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RESUMO

O biodiesel é obtido principalmente via catalise homogénea, entretanto esse
processo apresenta algumas desvantagens como saponificacdo dos ésteres e a
dificuldade de separagdo do catalisador dos produtos formados. Neste trabalho,
foram preparados catalisadores ceramicos a partir da aplicacdo do revestimento
superficial, em escala nanométrica, de BaO, CaO e MgO em alumina comercial, na
perspectiva de melhorar a atividade catalitica desses materiais na reacdo de
transesterificagdo, principalmente de triglicerideos. Os catalisadores foram obtidos a
partir da modificacdo da superficie da alumina usando-se uma técnica combinada
entre sol-gel e precursores poliméricos. Os catalisadores obtidos foram
caracterizados pelas técnicas de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier, Microscopia Eletrénica de Varredura, Microscopia Optica,
Difracdo de raios X e Anadlise de adsorcdo de gas. O revestimento superficial em
escala nanométrica foi observado somente em algumas particulas do suporte.
Observou-se que as caracteristicas do suporte sdo fundamentais para a obtencéo
dos catalisadores para a reacdo de transesterificacdo de 6leo de babacu, no que diz
respeito a conversao e processamento. Os catalisadores de alumina com BaO, CaO
e MgO apresentaram atividade catalitica para producéo de biodiesel. Em pequenas
quantidades, o catalisador com bario apresentou melhor conversdo de 6leo em
biodiesel. Porém, com 5 % de catalisador em relagcédo ao 6leo, todos os catalisadores
apresentaram rendimento acima de 90 %. Desta forma, esses catalisadores
mostraram-se eficientes para reacdo de transesterificacdo de 6leo de babacu para
producao de biodiesel.

Palavras-chave: biodiesel, 6leo de babacu, catalisador heterogéneo



ABSTRACT

The biodiesel is produced mainly via homogeneous catalysis, however this process
presents some disadvantages such as saponification of esters and the difficulty of
separating the catalyst of the formed products. In this work ceramic catalysts were
prepared from the application of the surface coating, nanometrics, BaO, CaO and
MgO in commercial alumina, in order to improve the catalytic activity in the
transesterification reaction, mainly triglycerides. The catalysts were obtained from the
surface modification of alumina using a combined technique between sol-gel and
polymeric precursors. The obtained catalysts were characterized by Infrared
Spectroscopy techniques with Fourier Transform, Scanning Electron Microscopy,
Electronic, Optical Microscopy, X-rays Diffraction and Analysis of gas adsorption. The
coating in nanometric was observed in only a few particles of support. It was
observed that the characteristics of support are essential to obtaining the catalysts for
the reaction transesterification of babassu oil, as regards the conversion and
processing. The catalysts of alumina with BaO, CaO and MgO showed catalytic for
the production of biodiesel. However, with 5 % catalyst in reaction to oil, all catalysts
have income above 90 %. Thus, the catalysts were effective for the transesterification
of babassu oil for the production of biodiesel.

Keywords: biodiesel, babassu oil, heterogeneous catalyst.



Figura 2.1
Figura 2.2
Figura 2.3
Figura 2.4

Figura 2.5

Figura 2.6

Figura 2.7

Figura 2.8

Figura 2.9

Figura 2.10

Figura 2.11

Figura 2.12

Figura 2.13

Figura 4.1
Figura 5.1
Figura 5.2
Figura 5.3

Figura 5.4

Figura 5.5

LISTA DE FIGURAS

Esquema do mecanismo geral da reacéo catalitica................ccuueeee..

Reagao de eSterifiCagaO0. ... ..uuviiiiieiieeeeii e

Mecanismo para a reagao de esterificacan..........cccccceeiiiiiiieeeeeeeeeenn.

Reacgao de transesterifiCagaio..........cooviiiiiiiiiiiiiiieeee e

Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos com um alcool
0110 4 F= 4 o TR PP PTPPUPPPPRPN

- Tamanho e composicdo médios de frutos do babacu.....................

- Mecanismo de transesterificacdo de Oleos vegetais por catalise
AUCANINA......eii e ————-

Reacdo de hidrélise do triglicerideo produzindo &cido
CArDOXIIICO. ...

Esquema de obtencéo de catalisadores por encapsulamento....

Reac¢des quimicas envolvidas no método Pechini...........................

Esquema de obtencéo de biodiesel..............ooovviiiiiiiiiiiiiis

Distribuicdo de tamanho das particulas de Alumina tabular..............

Micrografias (MEV) das particulas de Alumina tabular......................
- Micrografias (MEV) das particulas de alumina Al6.............ccccccouueee.

- Micrografias (MEV) das particulas de alumina APCG......................

- Espectro de FTIR para as resinas de bario, célcio e
MAGNESIO. .. eeeii ittt et e e e e e e et et e e e e e e e s e s s bbbt reaaeaae s

25

26

29

30

30

32

38



Figura 5.6

Figura 5.7

Figura 5.8

Figura 5.9

Figura 5.10

Figura 5.11

Figura 5.12

Figura 5.13

Figura 5.14

Figura 5.15

Figura 5.16

Figura 5.17

Figura 5.18

Figura 5.19

Figura 5.20

Figura 5.21

Figura 5.22

Imagens de microscopia Optica da alumina recoberta com a resina
POlIMErICA A DATO. ....cceiiiiiiiiiii e

Imagens de microscopia 6ptica da alumina modificada com
(07 (1o J SO PPPRRR

Imagens de microscopia Optica da alumina modificada com
=T | 1= o TP PPSPRR

Espectro de FTIR para a alumina pura e modificada com bario,
CAICIO € MAGNESIO.....cvveiiiiiii it e e e e e e e e eees

Padréo de difracédo de raios X para a alumina pura............ccc.ccuvenn...

Padréo de difracédo de raios X para a alumina pura (a) e alumina
modificada com 5 % de bario (0D)........ccccvveiiiiii

Padrdo de difracdo de raios X para a alumina pura (a), alumina
modificada com 5 % de calcio (b) e alumina modificada com
I oo Lo = To 1= TS (o I (o3 T

Micrografias (MEV) da alumina pura...........ccccceeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeiinnnnns
Micrografias (MEV) da alumina modificada com 5 % de bario..........
Micrografias (MEV) da alumina modificada com 5 % de calcio.........

Micrografias (MEV) da alumina modificada com 5 % de magnésio...

Isotermas de adsorcao-dessorcdo de N, da alumina pura e das
aluminas ModifiCadas..........ccovviviiiiiiiiiirrre e

Distribuicdo de tamanho de poros para a alumina pura e para as
aluminas ModifiCadas...........oovviiiiiiiiiiiirrr e

Converséao de 0leo em ésteres catalisada pela alumina modificada
COM 5 % de DANIO.......ccoeeeeeee e e

Variagdo da conversdo de Oleo em ésteres com o0 reuso do
(o= 1= | 1SF= o o ] SRR

Cromatograma do biodiesel metilico de babacu utilizando como
catalisador alumina modificada com bario com 16h de reacao

54

54

55

55

56

57

57

58

59

60

61

62

64

65

66

67



Tabela 2.1

Tabela 2.2

Tabela 2.3

Tabela 4.1

Tabela 5.1

Tabela 5.2

Tabela 5.3

Tabela 5.4

LISTA DE TABELAS

Principais especificagdes do biodiesel...........cccccviiiiiiiiiiiiciiiiiienee,
Composicao do 6leo de babagU............uveeeeiiieeeiiieeeeeeeeeeceeeiieee
Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de babagu..........................
Reagentes: Pureza e Fabricante..........ccccoiiieiieiiiiiiiceeeeiiins
Andlises fisico-quimicas do 6leo de babacgu............ccccvvvviiiieennnnnn.
Principais vibracdes das resinas precursoras poliéster...................
Propriedades texturais da alumina pura e das aluminas

modificadas..

Rendimento das reacdes de transesterificacdo de éleo de babagu

com metanol



LISTA DE SIGLAS

ABNT — Associacédo Brasileira de Normas Técnicas.

ANP — Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

ANVISA - Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

ASSEMA — Associacdo em Areas de Assentamento no Estado do Maranh&o
ASTM — American Society for Testing and Materials

BET —Brunauer, Emmett, Teller

BJH —Barrett, Joyner, Halenda

CG-DIC — Cromatografia & Gas com Detector de lonizagdo em chama

CLAE - Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

FTIR — Espectroscopia na regidao do Infravermelho com Transformada de Fourier
ISO — Internacional Organization for Standardization

JCPDS - Centro Internacional para dados de Difragao

LAPQAP — Laboratério de Analises e Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo
MEV — Micrografia Eletrénica de Varredura

SMAOFD - Standard Methods of the Analyis of Oil, Fats and Derivates



SUMARIO

R0 ] 510070 J T 14
2 FUNDAMENTAGAO TEORICA ..ot 17
2.1 CALAIISE ... e e 18
2.2 ATUMINA oo 20
2.3 BIOAIESEI .. 20
2.3.1 Processos de Obtencdo de BiodieSel.........ccooovvvviiiiiiiiciiieeecie e, 22
P2 T I R O = Vo [T <F=T 0 4[] 1 (o PSP 22
2.3. 1.2 EStEIIfICAGAD .....cce e oo 23
P Tt G B I = 1 Y= ] (] o= Vo= Lo P 24
P - Vo - Vo] U PO 26
2.5 Catalisadores Empregados na Producéo de Biodiesel..........cccoeeevvvvvvinnnnnnnn. 28
2.5.1 Catélise homogénea alcalina em reacgdo de transesterificago........................ 29
2.5.2 Catalise homogénea acida em reacao de transesterificacdo ..............cccc.vvvee. 31
2.5.3 Catalise heterogénea em reacao de transesterificacao...............ccccceeeeeeeeeeenn. 34
2.6 Obtencdo de Catalisadores SOlidOS ........ccoovviiiiiiiiiiiee e, 37
S OBUIETIVOS ...t e e et e e et e e e et eeeaa e aaee 39
R =T - | PP PP PPPPPPPPI 40
A Y o 1= o | o3 o 1= ST 40
A METODOLOGIA ..o e et e e e e et e e e e eta e e e e eebaeeaeees 41
4.1 EQUIPpamMeNntos € MAtErialiS ......ccouuuuuiiiieeeeeeeeeiiie e e e 42
4.2 REAGEINTES ...ttt ettt e e e et e e e 43
4.3 Andlises da Qualidade do Oleo € do Biodi€Sel.......ccoocveeeeceeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn. 43
4.4 ESCOINA 0O SUPOTTE...cciiiiiiiiiiiieieee e 44
4.5 Obtencéao e Caracterizacdo das Resinas Precursoras de Ca,Bae Mg ........ 44
4.6 Obtencéo e Caracterizacdo dos Catalisadores.........cooeuvviiiiiiiiiieeeeiiiiiinneeee, 45
4.7 Aplicagdo dos Catalisadores em Reagao de Transesterificagao .................. 46
4.8 Analises Cromatograficas dos Esteres Metilicos de Babagu........................ 47
5 RESULTADOS E DISCUSSAO .....cviiiiiiiieeeeeeee ettt 48

5.1 Anélises fisico-quimicas do Oleo de BabaGU. ........c.cccecvevrreeeeeeeieeeieeeennn, 49



5.2 Selecdo do SUPOrte CatalitiCO .......uueeiiiiieiiiiiiiiiieee e 49

5.3 Caracterizacao das Resinas Precursoras de Ca,Bae Mg............ccceevvvvvnnnnnn. 52
5.4 Caracterizagdo da Alumina Modificadacom Ca, Bae Mg ............eceeeeeeeeen. 53
It R \V ol fo 1Yot o] o] F= o o 1 o= U 54
5.4.2 Espectroscopia na regido do infravermelno ...........ccooooi 55
5.4.3 DIffaGA0 A€ FAIOS X ..o 56
5.4.4 Microscopia eletronica de varredura ............cooeuuvuiiiiieeeeeeeeeeieee e 58
5.4.5 ANAliSe de SUPEITICIE .....eeiiieiiiiiiiiee e 62
5.5 Aplicacao dos Catalisadores na Reacédo de Transesterificacao ................... 65
B CONCLUSAO ..ottt ettt s e s e e e 70
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......ccoviiiiiieiieiteeeee e, 12

REFERENCIAS ..o oo e ettt et e e et e e e i 73



1
INTRODUCAO




. 15
INTRODUCAO

A producéo de biodiesel tem crescido de forma exponencial nos ultimos
anos no Brasil. Seguindo essa tendéncia, em breve havera uma grande necessidade
de catalisadores eficientes principalmente para producéao desses biocombustiveis.

