi a resina Amberlyst 15, na mesma reacao, ocorreu reducédo gradual
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do rendimento em ésteres nas bateladas consecutivas, registrando perda de
30% no 5° reuso. O catalisador, porém, ndo sofreu nenhum tipo de tratamento
de reciclo.

Liu et al. (2008) relataram o reuso de varios catalisadores solidos
alcalinos em reacbes de transesterificacdo. K,COs/y-Al,O3 e KF/ y -Al,O3
apresentaram perdas consideraveis no reuso, com declinio no rendimento de
81,1% para 30,6% e 79,9% para 17,8% respectivamente no quarto reuso. Para
o catalisador CaO, ndo houve queda de atividade, registrando minima perda
em rendimento de biodiesel em 20 ciclos. N&o foi realizada a regeneracao dos
catalisadores neste trabalho, apenas ativacdo do CaO na 1° reacdo com

metanol com baixo contetdo de agua.

2.4 CARACTERISTICAS DOS SOLVENTES ORGANICOS QUANTO A
POLARIDADE

As seguintes constantes fisicas podem ser utilizadas para caracterizar
as propriedades de um solvente: ponto de fusdo e ebulicdo, pressédo de vapor,
calor de vaporizacdo, indice de refracdo, densidade, tensdo superficial,
viscosidade, momento dipolo, permissividade relativa, polarizabilidade,
condutividade especifica, etc. Dois destes parametros, permissividade relativa
e momento dipolos sao frequentemente utilizados na caracterizacéo
guantitativa da polaridade de um solvente (Reichardt, 2003).

Solventes em que as moléculas possuem dipolo permanente séo
designados dipolares, em oposicdo aqueles que ndo o possuem, chamados
apolar ou ndo polares. Infelizmente, na literatura o termo polar e apolar ou ndo
polar € utilizado indiscriminadamente para caracterizar um solvente pela sua
permissividade relativa e seu momento dipolo, mesmo que estes dois Ultimos
ndo estejam diretamente relacionados. O momento dipolo permanente (u) dos
solventes organicos variam desde 0 até 18,5 x 10°° Cm (Coulomb-metro).
Valores do momento dipolo aumentam rapidamente dos hidrocarbonetos para

solventes contendo grupos dipolares tais como (Reichardt, 2003):
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CrH— Or5— ) CrH— Nr)'—‘ NrH— Of)-_. SM— Or)'—‘ I)M— Of)'—l
(1)

A orientacdo das moléculas do solvente dipolar ao redor das moléculas
de soluto, na falta de interacdes especificas solvente-soluto, é largamente
determinada pelo momento dipolo.

A permissividade relativa (e;) determina uma regra particular na
caracterizacdo dos solventes. Sua importancia sobre outros critérios € devido a
simplicidade dos modelos eletrostaticos de solvatacdo, tendo estes se tornado
uma medida usual da polaridade do solvente. Ela representa a habilidade do
solvente para separar cargas e orientar seus dipolos. A permissividade relativa
dos solventes orgéanicos varia de dois (hidrocarbonetos) até 180 (amidas
secundarias). Solventes com grande permissividade relativa pode atuar como
solvente para dissociacdes e pode também ser chamado de solvente polar, em
contraste com o0s solventes apolares com baixa permissividade relativa
(Reichardt, 2003).

O indice de refracdo (np) de um solvente é a razdo da velocidade da
luz de um comprimento de onda especifico (usualmente sédio linha D; A=589
nm) no Vacuo, ¢, com sua velocidade no liquido, ¢, de acordo com np=co/c

Existe uma tendéncia geral do indice de refracdo aumentar com a
massa molar e com o aumento da polaridade de um solvente (Luck, 1980;
Soukop, 1983).

Solventes com alto indice de refracdo e, portanto alta polaridade séo
particularmente apropriados para dipersao das interacdes soluto/solvente.

Dimroth e Reichardt (1963) propuseram um parametro de polaridade
de solventes, Er, baseado na energia de transicdo para 0S maiores
comprimentos de onda na banda de absorcdo solvatocrébmica do corante
betaina piridina N-fenolato. Devido ao excepcionalmente grande deslocamento
da banda de absorcéo solvacrémica, os valores de Et fornecem uma excelente
e muito sensivel caracterizacdo da polaridade dos solventes, sendo que altos

Er correspondem a altas polaridades dos solventes. Valores de Et e demais
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constantes fisicas dos solventes organicos utilizados neste estudo, juntamente

com a agua, estdo citados na Tabela 10.

Tabela 10: Constantes fisicas e parametro empirico de polaridade (Er)

normalizada para os solventes utilizados nas rea¢fes e para a agua (Reichardt,

2003).
Solvente T¢°C Te/°C & pn. 10°%Cm  np E"

Agua 0 100 78,36 6.2 1,3330 1,000
Metanol ~ -97,7 64,5 32,66 9.6 1,3284 0,762
Acetona -94,7 56,1 20,56 9.0 1,3587 0,355
THF -108,4 66,0 7,58 5.8 1,4072 0,207
n-Hexano -954 68,7 1,88 0.0 1,3749 0,009

Como mencionado anteriormente, a permissividade relativa como
também o momento dipolo sé&o frequentemente utilizados como caracterizacéo
guantitativa da polaridade dos solventes. De qualquer forma, a caracterizacéo
do solvente em termos de sua polaridade € um problema ndo solucionado,
desde que o termo polaridade ndo esta precisamente definido. Pode ser
interpretado como: a) o permanente momento dipolo de um composto, b) sua
permissibilidade relativa ou ¢) a soma de todas as propriedades moleculares
responsaveis por todas as forcas de interacdo entre as moléculas de solvente e
soluto (Direcional, indutiva, dispersdo, pontes de hidrogénio, forcas de
interacdo EPD/EPA) (London, 1931) .

Parker (1962) dividiu os solventes em dois grupos de acordo com sua
interacdo especifica com anions e cations, denominados solventes dipolares
aproticos e solventes proticos. A distincdo diz repeito principalmente a
dipolaridade das moléculas do solvente e sua habilidade em formar pontes de

hidrogénio. Solvente dipolar aprético ndo tem habilidade para atuar como
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doador de pontes de hidrogénio.Solvente prético contém atomos de hidrogénio
ligados a elementos eletronegativos (F—H, —O—H, —N—H, etc.), sendo
entdo doadores de pontes de hidrogénio (solvente HBD). Essas caracteristicas
dos solventes de serem préticos ou aproticos estdo relacionadas com E:",
onde 0,5<E;"<1,0 para solventes préticos e 0<E;"<0,5 para solventes

aproticos.

