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RESUMO

Neste trabalho silica gel foi preparada a partir de areia de construcdo e carbonato de
sodio, apresentando uma érea de superficie de 378,68 m%/g, e volume de poro de 1,59x10
cm®/g. A fim de preparar diferentes catalisadores a base do mesmo material uma aliquota foi
previamente aquecida a 400° C e outra a 700° C, as quais foram denominadas Sago € S700 que
apos tratamento com H,SO,, deram origem a dois diferentes catalisadores, chamados de Caoo
e Cyoo. Os catalisadores apresentaram volume total dos mesoporos de 0,23 cm®/g (Cago) € 0,20
cm®/g (Cr00) € &rea superficial de 31,06 m%/g (Caoo) € 23,10 m?/g (Croo).

Pela primeira vez foi utilizado acido de Bronsted imobilizado em silica para a
conversdo de OGR em biodiesel. Ambos C4q0 € C709 apresentaram alta atividade na conversédo
do bleo e gordura residuais altamente acidos (13,7 mg de KOH) e com teor de agua de 0,58%,
a biodiesel (ésteres metilicos de &cido graxo) em aproximadamente 99,4 %. As reagdes foram

repetidas 4 vezes antes do catalisador perder sua atividade catalitica.

Palavras-chave: silica gel amorfa, silica sulfonada, catalisadores heterogéneos acidos,
transesterificacdo, estudo cinético, 6leos e gorduras residuais.



ABSTRACT

In this work, silica gel was prepared from building sand and sodium carbonate,
having a surface area of 378.68 m?/g and pore volume of 1,59x102 cm®/g. In order to prepare
different catalysts the basis of the same material aliquot was preheated to 400° C and another
at 700° C, which were referred to as S0 and Szgo Which upon treatment with H,SO,, gave rise
to two different catalysts, called Csp and Cro. The catalysts showed total volume of
mesopores of 0.23 cma/g (Caoo) and 0.20 cma/g (Croo) and surface area of 31.06 m?/g (Caoo)
and 23.10 m?/g (Croo).

For the first time was used Bronsted acid immobilized on silica OGR for conversion
into biodiesel. Both C400 and C7oo showed high activity in the oil conversion and highly acidic
waste fat (13.7 mg of KOH) and 0.58% water content, biodiesel (fatty acid methyl esters) by
approximately 99.4% . Reactions were repeated four times before the catalyst to lose its

catalytic activity.

Keywords: amorphous silica gel, silica sulfonated, heterogeneous acid catalysts,

transesterification, kinetic study, residual oil and fat.
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1. INTRODUCAO

Devido a grande instabilidade politica nos paises detentores das maiores reservas e da
sua tdo falada escassez em um futuro proximo, o petréleo tem alcancado valores nunca
imaginados no inicio da sua exploracdo econdmica entre o fim do século XIX e inicio do
século XX. Aquecimento global, chuvas &cidas e alteracfes climéticas abruptas também tém
chamado a atencdo para a necessidade do desenvolvimento de uma nova matriz energética
limpa e sustentavel.

Com grande potencial para o seu desenvolvimento, atualmente no Brasil j4 é possivel
observar o uso das energias solar, e6lica, das marés e de residuos, porém, ainda em pequena
escala, para atender demandas especificas e na maioria dos casos em propriedades rurais.
Com uma tecnologia ja bem difundida e ainda em plena expansdo, o uso de biomassas, ha
algum tempo vem proporcionando diversos tipos de combustiveis como o biogés, bioetanol,
energia elétrica e o biodiesel, um combustivel composto pela mistura de monoésteres
alquilicos saturados e insaturados, provenientes da esterificacdo ou transesterificacdo de 6leos
vegetais, gorduras animais e com propriedades fisico-quimicas semelhantes ao diesel do
petroleo (Lei 11097, 2005).

Além das muitas oleaginosas (algoddo, dendé, girassol, macalba, pequi, soja, etc), das
microalgas e das gorduras animais usadas também para a producdo de biodiesel, também
podem ser utilizados Oleos e Gorduras Residuais, os chamados OGRs que sdo 6leos
provenientes de frituras e que descartados de maneira indevida geram a poluicdo das aguas,
entupimentos e mau funcionamento das redes de tratamento de esgoto. Esses éleos se
apresentam como uma excelente fonte de matéria-prima ndo apenas pelo seu baixo custo (as
vezes zero), mas também pelos beneficios sociais e ambientais relacionados ao seu reuso.