No processo de transesterificacdo de triacilglicerideos sé&o utilizados
catalisadores homogéneos, 0s quais ndo séo recuperados no final da reagéo, além
de apresentarem outras desvantagens como, por exemplo, corrosao do reator
(catalise acida), saponificagdo no meio reacional (catalise basica) e baixa atividade
para transesterificacdo usando-se alcodis de massa molar mais elevada.

O interesse em substituir os catalisadores homogéneos por heterogéneos
surge pelo fato de que estes ultimos poderao ser reutilizados no processo reduzindo
0s custos de producédo, porém, esses solidos apresentam menor atividade catalitica
gquando comparados aos seus similares homogéneos em reacfGes de
transesterificacdo. A catélise heterogénea possibilita o uso de alcodis de elevado
peso molecular, e em alguns casos, conseguem alcancar altos valores de conversao
em sistemas, nos quais catalisadores homogéneos sao inativos.

Na literatura cientifica pode ser encontrada uma série de trabalhos sobre
a influéncia de catalisadores na reacao de transesterificacdo. Um dos trabalhos
pioneiros foi publicado em 1946 no Journal of the American Chemical Society
(PEPPARD et al., 1946). Durante a segunda metade do século XX e inicio deste
século, aumentou-se significantemente o0 interesse pela busca de novos
catalisadores para reacdes de transesterificacdo (BADER; CUMMINGS; VOGEL,
1951; SMITH, 1964; PRU & ZAJIC, 1970; GEORGE & PORTER, 1986; SILER-
MARINKOVIC & TOMASEVIC, 1998; BAUMHOF; MAZITSCHEK; GIANNIS, 2001;
SHAMSHUDDIN & NAGARAJU, 2007).

Sabe-se que as reacdes de transesterificacdo sdo versateis quanto a
catalise. Elas podem ocorrer sob a acdo de catalisadores acidos (ATAYA; DUBE;
TERNAN, 2007) ou alcalinos (DI SERIO et al, 2006). Porém, os catalisadores
alcalinos tém apresentado melhores resultados quanto a conversao e seletividade
em reac0Oes de transesterificacdo (MEHER; SAGAR; NAIK, 2006).

Desenvolveu-se este trabalho com o objetivo de obter novos materiais
cataliticos a partir da aplicacdo de revestimento superficial em escala nanomeétrica
em alumina, que podem atuar como catalisadores heterogéneos. Foram

selecionados 6xidos de metais alcalino-terrosos por apresentarem atividades

TAVARES, M. H. A.
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cataliticas em reacfes de transesterificagdo ou similares (MA & HANNA, 1999;
WATKINS; LEE; WILSON, 2004) para modificar a superficie da alumina, que € um
material ceramico usado em diversas aplicacfes industriais por apresentar alta
dureza e estabilidade quimica, apresentando-se em diversas formas alotropicas
(estruturais) sendo a mais estavel a forma a-Al,O3, corundum, para tanto foi utilizado
o método sol-gel (ATTIA et al.,, 2002), combinado com o método do precursor
polimérico (PECHINI, 1967).

TAVARES, M. H. A.
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2.1 Catélise

Catalise € o estudo da mudanca de velocidade de uma reagcédo quimica
devido a adicdo de uma substancia (catalisador), que ndo € consumida no processo.
O uso de catalisadores pode ser considerado como uma das variaveis (além da
temperatura, pressao, composicdo e tempo de contato) que permite controlar a
velocidade e direcdo de uma reacao quimica (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).

Catalisadores sédo substancias que aumentam a velocidade de reacéo,
mas ndo sofrem no processo modificacdo da sua natureza quimica e as reacdes
conduzidas em presenca de tais substancias sdo chamadas rea¢fes cataliticas
(CIOLA, 1981).

A adicdo de catalisador numa reacdo proporciona novos caminhos
energeticamente mais favoraveis, pois diminui a energia de ativacdo aparente,
aumentando assim a velocidade da reagéo.

As reacdes que envolvem catalisadores podem ser classificadas em:
catalise homogénea - quando o catalisador e as substancias envolvidas apresentam
apenas uma fase e catélise heterogénea - quando o catalisador e as substancias
envolvidas apresentam mais de uma fase.

Na catélise heterogénea normalmente o catalisador € sélido e os
reagentes e produtos estdo na forma liquida ou gasosa. Para que ocorra a reacao,
um ou mais reagentes se difundem para a superficie do catalisador que entdo ira
adsorvé-los. Esse transporte dos reagentes e produtos de uma fase para outros
locais € um dos fatores dominantes que limitam a velocidade da reacdo. E
importante entender a natureza desse transporte, a quimica na superficie, assim
como a dispersdo, que sdo as areas mais importantes no estudo da catéalise
heterogénea. A difusdo e a velocidade de reacdo para diversas reagfes na
superficie dependem exclusivamente da constante de velocidade e da concentracao
dos reagentes (SMITH, 1999).

Em termos gerais, a reacdo catalitica heterogénea se processa da
seguinte maneira: os reagentes sofrem difusdo em fase gasosa ou liquida, depois
suas moléculas sédo adsorvidas na superficie do catalisador onde se encontram 0s
sitios ativos que vao processar a reacdo. Em seguida acontece uma adsorcéo

dissociativa das moléculas dos reagentes na superficie do catalisador e posterior

TAVARES, M. H. A.
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difusdo superficial formando produtos que serdao dessorvidos para o meio reacional,
iSSO ocorre sucessivamente até consumir todas as moléculas dos reagentes

encerrando assim o ciclo da reacao (Figura 2.1).

Adsor¢ao leus:f? ,na
dissociativa RIS -
(D Dessor¢aodos
\ produtos

Difusdoemfase
gasosa

Adsor¢do

molecular superficie

Figura 2.1 — Esquema do mecanismo geral da reacao catalitica

Na obtencdo de um catalisador geralmente realiza-se uma selecéo entre
diversas substancias potenciais, em seguida usa-se um determinado método para
sua sintese. Os métodos geralmente sdo compostos por varias operacdes unitarias,
cuja ordenacdo e condi¢cdes operatorias diferem de acordo com o tipo de catalisador
desejado: catalisador massico (toda a sua massa € constituida por substancias
ativas) ou catalisador suportado (apresenta um suporte sobre o qual se dispersa
uma substancia ativa) (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989).

TAVARES, M. H. A.
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2.2 Alumina

As aluminas ativas ou de transicdo constituem uma classe de materiais de
extrema importancia a inameras reacdes cataliticas, podendo atuar como
catalisador ou como suporte catalitico para outros metais (RODRIGUES &
ZACHARIAS, 1993). Anualmente, sdo destinadas aproximadamente 4,5 milhdes de
toneladas métricas de alumina (cerca de 10 % da producdo mundial) as aplicacdes
tecnoldgicas. Em catélise, sédo utilizadas extensamente como suporte, permitindo a
disperséo de vérios tipos de fases ativas.

As aluminas também sdo conhecidas como catalisadores de varias
reacdes como, a desidratacdo de etanol e a sintese de produtos de quimica fina.

Apresentando-se sob diferentes graus de hidratacdo, as aluminas podem
ser obtidas com diferentes propriedades morfolégicas e texturais, dependendo das
condigbes empregadas durante a sintese do hidréxido precursor e do tratamento
térmico de transformacdo deste hidroxido em uma alumina de transicao
(OBERLANDER, 1984).

As transformagdes entre as fases de alumina dependem fortemente dos
precursores e do tratamento térmico usado na sua estabilizacdo. A alumina existe
em mais de quinze fases cristalograficas distintas, podendo passar por uma
variedade de transi¢cdes até atingir a estrutura mais estavel em altas temperaturas
a—Al,O3. A o0—-Al,O3 pode ser obtida através de um tratamento em temperaturas
acima de 1200°C. O aquecimento causa desidratacdo e rearranjo, gerando uma
serie de aluminas de transigdo até se obter a—Al,O3 (DORRE & HUBNER, 1984).

2.3 Biodiesel

De acordo com a Lei n°® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, biodiesel &
qualquer “Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustéo interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento para
geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustivel de origem féssil”.

Segundo a Resolugédo N.° 7 da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural

e Biocombustiveis - ANP, biodiesel € um “Combustivel composto de alquil-ésteres
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de acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou gorduras animais”
(ANP, 2008).

Com a obrigatoriedade da adicdo do biodiesel ao diesel na matriz
energética brasileira as grandes motivacbes para esse combustivel estdo
relacionadas aos aspectos ambientais, sociais, econdémicos.

O biodiesel tem as seguintes vantagens de acordo com relacdo ao
aspecto técnico e ambiental: Destacam-se entre outros o fato de ser uma energia
renovavel, no Brasil a producdo pode ser escolhida conforme a regido devido a
grande variedade de oleaginosas; possui teor médio de oxigénio em torno de 11 %
apresentando nimero de cetano superior ao diesel; estabilidade oxidativa e térmica
durante armazenagem; aumento da cetanagem; possui maior ponto de fulgor que o
diesel convencional; sua utilizacdo dispensa alteracdo nos motores; aumenta a
lubricidade dos motores; baixas emissOes de gases do efeito estufa e de
particulados; auséncia de compostos policiclicos aromaticos; ndo contém enxofre,
responsavel pelas chuvas acidas (MEIRELLES, 2003).

As principais desvantagens quanto a utilizacdo do biodiesel estédo
relacionadas ao subproduto gerado nos processos de producdo, a destacar: o alto
volume de glicerina produzida durante o processo, sabe-se que ja existem estudos
gue buscam alternativas de aproveitamento do mesmo. A utilizacdo desordenada
das reservas florestais pode ocasionar a extingdo de espécieis da fauna e flora, ou
ainda ao esgotamento das capacidades do solo.

De acordo com a ANP (2008), o biodiesel comercializado no Brasil deve
apresentar uma série de especificacdes. Essas especificacdes apresentam carater
qguimico tais como teor de agua, contaminacdo total, teor de ésteres e glicerina; e
fisico-quimica do tipo massa especifica, viscosidade cinematica e ponto de fulgor.