2.4.1 Misturas de solventes organicos

Muitos compostos macromoleculares dissolvem melhor em misturas
gue em solventes puros. Um exemplo, poli (cloreto de vinila) € insolavel em
acetona como também em bissulfureto de carbono, mas solivel em uma
mistura de ambos. Situacdo oposta também € conhecida. Malononitrila e N,N-
dimetilformamida dissolvem poliacrilonitrila, mas uma mistura dos dois nao.
Sabbes nao dissolvem tanto em etileno glicol como em hidrocarbonetos em
temperatura ambiente, mas sdo ligeiramente solliveis em uma mistura de
ambos. Neste caso, etileno glicol solvata a parte i6nica e o hidrocarboneto a
parte apolar da cadeia do acido graxo (Mcbain e Hutchison, 1955)

Uma maneira alternativa de predizer a miscibilidade mutua dos
solventes foi dada por Godfrey (1972). Como medida da lipofilicidade, os
chamados numeros de miscibilidade (M number, com valores entre 1 e 31)
foram desenvolvidos. Esses numeros seriais de 31 classes de solventes
organicos sao ordenados empiricamente pelo simples teste de miscibilidade em
tubo e medidas da temperatura de solucéo critica. De acordo com o estudo
(Tabela 11), os maiores valores sdo para derivados diretos do petroleo, tais

como petrolato € querosene.
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Tabela 11: Relacdo de solventes e niumero de miscibilidade de Godfrey (1972)

Solvente Hidrocarboneto Numero de Miscibilidade
Ciclohexano 26
Heptano 29
Petrolato 31
Querosene 30
Oleo de coco 29
1- Octeno 28
Tetracloroetileno 25

Os solventes utilizados frequentemente em particdes sdo divididos em
cinco classes de acordo com as interacdes intermoleculares entre as moléculas
de solvente. A diferenca predominante € no numero e forca das ligacfes de
hidrogénio intermoleculares. Tipicos representantes dessas cinco classes de
solventes sdo a agua, metanol, piridina, triclorometano e n-heptano. Cada
classe de solventes pode ser ordenada de acordo com o aumento de
solubilidade em agua ou decréscimo da solubilidade em n-heptano. Sendo
assim, uma série “mixotropica” de solventes foi estabelecida (Mulliken e
Person, 1969). Esta série fornece informacfes importantes a respeito da
miscibilidade dos solventes e seu uso em métodos de particbes (papel, coluna
e cromatografia de fina camada). Quanto maior a distancia entre dois solventes

na tabela, menos misciveis eles sédo (Tabela 12).



-32-

Tabela 12: Solventes retirados da série mixotrépica de Hecker, com valores
préximos de 1 para maior miscibilidade em agua (Mulliken e Person, 1969)

Solvente Valor Solvente Valor
Agua 1 THF 15
Metanol 7 n-Hexano 66
Acetona 11 Eter de Petréleo 69

Das investigacdes de solvatacdo de ions e moléculas dipolares em
misturas de solventes binarios, tem sido encontrado que a razdo de um
componente em um solvente que em outro solvente pode-ser diferente que no
volume de solucdo. Como esperado, o soluto € circundado pelo componente da
mistura com o qual tenha conseguido a energia de solvatacdo de Gibbs mais
negativa (DGsoyv.). A oObservacdo que determinadas camadas de solvente
possuem uma composicdo a nivel microscopico diferente daquela
macroscopica € denominada solvatacéo preferencial ou seletiva (Figura 2.5).
Estes termos sdo geralmente utilizados para descrever a ndo homogénea
distribuicdo molecular microscopica do soluto em um sistema de misturas
multicomponentes. Eles incluem ambos (i) ndo especifica associacao
soluto/solvente causado pelo enriquecimento dielétrico nas camadas do
solvente pelos ions ou moléculas dipolares do soluto, e (ii) especifica
associacao soluto/solvente como as ligacbes de hidrogénio ou interacfes
EPD/EPA (Reichardt, 2003).



-33-

EENEEEEREE T T T TI]

Bulk Sclvent Mixture Bulk Solvent Mixture
alg=1:1 AIB=1:1

[}
+
»
T
T
fill
1

(a) (b)

Figura 2.5: Modelo esquemético de solvatacao seletiva de ions em um mistura
binaria de solventes A e B (1:1) (Strehlow e Schneider, 1971). (a) Solvatagéao
homoseletiva: ambos os ions séo solvatados pelo mesmo solvente A. (b)
Solvatacao heteroseletiva: o cation € solvatado preferencialmente pelo solvente
A e o anion pelo solvente B.

2.4.2 Co-solventes em reacdes quimicas

Com o objetivo de aumentar as interacdes soluto/solvente, podem ser
utilizados co-solventes nas reacdes quimicas. A reacao de transesterificacdo €
um processo lento, que requer desde 30 min até algumas horas para realizar a
totalidade da reacédo, dependendo do tipo de catalisador utilizado. Isso é devido
ao fato de que os reagentes utilizados na transesterificacéo (triglicerideos e
alcool) ndo apresentam miscibilidade completa em todas as proporc¢des,
ocorrendo entdo uma limitagdo na transferéncia de massa, impactando na
velocidade inicial de reacdo. Para acelerar a taxa da reacdo de
transesterificacdo, recentemente, pesquisadores tém introduzido um co-
solvente como tetrahidrofurano (THF), hexano e dietiléter (DME) na mistura
reacional com o proposito de aumentar a solubilidade e consequentemente
aumentar a taxa de transferéncia de massa entre 6leo e metanol (Guan et al.,
2009).
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Em reagBes nao cataliticas, um aprimoramento para diminuir o tempo
de reacdo inicial devido a extrema baixa solubilidade do &lcool na fase TAG, é
0 uso de um co-solvente. Em um estudo, a utilizacéo de tetrahidrofurano como
co-solvente, resultou em uma reacgao rapida, na ordem de 5-10 minutos. O THF
foi escolhido em parte devido ao seu ponto de ebulicdo muito préximo ao do
metanol (Saka e Kusdiana, 2001).

