URI - CAMPUS DE ERECHIM
DEPARTAMENTO DE CIENCIAS AGRARIAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE ALIMENTOS

APROVEITAMENTO DO GLICEROL PARA A PRODUCAO DE
GLICERIL OLEATO UTILIZANDO CATALISADORES
HETEROGENEOS EM SISTEMA LIVRE DE SOLVENTE

JEAN CARLOS MERG

Dissertagdo de Mestrado submetida ao Programa de Pods-
graduagdao em Engenharia de Alimentos da URI-Campus de
Erechim, como requisito parcial a obtencao do Grau de Mestre
em Engenharia de Alimentos, Area de Concentracio:
Engenharia de Alimentos, da Universidade Regional Integrada

do Alto Uruguai e das Missdes — URI, Campus de Erechim.

ERECHIM, RS - BRASIL
DEZEMBRO DE 2010



APROVEITAMENTO DO GLICEROL PARA A PRODUCAO DE
GLICERIL OLEATO UTILIZANDO CATALISADORES
HETEROGENEOS EM SISTEMA LIVRE DE SOLVENTE

Jean Carlos Merg
Dissertagdo de Mestrado submetida & Comissao Julgadora do Programa de P6s-Graduagdo em
Engenharia de Alimentos como parte dos requisitos necessarios a obten¢ao do Grau de Mestre

em Engenharia de Alimentos, Area de Concentragdo: Engenharia de Alimentos.

Comissao Julgadora:

Prof. Dr. Marco Di Luccio
(Orientador)

Prof. Dr. José Vladimir de Oliveira
(Orientador)

Prof®. Dr®. Sibele Berenice Castella Pergher
(Orientadora)

Prof®. Dr". Débora de Oliveira (URI)

Prof. Dr. Marcos Lucio Corazza (UFPR)

Erechim, 08 de dezembro de 2010.



FICHA CATALOGRAFICA



AGRADECIMENTOS

A Deus, por ter me dado forga e perseveranga nos momentos de dificuldades.

Aos orientadores Sibele B. C. Pergher, Jos¢ Vladimir de Oliveira ¢ Marco Di Luccio, pela

amizade, paciéncia, confianc¢a, competéncia, dedicagdo e orientacao deste trabalho.

Ao Programa de Po6s-Graduagdo em Engenharia de Alimentos da Universidade Regional
Integrada do Alto Uruguai e das Missdes — URI Campus de Erechim, seus professores,

funcionarios, pelo auxilio e fornecimento do material de estudo para realizacio deste trabalho.

As colegas Camile Prigol e Claudia Trentin, pela amizade e ajuda imensa e imprescindivel

prestada no decorrer dos experimentos.

A minha mde e minhas irmas, pelo apoio, incentivo e confianga. A minha noiva, pela

paciéncia e apoio nos momentos dificeis.



1l n'est pas certain que tout soit incertain.
Blaise Pascal



Resumo da Dissertacdo apresentada ao Programa de Pods-graduagdo em Engenharia de Ali-
mentos como parte dos requisitos necessarios para a obtencdo do Grau de Mestre em Enge-

nharia de Alimentos.

APROVEITAMENTO DO GLICEROL PARA A PRODUCAO DE
GLICERIL OLEATO UTILIZANDO CATALISADORES
HETEROGENEOS EM SISTEMA LIVRE DE SOLVENTE

Jean Carlos Merg

Dezembro /2010

Orientadores: José Vladimir de Oliveira
Marco Di Luccio

Sibele Berenice Castella Pergher

A producgao de ésteres a partir da glicerina com o emprego de catalisadores heterogéneos apre-
senta-se como alternativa promissora. Neste contexto, o objetivo do presente trabalho foi ava-
liar a eficiéncia dos seguintes catalisadores heterogéneos: zeolita (NaY), argilas comerciais
(K10 e KSF) e resina (Amberlyst 15) na producgdo de ésteres de acidos graxos, utilizando gli-
cerina e acido oléico como substratos. Para esses fins foram realizadas as reacdes primeira-
mente na presenca dos diferentes catalisadores (argilas, zeolita e resina), visando ao scree-
ning, nas seguintes condi¢des: razdo molar glicerina:acido oléico (1:6), 12 horas de reacdo
(reator Parr) e 24 horas de reacdo (reator em refluxo), 5% (m/m) de catalisador, em tempera-
tura de 90°C. Nessas condi¢des, foi alcangado um rendimento de monoéster em 12 horas, de
57,8% e 43,0% utilizando as argilas K-10 e KSF respectivamente, de 51,5% para a zeolita
NaY e de 54,3% para a resina Amberlist 15. Ja para 24 horas em refluxo, o rendimento foi de
45% e 42%, respectivamente para as argilas KSF e K-10; 44,5% para a resina e 36% para a
zeolita. Posteriormente foram escolhidas as duas argilas comerciais por terem apresentado

maior atividade (a K-10 no sistema a reator Parr e a KSF no sistema a reator refluxo) e por se-



rem materiais acessiveis e de baixo custo. Foi realizado um planejamento experimental com
estes dois catalisadores a fim de maximizar o teor de monoésteres da reagdo. As variaveis in-
dependentes e niveis avaliados no planejamento foram: temperatura (60, 80 e 100°C), razao
molar glicerina:acido oléico (1:3, 1:6 e 1:9) e teor de catalisador (m/m) de 1%, 5,5% e 10%.
As condigdes reacionais para um maximo de rendimento em monoésteres foram: temperatura
de 60°C, razao molar 1:3 e teor de catalisador 10%. Alcangou-se uma conversao utilizando a
argila KSF em aproximadamente 76% de monoéster e argila K-10, nas mesmas condigdes al-

cangou-se uma atividade de monoéster de 70%.
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The production of esters from glycerin employing heterogeneous catalysts is a promising
alternative. In this context, the purpose of the present work was evaluating the efficiency of
the following heterogeneous catalysts: zeolite NaY, commercial clays K10 and KSF and the
resin Amberlyst 15 in the production of esters using glycerin and oleic acid as substrates.
Firstly, the reactions were carried out in the presence of all different catalysts (clays, resin and
zeolite) in the following conditions: molar ratio of glycerin:oleic acid (1:6); reaction time of
12 hours in a Parr reactor and 24 hours in a reflux reactor; 5% (wt) of catalyst and at 90°C. In
these conditions, the yields of monoesters in 12 hours were 57.8% and 43% using K-10 and
KSF clays, respectively; 51.5% for NaY zeolite and 54.3% for Amberlyst 15. In the reflux
system, the yield was 45% and 42% for KSF and K10 clays, respectively; 45% for the resin
and 36% for NaY zeolite. Both clays were chosen because they presented higher activity (K10
clay for the reactor Parr system and KSF for the reflux system). Furthermore, these are
accessible and low cost materials. An experimental design was carried out using these two
catalysts, to maximize the yield of monoesters in the reaction. The independent variables and
levels evaluated were: temperature (60, 80 and 100°C), molar ratio of glycerin:oleic acid (1:3,

1:6 and 1:9) and quantity of catalyst (1%; 5,5% and 10%). The conditions for a maximum



yield of monoesters were: 60°C, molar ratio of 1:3 and 10% (wt) of catalyst. In these

conditions, the yield was approximately 76% of monoesters for KSF clay and 70% for K10
clay.

Key-words: glycerin, oleic acid; clay
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1. INTRODUCAO

Atualmente, ha uma grande preocupagdo com o aquecimento global que em
grande parte ¢ ocasionado pela utilizacdo de fontes de energia ndo renovaveis, como o petro-
leo. Esse fato acarreta discussdes sobre possiveis fontes de energia alternativas, onde se desta-
ca o biodiesel. A utilizagdo deste biocombustivel promove uma diminui¢do das emissdes de
CO,, um dos principais causadores do efeito estufa no planeta (PINTO; GUARIEIRO; RE-
ZENDE, 2005).

Neste sentido, os Oleos vegetais, produtos naturais constituidos por uma
mistura de ésteres derivados do glicerol (triacilglicerdis ou trigliceridios) com acidos graxos
contendo cadeias de 8 a 24 4tomos de carbono com diferentes graus de insaturagdo aparecem
como alternativa para substitui¢do do 6leo diesel em motores de igni¢do por compressao,
sendo seu uso testado desde fins do século XIX, produzindo resultados satisfatérios no
proprio motor diesel. Essa possibilidade de emprego de combustiveis de origem agricola em
motores do ciclo diesel ¢ bastante atrativa tendo em vista o aspecto ambiental, por ser uma
fonte renovéavel de energia e pelo fato de seu desenvolvimento permitir a redugdo da
dependéncia da importacao do petroleo (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

O biodiesel apresenta algumas caracteristicas que representam vantagem sobre
os combustiveis derivados do petroleo, tais como, ser livre de enxofre e aromaticos, ter alto
indice de cetano, possuir teor médio de oxigénio em torno de 11% e maior ponto de fulgor
que o diesel convencional (NETO; ROSSI; ZAGONEL, 2000). Além disso, ele possui carater
ndo toxico e ¢ biodegradavel. Devido a sua enorme contribui¢do ao meio ambiente, com a
redu¢do quantitativa e qualitativa da poluicdo ambiental, sua utilizagdo tem apresentado um

potencial promissor, levando vérios paises a investir significativamente na producdo e
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viabilizagdo comercial deste combustivel através de unidades de produgdo com diferentes
capacidades, distribuidas particularmente na Europa (Franca, Austria, Alemanha, Bélgica,
Reino Unido, Italia, Holanda, Finlandia e Suécia), na América do Norte (Estados Unidos) e na
Asia (Japdo). Pode-se dizer, também, que para o Brasil esta é uma tecnologia bastante
adequada, devido a disponibilidade de dleos vegetais e de alcool etilico derivado da cana-de-
acucar (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

O Brasil consome em média 35 milhoes de t/ano de Oleo diesel. Assim, a
ampliacdo deste mercado tornaria expressiva a economia de petrdleo importado (FERRARI;
OLIVEIRA; SCABIO, 2005). Além disso, a reacdo de transesterificacao de oleos vegetais e
gordura animal resulta como subproduto o glicerol, numa propor¢do de 10 m? para cada 90 m’
de biodiesel produzidos. Com o uso crescente do biodiesel, adicionado ao oOleo diesel
convencional, obedecendo aos percentuais ja definidos pelo Governo Federal, haverd uma
grande disponibilidade de glicerol no mercado brasileiro. Estima-se que com a introdu¢do do
B2 (mistura com 98% de diesel e 2% de biodiesel) havera um excedente de glicerol da ordem
de 80 mil ton/ano, muito além da produgdo atual, na faixa de 30 mil ton/ano.