A Tabela 2.1 apresenta as especificacées do biodiesel B100, segundo a
Resolucdo ANP n°® 7, que serdo exigidas para que esse produto seja aceito no

mercado brasileiro.
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Tabela 2. 1 — Principais especificacfes do biodiesel

) METODO
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - LIl - - -
EN ISO 3675
- 7148 1298
Massa especifica a 20° C kg/m3 850-900 -
14065 4052
ENISO 12185
Viscosidade Cinemética a 40°C mma2/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de Agua, max. mg/kg 500 - 6304 EN ISO 12937
Contaminacéo Total, méax. mg/kg 24 - - EN ISO 12662
93
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15342 - EN 14103
Residuo de carbono % massa 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
3 - EN ISO 20846
Enxofre total, max. mg/kg 50 5453
- EN ISO 20884
15554
EN 14108
- . . 15555
Sédio + Potéssio, max. mg/kg 5 - EN 14109
15553
EN 14538
15556
P - . 15553
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 - EN 14538
15556
Fo6sforo, méax. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, max. - 1 14359 130 EN ISO 2160
Ponto de entupimento de filtro a frio, méax. °C 19 14747 6371 EN 116
P . . 14448 664 -
Indice de acidez, méax. mg KOH/g 0,50
- - EN 14104
15341 -
. . . 6584
Glicerol livre, max. % massa 0,02 - EN 14105
- EN 14106
; 5 15344 6584 -
Glicerol total, méax. % massa 0,25
- - EN 14105
Metanol ou Etanol, méax. % massa 0,20 15343 - EN 14110
Estabilidade a oxidagéo a 110°C, min. h 6 - - EN 14112

Fonte: ANP, 2008

2.3.1 Processos de Obtencéao de Biodiesel
2.3.1.1 Cragueamento
O processo de cragueamento também é conhecido como pirélise. Nesse

processo ocorre a conversdao de uma substancia em outra(s) por meio do

aguecimento a temperaturas entre 450 e 850°C, na auséncia de oxigénio. Em
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algumas situacdes esse processo é auxiliado por um catalisador para a quebra das
ligagdes, provocando assim a formagéo de moléculas menores (GHESTI, 2006).

A pirGlise de gorduras tem sido investigada ha mais de 100 anos,
especialmente em paises com pequenas reservas de petroleo. Catalisadores tipicos
para serem empregados na pirdlise sdo o Oxido de silicio, SiO,, e o Oxido de
aluminio, Al,O3 (ARAUJO, 2008).

O craqueamento catalitico de triglicerideos forma uma série de
hidrocarbonetos e alguns compostos oxigenados em menor quantidade (SUAREZ &
MENEGHETTI, 2007). Essa mistura de substancias pode ser classificada como
biodiesel considerando-se o texto da Lei n°® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, porém
segundo a Resolucdo N.° 7 da ANP (2008), biodiesel é formado principalmente por
ésteres alquilicos, sendo assim, os produtos do cragueamento de 6leos vegetais nao

pode ser classificado como biodiesel.
2.3.1.2 Esterificagéo

As reacdes de esterificacdo e transesterificacdo tém sido estudadas por
varios pesquisadores (SUPPES et al., 2004; ABREU et al., 2003; SUPPES et al.,
2001; LUNA & SCHUCHARDT, 2001; CHEN & WANG, 2000). Esse interesse deve-
se, principalmente, ao fato de que essas reacfes podem ser utilizadas na indastria
de Quimica Fina e mais comumente, para obtencdo de biocombustiveis
(THOMPSON et al., 1997).

Na reacdo de esterificacdo, acidos carboxilicos reagem com um &lcool

produzindo éster e agua (Figura 2.2).

0 0

7 7

Ri —C + R —0OH =—— Ri —C + H0
OH \O—Rz

Figura 2.2 — Reacéo de esterificacao

Geralmente, a reacdo de esterificacdo € catalisada por acidos

inorganicos. A reacdo é reversivel e o acido catalisa tanto a reacgdo direta,
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esterificacdo, quanto a reagdo inversa, hidrolise. Assim, para deslocar o equilibrio
em favor dos produtos podem-se utilizar dois métodos: remocdo de um dos
produtos, geralmente a &gua; ou utlizar um excesso de um dos reagentes,
comumente o alcool.

O processo de esterificacdo ocorre mais prontamente com alcodis de
baixo peso molecular. O mecanismo desse tipo de reacdo catalisada por &cido
envolve inicialmente a protonacdo do acido carboxilico, originando um carbocation
gque, em seguida, € atacado por uma molécula de alcool, com consequente liberagcao
do préton do grupo hidroxila do &lcool, ligando-se ao grupo OH do &cido carboxilico.
Em seguida, ocorre a liberacdo de H,O e, um proton é liberado, regenerando o
catalisador e produzindo o éster. A Figura 2.3 ilustra esse processo, onde R; e Ry

representam os radicais alquilas.

R1—C/ == Ri—C - R1*C+/ -——‘R1*é*OH
OH NoH \OH e
Ro— OH .
e
0 0—H ’OH ’OH H*
R1—C/ :—H—+‘ R1—C/ :i Ri— C — OH =—= Ri— C —OH
X K s i
RZ/ Rz/ \Rz Ro

Figura 2.3 — Mecanismo para a reacao de esterificacédo

2.3.1.3 Transesterificacao

Na reacdo de transesterificacdo tem-se inicialmente um éster que reage
com um alcool produzindo outro éster e alcool distintos dos reagentes iniciais (Figura

2.4). Na reacao genérica, R1, R, e Rz representam os radicais alquilas.
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[E—
—_—

Ri—C + R3— OH Ri—C

NS

R2

N

NS

+

R,— OH

Figura 2.4 — Reacao de transesterificagao

No caso da transesterificacdo de triglicerideos, podemos inferir que a

mesma consiste de uma transformacdo quimica em que um alcool desloca outro

alcool de um éster. Sendo assim, a transesterificacdo pode ser vista como uma

reacdo de alcoolise.

Essa reacdo estd em equilibrio, para deslocar o equilibrio para a direita

faz-se necessario a adicao de alcool em excesso nos reagentes.

A transesterificacdo de triglicerideos pode ser realizada com um &lcool

primario em excesso, geralmente etanol ou metanol. Essa reacdo € acelerada na

presenca de catalisador (MA & HANNA, 1999). Vide a ilustracdo a seguir (Figura

2.5).

R, — OH

[—
—~_——

Catalisador

(.

OR

R 0
3\04
|

OR 4

Esteres

Figura 2.5 — Reacdo de transesterificagédo de triglicerideos com um alcool primario
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2.4 Babacu

Dentre as varias espécies de plantas nativas ricas em 0leos vegetais no
estado do Maranhdo, destaca-se a palmeira de babacu. Essa palmeira é
responsavel pela producdo de cerca de 60 mil toneladas/ano de 6leo. No aspecto
sécio—econbmico, a comercializacdo das améndoas do coco de babacu é
responsavel pela subsisténcia de 170 mil familias de produtores agro-extrativos que
se dedicam a quebra do fruto (ASSEMA, 2009). Babacu (Orbignya Phalerata
Martiniana) € uma planta da familia das palmaceas Arecaceae, dotada de frutos
drupaceos com sementes oleaginosas e comestiveis das quais se extrai o 6leo,
empregado sobretudo na alimentacdo, além de ser alvo de pesquisas avancadas
para a fabricacdo de varios produtos.

O fruto do babacu maduro mede entre 8 e 15 cm de comprimento, vide
esquema ilustrado na Figura 2.6. Ele € composto de trés partes: uma externa fibrosa
chamada de epicarpo; uma intermediaria fibrosa (rica em amido) denominada
mesocarpo; e uma interna lenhosa denominada de endocarpo. No endocarpo é onde
se encontram as améndoas que dependendo da espécie podem variar entre trés e

cinco améndoas por fruto.

Corte Transversal

% POR PESO
58,0 - Endocarpo
7,0 - Améndoa 60 mm

23,0 - Mesocarpo

12,0 - Epicarpo

94 mm

Corte Longitudinal

Figura 2.6 — Tamanho e composicdo médios de frutos do babagu
Fonte: MAY,1990
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As améndoas pesam, em meédia, de 3 a 4 g, e contém entre 60 a 68 % de
Oleo, podendo alcangar 72 % em condigbes mais favoraveis de crescimento da
palmeira. As améndoas secas ao ar contém aproximadamente 4 % de umidade, sem
gue este teor interfira na qualidade do 6leo, e tém sido o componente do fruto mais
intensivamente utilizado (SOLER et al., 2007).

O Oleo de babacu apresenta cor branca, levemente amarelada
dependendo da temperatura. A produtividade de 6leo de babacu no Maranhéo gira
em torno 0,3 toneladas por hectare por ano. Mesmo a palmeira de babacu nao
sendo considerada uma espécie oleaginosa, ela € uma importante fonte de 6éleo,
basta levar em conta a existéncia de 18 milhdes de hectares de florestas nativas que
cobre cerca de um quarto do territério do estado (MEIRELLES, 2004).

O d6leo de babacu é classificado como saturado. Ele apresenta até 97 %
de acidos graxos saturados em sua composi¢do, € composto por oito acidos graxos
principais: caprico, caprilico, laurico, miristico, palmitico, esteérico, oléico e linoléico.

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabeleceu o
seguinte perfil cromatografico para o Oleo de babacu (Tabela 2.2) e as

caracteristicas fisico-quimicas (Tabela 2.3).

Tabela 2.2 — Composicéo do 6leo de babacu

GAF(z:,IA[>)<Cc))Ss INSATURACAO NOMENCLATURA COMF&?'CAO
C8 0 Caprico 2,6-7,3
C 10 0 Caprilico 1,2-7.6
C 12 0 Laurico 40 - 55
C 14 0 Miristico 11 - 27
C 16 0 Palmitico 52-11
C 18 0 Estearico 1,8-74
C 18 1 Oléico 20-90
C 18 2 Linoléico 14-6.6

Fonte: ANVISA, 2009
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Tabela 2.3 — Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de babacu

PROPRIEDADES LIMITES
Massa especifica, 40 °C/25 °C 0,911 -0,914
indice de refracdo (n D 40) 1,448 - 1,451
{ndice de saponificacéo 245 — 256
Indice de iodo (Wijs) 10-18
Matéria insaponificavel (g/100g) Maximo 1,2 %

Oleo refinado  Maximo 0,3 %

Oleo bruto Méaximo 5,0 %

indice de perdxido (meq/kg) Maximo 10
Fonte: ANVISA, 2009

Acidez (g de acido oléico/1009)

No Brasil ainda nao existe regulamentacao para o padrdo de qualidade de
Oleos e gorduras para a producdo de biodiesel, contudo, sabe-se que as
determinacdes dos seus parametros sdo de grande importancia para obtencédo do
produto final com boa qualidade. Portanto, alguns ensaios sao realizados
empregando as normas de varios 0rgaos internacionais, como por exemplo, as
normas da Internacional Organization for Standardization - ISO, o Standard Methods
of the Analyis of Oil, Fats and Derivates - SMAOFD, do Official and Tentative
Methods of the American Oil Chemist Society - ASTM e da Associacao Brasileira de

Normas Técnicas - ABNT.