Lam e Lee (2010) investigaram o uso de biodiesel como co-solvente na
transesterificacdo com catalisadores heterogéneos acidos (SO, /SnO,—SiOy).
Foi obtido um rendimento de 88.2% em ésteres metilicos, quase 30% maior do
gue néo utilizando co-solvente, e, em um tempo reacional curto de 1,5h. Os
autores também observaram que os melhores resultados ocorreram quando o
catalisador ficou imerso em co-solvente por 2h, para uma razéo volumétrica co-

solvente/ 6leo de 0,5.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 ESPECIFICACOES DOS MATERIAIS

Para as reacdes de producao do biodiesel foram utilizados 6leo de soja
comercial, sem tratamento prévio, obtido no comércio local (marca Soya); 6leo
de pinhdo manso, extraido por prensagem, sem nenhum tratamento prévio
(0,33% umidade, 12,3% de acidez em mg KOH/g), fornecido pela Biotins
Energia, Tocantins.

Como alcool de reacao foi utilizado metanol P.A., 99,8%, marca Vetec.
Os catalisadores utilizados possuem as seguintes especificagdes:

e Argila Montmorillonita KSF, em p0, trocadora cati6nica, forma
sulfonada &cida, marca Sigma-Aldrich;

e Resina Amberlyst 15, em forma de esferas com diametro ~ 1 mm,
umidade <1,5%, 20-50 mesh, trocadora cationica, forma
hidrogenada acida, marca Sigma-Aldrich.

As especificacfes de tamanho de poros e area interna e externa dos

catalisadores estudados estdao demonstradas na Tabela 13.

Tabela 13: Resultado da caracterizacao dos catalisadores atraves de
isotermas (Zanette et al., 2010).

AEexT =

Aggt VegH
: 2 Awmicr Ager- V1 3 Vmicro ~ Tamanho
Grupo Material (m©/g (m?g) Auic (cmg) (cn; /g9 cm¥)g  poro (A%
(m*g)
Argila KSF 2245 0 2245 10,2985 0,2754 0 26,6
Resina 15 44,0 0 44,0 0,1182 0,1148 0 53,7

Amberlyst
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Foram testados como co-solventes de reacao 0s seguintes reagentes:

e Acetona P.A., 99,58%, marca Proton Quimica,;
e Eter de Petroleo P.A., marca Quimex;
en-Hexano P.A., 95%, marca Vetec;

e Tetrahidrofurano (THF) P.A., marca Nuclear.

Nos tratamentos de limpeza e recuperacdo dos catalisadores foram
utilizados os seguintes solventes e solucoes:

eTolueno P.A., 99,5%, marca Merck;

e Alcool Isopropilico, 99,5%, marca Quimex;
e Metanol, P.A, 99,8%, marca Vetec.

e Metiletilcetona P.A., 99%, marca Vetec;

e Agua destilada;

e Solucédo aquosa NaOH 5%;

¢ Solucéo aquosa HCI 5%.

Na analise do teor de ésteres por cromatografia gasosa foi utilizado o
padrdo heptadecanoato de metila, 99%, marca Sigma-Aldrich e o solvente n-

Heptano, 99,5%, marca Vetec.

3.2 DESCRICAO DO APARATO E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 Reacdo de transesterificacéo

Oleo de soja

Para as reacdes de transesterificacao foi utilizado reator tipo autoclave
de aco inoxidavel, marca Parr 4843, com capacidade de 100 mL, com sistema
de agitacao e retirada de aliquotas, dotado de mdédulo com visor para ajustes

de temperatura, pressao e velocidade de agitagdo, com banho ultratermostato



-37-

(marca Nova Etica) ajustado em 4,5°C acoplado (Figura 3.1). Procurou-se
seguir o0 mesmo sistema reacional utilizado do estudo de Zanette et al. (2010),
precursor deste trabalho.

Figura 3.1: Visdo geral do sistema reacional utilizado para as reacdes de

transesterificacao.

Como ja descrito na parte de revisdo bibliografica (ver item 2.2.4)
através de estudos anteriores realizados por Zanette et. al (2010), chegou-se a
um resultado otimizado para rendimento em ésteres metilicos para o6leo de
pinhdo manso, sendo tais condi¢cdes testadas inicialmente nas reacfes de
transesterificagcdo com 6leo de soja. O 6leo de soja foi escolhido por apresentar
perfil de acidos graxos semelhante ao 6leo de pinhdo manso, entretanto, trata-
se de um 6leo com caracteristicas de qualidade superior devido ao tratamento
completo de purificagdo e limpeza. Sendo assim, procurou-se verificar se
devido as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de soja utilizado, resultantes

de um processamento completo (degomagem, branqueamento, refino), poderia
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ocorrer um incremento no rendimento em ésteres metilicos em relagdo a
transesterificacdo com 6leo de pinhdo manso (prensado crd). Sabe-se que
acidos graxos livres podem originar reacfes de esterificacdo, sendo que esta
reacdo ocorre preferencialmente em relacdo a transesterificagdo, devido a
miscibilidade dos FFA em metanol, o que promove uma menor limitacdo de
transferéncia de massa que os TAG. Um dos produtos da reacéo, a 4gua, pode
acarretar desativacao dos sitios acidos do catalisador e bloquear o acesso dos
reagentes aos mesmos, como ja observado por Park et al. (2010).

Foi também realizada a avaliagdo de diversos co-solventes com
diferentes polaridades nas mesmas condi¢cdes reacionais.