Dessa forma, o aproveitamento do excedente deste subproduto, tanto no Brasil,
como nos demais paises envolvidos com a produgdo do biodiesel, torna-se um aspecto
importante na viabilizagdo deste processo, pois atualmente, o maior consumo do glicerol esta
restrito as industrias de cosméticos e farmacos.

Atualmente, os pregos dessa glicerina originada da producao de biodiesel vém
sofrendo forte pressao de queda em fungdo da elevagdo da oferta, especialmente nos mercados
europeu e americano, o que, muitas vezes, torna o seu processo de refino economicamente in-
viavel (REVISTA BIODIESEL, 2007).

A utilizagdo da glicerina para a sintese de substancias quimicas de maior valor

de mercado ¢ um tema de grande interesse industrial na atualidade, visto que a glicerina for-
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mada na reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais durante a producdo de biodiesel
(ARESTA et al., 2005), ¢ o subproduto em proporgdes na ordem de 10-12% em peso.

Urge encontrarem-se novas opgdes de aplicacao para o glicerol e seus deriva-
dos, mas também desenvolver conhecimento nacional para a produgdo de alguns destes deri-
vados que sao atualmente importados. Assim, a proposta deste estudo ¢ o aproveitamento des-
te subproduto com a producdo de monoésteres graxos de glicerina, que encontram aplicagao
como emulsificantes na industria de alimentos (24%) e cosméticos (40%), pois 0 monoéster

apresenta melhores propriedades emulsificantes que o diéster.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Testar catalisadores heterogéneos, em sistema livre de solvente no estudo do
aproveitamento do subproduto de biodiesel, visando a producdo de ésteres a partir da

glicerina.

2.2. Objetivos Especificos

a) Avaliar diferentes catalisadores que promovam a producdo de monoéster da
glicerina;

b) Caracterizar os catalisadores;

c¢) Estudar a variagdo dos fatores: razdo molar (glicerina:acido oléico), teor de
catalisador e temperatura da reacdo, visando determinar a condi¢do Otima da reagdo em

termos de conversao em gliceril oleato.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Energias Nao Renovaveis

Os combustiveis de petrdleo representam um papel importante no desenvolvi-
mento de setores da industria, transporte, agricultura e supre muitas outras necessidades basi-
cas da humanidade. Contudo, estes combustiveis sdo limitados € o consumo tem aumentado
muito rapidamente. Além disso, seu uso ¢ um alarmante problema ambiental para a sociedade
(BASHA; GOPAL; JEBARAI, 2009).

Os combustiveis fosseis emitem para a atmosfera gases tdxicos, tais como
compostos aromaticos, dioxido e trioxido de enxofre. Estes 6xidos de enxofre podem reagir
com o vapor de dgua formando é4cido sulftrico e outros compostos de sulfato, que podem for-
mar particulas nos gases de escape e elevar o nivel de particulas eliminadas no ar, contribuin-
do para a polui¢do urbana. Além disso, estes compostos sdo alguns dos causadores da chuva
acida, do efeito estufa e aceleram o aumento da temperatura global (GERPEN et al., 2004).

A Figura 1 ilustra o cendrio brasileiro da oferta de energia. O petroleo e seus
derivados, no ano de 2009, ainda perfazem o grupo mais importante, embora tenham sofrido

reducdo na participagdo em relagdo ao ano anterior (MME, 2010).
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B Hidraulica e Eletricidade
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W Gas Natural
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® Produtos da Cana

W Qutras Fontes Primarias

Figura 1. Oferta interna de energia / estrutura de participacdo das fontes (MME, 2010)

Com relag@o ao consumo de combustiveis, o 6leo diesel permanece como prin-
cipal produto, respondendo por aproximadamente 31% do volume total de derivados no ano
de 2006, e apresentando um crescimento no consumo rodoviario (MME, 2010).

A Figura 2 apresenta a estrutura de consumo dos derivados de petrdleo, compa-
rando-os em uma mesma base energética, para o ano de 2007. Nesta condi¢do, o 6leo diesel
tem a sua participagdo elevada para 39% do total nacional, seguido da gasolina (16,1%), nafta

(8,7%) e gas liquefeito de petrdleo (8,3%) (MME, 2010).
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B Outras

W Nafta

mGLP

W Gasolina

m Oleo Combustivel

m Oleo diesel

Figura 2. Estrutura do consumo de derivados de petroleo (MME, 2010)

Devido a esse crescimento do consumo, a limitacdo das reservas de petroleo e
as questdes ambientais; as fontes alternativas de energia vém ocupando um espaco cada vez
maior em discussdes nas medidas governamentais. Essas fontes alternativas além de nao pre-
judicarem a natureza, sdo renovaveis. Como exemplos de fontes de energias renovaveis pode-
se citar a energia solar, a energia eolica e a biomassa (matéria de origem vegetal) (BASHA;
GOPAL; JEBARAJ, 2009).

Devido a grande extensdo de terras, ao clima e relevo favoraveis, o Brasil pos-
sui reconhecidamente uma propensdo notavel para a geracdo de energia através da biomassa

(BASHA; GOPAL; JEBARAJ, 2009).
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3.2. Biocombustiveis

Biocombustivel ¢ definido como sendo um combustivel derivado de biomassa
renovavel que pode substituir, parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petroleo e gés
natural em motores a combustao ou em outro tipo de geragao de energia (ANP, 2010).

Os biocombustiveis poluem menos por emitirem menor quantidade de compos-
tos toxicos e por nao possuirem substancias cancerigenas, tais como compostos aromaticos,
quando comparado aos combustiveis fosseis, € também porque seu processo de producao ten-
de a ser mais limpo (ANP, 2010).

O biocombustivel mais conhecido, desenvolvido pelo Brasil, ¢ o dlcool extrai-
do da cana-de-agucar. Entretanto, outro biocombustivel que vem despertando crescente inte-
resse e potencial aplicagdo € o biodiesel, combustivel composto de alquilésteres de acidos gra-
xos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais (ANP, 2010).

Os choques internacionais do petroleo nos anos de 1973 e 1980, bem como a
preocupacao com o esgotamento dos recursos ndo renovaveis no mundo e a conscientizacao
ambiental, iniciaram uma retomada do interesse em buscar fontes alternativas de energia
(HILL, 2000). O Brasil cria entdo, em 1974, o Pro-Alcool, que decreta a adigio de uma parte
de alcool a gasolina. Em 1982 essa porcentagem cresceu e ficou na faixa de 20 a 25 %. Além
disso, foram desenvolvidos carros movidos totalmente a alcool.

Em 2005 foi langado o primeiro Programa Nacional de Biodiesel, que previu a
utilizacao do biodiesel adicionado a todo o diesel mineral consumido no Brasil em proporgdes
crescentes ao longo dos anos. Inicialmente, em 2008, entrou em vigor a lei de obrigatoriedade
do uso de 2% de biodiesel ao diesel, o chamado B2 (PINTO; GUARIEIRO; REZENDE,

2005).
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E importante ressaltar que o uso dos biocombustiveis ndo é apenas uma alter-
nativa econdmica e segura a utilizagdo de combustiveis fosseis, mas, sobretudo, possui aspec-
tos sociais e ambientais bastante favoraveis, tais como (RAMOS et al., 2008; HAAS et al.,
2006):

- Sao biodegradaveis;

- Podem ser produzidos a partir de matérias-prima renovaveis;

- Nao contém compostos sulfurados, que sdo poluentes;

- Diminuem significativamente as emissdes poluentes;

- Nao contém nenhuma das substancias cancerigenas encontradas no dleo diesel, tais
como compostos aromaticos;

- Sao considerados materiais ndo perigosos;

- Existem vantagens sociais € econdmicas para seu uso;

- Seu uso aumenta o tempo de vida util do motor devido a sua elevada capacidade de

lubrificagao.

3.2.1. Produgao de Biodiesel

O futuro esgotamento dos combustiveis fosseis vem incentivando o desenvol-
vimento de possiveis substitutos para os derivados do petroleo, resultando na producao de um
combustivel alternativo chamado “biodiesel”. O conceito de biodiesel ainda estd em discus-
sdo. Algumas definigdes consideram-no como qualquer mistura de 6leos vegetais e 6leo diesel
fossil, enquanto outras o definem como misturas de alquil ésteres provenientes de 6leos vege-
tais ou gorduras animais e diesel. A definicao adotada pelo Programa Brasileiro de Biodiesel ¢
“um combustivel obtido por misturas, em diferentes proporgdes, compostas por diesel fossil e

alquil ésteres derivados de 6leos vegetais ou gorduras animais”. Tecnicamente falando, o bio-
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diesel seria um alquil éster de 4cidos graxos, produzido a partir da transesterificacao de dleos
ou gorduras, de plantas ou animais, com alcoois de cadeia curta como o metanol e o etanol
(PINTO; GUARIEIRO; REZENDE, 2005).