2.5 Catalisadores Empregados na Producéo de Biodiesel

O tipo de catalisador, as condicbes da reacdo e a concentracdo de
impurezas numa reacao de transesterificacdo determinam o caminho que a reacao
segue (NYE et al., 1983). Dependendo do tipo de catalisador utilizado e da
concentracdo de impurezas contida no 6leo vegetal pode ocorrer reacdes
secundarias indesejaveis, como exemplo, o elevado teor de &cidos graxos livres no

Oleo vegetal, geralmente favorece o surgimento de reac¢des de saponificagéo.
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2.5.1 Catalise homogénea alcalina em reacao de transesterificacéo

A catalise homogénea alcalina é um processo simples, que conduz a altos
rendimentos quando comparada com a catalise homogénea &acida, pois o0s
catalisadores alcalinos sdo menos corrosivos e mais facilmente manipulaveis. Os
catalisadores alcalinos mais utilizados sdo os hidroxidos e alcoxidos, sendo o
primeiro de menor custo, portanto economicamente viavel para o processo. Vejamos
0 mecanismo padrdo de uma reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais por

catalise alcalina (Figura 2.7).

(1) ROH + B RO~ + BH*
(2 RiICOO—CH, R,COO=CH,
R,COO=CH ﬁQR R,COO—CH DR
HzC—Q—ﬁFb HZC—Q—%—Rg
(o B!

(3)  R,COO=
‘ ke R,COO—CH, o
RCOO—CH R . Il
3

~—— R,CO0—CH 4+ RUJ—C—R;
Hzc—'{'))-’ —R
HC—CX  (Biodiesel )

4)  R,CO0—CH, R;COO—CH,
R,COO=CH + B

HzC—'Qi-\/ H,C—CH

Figura 2.7 — Mecanismo de transesterificacdo de 0leos vegetais por catalise alcalina

O mecanismo apresenta quatro passos, primeiramente a reagao entre o
catalisador e o alcool resultando na formacdo do alcéxido (1). No segundo passo
ocorre 0 ataque nucleofilico do alcoxido ao grupo carbonila do triacilglicerideo

gerando um complexo intermediario tetraédrico (2), e em seguida o anion do
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diacilglicerideo e o éster monoalquilico (3). O Ultimo passo é a desprotonacdo do
catalisador, que é regenerado e assim condicionado a reagcdo como a segunda
molécula de alcool. O ciclo catalitico reinicia até que os diacilglicerideos e o
monoacilglicerideos sejam convertidos em ésteres monoalquilicos e glicerol.

Uma das principais desvantagens da catélise homogénea alcalina é a
producdo de sabdo através da saponificacdo dos triacilglicerideos e/ou dos ésteres
monoalquilicos formados (Figura 2.8) e neutralizacdo dos acidos graxos livres
(Figura 2.9), que consomem parte do catalisador e dificultam a separacdo do

glicerol.

0 ' | ®
+ NaOH
R~ TOR R S ONa*

+ ROH

Figura 2.8 — Reacédo de saponificacdo do éster formado

O

0
/&M + NaOH ﬁx + HeO
R OH R~ “ONat

Figura 2.9 — Reacdo de neutralizacdo dos acidos graxos livres

Os alcoxidos metélicos sao os catalisadores mais usados para producéo
de biodiesel, isto porque em pequenas propor¢cées podem fornecer rendimento em
ésteres alquilicos superior a 90 %. No entanto, o meio reacional requer condi¢ées
rigorosamente anidras, caso contrario esses alcoxidos sofrerdo hidrélise
(GRYGLEWIC, 2000).

Os hidroxidos alcalinos de sodio e potassio, também sdo comumente
utilizados para obtencdo de biodiesel. Eles sdo bons catalisadores para
transesterificagdo de triglicerideos, sendo capazes de fornecer rendimentos
superiores a 80 %. O inconveniente na utlizacdo de hidréxidos alcalinos € a

formacdo de agua durante o processo. Essa agua pode provocar a hidrolise dos
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ésteres formados, diminuindo assim o rendimento da reagdo. Some-se ainda o fato
de que a separacdo da glicerina do biodiesel se tornaria mais dificil, visto que
emulsdes seriam formadas entre essas fases. Desta forma, seriam necessarios
triglicerideos e alcodis desidratados para minimizar a producdo de sabéo
(FREEDMAN; KWOJEK; PRYDE, 1986).

2.5.2 Catalise homogénea acida em reacao de transesterificacéo

A catélise homogénea 4cida € uma alternativa quando se deseja evitar a
formacéo de sabdes, para este caso os acidos de Bronsted sdo mais utilizados,
como por exemplo: &cido cloridrico, sulfdrico e sulfénico. Processos que utilizam a
catélise acida geralmente sdo mais lentos e requerem temperaturas mais elevadas,
porém apresentam rendimento elevado.

A Figura 2.10 representa o mecanismo de transesterificacdo de Oleos

vegetais por catdlise acida.
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_ _
RiC H, RC H RC H
(0 RaC H —H e |RC H «—» RXC i
" +
HC—0—CR;, H,C— &—C—R, HzC—Q—i— Ra
g ('ll H
« . :O .
4
) i He R,COO—CH,
P.zCOO_TH K\RQH R 2Ooo_+|,_| l'd R
=il 3 |
L o0~
OH OH
(3) R,COO— l"z R|COO_C}'{2
R,C H 3R — %COO—%H :cISR
|
H,C—8—C— Ry HC—0—C—Ry
H H OH
@ R,COO—CH, R -
1CO0— H
R2COO—<!H ‘BR | T
L )] R,COO—CH + OR—C—R,
HzC‘_a‘—I ('3—93 2
H OH HC—0OH
(5) "’:OH 0:
I I
BR—C—R, OR—C—R; + H*

(Biodiesel)

Figura 2.10 — Mecanismo da transesterificacdo de 6leo vegetal por catdlise acida

Na Figura 2.10 existem cinco passos, no primeiro (1) ocorre a protonacao
do grupo carbonilico e formacao do carbocation. No segundo passo (2), acontece o
ataque do alcool ao carbocation formando um intermediario tetraédrico, que no
terceiro passo (3) se rearranja. No quarto passo (4) ocorre a eliminagcdo do
diacilglicerideo e no ultimo passo (5) ocorre a desprotonacdo da carbonila e a

formacéo do éster alquilico.
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Além das reacfes principais apresentadas pode ocorrer hidrolise dos
triglicerideos ou do éster formado produzindo acido carboxilico quando houver

presenca de agua no meio reacional, conforme Figura 2.11.

I ]
C_+ HO —= G + ROH
R-~ TOR R NOH

Figura 2.11 — Reacéo de hidrolise do triglicerideo produzindo acido carboxilico

Os catalisadores &cidos homogéneos mais utilizados na obtencdo de
biodiesel sdo os acidos sulfurico, fosforico e cloridrico. Ndo se observa reacdo de
saponificacdo quando se utiliza catalisadores acidos para transesterificacdo de
triglicerideos. A adicdo desses catalisadores acidos na esterificacdo do acido graxo
livre para produzir ésteres metilicos tem um aumento consideravel no rendimento do
biodiesel, porém, a reacdo se torna mais lenta e sdo necessérias temperaturas e
pressfes mais elevadas (FREEDMAN; KWOJEK; PRYDE, 1986).

Os sistemas cataliicos homogéneos para transesterificacdo de
triglicerideos apresentam inconveniente no que diz respeito a separacdo do
catalisador e os produtos da reacdo (SUPPES et al., 2004). Além disso, ha uma
série de outros problemas relacionados ao uso de catalisadores homogéneos: a
possibilidade de corrosdo do reator (catalise acida) e saponificacdo em virtude da
presenca de bases e glicerina no meio reacional (catalise basica), além do fato dos
catalisadores homogéneos serem pouco ativos ou completamente inativos quando
emprega alcodis de alta massa molar (CORMA; IBORA; PRIMO, 1998). Esses
fatores da catalise homogénea demonstram a necessidade de se desenvolver novos

catalisadores para a as reacoes de transesterificacéo.
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2.5.3 Catalise heterogénea em reacado de transesterificacao

Uma alternativa a rota catalitica homogénea € o uso de catalisadores
heterogéneos, esses tém sido alvo de varios estudos. Ultimamente, houve um
aumento significativo no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para
produzir ésteres a partir de 4cidos graxos.

A utilizacdo dos catalisadores heterogéneos na reacdo de
transesterificacdo apresenta algumas vantagens em relacdo aos catalisadores
homogéneos: economicamente mais vidvel por causa da reutilizagdo; simplifica o
pés-tratamento dos produtos evitando a producdo de grandes quantidades de
efluentes aquosos; possibilita 0 uso de alcodis de elevado peso molecular; facilita a
separacao da glicerina dos ésteres; purificacdo dos produtos mais rapida (SUPPES
et al., 2001).

Outra vantagem do uso de catalisadores heterogéneos € que eles ndo
produzem sabdes por neutralizacdo dos acidos graxos livres e saponificacdo dos
triglicerideos. Porém, os catalisadores heterogéneos apresentam algumas restricoes
devido a baixa atividade -catalitica que esses apresentam nas reacdes de
transesterificacdo de Oleos vegetais. Essas dificuldades estdo associadas as etapas
fisicas de adsorcéo e dessorcdo (ABREU et al., 2003).

A baixa atividade catalitica apresentada pela maioria dos catalisadores
heterogéneos frente a transesterificacdo dos 6leos vegetais ndo deve ser encarada
como uma séria restricdo a utilizacdo desses sistemas cataliticos. Por exemplo, as
zedlitas tém apresentado conversdes de triglicerideos em ésteres superiores a 90 %
num tempo de reacéo de 3 horas (SUPPES et al., 2004).

Muitas pesquisas envolvendo catalisadores heterogéneos ainda séao
preliminares e exibem varias lacunas a serem preenchidas. Para uma eficiéncia, os
catalisadores heterogéneos devem apresentar elevada quantidade de sitios basicos
na superficie (KIM et al., 2004), quando se trata da transesterificacdo basica, e uma
elevada acidez superficial, quando se refere a transesterificagdo acida (MKABARA
et al., 2003). Em virtude da grande variedade de Oleos vegetais, varios catalisadores
heterogéneos tém sido avaliados para a obtencdo de biodiesel. Dentre estes
catalisadores destacam-se aluminas, silicas, carbonatos de metais alcalinos, zedlitas
e catalisadores suportados, tais como Na/NaOH/Al, O3 (KIM et al., 2004) e Li/CaO
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(WATKINS; LEE; WILSON, 2004) e niquel suportado (SILVA NETO; SARTORATTO;
VIALI, 2008).

Os catalisadores heterogéneos superacidos apresentam excelente
atividade catalitica devido a sua forte acidez (HINO; KOBAYASHI; ARATA, 1979;
HINO & ARATA, 1980). Outro catalisador &cido utilizado para a reacéo de alcodlise
€ 0 Oxido de zirconio sulfatado. Porém, a sulfatacdo da zirconia depende das
condicbes de preparacdo do catalisador, sendo assim, a rota de obtencédo desses
catalisadores pode influenciar em sua atividade catalitica (MOTERRA et al., 1993).