A relacéo oleo/alcool utilizada foi a previamente otimizada, ou seja, de
1:12 (m/m), temperatura de 160°C, 300rpm de agitacdo, 4,8% (m/m) de
catalisador em relagcdo aos substratos, em 6 horas de reacdo. O alcool de
reacao utilizado para todos os experimentos foi o metanol. As variaveis
envolvidas nos experimentos estdo listadas na Tabela 14, tendo uma razao
substrato para o co-solvente de 1:1 (m/m), ou seja, a soma das quantidades do
O0leo e do metanol equivalia a quantidade de co-solvente adicionada. A
guantidade de co-solvente utilizada neste experimento foi escolhida a partir de
gue diversos autores trabalham com razdes inferiores substrato: co-solvente e
apresentam resultados controversos, e caso utilizado uma quantidade maior do
gue a do presente estudo, teriamos uma inviabilizacéo tanto de ordem técnica

(posterior separacao do co-solvente), quanto econdmica (custo co-solvente).
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Tabela 14: Variaveis envolvidas nas reacgfes de transesterificacdo de 6leo de

soja
Catalisador (4,8% RazaoSubstratos/Co-
m/m) Co-solvente solvente (m/m)
N&o --
KSF
KSF Acetona 1:1
KSF Eter de Petroleo 1:1
KSF Hexano 11
KSF THF 1:1
AMBERLYST 15 nao --
AMBERLYST 15 Acetona 1:1
AMBERLYST 15 Eter de Petroleo 1:1
AMBERLYST 15 Hexano 1:1
AMBERLYST 15 THF 1:1

Primeiramente, foi realizada a pesagem dos reagentes, catalisador e
co-solvente em balanca analitica, procurando-se manter as relacdes
Oleo/solvente e reagentes/co-solvente, de 1:12 e 1:1 (m/m) respectivamente,
bem como ocupar o maior espaco disponivel do reator, diminuindo a formacao
da fase vapor dos solventes. Para um sistema sem co-solvente, as quantidades
utilizadas foram: 52 g de oOleo de soja, 22,6 g de metanol e 3,580 g de
catalisador. Para um sistema com co-solvente, as quantidades de reagentes
foram diferentes para cada co-solvente estudado, devido a diferenca de
densidade especifica dos mesmos, porém, como ja citado, mantendo-se as
razdes massicas. Apos a pesagem e adicdo no reator, seguiu-se com O

aquecimento até 160°C, com circulacdo de banho de agua, e agitacdo a
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100rpm, comecgando a contar o periodo de reacdo quando atingida a
temperatura desejada, sendo entéo, aumentada a agitagéo para 300rpm.

Depois de completado o tempo de reacéo, ocorreu o resfriamento do
meio reacional, submetendo o reator a banho de gelo. O catalisador foi
separado da fase liquida por filtracdo a vacuo em funil de blcher com papel
filtro, sendo a amostra recolhida em Erlenmeyer de 250 mL. Repassou-se o
filtrado para um tubo de centrifuga, sendo entdo feita a separacédo do glicerol
da fase liquida, através de centrifugacdo a 3000rpm, temperatura de 15°C
durante 10 minutos (centrifuga modelo 5403 marca Eppendorf). Foram
retiradas aliquotas da fase liquida superior, e submetidas a evapora¢do do
solvente pelo aquecimento a 50°C em fluxo de nitrogénio de baixa vazédo

(marca White Martins, Praxair Inc) até peso constante.

Oleo de Pinhdo manso

Foram selecionados os melhores rendimentos obtidos nas reacfes de
transesterificacdo do 6leo de soja com os diferentes co-solventes e repetidos

para o 6leo de pinh&o manso nos mesmos sistemas e parametros de reacgao.

3.2.2 Determinacéao do teor de ésteres metilicos

Com as amostras previamente preparadas, isto €&, isentas de
catalisador e de metanol, seguiu-se com a determinacdo do teor de ésteres
metilicos através de cromatografia gasosa (CG), mediante o uso de padréao
interno (C17:0), de acordo com as normas EN ISO 5508 e EN 14103, com
adaptacdes no tempo total de corrida (19 minutos) e preparo da amostra

(menor concentracao de padrao interno).

As amostras para injecdo foram preparadas em duplicata. Inicialmente

retiraram-se aliqguotas de 100 mg das amostras, colocando em baldo
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volumétrico de 10 mL, completando o volume com heptano. Apdés completa
homogeneizacdo em vortex (marca Phoenix), retirou-se 100 pL do volume do
baldo e colocou-se em um tubo volumétrico de 1mL; juntou-se 50 pL de padrao
interno éster metilico do acido graxo palmitico, e completou-se o volume do
tubo com heptano. A diluicdo utilizada do padréao interno foi de 5 mg/mL.
Seguiu-se com a homogeneizacdo e transferéncia das amostras para vials,

sendo logo apés analisadas por CG.

Para a determinacdo do teor de ésteres, foi utilizado cromatografo
gasoso Shimadzu, modelo 2010, com inje¢cdo automatica e detector de
ionizagdo de chama (FID). Utilizou-se coluna capilar Rtx-WAX de 30 m de
comprimento e 0,25 mm de diametro interno. A rampa de aquecimento da
coluna foi de 120°C por 1 minuto, chegando até 180°C mantido por 2 minutos,
atingindo 215°C por 5 minutos, totalizando 19 minutos de permanéncia da

amostra.

Foi injetado 1 pL de cada amostra em uma temperatura de injecédo de
250°C, com uma temperatura de deteccéo de 250°C. Nitrogénio e ar sintético
foram os gases de arraste, em uma presséo de 161,2 kPa e fluxo total de 43,2

mL.mint .

No calculo da porcentagem de ésteres da amostra, foi levada em
consideracdo a area do padrao interno previamente conhecido em relacdo as

demais areas presentes no cromatograma, utilizando a equacéao 1:

. A —API CPI
osEsteres = AP * Camosira » 100

(1)

onde: Y A = Somatério das areas dos componentes majoritarios do

biodiesel e do padrao interno;

API = Area do padréo interno (C17:0 — Heptadecanoato de metila);
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CPI = Concentragdo do padréo interno na amostra injetada
(aproximadamente 250 mg/L);

Camostra = Concentracdo da amostra injetada (aproximadamente 1000
mg/L).

3.2.3 Reutilizagéo dos catalisadores

A reutilizagdo dos catalisadores utlizados na reagdo de
transesterificacdo tem por objetivo aumentar sua vida util, a qual, dependendo
do tipo e caracteristicas da reacdo, pode permanecer ativa por varios ciclos.
Além disso, aumentando-se o0 numero de ciclos, obtém-se uma reducdo do

custo total envolvido no projeto.

Foram realizados os tratamentos de reutlizacdo para a
transesterificacdo do Oleo de pinhdo manso na condi¢cdo reacional de maior

rendimento em ésteres metilicos, para cada um dos catalisadores estudados.