Devido a grande quantidade de matérias primas renovaveis e reutilizaveis disponivel, a
ndo necessidade de adaptacdo dos motores, a menor emissdo de poluentes, a qualidade da
combustdo e a questdo ambiental, o biodiesel passou oficialmente a ser em 30 de Outubro de
2002 através da portaria n°® 702 do Ministério da Ciéncia e Tecnologia na forma do Programa
Brasileiro de Desenvolvimento Tecnolégico do Biodiesel (PROBIODIESEL) uma importante
ferramenta de desenvolvimento cientifico, tecnoldgico (Portaria MCT 702, 2002), econdmico
e social para o pais.

Apesar de estipular metas para sua utilizacdo no Brasil, a criacdo do PROBIODIESEL,
do Programa de Apoio Financeiro a Investimentos em Biodiesel do Banco Nacional do

Desenvolvimento Econémico e Social (BNDES) e a utilizacdo de recursos de outros
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programas como o Programa de Desenvolvimento Cooperativo de Agregacdo de Valor a
Producdo Agropecuéria (PRODECOOP) e o Programa Nacional de Fortalecimento da
Agricultura Familiar (PRONAF) o biodiesel ainda carece de muita pesquisa para que todo seu
potencial possa ser alcancado. Sejam no desenvolvimento de novos processos com o intuito
diminuir os custos de producdo e geragdo de um produto mais competitivo ou em um melhor
aproveitamento dos seus residuos/coprodutos aumentando ainda mais seu campo de atuac&o,

mais incentivos governamentais se fazem necessarios.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos gerais

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver um novo catalisador heterogéneo
sintetizado a partir de carbonato e areia de construcédo, avaliar a sua aplicacdo na producéo de
biodiesel utilizando como materiais de partida o metanol e OGR (bruto e purificado) assim

como testar diferentes relacfes entre os reagentes.

2.2. Objetivos especificos

Estudo e sintese de um catalisador heterogéneo de fase sélida a partir de areia de
construcdo e carbonatos (silica gel “sintética”) aditivada em acidos minerais em reacGes de
esterificacdo e de transesterificacao;

Determinacdo das propriedades fisico-quimicas (indice de acidez, teor de &gua,
perdxidos polares totais, indice de iodo) dos 6leos e gorduras residuais com potencial para ser
empregado como matéria — prima na producdo de biodiesel;

Aplicacdo de OGR na producdo de biodiesel em reagdes de transesterificacdo
catalisada por silica sulfonada (SiO,-SO3H);

Estudo da possibilidade de recuperacdo e reutilizacdo do catalisador heterogéneo, a
fim de evitar formacédo de residuos, bem como, garantir a viabilidade econémica e ambiental
do processo;

Adequacdo do processo de producdo de biodiesel aos principios da Green Chemistry;

Estudo das condicdes reacionais (determinacdo da quantidade de -catalisador,
determinacdo da quantidade de alcool, determinacdo da quantidade de 6leos e gorduras
residuais) para as reacOes de transesterificacdo destes dleos e gorduras residuais com metanol;

Estudos e andlises por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa
(CG/EM) e por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) na caracterizagdo das misturas de
ésteres metilicos dos acidos graxos (biodiesel metilico) obtidos;

Determinacdo do TOF (TurnOver Frequency) e TON (TurnOver Number) de ambos
os catalisadores a base de SiO,-SO3H, assim como, a taxa de conversdo do OGR em ésteres
metilicos de &cidos graxos através de analise de Cromatografia Gasosa

Caracterizacdo do biodiesel segundo alguns parametros da Resolucdo ANP n°07.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Contexto historico e regulamentacéo do biodiesel

O uso de Oleos vegetais como combustivel é algo muito antigo, em 1912, em uma
palestra ao instituto de Engenheiros Mecéanicos da Gra-Bretanha, Rudolf Diesel afirmou que
na exposicdo de Paris em 1900 a empresa de motores Otto apresentou um pequeno motor a
diesel feito para rodar com 6leo mineral que por solicitacdo do governo francés foi operado
com oleo de amendoim sem sofrer qualquer modificacdo, o experimento foi tdo bem sucedido
que as pessoas no local mal perceberam o feito (KNOTHE, 2006).

Durante a segunda guerra mundial, preocupados com aumento do consumo de petréleo
e seus derivados, muitas foram as tentativas de utilizacdo de 6leos vegetais como fontes
energéticas, no Brasil, por exemplo, foi proibida a exportacdo de éleo de algod&o pois esse ja
se mostrava promissor como possivel substituto para o dleo diesel, no mesmo periodo a
Argentina exigiu uma maior exploracdo comercial dos 6leos vegetais, a China aprimorou suas
pesquisas no desenvolvimento de gasolina, oleo diesel, 6leos lubrificantes e querosene a partir
do craqueamento dos mesmo e nos Estados Unidos foram testadas misturas binarias de
diferentes tipos de 6leo entre si e com o petrodiesel. Logo ap6s a guerra, na india, mais de 10
diferentes tipos de dleos foram testados como combustiveis domésticos (KNOTHE, 2006).