A investigagcdo sobre o emprego de catalisadores heterogéneos na
obtencado de biodiesel, embora ainda seja incipiente, ja apresenta alguns resultados
interessantes. Kim e colaboradores (2004) utilizaram catalisadores alcalinos
heterogéneos do tipo Na/NaOH/y-Al,O3 para transesterificacdo de triglicerideos com
conversdo de mais de 94 %. Por outro lado, Lecherck e colaboradores (2001)
empregaram zeolitas e outros catalisadores solidos alcalinos para transesterificacao
do 6leo de canola. A hidrotalcita mostrou-se ser um catalisador eficiente na
glicerdlise do 6leo de canola com conversao de cerca de 70 %.

Mazzocchia e colaboradores (2004) preparam ésteres metilicos de acidos
graxos por aquecimento convencional e irradiacdo por microondas. Nos testes
cataliticos foi empregado o Ba(OH),.H,O a temperaturas e pressoes diferentes. Em
comparacdo ao método de aquecimento convencional e a técnica de microondas,
esta proporcionou melhores resultados com conversbes de 81 % e 98 %,
respectivamente.

Suppes e colaboradores (2004) empregaram zedlitas de faujasita, zedlita
ETS-10 e outros catalisadores (CaCO3, ZnCOg3, Ni, Pd, ZnO, Fe) na reacao de
transesterificacdo do 6leo de soja com metanol nas temperaturas de 60, 120 e
150°C. Os catalisadores de ETS-10 proveram conversfes mais altas que as Zedlita -
X e os outros catalisadores. O rendimento de ésteres metilicos elevou-se com o
aumento da temperatura, obteve conversdes maiores que 90 %. O catalisador foi
reutilizado na reacédo sem perda significativa da sua atividade catalitica.

Abreu e colaboradores (2003) desenvolveram um sistema catalitico ativo
multifase para alcoolise de Oleos vegetais empregando compostos ativos de
estanho. O complexo de Sn (3-hidroxi-2-metil-4-pirona),(H.0O), foi imobilizado,

dissolvido em 1-butil-3-metilimidazolina hexafluorofosfato suportado em uma resina
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de troca ibnica obtendo atividade catalitica melhor que o 6xido de estanho. Foi
observado que o complexo de estanho preparado por ancoragem em liquidos
ibnicos manteve sua atividade catalitica constante, mas nao foi possivel reutiliza-lo
devido a lixiviagdo no sistema catalitico. Quando o complexo de estanho foi
suportado em resina organica sua atividade catalitica diminuiu. Por outro lado, o
oxido de estanho foi mais ativo para reacdo de metandlise com o 6leo de soja
apresentando conversdao de 93 % em 180 min, sendo reutilizado sem perda
consideravel da sua atividade catalitica.

Xie e colaboradores (2006) desenvolveram um catalisador heterogéneo
empregando potéssio suportado em alumina. A quantidade de KNO3 sobre a Al,O3
foi de 35 %, calcinado a 500°C por 5 horas. O catalisador apresentou melhores
resultados no desempenho da reacao devido a sua alta basicidade. A conversao foi
de cerca de 87 % em 7 horas, com 6,5 % do catalisador.

Arrieta e colaboradores (2005) empregaram MgO, Ba(OH),, CaO e SnO,
para obtencéo de biodiesel metilico a partir do 6leo de palma refinado. Os ensaios
foram analisados por CLAE em diferentes pressdes (75, 760, 1800, 5900 e
11400 KPa). O MgO e SnO4 apresentaram baixa atividade catalitica, enquanto para
o0 Ba(OH), e o CaO observou-se bons resultados. As conversdes para o CaO foram
de 75 % com 8 e 10 horas de reacao para o Ba(OH), foi de 80 % em 2,5 e 6 horas
com temperatura de 63,3°C.

Xie e Huang (2006) prepararam um catalisador sélido alcalino de KF 15 %
suportado em ZnO e tratado termicamente a 600°C. Os resultados mostraram que a
atividade do catalisador foi correlata a sua basicidade obtendo conversao do 6leo de
soja em 87 % por 9 horas, razdo molar 10:1 e concentracdo do catalisador de 3 %.
Haitao e Xie (2006) prepararam o catalisador Zn/l, para reacbes de
transesterificacdo do 6leo de soja com metanol, a converséao foi superior a 96 %.

Wang e colaboradores (2006) preparam o catalisador CaO-ZrO, a partir
dos métodos de impregnacéo e co-precipitagdo. O CaO-ZrO, obtido pelo método de
co-precipitacdo mostrou melhor desempenho para a reagdo com conversao superior
a 60 %.

Pode-se constatar que varios trabalhos foram desenvolvidos no sentido

de se obter catalisadores heterogéneos para a producéo de biodiesel, porém ainda
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existem muitos questionamentos, principalmente, no que diz respeito a aplicacdo

desses catalisadores em escalas piloto e industrial.

2.6 Obtencao de Catalisadores Sélidos

Na literatura podem ser encontrados diversos catalisadores heterogéneos
sélidos para reacdo de transesterificacdo. Dentre esses se destacam as aluminas,
silicas, carbonatos de metais alcalinos, zedlitas e catalisadores suportados, tais
como Na e NaOH em Al,O3 (KIM et al., 2004) e Li em CaO (WATKINS; LEE;
WILSON, 2004).

A modificacdo da superficie de alguns sélidos, que agem como suportes
cataliticos, figura como um eficaz método de preparacdo de catalisadores
heterogéneos para obtencdo de biocombustiveis. O encapsulamento de zedlitas
com complexos metalicos de ftalocianinas, polipiridinas ou bases de Schiff, ou ainda,
a substituicdo isomoérfica sdo exemplos da aplicacdo desse método para preparagao
de catalisadores (LUNA & SCHUCHARDT, 2001).

A aplicacdo de revestimento em nanoengenharia tem sido muito
importante para obtencdo de materiais com propriedades especificas melhoradas
(CHEN & WANG, 2000). Na Universidade de Lehigh, Pensilvania (EUA), vem sendo
usada uma forma simples de se modificar a superficie da a-alumina, a partir do
material puro cristalino por adsorcdo do dopante, que estd em solucédo. Neste caso,
ocorre uma modificacdo da superficie do material, mas néo existe formacéo de uma
capsula uniformemente distribuida (THOMPSON et al., 1997).

Na literatura pode-se encontrar uma grande variedade de metodologias
para obtencéo de capsulas (BOFFA; TEM; BLANK, 2007; GREMILLARD et al., 2006;
BAO & NICHOLSON, 2006; WANG et al., 2005; NIKOLIC & RADONJIC, 1997).
Maciel e colaboradores (2005) desenvolveram um método simples para obtencao de
nanocapsulas combinando os métodos sol-gel e precursor polimérico. Este método
apresenta a grande vantagem de produzir camadas com espessura homogénea
usando um procedimento simples. O diferencial desta técnica é que a ocorréncia da
formacdo de uma fina pelicula do precursor na superficie das particulas facilita a
obtencdo da capsula. Na Figura 2.12 esta ilustrada a rota de sintese para o

encapsulamento de um suporte sélido a partir de um precursor polimérico.
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} Tratamento
Adsorgao p  térmico
—_— —_—
1
Suporte
Catalisador

polimérico

——~—— Cadeia polimérica
o formadorda capsula

Figura 2.12 — Esquema de obtencéo de catalisadores por encapsulamento (MACIEL,
et. al, 2005).

A Figura 2.13 ilustra as reac¢des quimicas envolvidas no método do
precursor polimérico. Uma das vantagens desse método é a distribuicdo dos cétions

aleatoriamente (homogéneo), em nivel atbmico, na estrutura polimérica.

s OH
HOOC—CH,_ , HOOC—CHy, ,»’O =

HOOC—CHy” | S R : o
—CH,” COOH HOOC—CH,” ‘coo
Acido Citrico Cétion Metalico Citrato Metalico
ester

O

HOOC—CHy, /O ILII }II "'CHzo—g—CHz\ /O
M-+ + HO—C—C—OH —» c M-

HOOC—CHQ/ \COO" I!I IlI "'CHEO_ﬁ:_CH2/ \COO”

O

Citrato Metalico Etilenoglicol Polimero

Figura 2.13 — Reac8es quimicas envolvidas no método Pechini (PECHINI, 1967).
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3.1 Geral

Preparar catalisadores ceramicos a partir da aplicacdo do revestimento
superficial, em escala nanométrica, de BaO, CaO e MgO em alumina comercial, na
perspectiva de melhorar a atividade catalitica desses materiais na reagdo de
transesterificacao.

3.2 Especificos

» Caracterizar morfologicamente e estruturalmente a alumina pura;
> Aplicar revestimentos na superficie da alumina;
» Caracterizar morfologicamente e estruturalmente os catalisadores obtidos;

» Estudar o efeito do tipo e quantidade de aditivo na atividade catalitica
desses materiais na reacao de transesterificacdo de triglicerideos (6leo de

babacu) com metanol.
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Neste capitulo relacionam-se 0s equipamentos, reagentes, acessorios,
assim como a descri¢cdo dos procedimentos metodolégicos executados. As analises
fisico-quimicas do 6leo e do biodiesel foram realizadas nos Laboratérios do Nucleo
de Biodiesel, Laboratério Central Analitica e Laboratério de Analises e Pesquisa em
Quimica Analitica de Petréleo — LAPQAP localizado no Centro de Ciéncias Exatas e
Tecnologia e Pavilhdo Tecnologico, respectivamente, Campus do Bacanga, UFMA.
As analises estruturais foram realizadas no Centro Multidisciplinar para o

Desenvolvimento de Materiais Ceramicos (UFSCar e UNESP).

4.1 Equipamentos e Materiais

e Agitador magnético com aquecimento, DIST, modelo DI-03;

e Balanca analitica, SHIMADZU, modelo AY220;

¢ Banho Maria, QUIMIS, modelo Q218;

e Banho Termostatico, SCHOTT, modelo CT 52;

e Cromatégrafo a gas, SHIMADZU, modelo GC-2010.

e Densimetro, ANTON PARR, modelo DMA-4500;

e Dispersor ultrassom “Home made”;

e Equipamento de difracdo de raios X, SIEMMENS, modelo D-5000;

e Equipamento de BET, MICROMETRICS, modelo ASAP 2000;

e Equipamento de infravermelho com transformada de Fourier, SHIMADZU,
modelo IRPRESTIGE-21,;

e Forno mufla, FORNITEC, MODELO 1200;

o Kapillar—Viskosimeter, SCHOTT, modelos 520 01/75 e 520 10/100;

e Microscopio optico digital, OPTON, modelo TNB - 41T-PL,;

e Microscopio eletrénico de varredura, ZEISS, modelo DNS 940A e FEG-VP,
modelo Supra 35;

e Reator autoclave, PARR, MODELO 4843;
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4.2 Reagentes

A Tabela 4.1 apresenta os principais reagentes utilizados no decorrer dos

experimentos deste trabalho.