Na reutilizacdo da resina Amberlyst 15, primeiramente submeteu-se o
material (que estava sob refrigeracdo a 8°C) a temperatura ambiente para
perda dos volateis até peso constante. Foi realizada a pesagem da resina para
efeitos de comparacdo com o0 material pdés-tratamento. Seguiu-se 0
procedimento descrito por Malshe e Sujatha (1997) com adaptacdes quanto ao
sistema de contato entre catalisador e solventes, assim como demonstrado na

Figura 3.2.
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Figura 3.2: Esquema de reativagéo da resina Amberlyst 15.

O tempo total de permanéncia da resina no sistema foi de 135 minutos,
divididos em 15 minutos cada tratamento, com excecéo da ativacéo acida com

HCI, permanecendo em disperséo por 60 minutos.

Completada a passagem dos diferentes solventes e solugdes, a resina
foi retirada do funil de separacdo com passagem em papel filtro e submetida a
secagem em estufa a 105°C durante aproximadamente 16 horas. ApOs,
colocou-se a resina em um dessecador até estabilizacdo da temperatura e

procedeu-se a pesagem do material.

Para promover a reativacado da argila KSF, utilizou-se do procedimento
descrito por Al-Zahrani e Daous (2000) com adaptacBes, aumentando-se a
razao de volume solvente/argila para 8, devido a pequena quantidade de argila
regenerada. Com estas condicdes, os autores obtiveram o melhor resultado de
regeneracao para o reuso da argila em operacfes de branqueamento de 6leos.

As condi¢cdes estdao demonstradas na Tabela 15.
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Tabela 15: Condic¢des do tratamento de reativagéo da argila KSF.

Solvente Tempo Razao Velocida Temperatura Tempo de
de Solvente/ de de de Calcinacao
Extracdo argila agitacdo Calcinacao (s)
(s) (mL.g") (RPM)  (°C)

Metiletilcet 300 8 150 400 7200

ona (MEC)

Optou-se por nao realizar tratamento &acido na argila, apenas
operacgOes de retirada de impurezas e desobstrucao dos poros, visto que varios
estudos apontam para a permanéncia da atividade acida para argilas naturais

pré-ativadas bem como comerciais, caso da KSF.

A argila utilizada estava armazenada sob refrigeracdo (8°C), sendo
entdo retirada e deixada a temperatura ambiente até peso constante. Apés, foi
realizada a pesagem, sendo entdo misturada a argila com o solvente em
agitador mecéanico, marca Fisatom, pelo tempo determinado. Depois, a argila
foi submetida a passagem em papel filtro. O material foi levado a estufa a
105°C por 3 minutos para facilitar a retirada do mesmo do papel filtro. A
amostra foi entdo transferida para um cadinho previamente pesado e levado a

calcinagéo a 400°C por 180 min.

Depois de calcinada, a amostra permaneceu em dessecador até
estabilizacdo da temperatura, sendo entdo pesada e novamente utilizada nas

reacoes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 REACOES DE TRANSESTERIFICACAO PARA O OLEO DE SOJA

A partir da realizacdo das andlises cromatograficas, foram obtidos os
seguintes resultados para as reacdes de transesterificacdo de 6leo de soja,
com e sem a presenca de co-solventes (Tabela 14), como mostra a Figura 4.1.

50 +

45 -
20 | W KSF

© AMBERLYST 15

35 A
30 A
25 A
20 A

% ésteres metilicos

5 &
S S S S S

o

SEM ETERDE  HEXANO THF ACETONA
SOLVENTE PETROLEO

Figura 4.1: Rendimento em ésteres metilicos de soja obtidos com o uso dos

catalisadores KSF e Amberlyst 15 com co-solventes e sem co-solventes.

Através dos valores obtidos, pode-se verificar que em um meio
reacional sem a presenca de co-solventes, foram alcancados os melhores
rendimentos em ésteres metilicos. Ocorreu decréscimo do rendimento para

todos os co-solventes testados, com perdas de 4,4% chegando até 69,5% para
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0 co-solvente éter de petréleo com catalisador Amberlyst 15 e KSF

respectivamente.

Y

A argila KSF apresentou maior sensibilidade a presenca de co-
solventes, apresentando os piores resultados em rendimento nas reagdes. Os
valores em ordem decrescente para o catalisador KSF com 0s co-solventes
foram acetona > THF > hexano > éter de petrdleo. Para a resina Amberlyst 15
foram éter de petréleo > hexano > THF > acetona, o que representa 0 inverso

dos valores obtidos para KSF.

Os solventes acetona e THF apresentaram os piores resultados para a
resina Amberlyst 15. Pode ser atribuido a isto o fato de que esses solventes
tem & muito préximos ao do mondmero componente da resina. Quanto menor a
diferenca entre os parametros de solubilidade entre solvente e resina, maior
sera a adsor¢cdo do solvente, levando a um inchamento do polimero. A
superficie interna do material, onde se localiza a grande parte dos sitios acidos

fica indisponivel para o alcool reagente, neste caso o metanol.

Para a argila KSF, solventes polares mostraram menor interferéncia no
rendimento de reacdo, porém ndo se evidenciou sinergia na fase binéaria
formada com o metanol. Isso contraria resultados de estudos, que
demonstraram que um dos solventes avaliados, o THF, € realmente um bom
co-solvente que pode acelerar a producédo de biodiesel em um curto periodo de
tempo, tanto para sistemas homogéneos e heterogéneos (Chai et al., 2007,
Yang e Xie, 2007; Pefia et al., 2009).

Ngaosuwana et al. (2010) apresentam resultados semelhantes ao
presente trabalho quando utilizado THF como co-solvente na transesterificacéo
heterogénea de triacilglicerideos. Utilizando 33% de THF em relacdo aos
reagentes (v/v), obteve rendimento 36% inferior ao sistema sem este co-
solvente. A queda no rendimento neste estudo para o co-solvente THF foi de
44,6%, quando utilizada uma razdo reagentes/co-solvente de 1 (v/v). Néo
pode-se atribuir esses resultados somente ao efeito de diluicdo, ja que quando

Ngaosuwana et al. (2010) modificou o co-solvente para hexano, mantendo o
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volume de 33% do mesmo na reacao, obtiveram 15% a mais de rendimento em
ésteres metilicos quando comparado a reagcdo sem co-solvente. Os autores
tentam explicar essa diferenca entre os co-solventes avaliados (hexano e THF)
pelas interagbes entre catalisador e solvente. Como THF (solvente polar
aprético) é mais adsorvido na superficie polar do catalisador heterogéneo,
ocorre uma competicdo pelos sitios acidos com os reagentes. Pode-se entdo
concluir que fendbmeno semelhante possa ter acontecido neste estudo com o
solvente THF e para a acetona, também um solvente polar aprético, ocorrendo
uma preferéncia dos sitios ativos do catalisador por esses solventes.