Existe uma variedade de possibilidades para o 6leo vegetal a ser utilizado na
obtencdo do biodiesel. A geografia, o clima e a economia determinam o 6leo de maior interes-
se para uso potencial nos biocombustiveis. Os Estados Unidos, por exemplo, utilizam o 6leo
de soja como matéria-prima primordial, ja nos paises tropicais € na Maldsia a preferéncia € o
6leo de palma (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

Os 6leos vegetais mais comuns, cujas matérias-prima sao abundantes no Brasil,
sdo o de soja, amendoim, algoddo, milho, babacu e palma. A soja dispde de uma oferta muito
grande do o6leo, pois quase 90% da producdo de 6leo em nosso pais provém dessa leguminosa
(FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

O alcool mais utilizado no mundo inteiro € o metanol. Porém, no Brasil, o eta-
nol proveniente da cana-de-actcar ¢ uma fonte em potencial, por ser produzido em larga esca-
la para ser misturado a gasolina, num processo totalmente independente do petroleo. Além
disso, ndo ¢ toxico (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

Para a preparacdo do biodiesel € preferivel a reacdo de transesterificacdo a este-
rificagdo direta de 4cidos graxos, pois os triglicerideos sao mais disponiveis do que os acidos
graxos livres. Assim, o biodiesel ¢ produzido pela transesterificagdo de triglicerideos com al-
coois de cadeia curta na presenca de um catalisador apropriado (PINTO; GUARIEIRO; RE-

ZENDE, 2005).
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RCOO —— CH; H.COH
catalisador 'RCOOR
[ O0OR’
RCOO ——cy + SROH  ———=  JRLUUR + HCOH
RCOO——-CH;, H-COH

Figura 3. Reagdo de transesterificagdo do triglicerideo
(PINTO; GUARIEIRO; REZENDE, 2005)

A estequiometria requer 3 mols de 4lcool e 1 mol do triglicerideo para produzir
3 mols de ésteres de acidos graxos e 1 mol de glicerol como subproduto (Figura 3). O proces-
so total ¢ uma sequéncia de trés reagdes reversiveis consecutivas, onde diglicerideo e mono-
glicerideo sdo produtos intermedidrios (PINTO; GUARIEIRO; REZENDE, 2005).

Para a reagdo de transesterificagdo podem ser utilizados catalisadores acidos ou
basicos, em um processo catalitico homogéneo ou heterogéneo. A reagdo de sintese, geral-
mente empregada a nivel industrial, utiliza uma razdo molar 6leo:alcool de 1:6 na presenca de
0,4% de hidréxido de so6dio ou potassio (catalisadores), porque o meio basico apresenta me-
lhor rendimento e seletividade, além de menor tempo de reacdo do que o meio acido (NETO;
ROSSI; ZAGONEL, 2000).

Devido ao carater reversivel da reacdo, deve-se usar um excesso de agente
transesterificante (alcool primario). Este procedimento aumenta o rendimento de alquil ésteres
e permite a formacdo de uma fase separada de glicerol. Além disso, para a obtengdo de uma
transesterificagdo satisfatdria, os 6leos devem possuir baixo teor de acidos graxos livres, pois
estes podem reagir com o catalisador alcalino durante o processo, formando produtos saponi-

ficados (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).
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O biodiesel tem preco de mercado relativamente superior ao diesel comercial,
entretanto, se o processo de recuperagdo e aproveitamento de seus subprodutos (glicerol e ca-
talisador) for otimizado, sua produgdo pode ser obtida a um custo competitivo com o diesel,
ou seja, aquele verificado nas bombas dos postos de abastecimento (NETO; ROSSI; ZAGO-

NEL, 2000).

3.3. Glicerina

A glicerina ¢ o nome do produto comercial que consiste do glicerol e uma
pequena quantia de dgua (BAILEY; HUI, 2005). O termo glicerol aplica-se somente a
composto puro, 1,2,3 propanotriol, enquanto o termo glicerina aplica-se a0 composto com
quantidade maior ou igual a 70% de glicerol (ARRUDA; RODRIGUES; FELIPE, 2007;
BAILEY; HUI, 2005).

O glicerol foi descoberto em 1779 por Scheele através da saponificagao do
6leo de oliva. Em 1813, Chevreul mostrou que gorduras sdo ésteres de acidos graxos do
glicerol (ULLMANN, 1988).

O primeiro uso industrial do glicerol foi em 1866 quando Nobel produziu
dinamite, no qual trinitrato de glicerol — nitroglicerina — € estabilizado por adsor¢do em terra
diatoméacea (ULLMANN, 1988).

A sintese mais importante de glicerol, o qual usa propeno como material de
partida, foi desenvolvido no fim dos anos de 1930 por I.G. Farben na Alemanha e por Shell
nos Estados Unidos (ULLMANN, 1988).

A glicerina consiste no principal co-produto da producao do biodiesel (10% da
producdo), no seu estado bruto, contendo algumas impurezas que devem ser eliminadas para

producao de outros produtos, como resinas, sabonetes e sabdes para limpeza pesada
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(BONNARDEAUX, 20006).

O glicerol ¢ uma das substancias quimicas mais versateis e valiosas para o
homem, pois possui uma combinagdo Unica de propriedades fisicas e quimicas que sdo
utilizadas em muitos produtos (BONNARDEAUX, 2006).

A glicerina tem mais de 1500 usos conhecidos, como em cosméticos, produtos
alimenticios, remédios e cuidados pessoais. Além do mais, ¢ altamente estavel em condigdes
tipicas de armazenamento, ¢ compativel com varios outros materiais quimicos, ndo € toxico e
ndo ¢ irritante nos seus varios usos, € ndo causa efeitos negativos conhecidos na natureza

(BONNARDEAUX, 2006).

3.3.1. Caracteristicas Fisico-quimicas do Glicerol

O glicerol ¢ um polidlcool de forma estrutural, o qual esta presente em
diferentes espécies, incluindo protistas unicelulares e mamiferos. No entanto ¢ dificil
encontrarmos o glicerol na forma “livre” nesses organismos, pois geralmente se encontra
como um triglicerideo combinado, por exemplo, 4cidos graxos como o acido oleico, palmitico
e estearico (ARRUDA; RODRIGUES; FELIPE, 2007).

O glicerol, desde 1959, ¢ conhecido como substincia atoxica, permitido como
aditivo em alimentos, e também considerado como substancia “GRAS” (Generally Regarded
as Safe) pelo “FDA” (Food and Drug Administration) dos Estados Unidos, e certamente
permitido em alimentos enlatados. No Brasil, seu uso em produtos alimenticios € assegurado
pela Resolucdo 386 de 05.08.1999 (ARRUDA; RODRIGUES; FELIPE, 2007). Estudos
mostraram que a administracdo de 5% de glicerol em humanos e animais ndo causou
toxicidade nem efeitos indesejaveis nesses organismos.

Dentre as caracteristicas fisico-quimicas do glicerol destacam-se as
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propriedades de ser um liquido oleoso, incolor, viscoso e¢ de sabor doce (ARRUDA;
RODRIGUES; FELIPE, 2007).

O glicerol tem propriedade de solvente, similar a agua e aos alcoois alifaticos
simples, devido aos trés grupos hidroxilas na sua estrutura, o que o faz completamente
miscivel em 4gua, metanol, etanol, isdmeros de propanol, butanol e pentanol. E também
miscivel em fenol, glicol, propanodiois, aminas € componentes heterociclicos que contenham
atomos de nitrogénio no anel, como piridina e quinolina. Contudo, sua solubilidade ¢ limitada
em acetona, dietiléter e dioxano. Glicerol ¢ quase insoluvel em hidrocarbonetos, alcoois de
cadeia alifatica longa, gordura vegetal e solventes halogenados como cloroférmio. Sob
condi¢gdes neutras ou alcalinas, o glicerol pode ser aquecido a 275°C sem formagdo de
acroleina. Em contraste, na presenca de pequenas quantidades de acido mineral forte, o odor
de acroleina ¢ levemente perceptivel a 160°C. A 200°C a percepgao do odor de acroleina ¢
vigorosa. Reacdes com glicerol sdo, entretanto, melhor conduzidas em condi¢des neutras e
alcalinas (ARRUDA; RODRIGUES; FELIPE, 2007; KIRK; OTHEMER, 1947; ULLMANN,

1988).

3.3.2. Aplicacdes de Derivados do Glicerol

O glicerol ¢ um composto cujos derivados sdo de grande aplicacdo para diver-
sas industrias, sendo a maior parte de seu consumo associada a cosméticos e farmacos. A in-
troducao do biodiesel na industria do petréleo trouxe para o mercado internacional uma consi-
deravel queda no prego deste composto. Em 1995 o preco deste co-produto era de USS$
1,55/kg, enquanto que atualmente esta entre US$ 0,50 e US$ 1,00/kg. Assim, é de extrema
importancia o desenvolvimento de novas aplicacdes para o aproveitamento deste co-produto

(FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).
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A Figura 4 apresenta dados relativos ao mercado mundial para este co-produto

da producao do biodiesel.

Papel 1%
Outros10 % E steres 13%

Revenda 14%

Poliglicerina12%
Tabaco 3%
Filmes de Celulose
. 5%
Cosmet./Saboaria/ | Alimentos/bebidas
Farmacos 28 % 8%

Resinas Alquidicas
6%

Figura 4. Mercado mundial do glicerol (ANP, 2010)

Na area petroquimica e de quimica fina pode-se destacar alguns produtos, des-
critos a seguir.

- O carbonato de glicerol, por exemplo, pode ser preparado a partir de seu trata-
mento com ureia. Além deste derivado ser um solvente ndo toxico utilizado como emulsifi-
cante para cosméticos, € um mondmero no preparo de poliésteres e intermediario no preparo
de surfactantes e lubrificantes.

- A acroleina, intermediario chave para inumeras reacgdes, possivelmente foi
descoberta durante o processamento de purificagdo do glicerol. Isto porque a partir de 180°C

este composto € termicamente convertido em acroleina.
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- O poliglicerol linear pode ser preparado em batelada a partir de glicerol e
Ca(OH), como catalisador. Este derivado, mais biodegradavel e mais solavel que o poliglice-
rol ciclico, € utilizado como aditivo para cosméticos e alimentos.

- O 1,3-propanodiol pode ser preparado a partir do glicerol bruto direto do pro-
cesso de producgdo de biodiesel, diluido em meio aquoso para 10 a 15%, por rota microbiol6-
gica, utilizando-se o Clostridium butiricum. Pode ser também obtido via desidratacdo do gli-
cerol a acroleina, seguida de mono-hidrata¢ao a 3-hidroxipropionaldeido e hidrogenagdo des-
se ao diol.

Além da corrente aplicacao de aditivos oxigenados como o MTBE (metil-t-bu-
til-éter), o ETBE (etil-t-butil-éter) e o TAME (metil-t-amil-éter) na gasolina, a utilizacdo de
oxigenados nos combustiveis de diesel (diesel, biodiesel e suas misturas) tornou-se prioridade
de acordo com as rigorosas Leis para a redugdo da poluigdo atmosférica (KLEPACOVA; MA-
VREC; BAJUS, 2005).