Tabela 4.1 — Reagentes: Pureza e Fabricante

REAGENTE PUREZA (%) FABRICANTE
Acido acético 99,7 ISOFAR
Acido citrico 99,5 NUCLEAR
Acido nitrico P. A. 68,0 QUIMEX
Eter etilico 96,0 NUCLEAR
Etilenoglicol 99,5 NUCLEAR
Hexano 96,0 MERCK
Metanol 99,8 QUIMEX
Nitrato de bario 99,0 ECIBRA
Nitrato de calcio tetrahidratado 99,5 CROMOLINE
Nitrato de magnésio hexahidratado 99,0 VETEC
Oleo de babacu - OLEAMA
) ALUMAR
Oxido de Aluminio (alumina) > 99,0 ALCOA
TAIMICRON

4.3 Andlises da Qualidade do Oleo e do Biodiesel

As andlises para o Oleo de babagu foram realizadas de acordo com as
normas internacionais do Standard Methods for the Analysis of Oils, Fats and
Derivatives - SMAOFD. Determinou-se o indice de acidez, SMAOFD 2.201, indice de
perdxido, SMAOFD 2.501, indice de iodo, SMAOFD 2.505, indice de saponificacéo,
SMAOFD 2.202, densidade relativa, ASTM D 4052, viscosidade cinematica ASTM D
445,

Os biodieseis obtidos foram analisados quanto ao teor de ésteres de
acordo com a norma indicada pela Resolugédo n® 7 da Agéncia Nacional de Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis — ANP, método EN 14103 (ANP, 2008).
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A transesterificacdo do O6leo em ésteres metilicos foi analisada
qualitativamente por cromatografia de camada delgada em placas de silica MERCK,
a fase movel utilizada foi uma mistura de hexano: éter: acido acético com eluentes

na proporcao de 8:2:0,2 (mililitros), em seguida revelou-se a placa com iodo.

4.4 Escolha do Suporte

Foram testados trés tipos de alumina como suporte: Alumina tabular da
ALCOA, alumina A16 da TAIMICRON e alumina da ALUMAR (APCG) para atuar
como suporte catalitico de 6xidos de metais alcalino-terrosos (Ba, Ca e Mg). A fase
cristalografica predominante nessas aluminas € a a-alumina.

A selecdo do melhor suporte para o catalisador levou em conta,
principalmente, a facilidade de dispersédo das particulas em agua e a separacdo do
catalisador dos produtos obtidos pela reacdo de transesterificacdo do Oleo de

babacu com metanol.

4.5 Obtencao e Caracterizacdo das Resinas Precursoras de Ca, Ba e Mg

As resinas foram obtidas a partir de diferentes precursores que reagiram
com &cido citrico e etilenoglicol. Para a resina de calcio partiu-se do nitrato de calcio
tetra hidratado. Para a resina de bario partiu-se do nitrato de bario e para resina de
magneésio usou-se o nitrato de magnésio hexa hidratado.

As resinas precursoras poliésteres foram obtidas a partir da dissolucdo de
10,00 gramas dos sais de bério, calcio e magnésio em solucédo de &cido citrico na
proporcao de 1:3 em razdo molar, em seguida foi adicionado etilenoglicol, na razéo
de 1:1 em massa (acido citrico:etilenoglicol).

Quando nao ha formacao imediata da resina, necessita-se da adicao de
acido nitrico. O &cido nitrico concentrado é gotejado sob agitacdo (placa magnética)
até completa homogeneizacédo da mistura. Por Ultimo a temperatura € elevada até
120°C para eliminagcdo do &cido nitrico, na forma de NOy, e polimerizacdo da
mistura.

A caracterizacdo das resinas foi realizada por gravimetria num forno mufla

para se determinar a quantidade do 6xido de metal alcalino-terroso obtido por grama
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de resina. A caracterizacdo quimica foi realizada por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier. As medidas foram efetuadas no

intervalo entre 4000 — 400 cm™ em pastilha de KBr.
4.6 Obtencao e Caracterizagao dos Catalisadores

Para a obtencdo dos catalisadores a partir da modificacdo da superficie
da alumina com Oxidos de metais alcalinos terrosos foi utilizado um precursor
polimérico adsorvido nas particulas de alumina com subseqlente tratamento
térmico. A adsorcdo do poliéster foi realizada em meio aquoso, no qual a alumina
encontrava-se dispersa.

Em cada uma das dispersdes foram adicionadas resinas sob agitacéo
ultra-sdnica a fim de se obter a modificacdo de superficie. As resinas foram
adicionadas de tal forma que depois do tratamento térmico a percentagem de metal
alcalino-terroso fosse iguala 1 % a 5 % em mol.

As suspensdes foram aquecidas em banho-maria a 90°C até completa
evaporacdo da agua. O material resultante inicialmente foi tratado termicamente a
500°C por duas horas para decomposicdo do polimero, eliminacdo da matéria
organica e modificacdo da superficie do suporte. Foi observado que para o calcio e
magneésio a matéria organica nao foi eliminada completamente, por isso aumentou-
se a temperatura para 700°C. A formacdo do filme polimérico na superficie das
particulas foi acompanhada por microscopia Optica digital.

Os materiais foram caracterizados morfologicamente por microscopia
Optica digital e microscopia eletrbnica de varredura, A caracterizacao estrutural foi
realizada por difracédo de raios X e espectroscopia na regido do infravermelho.

As analises de area superficial especifica, Método BET, e distribuicdo de
tamanho de poros, Método BJH, foram obtidos por intermédio da adsorcdo de
nitrogénio a -196°C. Antes das medidas as amostras foram secas a 100°C e
6 mmHg de vacuo (GREGG & SING, 1982)
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4.7 Aplicagcédo dos Catalisadores em Reagao de Transesterificagao

Para realizacdo dos testes cataliticos seguiu-se 0s seguintes passo:
secou-se 0 6leo de babacu a 110°C durante 4 h em estufa. Os catalisadores antes
das reacdes foram ativados a 200°C por 1 h no forno mufla. Utilizou-se massas de
catalisador variando entre 1 e 2,5 gramas, que representa entre 2 e 5 % em massa
em relacdo ao 0leo de babacu. Partiu-se de 50 mL de 6leo de babacu. A quantidade
de metanol usada variou entre 30 e 40 mL. Todos esses componentes foram
adicionados num reator autoclave, PARR, que foi aquecido até a temperatura de
180°C em diferentes tempos de reacdo (1 h, 2h, 4h, 8h e 16h). Ap6s o
resfriamento do sistema, filtrou-se em funil analitico de vidro e papel de filtro
qualitativo (para retirada do catalisador), o filtrado foi coletado num funil de
decantacdo, em seguida ocorreu a separacao das fases, biodiesel na parte superior
e glicerina na inferior.

Com a fase menos densa, rica em biodiesel, fez-se a destilacdo para a
eliminacao do residuo do metanol. Para confirmacédo imediata da conversao do Oleo
em ésteres aplicou-se a cromatografia de camada delgada em placa de silica Merck,
em seguida revelou-se a placa com iodo. A quantificacao do teor de éster utilizou-se
a cromatografia a gas. A Figura 4.1 ilustra de forma esquematica 0s principais

passos para obtencdo de biodiesel.

Figura 4.1 — Esquema de obtencao de biodiesel

TAVARES, M. H. A.



47
METODOLOGIA

4.8 Anélises Cromatograficas dos Esteres Metilicos de Babagu

Utilizou-se um Cromatografo a gas, modelo Shimadzu GC-2010, com um
detector de ionizacdo em chama (CG-DIC), para quantificacdo, do teor de ésteres na
reacdo de transesterificacdo, das amostras de biodiesel metilico de babacu,
equipado com um injetor de divisdo de fluxo (1:50) e uma coluna capilar de silica
fundida Shimadzu (5 % fenil e 95 % PDMS) com dimensdes de 30 m x 0,32 mm d.i.
e 0,25 um de espessura do filme e as seguintes condi¢cdes cromatograficas: 1,0 pL
de volume de amostra injetada; hélio com 99,95 % de pureza, como gas de arraste;
2,58 mL/min de fluxo da coluna; 250°C de temperatura no detector; 250°C de
temperatura no injetor; programacéo de temperatura no forno de 120°C por 2 min,
de 120 a 180°C com 10°C/min e 180°C por 3 min, de 180 a 230°C com 5°C/min e

230°C por 2 min. Os testes foram realizados de acordo com o método EN 14103.
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5.1 Anélises fisico-quimicas do Oleo de Babacu.

Os resultados dos ensaios fisico-quimicos do 6leo de babacu clarificado
apresentados na Tabela 5.1 confirmam a existéncia de caracteristicas de um oleo
adequado para reacgdo de transesterificacdo. Quando o indice de acidez est4 abaixo
de 2 mgKOH/g de éleo, assim como o teor de umidade abaixo de 0,5 % e o indice
de perdéxido menor que 12 meq de 0O,/1000g de Oleo (CECHI, 1999), esse oOleo
apresenta-se em condi¢cdes de consumo, sendo assim inferi-se que o0 mesmo pode

ser empregado na reacao de alcodlise para producéo de biodiesel.

Tabela 5.1 — Andlises fisico-quimicas do éleo de babacu

PARAMETROS OLEO DE BABACU
indice de Acidez (mg KOH/qg) 0,26
indice de Perdxido (%) 6,50
indice de lodo (g/100g) 12,40
Umidade (%) 0,29
Percentagem de Acidos Graxos Livres (%) 0,05
Densidade Relativa a 20 C 0,92
Viscosidade Cinemaética a 40 °C (mm? s™) 30,27

5.2 Selecdo do Suporte Catalitico

A alumina comercial tabular foi a primeira a ser testada. Os resultados de
dispersdo da alumina em agua nao foram satisfatérios, isto provavelmente, deve-se
ao fato do tamanho de particula (Figura 5.1) estd em torno de 25 — 40 um e
apresentar formas variadas de particulas (Figura 5.2).

O histograma foi obtido a partir da medida de varios grdos da alumina,

observados em imagens de MEV.

TAVARES, M. H. A.



50
RESULTADOS E DISCUSSAO

250 -

150 +—

Freqiiéncia

8
|

0 i . . - . | .I )
<25 25-40 40-50 50-65 65-80 80-90 90-100 > 100

Diametro (1um)
Figura 5.1 — Distribuicdo de tamanho das particulas de Alumina tabular

90 um

Figura 5.2 — Micrografias (MEV) das particulas de Alumina tabular

Na segunda parte dos testes foi usada a alumina A16 da TAIMICRON.
Essa alumina apresenta uma estreita distribuicdo de particula, didmetro médio em
torno de 0,1 pm (Figura 5.3). E uma alumina de grdos pequenos, por isso foi

suspensa em agua muito facilmente.
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Figura 5.3 — Micrografias (MEV) das particulas de alumina A16

A alumina APCG, adquirida na ALUMAR, apresenta formas variadas de
particulas com tamanho variando entre 100 e 1000 nm, vide Figura 5.4. Essa

alumina foi dispersa em agua apos uma hora de agitacao ultra-sonica.

e
200 nm

Figura 5.4 — Micrografias (MEV) das particulas de alumina APCG

Como a alumina comercial tabular ndo dispersou por completo resolveu-
se realizar os experimentos com as aluminas A16 e APCG.

Nos primeiros testes de aplicacdo dos catalisadores para a reacdo de
transesterificacdo surgiram problemas na separacdo do catalisador suportado na

alumina A16. Mesmo fazendo filtragdo com membrana de nylon de 0,2 um ainda se
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observou a presenca de catalisador junto ao produto final. A alumina APCG da
ALUMAR néo apresentou esse problema, sendo assim, fez-se os experimentos

apenas com esta alumina.