Verifica-se pela série Hecker mixotropic (ver Figura 2.7), a grande
miscibilidade dos solventes THF e Acetona em metanol. THF é o solvente
utilizado normalmente na producdo de biodiesel para minimizar a separacao
em duas fases entre 0leos ou gorduras e alcodis de baixo peso molecular
devido a suas propriedades (Lotero et al. 2006; Boocock et al. 1996). Trata-se
de um solvente aproético que pode dissolver ambos, 6leo e alcool, com o
aumento da miscibilidade da mistura reacional. Porém, o que se percebeu
neste estudo é que, devido a grande quantidade de co-solvente utilizada,
ocorreu um efeito de diluicdo pronunciado, levando a perdas de rendimento em
biodiesel. A concentracdo dos reagentes ficou muito reduzida, e a mesma
reducdo ocorreu na colisdo das moléculas dos reagentes com o0s sitios
reacionais, diminuindo a taxa de reacéao.

Assim como Ngaosuwana et al. (2010), outro estudo (Kim et al., 2004)
comprovou que o uso do n-hexano como co-solvente incrementa o rendimento
em ésteres metilicos com catalisadores heterogéneos. Utilizando uma razao
molar 5:1 O6leo/n-hexano, obteve um aumento de 10% da producdo de
biodiesel. Porém, quando THF foi utilizado como co-solvente, a queda no
rendimento foi de quase 85%.

Em um estudo supercritico da transesterificacdo de 6leo de palma (Tan
et al., 2010) quando utilizado razdo molar heptano/metanol de 0.20, houve uma
reducdo significativa da temperatura de reacdo como também da pressao,
atingindo 66% de conversdo do 6leo em ésteres metilicos. Assim como o0 n-

hexano, o heptano € altamente apolar.
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Os resultados obtidos com a adicdo de co-solventes neste estudo
concordam com aqueles observados por Guan et al. (2009) na
transesterificacdo heterogénea de 6leos de cozinha usados. Os resultados
mostraram que a adi¢édo de co-solvente THF ou DME no meio reacional causou
uma queda no rendimento de biodiesel. Os autores, com base em tal resultado,
sugeriram que a transferéncia de massa entre as fases metanol e 6leo no
sistema catalitico heterogéneo nao foi afetado mesmo com a adicdo de co-
solvente. Os autores observaram também, que as particulas de catalisador
foram facilmente aglomeradas pelas moléculas de glicerol derivadas da fase

liguida homogénea, que ocorre pela insercdo de co-solventes.

No estudo realizado por Yang e Xie (2007), ao realizar a
transesterificacdo do Oleo de soja com catalisador terra alcalina impregnada
com ZnO, juntamente com a adi¢céo de diferentes co-solventes (n-hexano, THF
e DMSO), foi demonstrado que apenas com o co-solvente THF houve aumento
em rendimento de biodiesel, porém de apenas 2%. A razao reagentes/co-
solvente utilizada foi de aproximadamente 3 (v/v). Nesta quantidade, os demais
co-solventes néo interferiram positiva como negativamente no rendimento de

reacao.

Através dos resultados e discussdes dos trabalhos ja publicados,
aliados aos fendmenos ocorridos neste estudo, verifica-se que a presenca de
misturas binérias de solventes, a qual ocasionou efeito negativo na reacéao de
transesterificacdo heterogénea pode estar ocorrendo devido a trés hipoteses

principais:

e Preferéncia de dissolucdo da molécula de triglicerideo pelos

solventes mais apolares que o metanol;

e Preferéncia de adsorséo pelos catalisadores pelos co-solventes
(resina Amberlyst 15 e argila KSF) e/ou diminuicdo da atividade
catalitica pela formacdo de um sistema de duas fases, pela
facilidade de aglomeracdo do catalisador pelas moléculas de

glicerol (argila KSF);



-49 -

e Efeito de dissolucdo do &lcool reagente no co-solvente, o que

torna mais dificil o contato entre este e o 6leo.

Segundo Reichartd (2003) pode haver preferéncia de dissolucdo dos
solutos em uma mistura binaria de solventes. No caso dos co-solventes hexano
e éter de petroleo, devido a grande lipofilicidade apresentada pelos mesmos,
pode estar ocorrendo uma preferéncia da molécula do triglicerideo por esses
co-solventes. A grande quantidade de co-solvente utilizada neste estudo (razao
reagentes/co-solvente de 1 v/v), indica que as moléculas de metanol estdo
diluidas nesses co-solventes, com maior contato ocorrendo entre as moléculas
dos solventes hexano e éter de petréleo e as do triglicerideo. Esse fato, aliado
a alta lipofilicidade dos co-solventes pode ter ocasionado uma inibicdo da

reacao.

N&o existe consenso entre 0s pesquisadores quanto ao tipo e
guantidades de co-solvente requeridas para aumentar a taxa de reacdo e o
rendimento em ésteres metilicos. O que ocorre € que apesar de se tratar de
uma reacdo especifica em questdo (transesterificacdo), o problema principal
enfrentado € a interacéo entre co-solvente e a diminui¢do do sistema para duas
fases com os catalisadores heterogéneos. Com a adicdo de pequena
guantidade de co-solvente apropriado, inicialmente uma maior taxa de reacao €
obtida, entretanto, o resultado conseguido com o maximo reacional em um

tempo maior, varias vezes costuma ser inferior.