As misturas de éteres ferc-butilicos contendo altas propor¢des de diéteres e,
principalmente, triéteres sdo conhecidas ha muito tempo como aditivos em potencial para os
combustiveis de diesel, sendo capazes de reduzir emissdes e materiais particulados (KLEPA-
COVA; MAVREC; BAJUS, 2005).

Neste sentido, Klepacova, Mavrec e Bajus (2005) estudaram a eterificagao do
glicerol com isobutileno ou alcool ferc-butilico, sem solvente, em fase liquida catalisada por
duas resinas trocadoras de ions do tipo Amberlyst (A 15 ¢ A 35). Além deste catalisador foram
usadas zedlitas H — Y e H — Beta para efeitos de comparagao de atividade.

Todos os catalisadores foram testados nas temperaturas de 60 e 90°C. O rendi-
mento mais alto para a producao de di e triéteres (88,7%) foi obtido pela utilizagao da resina

de 35 a 60°C, diminuindo consideravelmente (49,5%) a 90°C.
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Com o objetivo de produzir compostos capazes de atuar como substitutos ou
aditivos para os combustiveis de diesel, Hofmann (1986) estudou a transesterificacao de glice-
rideos e acidos graxos livres (C9 — 24). Suas reagdes foram realizadas com excesso de alcoois
(C1 —4) a fim de produzir alquil ésteres (C1 — 4), utilizando Al,O; e Fe,O; como catalisado-
res. Foram transesterificados 6leos, como soja, palma, girassol e coco.

Gelosa; Ramaioli e Valente (2003) investigaram a sintese do triacetina a partir
da esterificagdao do glicerol com acido acético, utilizando cromatografia reativa em resina po-
limérica acida. A sintese deste composto, muito usado como plastificante para filtros de cigar-
ros, requer uma série de trés esterificacdes, cada uma produzindo uma molécula de agua.
Como produtos intermediarios t€ém-se a monoacetina e a diacetina, de acordo como seguinte

esquema cinético:

Glicerol + HOAc ===== Monoacetin + H,0
Monoacetin + HOAc === Dhacetin + H;0

Diacetin + HOAc === Triacetin + H,0

Figura S. Formagao da monoacetina, diacetina e triacetina
(GELOSA; RAMAIOLI e VALENTE, 2003)

A triacetina pode ser também utilizada como aditivo, sobretudo em diesel ou

mesmo querosene de aviagao.
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3.4. Acido Oléico

O 4cido oléico € um 4cido carboxilico, por possuir um grupo funcional COOH.
O 4cido ol¢ico ¢ um acido graxo de cadeia longa possuindo 18 carbonos na sua estrutura. Por
possuir uma dupla ligagdo entre os carbonos ele ¢ chamado de 4cido graxo insaturado
(CAROLLO, 2007).

O 4cido ol¢ico, quando purificado e bi-destilado, apresenta-se na forma liquida
na temperatura ambiente, sendo um liquido de cor incolor a levemente amarelado. O acido
oléico se solidifica com o abaixamento da temperatura, sendo que se torna so6lido na
temperatura de 14° - 16°C. Por possuir uma cadeia grande lipofilica, o acido oléico ¢ insoluvel
em agua e soluvel em solventes organicos e 0leos vegetais. Quando exposto ao ar ou ao calor
se torna amarelo e rangoso, como em gorduras animais. No 6leo de oliva (azeite) a sua
concentracdo chega acima de 70%. Também estd presente em alta concentracao no o6leo de
sementes de uva, 6leo de canola, 6leo de gergelim, 6leo de girassol, 6leo de soja, 6leo de
palma e em animais marinhos, como o tubardo e bacalhau (KLOKKENBURG; HILHORST;
ERNE, 2007).

O 4cido oléico ¢ obtido a partir da hidrélise da gordura animal e de certos 6leos
vegetais (0leo de oliva, palma, uva, etc) onde, apds a separagdo da glicerina, ele € submetido a
uma destilag@o sob alto vacuo e separados por cristalizagdo fracionada da estearina, através do
abaixamento da temperatura. Para se obter uma oleina altamente pura ela deve ser bidestilada
e fracionada até se chegar na concentragdo acima de 95% (CAROLLO, 2007).

O acido oléico ¢ muito utilizado como aditivo em base de sabdes e sabonetes,
para dar lubricidade e emoliéncia. E muito empregado em cremes e emulsdes cosméticas
pelas suas propriedades emolientes e para recompor a oleosidade em peles ressecadas e com

problemas de escamacdo. E usado em bronzeadores e produtos solares e pds solares devido a
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sua capacidade de protecao e regeneragdo da pele dos danos e queimaduras causados pelos

raios solares (KLOKKENBURG; HILHORST; ERNE, 2007).

3.5. Catalisadores

3.5.1. Zeblitas

As zeolitas sdo solidos porosos cujo didmetro de poros possui pequenas varia-
¢oes e tém em sua composicao atomos de silicio e aluminio, ligados por atomos de oxigénio,
arranjados em uma estrutura cristalina. Em geral as zedlitas apresentam poros com abertura de
até 20 A e, por isso sio chamadas de materiais microporosos (GIANETTO, 1990).

Zeolitas sdao constituidas de uma estrutura cristalina formada pela combinagao
tridimensional de tetraedros TO, (T = Si, Al, B, Ga, Fe...) unidos entre si através de atomos de
oxigénio compartilhados (GIANETTO, 1990). A estrutura apresenta canais e cavidades de di-
mensodes moleculares, nos quais se encontram os eventuais cations de compensagao, molécula
de 4gua e outros adsorbatos e sais.

A microporosidade destes solidos ¢ aberta e a estrutura permite a transferéncia
de matéria entre o espago cristalino e o meio que o rodeia. A Figura 6 apresenta a formula ge-

ral das zeolitas.
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XM [(Ty O2)y1 (T2) On)yn Imx" .z A

onhde,

M = cation de valéncia n (x > 0);

T = elementos do esqueleto cristalino;
A = agua, moléeculas diversas (z > 0);

T (1) € T (2y = silicio ou aluminio.

Figura 6. Formula geral de ze6litas (GIANETTO, 1990)

Em decorréncia de suas propriedades, as zedlitas sdo catalisadores extrema-
mente importantes para numerosos processos comerciais (LUNA; SCHUCHARDT, 2001). A
substitui¢do de catalisadores liquidos acidos por zeolitas ou outros soélidos acidos requer o
melhor conhecimento possivel de suas propriedades acidas e dos tipos de sitios disponiveis
(RAKIC et al., 2002).

As zedlitas sdo catalisadores acidos de grande interesse (também sdo utilizadas
como catalisadores basicos), as razdes de seu éxito em catalise sdo: alta area superficial e ca-
pacidade de adsorcdo, seus centros dcidos, tamanho de seus canais e cavidades e sua seletivi-
dade de forma (GIANETTO, 1990).

Em catalise a grande superficie interna das zedlitas é que as diferencia de ou-
tros sélidos inorganicos ndo porosos, € permite que todos os tetraedros TO, que formam sua
estrutura estejam expostos as reagdes (GIANNETTO; MONTES; RODRIGUEZ, 2000).

A seletividade tem sua origem em forcas de interagdo entre a estrutura zeolitica
e a das moléculas que penetram no espago intracristalino. Esta seletividade é responsavel pela
adsorcdo seletiva, tanto de moléculas polares quanto insaturadas, sendo esta caracteristica a

base de inimeros processos industriais (GIANETTO, 1990).
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Outro fator que faz das zeolitas solidos interessantes para aplicacdo em inime-
ras reag0es ¢ a sua caracteristica “acido-base” que se deriva da presenca de elementos T na
rede. O aluminio gera uma carga negativa na rede, que ¢ compensada por cations. Se este €
trocado por proton, mediante um tratamento com uma dissolug@o acida ou por cation NH4", e
posteriormente se calcina, se gera um centro acido do tipo Brensted. A for¢a 4cida e o numero
de centros 4cidos dependem da relacdao Si/Al da zeolita. Desta forma, € possivel se ter contro-
le sobre as suas propriedades (ALONSO, 1998).

Inimeras pesquisas vém sendo realizadas utilizando zeélitas como catalisador
para as reagoes de producao de biodiesel e seus subprodutos. XIE e HUANG (2007) estuda-
ram a aplicagdo da zedlita NaX impregnada com KOH para aplicagdo na transesterificacdo do
6leo de soja.

RAMOS et al. (2008) testaram trés zeodlitas, a mordenita, a beta e a X para de-
terminar a influéncia destas na producao de metil ésteres a partir do 6leo de girassol impreg-
nadas com diferentes metais. SHU et al. (2007) utilizaram a ze6lita beta modificada com La**

para aplicacao na producdo de biodiesel de 6leo de soja.

3.5.1.1. ZedlitaY

A zedlita Y possui a mesma estrutura da zeolita X, a diferenca estd na relagao
Si/Al. A zeolita X tem uma relagao Si/Al compreendida entre 1 e 1,5; enquanto que a zedlita
Y tem relacdo Si/Al maior que 1,5 (GIANNETTO; MONTES; RODRIGUES, 2000).

A estrutura apresenta dois sistemas de canais interconectados entre si: um
sistema formado pela unido de supercaixas o (didmetro interno de 12,4 A), as quais se
ingressa por aberturas formadas por 12MR (anéis de 12 membros) de didmetro igual a 7,8 A e

um sistema de canais formado pela conexdo alternada de caixas sodalitas (didmetro interno
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igual a 6,6 A) e supercaixa o, a qual se penetra por aberturas de 6MR de didmetro igual a 2,2

A (GIANNETTO; MONTES; RODRIGUES, 2000).

Figura 7. Estrutura zeolitica X/Y (GIANNETTO; MONTES; RODRIGUEZ, 2000)

Estas zeodlitas do tipo X/Y sdo caracterizadas pela presenga de microporos
dentro de seus cristais. Sdo extensamente utilizadas como adsorventes seletivos na separagao
e purificacdo de hidrocarbonetos devido a sua alta atividade e seletividade, aos poros
estritamente regulares, a sua estabilidade térmica e a possibilidade de regeneragdo de
adsorventes desativados (MONTEIRO, 1995).