5.3 Caracterizagéo das Resinas Precursoras de Ca, Ba e Mg

A caracterizacdo das resinas foi realizada por gravimetria para se
determinar a quantidade de Oxido de metal alcalino-terroso obtido por grama de
resina. A caracterizacdo quimica foi realizada por Espectroscopia na regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) para confirmar a formacgéo da
resina. As medidas foram efetuadas entre 4000 — 400 cm™ em pastilha de KBr.

Na Tabela 5.2 estdo expostas as principais frequéncias vibracionais
encontradas na regido do infravermelho para as resinas precursoras poliéster de
bério, célcio e magnésio. Os dois picos que aparecem entre 2300 e 2400 cm™ s&o
originados pela presenca de CO, atmosférico adsorvido nas amostras
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007; TOLSTOY; CHERNYSHOVA;
SKRYSHEVSKY, 2003) e na Figura 5.5 estdo expostos os espectros de FTIR para

as resinas de bario, calcio e magnésio.

Tabela 5.2 — Principais vibra¢des das resinas precursoras poliéster

BANDA (cm™) ATRIBUICAO
3425 Deformacéao axial O-H (H,0)
1735 Deformacao axial assimétrica C=0
1638 Deformacéo axial assimétrica do anion carboxilato
1388 Deformacao axial simétrica do anion carboxilato
1205 Deformacéao axial C-O
1200 — 850 Vibracdes axiais C-C
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Figura 5.5 — Espectro de FTIR para as resinas de bario, calcio e magnésio

Nos espectros de FTIR ndo foi observada a absor¢éo intensa em torno de
1750 cm® caracteristica de C=O do &cido citrico. Observou-se em 1735 cm™
absorcao fraca caracteristica de C=0 de poliésteres. A formacao da resina poliéster
pode ser confirmada pela presenca das bandas de absorcédo em 1388 e 1638 cm™,
referentes as deformacdes axiais do anion carboxilato (ROCHA; MUCCILLO, 2001).

Os resultados de FTIR confirmam a formacdo da resinas de metais
alcalino-terrosos. Todas as resinas obtidas sédo limpidas e transparentes, levemente

viscosas e soluveis em agua.

5.4 Caracterizacdo da Alumina Modificada com Ca, Ba e Mg

As aluminas foram modificadas com concentra¢cfes de 1,0; 2,0 e 5% em
mol de metal alcalino-terroso. Porém, somente foram obtidos resultados significantes
para as aluminas modificadas com 5 % de metal alcalino-terroso. Desta forma, as
analises que seguem estdo relacionadas as amostras de alumina modificada com

5 % de bario, céalcio e magnésio, respectivamente.
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5.4.1 Microscopia Optica

As imagens de microscopia Optica digital das amostras, antes do
tratamento térmico, mostraram que ocorreu a adsorcao das resinas na superficie
dos gréaos de alumina, vide Figura 5.6. Porém, observou-se apenas que as particulas
grandes sdo cobertas por inteiro pela resina. A microscopia O6ptica ndo tem
resolucdo suficiente para detectar a adsorcdo da resina nas particulas finas, no

entanto, sabe-se que as particulas mais finas tendem a sofrer modificacao.

Figura 5.6 — Imagens de microscopia Optica da alumina recoberta com a resina
polimérica de bario

Na Figura 5.7 observa-se que o catalisador obtido pela modificacdo da
alumina com 5 % de bario tratado termicamente a 700°C por duas horas exibe uma
morfologia irregular com cristais pequenos de diferentes formas. O material se
encontra cristalino e com uma larga distribuicdo de tamanho de grédos. Os cristais

apresentam-se facetados e fragmentados.

100 pm
T

Figura 5.7 — Imagens de microscopia Optica da alumina modificada com bario
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A morfologia dos catalisadores obtidos pela modificacdo da alumina com
5 % de calcio e magnésio (Figuras 5.8 e 5.9), ambos tratados termicamente a 700°C
por duas horas, ficou semelhante a da alumina modificada com bario (Figura 5.7),

porém, observou-se que alguns graos sao maiores.

- s
00 40 Lm .
| — .

Figura 5.8 — Imagens de microscopia Optica da alumina modificada com calcio.

|
100 pm 40pm

Figura 5.9 — Imagens de microscopia 6ptica da alumina modificada com magnésio

5.4.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Na Figura 5.10 pode-se observar, para a alumina pura e para as aluminas
modificadas, as vibra¢cdes na regidao do infravermelho relativas aos estiramentos Al-
O-Al na regido compreendida entre 500 e 900 cm™ e estiramento da ligacdo —OH,
por volta de 3300 cm™. Para a alumina pura e para a alumina modificada com bario
observou-se vibracdo caracteristica de Al-OH ao redor de 1580 cm™. A alumina
modificada com bério exibe uma forte absorcdo em 1475 cm™ caracteristica de
ligacdo Ba-O do aluminato de bario. Com base nos espectros na regido do
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infravermelho para as amostras de alumina modificada com célcio e magnésio, ndo

foi possivel confirmar a formagéo de aluminatos.
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Figura 5.10 — Espectro de FTIR para a alumina pura e modificada com bario, célcio e
magnesio

5.4.3 Difracao de raios X

As fases cristalinas foram obtidas com o auxilio de arquivo de difracédo
(PDF) e o banco de dados (JCPDS — Centro Internacional para dados de Difracao).

De acordo com a Figura 5.11, observa-se que a alumina APCG fornecida
pela ALUMAR, tratada termicamente a 700°C por duas horas, € composta,
principalmente, pela fase cristalina a-Al,O3 (ficha padrao JCPDS 46-1212) e por uma
fase monoclinica (ficha padrdo JCPDS 23-1009). Essas duas foram as Unicas fases

cristalinas detectadas na alumina APCG.
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Intensidade
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Figura 5.11 — Padrao de difracdo de raios X para a alumina pura

Na Figura 5.12 estdo expostos os difratogramas de raios X da alumina

pura e da alumina modificada com 5 % de bario. Ambas as amostras foram tratadas

termicamente a 700°C por duas horas. Na amostra de alumina modificada com

bario, além das fases da alumina (a-Al,O3; e monoclinica), foi observada a fase do
aluminato de bario Ba0O.4,6Al,03 (BaAls20148), ficha JCPDS N 33-0129. N&o se

observou nenhuma mudanca nos picos de difracdo do suporte (alumina).

800

600 —+

400 -

Intensidade

200 +

* Ba0.4,6A1,0,

T \

(b)

@

20

T T T T T
30 40 50 60 70

20 (graus)

Figura 5.12 — Padrao de difracdo de raios X para a alumina pura (a) e alumina
modificada com 5 % de bario (b).

As aluminas modificadas com 5 % de célcio e 5 % de magnésio, tratadas

a 700°C por duas horas, ndo apresentaram a formagao de novas fases cristalinas,
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vide Figura 5.13. Como na alumina modificada com bario, houve a formagéo do
aluminato de bario, esperava-se que houvesse a formacédo de aluminatos de célcio e
de magnésio, porém, principalmente no caso do aluminato de célcio as fases

formadas geralmente sdo amorfas, com caracteristicas vitreas.
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Figura 5.13 — Padrdo de difracdo de raios X para a alumina pura (a), alumina
modificada com 5 % de célcio (b) e alumina modificada com 5 % de magnésio (c)

5.4.4 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias para a alumina pura exibem uma morfologia variada. A
estrutura da alumina APCG é composta por aglomerados de graos porosos de cerca
de 5 um. Esses aglomerados apresentam uma distribuicdo larga de tamanho de
particula com média em torno de 20 um. Também se observa pequenas particulas
na superficie dos graos (Figura 5.14). Essas particulas apresentam uma distribuicéo
estreita de tamanho de particula, com diametro médio por volta de 300 nm. Essas
particulas menores sao esféricas ou quase esféricas. Essas caracteristicas
morfolégicas estdo de acordo com os resultados de difracdo de raios X, que
evidenciaram a existéncia de duas fases cristalinas uma de o-alumina e outra

monoclinica.
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Figura 5.14 — Micrografias (MEV) da alumina pura

O catalisador obtido pela modificacao da superficie da alumina com 5 %
de bario exibe uma morfologia distinta da alumina pura (Figura 5.15). A morfologia
dos graos, inicialmente distribuidos em duas familias, sofreu mudanca com o
surgimento de uma nova fase finamente dividida e distribuida na superficie da
alumina. Essa fase de aluminato de béario é composta por particulas nanométricas
gue recobrem a superficie do suporte. Também se observa a formacéo de estrutura
semelhante a mesocristal suportado na superficie da alumina. Porém, essa estrutura
foi observada apenas em algumas regides da amostra analisada. Mesmo assim,
essa descoberta sugere que aluminatos podem formar mesocristais. Os mesocristais
sdo estruturas micrométricas compostas por nanoparticulas. Essa nova classe de
materiais figura como a promessa de ligacdo entre sistemas nano e micro para uma

gama de aplicacfes tecnoldgicas.
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Figura 5.15 — Micrografias (MEV) da alumina modificada com 5 % de bario

Observou-se a formagdo de nova fase na superficie da alumina
modificada com 5% de calcio (Figura 5.16). Essa nova fase é composta por
particulas nanométricas com diametro médio em torno de 20 nm, que recobrem
parte da superficie do suporte. Nao foi possivel identificar essa fase por difracdo de
raios X, sendo assim a mesma deve estd amorfa. Esse comportamento é
interessante porque nessas mesmas condi¢des de temperatura e pressao (700°C e
1 atm), na queima direta do precursor polimérico de célcio se observa a formacéo do
oxido de calcio. Isso leva a crer que essa nova fase amorfa deve ser um tipo

especifico de aluminato de célcio que nessas condi¢des ainda nao se cristalizou.
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Figura 5.16 — Micrografias (MEV) da alumina modificada com 5 % de célcio

Na Figura 5.17 observa-se uma fase finamente dispersa em parte da
superficie de alguns grdos da alumina modificada com 5 % de magnésio. Essa fase
tende a ser amorfa, uma vez que ndo se observou novas fases por difracao de raios
X para essa amostra. Infere-se que essa nova fase seja composta por particulas de
aluminato de magnésio com diametro médio em torno de 20 nm.

Um dos aluminatos de magnésio mais comum é o MgAl,O, Esse
composto apresenta estrutura de um espinélio. O aluminato de magnésio tipo
espinélio pode ser obtido a partir de 700°C (HECK et al, 2005), porém, na alumina
modificada com 5 % de magnésio ndo se observou essa ou qualquer outra fase

cristalina formada por magnésio e aluminio.
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Figura 5.17 — Micrografias (MEV) da alumina modificada com 5 % de magnésio

Em nenhuma das micrografias obtidas foi observado a formacéo de
revestimento homogeneamente distribuido na superficie das particulas de alumina
para 0os materiais tratados termicamente a 700°C por duas horas. De forma geral, o
gue se observou foi uma distribuicdo pouco uniforme de nova fase na superficie dos
graos de alumina. Isso sugere que em outras condi¢cdes experimentais possa existir

a formagéo de um revestimento homogéneo.

5.4.5 Andlise de superficie

Na Tabela 5.3 estdo expostas algumas propriedades texturais da alumina
pura e das aluminas modificadas com 5% de bario, 5 % de célcio e 5 % de
magnésio. A andlise dos dados mostra que ocorre uma diminuicdo na area
especifica da alumina pura apdés a modificacdo de superficie. A reducdo da area
especifica € menor para a modificacdo com céalcio e magnésio (15 e 17 %,
respectivamente) e maior no caso da modificacdo com 5 % de bario (por volta de
22 %). Comportamento semelhante € observado para a area especifica dos poros.