Muitos trabalhos na area supercritica (Cao et al.,, 2005 ; Yin et al.,
2008; Han et al., 2005 ; Tan et al., 2010) que utilizaram co-solventes diversos
(propano, hexano, CO, e heptano) em reacfes de transesterificacdo reportam
apenas uma diminuicdo das condi¢cdes supercriticas utilizadas (0 que neste
caso € extremamente importante), entretanto, em muitas vezes com reducdes
ou sem incrementos no rendimento em biodiesel. Em um desses trabalhos (Yin
et al., 2008), ficou claro que com uma pequena varia¢do na quantidade de co-
solvente utilizada, uma menor conversdo de ésteres metilicos é obtida. Ao

diminuir a razao de reagentes/co-solventes de 2,5 para 2% (m/m) uma reducao
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de 25% em biodiesel é observada, bem como ao aumentar para mais de 2,5%,

também ocorre reducéo.

4.2 REACOES DE TRANSESTERIFICACAO PARA O OLEO DE PINHAO
MANSO

Através da realizacdo do screening de co-solventes para o 6leo de
soja, foi possivel determinar os melhores resultados para os catalisadores KSF
e Amberlyst 15, os quais foram testados com o 6leo de pinhdo manso nas

mesmas condic¢des reacionais conforme demonstra a Tabela 16.

Tabela 16: Parametros otimizados para reacdes de transesterificacdo em 6leo

de soja testados para 6leo de pinhdo manso.

Catalisador Co-solvente
KSF --
KSF Acetona

Amberlyst 15 -

Amberlyst 15 Eter de Petroleo
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Figura 4.2: Rendimento em ésteres metilicos de pinhdo manso obtidos com o
uso dos catalisadores KSF e Amberlyst 15 com co-solventes e sem co-

solventes.

Os resultados obtidos através das reacbes de transesterificacdo do
6leo de pinhdo manso forneceram resultados ligeiramente superiores aos
obtidos na transesterificacdo do O6leo de soja, nas mesmas condi¢cdes de
reacdo para um sistema sem co-solvente. Isto demonstra que a quantidade
elevada de FFA do 6leo de pinhdo manso, bem como a presenca de outros
materiais lipidicos (fosfolipidios, gomas) nao interferem na reacdo de
transesterificagdo com os catalisadores avaliados. Os resultados obtidos
corroboram os reportados por muitos pesquisadores (Jacobson et al., 2008), de
gue os catalisadores sdlidos acidos ndo perdem atividade mesmo em presenca
de altas concentracbes de FFA, o que mostra enorme disposi¢cdo de uso para
transesterificagcbes de Oleos de menor qualidade (fritura, residuais) e sem

nenhum tratamento (crus).

Quando submetidos a presenca de co-solventes, sé ocorreu diferenca
significativa no comparativo entre os dois Oleos testados para a resina

Amberlyst 15 em presenca do co-solvente éter de petroleo, com diminuicdo de
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48% para 23% quando modificado do 6leo de soja para o de pinhdo manso.
Possivelmente, os FFA foram os responséveis por essa diminui¢éo, pois estes
compostos séo polares, com pequena miscibilidade no co-solvente utilizado
éter de petroleo (apolar). A mistura de co-solvente éter de petréleo com o
metanol forma um composto binério de caracteristicas mais apolares, devido a
baixa propor¢édo de metanol na mistura, logo desfavorecendo a esterificagao
dos FFA.

4.3 REUTILIZACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores utilizados nas reacfes de transesterificacdo sem co-
solvente foram submetidos a reciclo, devido a estes apresentarem maior
rendimento em ésteres metilicos. ApOs tratamento regenerativo, 0s
catalisadores foram incorporados em novos ciclos reacionais. Os resultados
para os dois catalisadores avaliados estdo apresentados abaixo (Figura 4.3 e
4.4).

65 -
60 - ¢
s . g
Q 55 - *
€ L 2
Q
£
5 50 -
c
Q
=4
45 -
40 T T T T 1
1 2 3 4 5
numero de ciclos

Figura 4.3: Resultados da transesterificacao de 6leo de pinhdo manso através

do reuso para o catalisador Amberlyst 15.
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Figura 4.4: Resultados da transesterificacado de oleo de pinhdo manso através

do reuso para o catalisador argila KSF.

A argila KSF apresentou grande perda de atividade quando reutilizada
nas reacdes de transesterificacdo. A lavagem pelo solvente etilmetilcetona,
seguido da calcinacdo a 400°C ndo demonstrou ser suficiente para a
regeneracao da resina. Isto implica dizer que grande parte dos sitios acidos da
argila foram desativados no decorrer da primeira reacdo de transesterificacao,
ocasionando perda da atividade. Ja no 1° reuso ocorreu uma diminuicdo em
ésteres metilicos de 70%. Nos reusos subsequentes praticamente ndo houve
mudanca de rendimento, o que impossibilita seu reuso nas reacbes de
transesterificagdo sem um tratamento acido adequado que recupere 0s sitios

acidos da argila.

Resultado semelhante obteve Yang e Xie (2007), os quais ao utilizar
catalisador reciclado na transesterificacdo heterogénea de Oleo de soja
obtiveram perdas da ordem de 83%. O catalisador utilizado (metal de terra
alcalina carregada com ZnO) foi submetido a lavagem com ciclohexano e

deixado secar a 125°C overnight, porém soO recuperou sua atividade quando
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colocado em solucao aquosa de Sr(NOs3),. Os autores alegaram que a reducéo
na basicidade observada pode ser explicada provavelmente pela deposicao
dos reagentes e produtos nos sitios ativos, e/ou pela transformacao dos sitios
acidos e suas interacdes durante a reacao.

Em outro estudo, Guan et al. (2009) verificaram que na reutilizagdo do
catalisador heterogéneo K3;PO4, somente ocorreu recuperacdo da atividade
guando submetido a lavagem com metanol e posterior ativacdo em solucao

aquosa de KOH, mesmo assim tendo rendimento reacional 8% menor.

Para a resina Amberlyst 15, o tratamento de regeneracdo realizado
com os diversos solventes, seguido da ativagcdo com HCI 5% promoveu uma
retirada apropriada das impurezas e propiciou um aumento da atividade

catalitica em relacdo a resina nova. A maioria das substancias adsorvidas foi

retirada pelo solvente metanol (Figura 4.5).

Figura 4.5: Solventes utilizados na regeneracao da resina Amberlyst 15.

A resina sofreu alteracdo de coloracdo, entretanto ndo alterou seu
formato esférico original com o tratamento regenerativo. Os diferentes aspectos

visuais da resina nova (NOVA), utilizada nas reagbes de transesterificacdo
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(RT), submetida a troca ibnica com NaCl 5% (RS) e submetida ao tratamento
com solventes (TS) pode ser visualizado na Figura 4.6.