A seletividade dos hidrocarbonetos pela zeolita Y ocorre por diferenca de
tamanho molecular, conduzindo assim, a um efeito de peneiramento molecular (MONTEIRO,
1995).

De acordo com Ruthven (1984), os cristais de zedlita sintetizados
comercialmente sdo muito pequenos. Para um processo de adsorcdo, isto acarreta em elevada
perda de particulas e alta queda de pressdo do fluido circulante através do leito, com pouca

aplicagdo em unidades comerciais. Entretanto, a capacidade de adsor¢do desses agregados



35

depende nao apenas do tamanho, mas também da distribui¢do e fragdo massica dos cristais no
adsorvente final, das condigdes de operacao e do seu acondicionamento inicial.

Estas zeolitas trocadas com cations multivalentes ou na forma protdnica se
utilizam em numerosos processos de refino de petroquimicas, especialmente em

craqueamento catalitico (GIANNETTO; MONTES; RODRIGUES, 2000).

3.5.2. Argilas

Argilas fazem parte de quase todos os tipos de solo e também podem ser en-
contradas no estado puro em depdsitos minerais e de forma abundante na natureza. Com o
choque mundial de petroleo iniciado em 1973, intensificou-se o interesse por materiais poten-
cialmente aplicaveis no craqueamento de petroleo que apresentassem poros maiores do que os
das zeolitas (VACCARI, 1999).

Existem evidéncias que as argilas atuam como catalisadores em varios proces-
sos considerados naturais, como a formacao do petréleo, transformagdes quimicas em solos e
reacoes cataliticas com aminoacidos ligadas a origem da vida (VACCARI, 1999).

Os catalisadores a base de argila podem ser considerados bastante promissores
devido a sua alta versatilidade, a estrutura e tamanho dos poros podem ser definidos, seletivi-
dade, baixo custo da matéria-prima, facilidade de recuperacao e reutilizagao, etc. (VACCARI,
1999). Adicionalmente, as argilas ndo sdo agressivas ao meio ambiente.

PAULING (1930) prop6s um modelo teorico para a estrutura cristalina dos mi-
nerais argilosos. Esse modelo postula que tetraedros de SiO,, unidades estruturais extrema-
mente estaveis, encontram-se polimerizados formando folhas bidimensionais. A natureza la-
melar das argilas inspirou seu nome genérico: filossilicatos. Em grego, phyllos significa 'fo-

lha', ou lamela.
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As lamelas sdo formadas pelo compartilhamento de trés dos quatro oxigénios
do tetraedro de SiO4, numa estrutura analoga a da grafita. De forma semelhante, octaedros
contendo um atomo de metal (Al, Mg, ou Fe) no centro e seis atomos de oxigénio nos vértices
também formam estruturas bidimensionais através do compartilhamento de 4tomos de oxigé-
nio.

A combinagdo dessas duas monocamadas basicas da origem as classes de argi-
las. As lamelas das argilas denominadas TO ou 1:1 sdo formadas por uma monocamada de te-
traedros de silicio (T) condensada com uma monocamada de octaedros (O); e as das argilas
2:1, ou TOT, sao formadas por um "sanduiche" de duas camadas de tetraedros contendo uma
camada de octaedros como "recheio".

As esmectitas formam um grupo de minerais argilosos que apresentam expan-
sibilidade, adsorvendo 4gua ou matéria organica entre as suas camadas estruturais € também
acentuada capacidade de trocas cationicas. A montmorillonita ¢ uma das principais esmectitas,
sendo esta um silicato laminar di-octaédrico 2:1 (DEER; HOWIE; ZUSSMAN, 2000). As ar-
gilas sdo classificadas de acordo com a localizacdo e o tipo de cations presentes na estrutura
cristalina. Numa cela unitaria composta por 20 atomos de oxigénio e 4 hidroxilas, existem
oito sitios tetraédricos e seis octaédricos.

Quando todos esses sitios sao ocupados por cations, o filossilicato ¢ chamado
trioctaédrico. Quando somente dois tercos sdo ocupados por cations, trata-se de um filossilica-

to dioctaédrico (DEER; HOWIE; ZUSSMAN, 2000).
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Figura 8. Estrutura da argila (DEER; HOWIE; ZUSSMAN, 2000)

A maioria das argilas 4cidas disponiveis comercialmente tem sua estrutura cris-
talina parcialmente destruida e possuem area especifica e porosidade maiores do que suas pre-
cursoras, modificacdes essas associadas a ruptura da estrutura lamelar (VACCARI, 1999). A

Figura 9 apresenta a forma ideal de uma argila montmorilonita.

M, [AL_ Mg, (Si) O;,(OH),

cations cations anions
octaedricos tetraedricos

Figura 9. Formula ideal das argilas acidas (VACCARI, 1999)

Alguns pesquisadores tém realizado a aplicacdo de argilas no processo de rea-

¢oes de producao de biodiesel e seus subprodutos. REZENDE (2006) estudou o uso de argilas
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naturais brasileiras como catalisador heterogéneo para promover a reagao de esterificagdao de
acidos graxos bem como a transesterificacao de o0leos vegetais. Na esterificagdo foi alcancada
conversao de 98,6% apos 4 horas de reagao empregando razao molar acido estearico:metanol
de 1:1,5, 50% (m/m) de catalisador a 100°C. Na transesterificacao foi alcangcada conversao de
97,3% apds 1 hora de reacao empregando razao molar 6leo:metanol de 1:9, 20% (m/m) de ca-
talisador a 80°C.

KANSEDO; LEE e BHATIA (2009) estudaram a aplicacdo da argila montmo-
rilonita KSF na producao de ésteres metilicos do 6leo de palma via catalise heterogénea. Veri-
ficaram que o rendimento em metil ésteres poderia chegar a 79,6% utilizando as condigdes de
reacdo: temperatura de 190°C, tempo de reacao de 3 horas, razdo molar 6leo:metanol de 1:8 e

3% (m/m) de catalisador.

3.5.3. Resinas

Resinas sdo substancias solidas sintetizadas, de natureza complexa, com alto
peso molecular, chamadas de polimeros. As resinas sdo insoliiveis em agua e em solventes or-
ganicos e tém grande capacidade de troca i6nica. Uma resina trocadora cationica muito usada
¢ a obtida pela co-polimerizacao do estireno com pequena propor¢ao de divinilbenzeno, se-
guida pela sulfonagdo. Esta ¢ a formula de uma resina trocadora catidnica tipica, que contem
um esqueleto polimérico, que se mantém rigido gragas a ligagdes cruzadas (reticulacdes) entre
uma cadeia do polimero e suas vizinhas (JEFFERY et al., 1992).

Essas resinas sdo normalmente preparadas em duas etapas. A primeira etapa
consiste na sintese do co-polimero de estireno/divinilbenzeno por meio de polimerizagdo em
suspensao. A estrutura porosa dos co-polimeros ¢ produzida com adig¢do de diluentes inertes a

mistura monomeérica, que ao serem removidos, apds o término da polimerizagao, liberam os
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poros. As caracteristicas morfologicas dessas resinas (volume total de poros, distribuicao de
tamanhos de poro e area especifica) dependem do tipo e quantidade dos diluentes, bem como,
do grau de ligacdes cruzadas. Consequentemente, a morfologia desses materiais pode variar
desde estruturas tipo gel até macroporosas. A funcionalizacdo ¢ produzida em uma segunda
etapa, por sulfonacao do co-polimero. A atividade do catalisador polimérico ¢ influenciada pe-
las caracteristicas da resina e pelo teor de grupos sulfonicos incorporados em sua estrutura. As
resinas trocadoras de cations, principalmente as macroporosas, sdo catalisadores versateis e
podem ser utilizadas em substitui¢ao ao seu analogo homogéneo em diversas reagdes organi-
cas. Geralmente a pureza do produto e o rendimento sdo maiores com essas resinas, além da
possibilidade de serem utilizadas tanto em meio aquoso como em meio organico (COUTI-
NHO et al., 2003).

Atualmente, existem varios tipos de resinas sintetizadas, como por exemplo, as
resinas Amberlyst (resinas de poliestireno-acido sulfonico), desenvolvidas pela Rohm & Haas
Co., que aplica uma outra técnica de polimerizagdo formando uma resina trocadora de ions re-
ticulada com uma estrutura macroporosa. A introducao destas resinas macrorreticuladas am-
pliou o campo de aplicacdo de resinas sendo apropriado também como catalisador heteroge-
neo (JEFFERY et al., 1992).

Recentemente foram realizados alguns trabalhos sobre a utilizacdo de resinas
trocadoras de ions em processos industriais, como na aplicagdo de catalisador heterogéneo
para a produgdo de biodiesel. LOPEZ et al. (2005) aplicaram diferentes catalisadores hetero-
géneos e homogéneos para a producao de ésteres metilicos de oleos vegetais e gorduras. As
reagoes foram realizadas a 60°C. Os autores observaram que os catalisadores heterogéneos

podem ser usados como substitutos aos catalisadores liquidos.



40

3.6. Planejamento de Experimentos

O planejamento experimental € uma ferramenta utilizada para minimizar o nl-
mero de experimentos € otimizar os processos, tendo como base a analise estatistica (BAR-
ROS NETO; SCARMINIO; BRUNS., 2002).

Com o planejamento experimental se reduz o nimero de experiéncias ou repe-
ticdes e melhora a qualidade da informagdo obtida através dos resultados, diminuindo tempo e
custo final do experimento. As variaveis envolvidas no processo em estudo sdo analisadas si-
multaneamente, assim, pode-se verificar e quantificar interagcdes entre dois fatores, além de
cada varidvel independentemente. Além disso, pode-se otimizar mais de uma resposta ao mes-
mo tempo, maximizando, assim, variaveis como rendimento e produtividade, entre outras,
tanto individual como simultaneamente. Permite, também, calcular e avaliar o erro experi-
mental, para poder especificar o nivel de confianca estatistica com o qual poder-se-4 estimar a
reprodutibilidade do resultado desejado (RODRIGUES; IEMMA, 2005).