Ao se adicionar o precursor polimérico na superficie das particulas de

alumina ocorre o fechamento de varios poros, alguns desses poros mesmo depois
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do tratamento térmico ainda continuam fechados, ocasionando uma reducado na area
especifica da matriz.

Todos os valores para area e volume de microporos sao negativos. Esses
resultados para microporos sugerem a inexisténcia dos mesmos na alumina pura e
nas aluminas modificadas.

Os diametros médios de poros calculados pelo método BET
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) e BJH (BARRETT; JOYNER; HALENDA,
1951) apresentaram um leve aumento apos a modificacdo da superficie da alumina.

Esse aumento esta associado a reducado de area especifica dos poros.

Tabela 5.3 — Propriedades texturais da alumina pura e das aluminas modificadas

PROPRIEDADE Al,O; AlL,Os5% Ba  Al,O35% Ca  Al,05.5% Mg
Area especifica
(BET) Mg 58,1985 45,2003 49,3250 48,2543
Area superficial dos oo e e 67,8478 71,0549 73,6460
poros (BJH), m“/g ' ' : '
Area denr:‘z'/;mporos’ -5,2194 -3,0669 -0,5596 -1,7742
_ Volume de -0,003411  -0,002278 -0,001040 -0,001577
microporos, cm®/g
Diametro mediode ;4 15417 14.26250 14.19248 14.07602
poro (BET), nm
Diametro mediode g 4 /477 9,69704 9,95603 9,41718

poro (BJH), nm

A Figura 5.18 ilustra as isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, para as
amostras de alumina pura e as modificadas com 5 % de bario, 5 % de célcio e 5 %
de magnésio. Todas as isotermas apresentam 0 mesmo comportamento, se
enquadram no Tipo IV, caracteristico para sélidos mesoporosos (diametro médio de
poro entre 2 e 50 nm) e histerese Tipo H1, isso indica que os poros da alumina pura
e das modificadas sédo em forma de cilindros abertos. A diferenca mais visivel entre
as isotermas diz respeito a quantidade de gas adsorvido, no caso da alumina pura
essa gquantidade € maior. Esse comportamento era esperado uma vez que a alumina

pura apresenta area especifica muito maior que as aluminas modificadas.
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Figura 5.18 — Isotermas de adsor¢cao-dessor¢cédo de N, da alumina pura e das
aluminas modificadas

N&o foram observadas mudancas significativas na distribuicdo de
tamanho de poros para a alumina pura e para as modificadas (Figura 5.19). Porém,
observou-se que a curva de distribuicdo para a alumina pura apresenta um pico em
didmetro médio de poro em aproximadamente 4 nm. Esse pico ndo é observado nas
demais amostras. Essa auséncia pode ser explicada pelo fato de que parte dos
poros da alumina pura foi fechada pelos modificadores (Ba, Ca ou Mg) e em

particular aqueles de menor diametro.
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Figura 5.19 — Distribuicdo de tamanho de poros para a alumina pura e para as
aluminas modificadas

Em todas as amostras analisadas, expostas na Figura 5.19, o diametro de
poro mais frequente ficou em torno de 9 nm. Esses resultados corroboram que a
alumina pura e as modificadas com 5 % de bario, 5 % de calcio e 5 % de magnésio

sao mesoporosas.

5.5 Aplicagao dos Catalisadores na Reacgéo de Transesterificagcéo

Foram realizados testes iniciais de condicbes de reacao: temperatura,
teor de catalisador, tempo de reagdo e razdo molar Oleo/alcool para se obter as
melhores condi¢bes reacionais no reator PARR. O catalisador utilizado para os
testes iniciais foi a alumina modificada com bario. As melhores condi¢Ges iniciais
para 50 mL de 6leo de babacu foram: temperatura de 180°C, 2 % m/v de catalisador,

tempo de reacdo até 16 horas e razdo molar 6leo/alcool 1:11.
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Apdés a reacdo de transesterificagdo, a mistura reacional final foi
constituida por duas fases, uma superior que sao os alquilésteres de cadeia longa
(biodiesel) e outra inferior, a glicerina, separadas por decantacao e centrifugacéo. A
fase mais densa é composta pela glicerina bruta contendo o &lcool, mono e
diglicerideos e o catalisador, além de outras impurezas inerentes ao 6leo vegetal. A
fase menos densa é constituida por uma mistura de ésteres metilicos e alcool.

A alumina modificada com 5% de bario apresentou os melhores
resultados. A partir de 1 hora de reacao ja foi possivel quantificar a conversdo do
0leo em ésteres. A Figura 5.20 exibe os resultados de converséo do 6leo de babacu
e metanol usando-se o catalisador modificado com bério. Nota-se que até 12 horas
de reacdo a conversdo atinge no maximo 20 %, enquanto que a 16 horas a

conversao ultrapassa 90 %.
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Figura 5.20 — Conversao de 6leo em ésteres catalisada pela alumina modificada
com 5 % de bario

Quanto a reutilizagdo dos catalisadores, apenas o catalisador de alumina
modificada com bario apresentou resultado significante, mesmo assim os resultados

mostraram que a atividade catalitica diminui rapidamente com o reuso (Figura 5.21).

TAVARES, M. H. A.



67
RESULTADOS E DISCUSSAO

100

80 —

60 -

40 -

Conversdo, X (%)

20

0 . . , .
1 2 3

Ciclo
Figura 5.21 — Variacdo da conversédo de 6leo em ésteres com o reuso do catalisador

Foi observado que o catalisador de calcio e o de magnésio ap0s 0 uso
formava uma pasta com a glicerina formada e isso dificultou a sua reutilizacdo, no
caso da alumina modificada com béario esse comportamento ndo foi visivel. Essa
propriedade dos materiais obtidos pela modificacdo da alumina com 5 % de calcio e
5 % de magnésio pode ser usada para purificacdo dos ésteres obtidos, ou seja, eles
podem atuar como materiais adsorventes para lavagem a seco, em especial retirada
de glicerina residual em biodiesel.

As reacdes de transesterificacdo do 6leo de babacu com as aluminas
modificadas com 5% de célcio e 5 % de magnésio somente apresentaram
conversao para tempos superiores a oito horas de reacdo e baixo rendimento.

Percebe-se que usando-se 2% do catalisador obtem-se resultado
satisfatorio apenas com 16 horas de reacdo para o catalisador de bario. Nessas
condicdes os demais catalisadores ndo apresentaram boa atividade catalitica, sendo
assim pode-se considerar que o catalisador com bario apresenta melhor atividade
catalitica quando comparado aos demais catalisadores utilizados, isso pode estar
relacionado a uma quantidade maior de sitios ativos encontrados no catalisador com
bario e também por sua elevada basicidade.

Comparando os resultados expostos na Tabela 5.4, pode-se observar que

o maior rendimento foi obtido para a reacao catalisada pela alumina modificada com
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magnésio. Porém, vale ressaltar algumas caracteristicas desses catalisadores e
diferentes condi¢des reacionais utilizadas.

Para se obter rendimento satisfatorio usando-se os catalisadores de
calcio e de magnésio foi necessario aumentar a quantidade de catalisador. Usou-se
4 % de catalisador de calcio e 5 % de catalisador de magnésio. Nessas condi¢des o
catalisador de alumina modificada com calcio apresentou os melhores resultados,
atingindo quase 80 % de rendimento a partir de uma hora de reacdo e mais de 90 %

de rendimento apos duas horas de reacéao.

Tabela 5.4 — Rendimento das reacfes de transesterificacdo de 6leo de babacu com
metanol

Catalisador Catalisador Metanol Tempo Rendimento
(om/) (L) (h) (%)
1 0,4
2 2,8
Ba5 % 2 30 4 3.6
8 8,8
16 92,0
1 78,8
93,6
Ca5% 4 40 4 908
94,0
16 92,0
1 9,2
23,2
Mg 5 % 5 30 4 84.8
92,8
16 96,6

A Figura 5.22 ilustra o cromatograma do biodiesel metilico obtido a
16 horas na presenca do catalisador alumina modificada com béario. Nessa figura os
picos intensos, com excecdo dos picos em 1,148 min (solvente - heptano) e
11,721 min (padrdo interno — heptadecanoato de metila), estdo associados aos

ésteres metilicos obtidos da transesterificacdo do 6leo de babacu. O teor de éster
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metilico calculado segundo a norma EN14103 para esse biodiesel foi igual a
91,54 %.
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Figura 5.22 — Cromatograma do biodiesel metilico de babacu utilizando como
catalisador alumina modificada com bario com 16 h de reacao

O mesmo procedimento foi aplicado para os biodieseis obtidos na
presenca dos catalisadores de célcio e de magnésio. O teor de ésteres metilicos
calculado para o biodiesel na presenca do catalisador de alumina modificada com
calcio (16 h) obteve conversdo de 95,15 %. Quando se utilizou o catalisador de
alumina modificada com magnésio (16 h) obteve-se conversdo de 88,89 % de

ésteres metilicos.
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A analise dos resultados apresentados e discutidos permite concluir que:

e Os precursores poliméricos foram obtidos a partir dos metais alcalinos
terrosos de Ba, Ca e Mg com éxito;

e A alumina APCG fornecida pela ALUMAR foi selecionada dentre as
demais como suporte catalitico por apresentar-se como pé finamente dividido, de
facil dispersédo em 4gua e facilidade de separagdo da mistura reacional por filtracdo
simples;

e Ocorreu a modificacdo na superficie da alumina com os 6xidos de metais
alcalino-terrosos, no entanto ndo foi observada a formacdo de revestimento nos
graos dos catalisadores;

e Os catalisadores foram  caracterizados morfologicamente e
estruturalmente, sendo que apenas a alumina modificada com bario apresentou uma
nova fase cristalina (aluminato de bario);

e Modificagbes de 1,0 e 2,0 % em mol de metal alcalino-terroso (Ba, Ca e
Mg), em relacdo a alumina, ndo produziram bons resultados quanto a converséo de
Oleo em ésteres, apenas os modificados com 5 % apresentaram bons resultados;

¢ A alumina modificada com 5 % de bario exibiu os melhores resultados de
conversdo de 6leo em ésteres quando foram utilizados 2 % de catalisador, porém, o
catalisador que apresentou melhores resultados foi a alumina com calcio a 4 % no
meio reacional. No entanto, o Unico catalisador que mostrou atividade no reuso foi a
alumina modificada com bario.

A obtencdo de -catalisadores ceramicos a partir da aplicagdo do
revestimento superficial de 6xidos de metais alcalinos terrosos em alumina comercial
apresentou-se como uma excelente rota para a preparacdo de novos catalisadores
para reacdo de transesterificacdo e, consequentemente para a producdo de
biodiesel.
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SUGESTOES

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Otimizar as condi¢des reacionais com uso de ferramenta estatistica;
2. Estudar o reuso dos catalisadores;
3. Estudar a seletividade dos catalisadores para outros 6leos e gorduras;

4. Aplicar os catalisadores aqui obtidos em outros tipos de rea¢cdes como, por

exemplo, eterificagéo.
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