Figura 4.6: Aspecto visual da resina Amberlyst 15 submetida a reacdes de

troca iGnica e transesterificacdo, nova e tratamento com solvente (da esquerda
para direita respectivamente).

A resina submetida a transesterificacdo apresenta coloracao escura, 0
gue pode ter ocorrido devido a degradacdo parcial da estrutura polimérica
desse material, ja que as reacdes ocorreram em 160°C, e esta resina tem seu
uso recomendado até 120°C. Segundo Lotero et al. (2005) a maioria das
resinas de troca ibnica como a Amberlyst 15 tem baixa estabilidade térmica e
torna-se instavel a temperaturas superiores a 140°C. Lam et al. (2010)
reportam que este problema certamente limita a sua aplicacdo em reacdes que
requeiram altas temperaturas. Entretanto, conforme ocorrido neste estudo, a
resina Amberlyst 15 suportou bem a alta temperatura, possibitando sua
reativacdo &cida e posterior reuso em até quatro ciclos, tendo inclusive

aumento da conversao dos TAG em ésteres metilicos.

Percebe-se que a auséncia de grupos sulfénicos na resina submetida a

troca ibnica provoca o branqueamento do material em relacdo a resina nova.
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Durante as etapas do processo de reciclo dos catalisadores, foram

feitas diversas pesagens, a fim de se melhor avaliar o processo de

regeneracao, bem como as perdas decorrentes (Tabelas 17 e 18).

Tabela 17: Gravimetria realizadas durante as diferentes etapas do processo de
reciclo da argila KSF (em g) e volume de reator nas reagdes

Utilizada Apés Vol. Reator
Reacdo Recuperada Apds trat. solvente calcinacdo  utilizado
(mL)
3,761 2,844 2,417 2,304 90,44
2,304* 2,551** 2,245 1,68 48,23
1,68 1,76 1,60 1,45 40,41
1145 *k*%k *%k%k *k*k 34’92

* Foi utilizado apenas 2,01g de catalisador (4,8% m/m) para adequar a reagéo
em um reator de 50mL de volume, pois ficaria muito espaco no reator de

100mL.

** Impurezas provenientes das cavidades de temperatura e de retirada de
amostras do reator, que era utilizado apenas para reacdes enzimaticas.

*** como ndo houve o quarto reuso, ndo foi mensurado.

Tabela 18: Gravimetria realizadas durante as diferentes etapas do processo de

reciclo da resina Amberlyst 15 (em g), perdas pelo tratamento com solventes e

inchaco

Peso Inicial  Apoés Perda Utilizada Inchaco
(recuperada) tratamento® tratamento reacdo ® (Yo)**=

(%)
6,111* 4,199 31,3 3,761 *k
5,262 3,947 25,0 3,761 4,94
5,098 3,865 24,2 3,761 2,76
4,902 3,870 21,05 3,761 2,89
4,816 3,568 25,91 3,568 -
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* Quantidade resultante da recuperacdo do catalisador nas varias reacdes de

transesterificagdo sem solvente.
** Partiu-se de uma massa de catalisador maior, utilizou-se somente 3,761g.

*** 9*100/b = inchago

O processo de reciclo da argila KSF nao permitiu avaliar corretamente
seu reuso devido as perdas decorrentes do processo de recuperacao do
catalisador, o qual fica aderido ao papel filtro. Analisando o processo geral, o
solvente demonstrou boa capacidade de retirada das impurezas adsorvidas,

porém grande parte dos compostos somente séo retirados pela calcinacéo.

No tocante a resina Amberlyst 15, a ampla gama de solventes
utilizados demonstrou grande capacidade de remocdo das substancias
adsorvidas, porém, foi registrado inchaco do material de quase 5%,
acarretando menor quantidade de resina utilizada nas reacbes de reciclo
subsequentes, logo menor quantidade de sitios acidos disponiveis. Através da
visualizacdo da quantidade de compostos extraidas em cada solvente (Figura
4.5), pode-ser feita a retirada dos que apresentaram menor poder de extracao,
principalmente da agua, a qual provoca a maior ocorréncia de inchamento

(swelling).
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

No presente trabalho foi avaliada a reacédo de transesterificacdo com
catalisadores heterogéneos em presenca de diferentes co-solventes.

Com base nos resultados obtidos conclui-se que:

- O efeito de diluicho causado pela grande quantidade de co-
solvente utilizada em relagcdo aos reagentes (1:1 v/v) ocasionou

decréscimo no rendimento em ésteres metilicos.

- Nao se verificou interferéncia na reacéo de transesterificagdo com
os catalisadores heterogéneos KSF e Amberlyst 15 para os dois
Oleos testados (6leo de soja comercial e 6leo de pinhdo manso
sem tratamento), o que demonstra a baixa especificidade destes

catalisadores com relacdo a matéria-prima.

- Para as reac0es de transesterificacdo estudadas, os catalisadores
demonstraram perda de atividade catalitica ap0s cada ciclo
reacional, sendo que com o tratamento regenerativo e ativacao
acida, com a resina Amberlyst 15 foi possivel obter resultados
iguais ou superiores ao da resina nova, ao contrario da argila KSF

gue nao sofreu operacéo de ativacao.

5.2 SUGESTOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, podem ser estabelecidas

as seguintes sugestdes para trabalhos futuros:
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e Utilizagcdo de metanol com adicdo de pequena quantidade de
agua (1 ou 2%) para pré-ativacdo dos catalisadores
heterogéneos, uma vez que alguns estudos apontam para um
incremento no rendimento em biodiesel produzidos com

catalisadores heterogéneos nesta condicéo;

e Realizar pré-tratamento &acido na argila KSF na tentativa de
aumentar a quantidade de sitios acidos bem como a estrutura

dessa argila comercial;

e Realizar pré-tratamento &cido ou alcalino em argilas naturais de
baixo custo e avaliar sua utlizacgdo nas reacbes de

transesterificacao;

e No tratamento regenerativo dos catalisadores, submeter os
mesmos a presenca de solugbes com variagdes da concentracéo
de acido (5- 50%), analisando o ponto de equilibrio reacional e de

adsorcao.
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