Nos planejamentos experimentais onde as varidveis sao exploradas em 2 ni-
veis, ¢ comum codifica-las usando os sinais (+) e (-). A atribui¢dao destes sinais aos niveis su-
periores ou inferiores € feita de forma arbitraria e ndo interfere na realizagdo dos experimen-
tos ou interpretacao dos resultados, além de permitir esquematizar o planejamento na forma

de matriz de planejamento (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2002).
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4. MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e reagentes utilizados no
decorrer dos experimentos realizados, bem como a metodologia experimental aplicada no

trabalho.

4.1. Materiais

Como catalisadores para a reagdo de esterificacdo foram utilizadas as argilas
comerciais K-10 e KSF, a resina Amberlyst 15 e a zedlita NaY. Como reagentes foram
utilizados a glicerina P.A. (PM= 92,09g/mol — Ind. Nuclear) e o &cido oléico (PM=
282,46g/mol — Sigma Aldrich), com pureza de 99%. Para andlise de monoésteres foram
utilizados n-heptano P.A. (PM= 100,20 — Ind. Nuclear) e como derivatizante o N-metil-N-

trimetilsilitifluoroacetamida (MSTFA) — Sigma/Aldrich).

4.2. Caracterizacio dos Catalisadores

Os catalisadores empregados foram caracterizados por diversas técnicas
complementares, tais como: Difragdo de raios — X (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de emissdo de raios — X por dispersdo de energia (EDX) e

andlise textural por adsorcao de nitrogénio.
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4.2.1. Difragdo de Raios — X (DRX)

A difragdo de raios — X baseia-se do efeito nos planos do reticulo cristalino do
solido, segundo a Lei de Bragg:
A = 2dgx,).senB
O difratdmetro de raios — X utilizado foi um DIFFRAKTOMETER modelo
D5000 (Siemens), com filtro de Ni utilizando radiacdo Cu—ka (A = 1,54A). As anélises foram
realizadas no Laboratorio de Difratometria de Raios — X; Instituto de Geociéncia da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

4.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Emissao de Raios — X

por Dispersao de Energia (EDX)

As andlises de MEV e EDX foram realizadas em um microscopio eletronico de
varredura JEOL, modelo JSM 5800 e Shimadzuk, modelo SSZ 550, ambos operando em 20
kV. Cada amostra foi preparada pela deposicao dos solidos em fita dupla face colada em um
porta-amostra de aluminio e posterior metalizagdo com ouro, realizadas no Laboratério

Microscopia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

4.2.3. Analise Textural por Adsorc¢do de Nitrogénio

A érea superficial e o volume de poros foram calculados a partir das isotermas
de adsorcdo de nitrogénio a 77K usando um aparelho Quantachrome modelo Autosorb 1MP,
de amostras degasadas a 300°C por 8 horas, realizadas no Laboratério de Quimica da

Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das Missdes (URI)— Campus de Erechim.
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4.3. Procedimento das Reacoes

Na etapa de screening a glicerina, o acido ol€¢ico e os catalisadores foram
usados conforme recebidos, sem submeté-los a nenhum tratamento. A reagdo, livre de
solvente, foi conduzida sob agitacao por 12 horas na temperatura de 90°C, a aproximadamente
750 rpm, com uma razdo molar 1:6 (glicerina/acido oléico) em um reator tipo autoclave de
aco inoxidavel (Parr 4843) com 50 mL de capacidade e equipado com um agitador mecanico,
um sistema de controle de temperatura e um indicador de pressao, conforme apresentado na
Figura 10. As reagdes, novamente livre de solvente, também foram conduzidas sob agitacdo
por 24 horas na temperatura de 90°C, sob agitacdo constante, com uma razao molar 1:6
(glicerina/acido oleico) em um sistema de reator com refluxo, conforme apresentado na
Figura 11. Quantidades pré-definidas de 4cido oléico, glicerina e catalisador eram adicionados
ao reator Parr e ao reator com refluxo a temperatura ambiente. Depois do tempo estipulado de
reacdo, o meio reacional foi resfriado e o catalisador retirado por filtracdo. A mistura foi
centrifugada para separacdo dos ésteres e da glicerina. As amostras foram analisadas por

cromatografia gasosa conforme apresentado no item 4.4.



Figura 10. Sistema reacional (reator Parr)

Figura 11. Sistema reacional (reator com refluxo)
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A partir dos resultados do screening que avaliaram o desempenho dos diferen-
tes tipos de catalisadores na conversdo de ésteres, foram selecionados dois catalisadores que
apresentaram o maior rendimento (argilas K-10 e KSF). Com os catalisadores selecionados
foi realizada uma analise do efeito da temperatura, da razdo molar e quantidade do catalisador
no rendimento da reacdo, utilizando a técnica de planejamento de experimentos. Este estudo
foi realizado considerando trés variaveis independentes: razdo molar glicerina/acido oléico,
teor de catalisador e temperatura. Os testes foram conduzidos no sistema de reator com reflu-
X0, sob agitacdo constante, por 24 horas conforme apresentado na Figura 11. As amostras fo-
ram analisadas conforme método descrito no item 4.4.

As condigdes reacionais foram definidas com base em trabalhos disponiveis na
literatura, principalmente os desenvolvidos por Mota, Silva e Gongalves (2009). O tempo de
reacao foi definido em funcao de sistemas heterogéneos possuirem cinética mais lenta. Os ni-
veis de variacao e os valores das variaveis independentes utilizadas sdo apresentados na Tabe-
la1.

No planejamento experimental com 3 variaveis, os oito primeiros ensaios refe-
rem-se ao planejamento fatorial completo 2°, com niveis -1 e +1, cuja fungdo ¢é fornecer os pa-
rametros lineares (L) do modelo de regressdo. Os ultimos trés ensaios (nivel 0) sdo uma tripli-

cata no ponto central, cujo objetivo ¢ avaliar o erro experimental (padrdao) do planejamento.

Tabela 1. Varidveis estudadas e niveis avaliados no planejamento de experimentos
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Temperatura (°C) Razao Molar Concentracao de catalisa-
(glicerina/ac. oleico) dor (m/m) %
-1 (60) -1 (1:3) -1 (1%)
+1 (100) -1(1:3) -1 (1%)
-1 (60) +1 (1:9) -1 (1%)
+1 (100) +1 (1:9) -1 (1%)
-1 (60) -1 (1:3) +1 (10%)
+1 (100) -1(1:3) +1 (10%)
-1 (60) +1 (1:9) +1 (10%)
+1 (100) +1 (1:9) +1 (10%)
0 (80) 0(1:6) 0 (5,5%)
0 (80) 0(1:6) 0 (5,5%)
0 (80) 0(1:6) 0 (5,5%)

4.4. Analise Cromatografica

4.4.1. Preparo das Amostras

Apds o tempo de reacdo estipulado, a amostra foi filtrada para separagdo do
catalisador. Posteriormente, transferiu-se a um tubo de centrifuga e centrifugou-se a 3000rpm
durante 20 minutos para separagdo da glicerina, utilizando-se também 5g de sulfato de sédio
anidro para retirada da 4gua da amostra (secagem). Transferiu-se a camada organica superior

com uma pipeta de Pasteur a um frasco para posterior analise instrumental.

4.4.2. Método Analitico

Preparacdo das amostras: inicialmente pesou-se aproximadamente 60mg de
amostra homogeneizada em baldo volumétrico de 10mL. Adicionou-se 60uL do derivatizante
N-metil-N-trimetilsilitifluoroacetamida (MSTFA), agitando-se a solugdo a temperatura ambi-
ente por 15 minutos. Em seguida, completou-se o volume a 10mL com n-heptano. As solu-

¢oes foram transferidas para os frascos de 1,5mL para anélise no cromatografo.



47

As analises foram realizadas em cromatografo gasoso (GC), Shimadzu 2010,
(Figura 12), com injetor automatico e on-column e detector de ionizagao de chama (FID). Uti-
lizou-se a coluna capilar DB-5, de 30m x 0,25mm x 0,1um. As condi¢des de operagdo foram
padronizadas, sendo a programacao de temperatura da coluna: 50°C a uma taxa de 15°C/min
até 180°C. A temperatura do detector era 380°C, pressdo do gas de arraste (hidrogénio) de
80 kPa e o volume injetado foi de 1uL. As amostras foram injetadas em duplicata.

No cromatograma obtido, as areas entre 10,5 a 12,5 minutos correspondem a
regido de acidos graxos, de 15 a 19 minutos correspondem a regido de monoésteres (de im-
portancia ao presente estudo), de 23 a 28 minutos corresponde a regido de diésteres e de 31 a

34 minutos corresponde a regido de triésteres.

Figura 12. Fotografia do cromatografo gasoso

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
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5.1. Caracterizaciao dos Catalisadores

Os catalisadores empregados foram duas argilas comerciais denomina-

das K-10 e KSF, a zeolita NaY comercial CBV100 e a resina Amberlyst 15.

5.1.1 Montmorillonitas Comerciais (KSF e K-10)

A Figura 13 apresenta os difratogramas de raios-X das argilas comerciais
montmorillonita KSF e K-10. Estas argilas comerciais sdo obtidas por diferentes tratamentos.
A argila KSF ¢ obtida por um tratamento com &cido sulfirico a temperatura ambiente, que
normalmente resulta numa simples troca idnica dos céations Na*, Ca™ e Mg™ por protons. Este
processo resulta em uma pequena extracao de Al, Mg e Fe da estrutura da montmorillonita. A
argila K-10 ¢ obtida por um processo similar ao da KSF, empregando altas temperaturas, o
que ocasiona, além dos efeitos mencionados anteriormente, uma destruicao parcial da estrutu-
ra da argila (CSERI et al., 1995).

O difratograma de raios - X da argila K-10 (Figura 12) apresenta uma larga re-
flexdo a 20 = 6° (d=14,7A), indicando a presenca de um argilomineral do grupo da esmectita.
Pode-se observar também reflexdes a 20 = 9° (d=10,0 A) e 20 = 18° (d=4,9 A), sugerindo a
presenca de mica. A argila KSF apresentou também uma reflexdo a 20 = 6° (d=14,7A), equi-
valente ao grupo da esmectita. Ambas as argilas apresentaram uma reflexao em 26 = 27,4°(d=
3,25A), indicando a presencga de quartzo.

Os difratogramas dos materiais KSF e K-10 possuem as reflexdes referentes ao
grupo da esmectita (montmorillonita) menos evidenciados do que os obtidos em difratogra-
mas de argilas naturais, isso € um indicio de que o tratamento 4cido para a obtengao destes

materiais provoca uma destrui¢do parcial da estrutura.
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Figura 13. Difratograma de raios - X das argilas comerciais KSF e K-10

A Tabela 2 apresenta as areas superficiais das montmorillonitas KSF e K-10.
As argilas KSF e K-10 apresentaram tamanhos de poros de 26,6 € 30,9 A, respectivamente. A
partir dos dados apresentados percebe-se que a argila comercial K-10 possui uma area superfi-
cial muito superior a da argila KSF. Isto ¢ mais um indicativo de que o tratamento acido softi-
do pela K-10 ¢ mais rigoroso, ocasionando destrui¢do da estrutura e desorganizagdo da mes-

ma, provocando, desta forma, um aumento da area superficial.

Tabela 2. Area superficial especifica das argilas comerciais KSF e K-10.

Amostras Area (m?/g)
K-10 224.5
KSF 12,4

As Figuras 14 e 15 mostram a morfologia das argilas KSF e K-10 comerciais.

Observa-se que sdo materiais lamelares, morfologias tipicas de argilas montmorillonitas.
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Figura 14. Fotomicrografia da argila KSF
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Figura 15. Fotomicrografia da argila K-10

5.1.2. Zedblita NaY

A Figura 16 apresenta o difratograma de raios - X da zeolita NaY. Observa-se
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um difratograma tipico da estrutura faujasita. O material ¢ altamente cristalino. Este material

apresenta uma area especifica de 678 m?/g, e poros de didmetros de 7,4 A.
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Figura 16. Difratograma de raios-X da zeodlita NaY

A Figura 17 mostra a morfologia da zeolita NaY comercial pura. Observam-se

cristais de tamanhos uniformes menores que 1 pm.

Figura 17. Fotomicrografia da zedlita NaY
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5.1.3. Resina Amberlyst 15

A resina estudada apresentou uma area especifica de 44 m?/g e tamanho de
poros de 53,7A.

A Figura 18 apresenta a micrografia de microscopia eletronica de varredura
(MEV) do interior da pérola da resina Amberlyst 15. A resina Amberlyst-15 apresentou
morfologia especifica das resinas de sua categoria, com microesferas de tamanhos uniformes,
que geram grandes quantidades de poros. Observa-se nitidamente que a resina Amberlist 15

apresenta uma estrutura compacta e porosa.
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Figura 18. Fotomicrografia da resina Amberlyst 15

5.2. Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram conduzidos em dois sistemas, um com reator Parr e

outro em reator com refluxo, conforme descrito no item 4. Inicialmente apresentam-se os
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resultados obtidos no sistema com reator, onde as reacdes foram realizadas a 90°C por 12h
sob agitagdao de 750 rpm. (sob pressao autogena).

A Figura 19 apresenta um cromatograma tipico obtido da analise das reacdes. A
Tabela 3 apresenta os compostos obtidos na reagdo. Observa-se que os compostos obtidos sao
monoésteres, diésteres e acidos graxos. Para comparar a conversao dos catalisadores se

calculou a area total de monoésteres obtidos.
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Figura 19. Cromatograma obtido da reagao empregado K-10 no sistema de reator Parr

Tabela 3. Componentes obtidos na reacao com K-10 em reator Parr

Tempos de Retenc¢ido Area da Amostra Componente
10,522 a 12,399 6963456 Acidos Graxos
15,423 a 19,950 99822844 Monoésteres
23,359 228,927 851888 Diésteres

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos para os diferentes catalisadores.
Observa-se que todos apresentaram conversdo de monoésteres e que as atividades sdo

similares. A argila K-10 apresenta uma atividade superior a argila KSF, provavelmente devido
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a sua maior area superficial. A argila KSF também apresentou um desvio maior nos seus

resultados, provavelmente por possuir uma menor acessibilidade.

Tabela 4. Monoésteres totais (%) produzidos na reacao no reator Parr.

Amostra NaY Amberlyst 15 K-10 KSF

% Monoéster 51,5+ 1,5 54,3+2,0 57,7£2,0 43,1 £7,7

Estes catalisadores foram empregados na mesma rea¢ao no sistema reator com
refluxo a 90°C e sob agitagdo, entretanto o tempo reacional foi de 24 horas e a pressdo
atmosférica.

A Figura 20 apresenta o cromatograma obtido para a reacdo empregando o
catalisador K-10, ao comparar este cromatograma com o apresentado na Figura 17, observa-se
que sao obtidos os mesmos produtos na reagdo, indicando que o sistema reacional nao influi

no mecanismo da reagao.
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Figura 20. Cromatograma obtido da rea¢do empregado K-10 no sistema com refluxo
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A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos para a reacdo empregando o sistema
com refluxo, observa-se que todos os materiais apresentaram atividade catalitica, embora um
pouco inferiores as obtidas com o sistema de reator Parr, mesmo a reagdo sendo conduzida em
tempos maiores (24h). Isto mostra que a pressdo autdgena criada no sistema em reator Parr
promove uma maior conversao aos produtos. Os resultados de atividades ndao seguiram a
tendéncia apresentada na Tabela 4, um dos motivos verificados ¢ a presenca de um maior
volume de 4gua na amostra, afetando o rendimento dos produtos, ja que a transesterificagdo ¢
reversivel e em tempos maiores ocorre uma formacdo de agua maior. O equilibrio poderia ser
deslocado realizando a remocdo desta 4gua durante a reagdo, através do uso de peneiras
moleculares ou solvente, o que nao foi empregado nesse estudo. Outra explicagdo coerente € o
aumento do tempo da reacdo, pois alguns trabalhos ja& apresentados nos remetem que
aumentando o tempo da reacdo ocorre a formagdo gradativa dos produtos di e triésteres,

diminuindo assim os monoésteres da reacao.

Tabela 5. Monoésteres totais (%) produzidos na reacao no sistema de reator com refluxo.

Amostra NaY Amberlyst 15 K-10 KSF

% Monoéster 36,3 +6,5 446 £1,0 422 +1,5 453 +0,2

As duas argilas foram selecionadas para fazer um estudo adicional variando
alguns pardmetros reacionais. As argilas foram escolhidas por que apresentaram maior
atividade catalitica (K-10 no sistema em reator e a KSF no sistema em refluxo) e por que sao
materiais acessiveis e de baixo custo.

Os parametros estudados foram temperatura (60, 80 ¢ 100°C), razdo molar
glicerina e acido oleico (1:3, 1:6 e 1:9) e quantidade de catalisador (1; 5,5 e 10%) e

conduzidos no sistema a refluxo no tempo de 24 horas.
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A razdo molar estudada foi com intuito de verificar a formagao especifica de
mono¢steres, que conforme estudos realizados por Mota, Silva e Gongalves (2009) em
proporcoes molares acima de 2, os monoésteres podem ser obtidos em altos rendimentos, e
isentos de contaminacao de diésteres.

Em temperaturas menores de 80°C ndo ocorre uma atividade significativa de
monoésteres na reacao, porém em temperatura mais drasticas, acima de 90°C, Mota, Silva e
Gongalvez (2009), investigando a acetilagdo da glicerina catalisada por diferentes so6lidos
acidos, principalmente utilizando a resina Amberlist 15, obtiveram valores significantes de
conversao, na faixa de 97%.

No que tange a variacdo do teor de catalisador empregado na reagdo ora
estudada, tentou-se avaliar a influéncia do mesmo, pois nenhum estudo prévio avaliou a
variagao do teor de catalisador em reagao de esterificagao.

O tempo de 24 horas e em sistema de refluxo foram escolhidos para estudo
mais aprofundado, pois se verificou no screening realizado anteriormente um maior potencial

para estudos, devido a escassez de dados na literatura.

5.3. Efeito das Variaveis de Reac¢ao sobre a Conversao

A Tabela 6 apresenta a matriz de planejamento, bem como a conversao em mo-
noésteres para os catalisadores KSF e K-10. Observa-se que as maiores conversdes foram ob-
tidas no ensaio 5, realizado nos menores niveis de temperatura (60°C) e razao molar (1:3).
Possivelmente maior quantidade de acido oleico pode aumentar a viscosidade do sistema pre-

judicando as conversoes.



57

A partir dos dados apresentados na Tabela 6 e com auxilio do software Statisti-
ca 7.0 (Statsoft Inc., Tulsa, USA) foi analisado o efeito de cada parametro na produgdo de mo-

noésteres.

Tabela 6. Valores reais e codificados, e respectivas respostas em termos do teor de monoéste-

res utilizando as argilas KSF e K-10

Razio Molar Teor de Teor de
Temp. Concentracio de ca-
Ensaio (glicerina/ac. monoésteres monoésteres
°0O) talisador (m/m) %
oléico) (KSF) (K-10)
1 -1 (60) -1(1:3) -1 (1%) 60,8 55,5
2 +1 (100) -1 (1:3) -1 (1%) 45,0 54,1
3 -1 (60) +1 (1:9) -1 (1%) 44,4 42,3
4 +1 (100) +1 (1:9) -1 (1%) 40,2 37,2
5 -1 (60) -1(1:3) +1 (10%) 76,1 70,8
6 +1 (100) -1 (1:3) +1 (10%) 59,5 58,5
7 -1 (60) +1 (1:9) +1 (10%) 52,2 53,5
8 +1 (100) +1 (1:9) +1 (10%) 50,3 46,3
9 0 (80) 0 (1:6) 0 (5,5%) 56,2 51,9
10 0 (80) 0 (1:6) 0 (5,5%) 61,4 52,3
11 0 (80) 0 (1:6) 0 (5,5%) 57,8 48,8

A anélise estatistica dos dados de conversdes utilizando o catalisador KSF
(Tabela 7) permitiu a validacdo de um modelo empirico para a conversdao em funcdo dos
parametros analisados. O modelo codificado ¢ apresentado na Eq. 1. Observa-se que todos os
parametros avaliados, com a excecdo das interagdes entre estes, foram estatisticamente
significativos (p<0,05). O coeficiente de determinacgdo obtido (0,96) € 0 Faculado S€ndo 1,5 vez
maior que 0 Fiubendo permitiram a validagdo do modelo com 95% de confianca. Com os

modelos validados foi possivel construir as curvas de contorno apresentadas na Figura 21.

ConversaoKSF = 54,9- 4,817 - 6,79RM + 596CC Eq. 1
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Onde: T= temperatura, RM= razdo molar glicerina/ac.oléico, CC=concentragdo de catalisador

Tabela 7. ANOVA para a conversao em monoéster utilizando a argila KSF

Soma dos Qua- Graus de Li- Quadrados Mé- Featcutado
drados berdade dios
Regressao 942.45 6 157,08 9,17
Residuo 68,49 4 17,12
Total 1010,94 10
Ftab,6,4,95% = 6,16 R*= 0,96

Observa-se na Figura 21 que a conversdo aumenta com a diminui¢do da

temperatura e da razdo molar glicerina/dcido oléico e com o aumento da concentracdo de

catalisador. A partir das curvas de contorno apresentadas fica evidente que para a argila KSF

as melhores condigdes de reagao sao utilizando temperaturas proximas a 60°C, teor de

catalisador de 10% e razao molar (glicerina/acido oléico) de 1:3. Estes resultados podem estar

relacionados ao fato que um aumento na quantidade de acido oléico e da temperatura podem

estar levando uma maior formacao de adgua e consequentemente a maiores conversdes de

diésteres, diminuindo assim a conversdao de monoésteres.
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Razao molar
Concentragao de catalisador (%)

I > 65
Il <65
I <60
[1<55
60 80 100 <55 <50
B <50 . B <45

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(2) (b)

Concentragéo de catalisador (%)

M >70
<70
I <65
[ <60
MV g<55
R . . <50
1:3 1:6 1:9 B <45

Razao molar

(©)

Figura 21. Curvas de contorno para o rendimento de monoésteres utilizando catalisador KSF,
(a) temperatura versus razao molar; (b) temperatura versus concentragdo de catalisador (KSF);

(c) razdo molar versus concentragao de catalisador (KSF)

A andlise estatistica dos dados de conversdes utilizando o catalisador K-10
(Tabela 8) permitiu a validagdo de um modelo empirico para a conversao em fun¢do dos
parametros analisados. O modelo codificado ¢ apresentado na Eq. 2. Observa-se que, assim
como para os resultados com a argila KSF, todos os parametros avaliados, com a exce¢do das

interacdes entre estes, foram estatisticamente significativos (p<0,05). O coeficiente de
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determinagdo obtido (0,98) € 0 Feucuado S€Nd0 3,9 vezes maior que 0 Fibendo permitiram a
validagcdo do modelo com 95% de confianga. Com os modelos validados foi possivel construir

as curvas de contorno apresentadas na Figura 22.

ConversaoK10= 51,9- 3,257 - 7,44RM + 5,01CC Eq. 2

Onde: T= temperatura, RM= razao molar glicerina/ac.oléico, CC=concentracao de catalisador

Tabela 8. ANOVA para a conversao em monoéster utilizando a argila K-10

Soma dos Qua- Graus de Li- Quadrados Mé- Featcutado
drados berdade dios
Regressao 749,87 6 124,98 23,8
Residuo 21,01 4 5,25
Total 770,88 10
Ftab,6,4,95% = 6,16 R?= 0,98

De acordo com o apresentado na Figura 22 percebe-se que numa faixa de tem-
peratura entre 60 a 80°C, razdo molar (glicerina/acido oléico) 1:3 e maior concentragio de ca-
talisador apresentam-se os melhores resultados de rendimento.

Entre os dois catalisadores selecionados para otimizar as condi¢des reacionais,
a argila KSF foi a que apresentou um melhor resultado em funcdo da resposta de teor de mo-
noésteres, obtendo um rendimento em torno de 76%, enquanto a argila K-10 obteve um teor
de monoésteres em torno de 70%.

Obtidos os valores neste estudo, comparou-se em termos de rendimento de mo-
noésteres com valores apresentados na literatura, onde podemos citar principalmente Mota,
Silva e Gongalves (2009), que obtiveram na esterificacdo de glicerol/acido olé€ico utilizando a
resina Amberlyst 31 como catalisador uma conversao de 54% e seletividade de 90% de mono-

glicerideos. Também utilizaram a zedlita beta com glicerol/acido laurico, obtendo uma con-
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versdo de 65% de monoglicerideos e para a zeolita Y uma conversdo de 80%, porém estes da-

dos foram obtidos para uma reagdo com razao molar glicerol/acido de 1/1.

Raz&o Molar
Concentragao de catalisador (%)

| W >65

I <65
Il <60 I > 60
[ <55 I <60
[1<50 [ <55

60 80 100 B <45 [ <50
<40 I <45

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)

Concentragao de catalisador (%)

I > 65
I <65
I <60
[ <55
4 . g<50
B r K <45
13 1:6 1:9 B <40

Razio molar
(c)
Figura 22. Curvas de contorno para o rendimento de monoésteres utilizando catalisador

K-10: (a) temperatura versus razado molar; (b) temperatura versus concentragcdo de catalisador

(K-10); (c) razdo molar versus concentracao de catalisador (K-10).

Em outro estudo, Pouilloux et al. (1999) avaliaram a rea¢do do glicerol com
acidos graxos na presenca de resinas de troca idnica para a preparacdo de monoglicerideos,

sendo que realizando uma comparacao entre diferentes resinas na esterificagdo do glicerol



62

com 4acido oléico obtiveram para uma conversao de aproximadamente 36% do 4acido uma se-
letividade de 86% de monoglicerideos, em temperaturas de 55°C por 4 horas de reacao empre-
gando a resina K-1481, e 68% de conversao do acido com uma seletividade de 80% de mono

a 90°C por 24 horas de reacao empregando a resina Amberlyst 31.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho avaliou-se a utilizacdo de catalisadores heterogéneos na produ-
cao de gliceril oleato a partir da glicerina, um subproduto do biodiesel.

Dos catalisadores testados (resinas, argilas, zeo6litas), nas condi¢des avaliadas
inicialmente: razdo molar 1:6, temperatura 90°C, teor de catalisador 5% (m/m) em 12 e 24 ho-
ras, em procedimentos realizados em reator Parr e em reator com refluxo, as argilas K-10 e
KSF foram a que apresentaram maior produgdo de monoésteres, € que também foram selecio-
nadas estas por seu baixo custo e disponibilidade no mercado.

Utilizando planejamento de experimentos pode-se maximizar a conversao para
a argila KSF em aproximadamente 76% e para a argila K-10 em aproximadamente 70% utili-
zando uma razdo glicerina/acido oleico de 1:3, temperatura 60°C e 10% de catalisador.

Os resultados apresentados neste trabalho mostraram que ambos os catalisado-
res t€m potencial para a produg¢do de monoésteres. Entretanto, para sua aplicacdo em escala

industrial, sdo necessarios maiores estudos devido aos valores do conversao.
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7. SUGESTOES

Dando continuidade ao trabalho apresentado, sugerem-se alguns estudos:

a) estudar a cinética da reagao;

b) aplicar os resultados obtidos em uma coluna de destilacao recheada com os
catalisadores estudados;

c¢) estudar a viabilidade técnica-econdmica da aplicacdo industrial para produ-
cdo de emulsificantes a partir de subproduto do biodiesel;

d) estudar o nimero de ciclos de reutilizagdo dos catalisadores;

e) estudar procedimentos de regeneracdo dos catalisadores para garantir sua
reutilizacao;

f) utilizar outros reagentes e catalisadores;

g) analisar o glicerol e outros produtos;

h) conduzir as reagdes em ultrassom.
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9. ANEXOS

9.1. Diésteres totais (%) produzidos na reacdo do sistema de reator Parr, em
temperatura de 90°C, razio molar glicerina:acido oléico (1:6), porcentagem de

catalisador 5%, tempo de 12 horas.

Amostra NaY Amberlyst 15 K-10 KSF

% Diésteres 0,25+0,4 0,81 +1,0 0,45+0,2 0,22+0,1

9.2. Diésteres totais (%) produzidos na reacio do sistema de reator com refluxo, em
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temperatura de 90°C, razdo molar glicerina:acido oléico (1:6), porcentagem de

catalisador 5%, tempo de 12 horas.

Amostra NaY Amberlyst 15 K-10 KSF

% Diésteres 1,03 +£ 8,0 1,21 £0,1 0,77+2,0 0,61 +0,05

9.3. Diésteres totais (%) produzidos na reacio do sistema de reator com refluxo, em
diferentes temperaturas, razio molar e concentracio de catalisador em tempo de 12

horas de reacio dos catalisadores argilas K-10 e KSF.



Razao Molar Teor de Teor de

Temp. Concentracio de ca-
Ensaio (glicerina/ac. diésteres diésteres
©0) talisador (m/m) %
oléico) (KSF) (K-10)

1 -1 (60) -1(1:3) -1 (1%) 0,31 0,61
2 +1 (100) -1(1:3) -1 (1%) 2,15 0,43
3 -1 (60) +1 (1:9) -1 (1%) 0,98 1,23
4 +1 (100) +1 (1:9) -1 (1%) 1,29 1,15
5 -1 (60) -1 (1:3) +1 (10%) 0,11 0,23
6 +1 (100) -1(1:3) +1 (10%) 0,41 0,40
7 -1 (60) +1 (1:9) +1 (10%) 0,50 0,40
8 +1 (100) +1 (1:9) +1 (10%) 0,71 0,66
9 0 (80) 0 (1:6) 0 (5,5%) 0,72 0,65
10 0 (80) 0 (1:6) 0 (5,5%) 0,30 0,50
11 0 (80) 0 (1:6) 0 (5,5%) 0,33 1,61




	4.3. Procedimento das Reações 
	 		Os catalisadores empregados foram duas argilas comerciais denominadas K-10 e KSF, a zeólita NaY comercial CBV100 e a resina Amberlyst 15.