Historicamente a palavra biodiesel foi usada pela primeira vez na literatura técnica em
1988 na China por Wang em um artigo intitulado “Development of Biodiesel Fuel” e trés
anos depois por Bailer em “Determination of Saponifiable Glycerol in Bio-Diesel”, apds isso
houve uma grande expansdo no uso do termo em todo o mundo (RATHMANN, 2014). O
primeiro relato do que hoje conhecemos como biodiesel € da patente belga 422.877 concedida
em 31 de agosto de 1937 ao pesquisador G. Chavanne. Nesse documento é descrita a
producdo e uso de ésteres etilicos de 6leo de palma africana (dend&) a partir da
transesterificacdo em meio &cido (RATHMANN, 2014), apenas um ano depois foi realizado o
primeiro teste de campo em que um &nibus urbano de transporte de passageiros abastecido
com biodiesel de 6leo de palma circulou durante todo o verdo em uma linha entre Bruxelas e
Louvana (Leuven) na Bélgica.

No Brasil, 0 alto prego do petréleo gerado pela crise mundial de 1973 levou a criacéo
de um programa com intuito de diminuir a demanda por esse combustivel, o Programa
Nacional do Alcool (PROALCOOL) que criou a Comissdo Nacional do Alcool, estabeleceu

linhas de financiamento, determinou a paridade entre os precos do acucar e do etanol que até
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entdo era um produto pouco valorizado, estipulou metas de producdo e determinou o
incremento do etanol a gasolina. Nesse mesmo periodo foi criado o Programa Nacional de
Oleos Vegetais (PROOLEO) que visava uma insercdo de 30% de 6leo vegetal ao diesel
mineral com aumento gradativo até a sua total substituicdo, mas que devido ao fim da crise do
petroleo e a estabilizacdo dos pregos a baixo dos 20 Dolares o barril ndo obteve éxito.

Atualmente, mesmo com a dita autossuficiéncia brasileira em producdo de petréleo
pela Petréleo Brasileiro S.A. (PETROBRAS), a sua dificil obtencdo (estd localizado em
lugares de dificil acesso e a grandes profundidades), alto custo de extracdo, questdes
ambientais, sociais e politicas tém justificado o crescente interesse do governo brasileiro em
incentivar pesquisas sobre fontes renovaveis alternativas ao petréleo.

Introduzido pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) a matriz
energética brasileira em 13 de Janeiro de 2005 pela lei n® 11.097, o biodiesel foi definido
como “qualquer biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustdo interna por compressao ou, conforme regulamento para a geracdo de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustivel de origem fossil” (Lei 11097,
2005), estabeleceu para 2008 uma adicao de 2% de biodiesel ao diesel de petréleo (B2) e pré
determinou um novo aumento para 2013 quando passaria a 5% (B5), mas que foi antecipado
para 1° de Janeiro de 2010, através, do decreto n° 6 de 2009 (Resolucdo CNPE 6, 2013).

Em sua resolucéo n° 14 de 11 de maio de 2012, a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP)
define biodiesel como sendo combustivel composto de alquil ésteres de &cidos carboxilicos de
cadeia longa, produzidos a partir da trasesterificacdo e/ou esterificacdo de materiais graxos de
gorduras animais ou vegetais e estabelece especificagcbes para o produto puro conforme a
tabela 1 (Resolucdo ANP 14, 2013).

A pesar das diversas definicdes encontradas na literatura, essas duas resumem bem o
que € o biodiesel: um combustivel de fonte renovavel, composto de uma mistura de ésteres
alquilicos de origem vegetal, animal ou residual que possa substituir parcial ou integramente
combustiveis fosseis (SERQUEIRA, 2014).

Tabela 1 — Especificagdes do biodiesel segundo a ANP (2014).

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
Aspecto - Limpido e isento de impurezas
Massa especifica a 20° C kg/m3 850 a 900

Viscosidade Cinematica a 40°C mm2/s 3,0a6,0
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Teor de agua, max.
Contaminacao Total, max.
Ponto de fulgor, min. (2)
Teor de éster, min
Cinzas sulfatadas, max. (3)
Enxofre total, max.
Saddio + Potassio, max.

Caélcio + Magnésio, max.
Fosforo, max.
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, max. (3)
Numero Cetano (3)

Ponto de entupimento de filtro a frio, max.
indice de acidez, max.

Glicerol livre, max.

Glicerol total, méax.
Monoacilglicerol, max.
Diacilglicerol, max.
Triacilglicerol, max.

Metanol e/ou Etanol, max.
indice de lodo
Estabilidade & oxidacéo a 110°C, min. (4)

mg/kg
mg/kg
°C
% massa
% massa
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
°C
mg KOH/g
% massa
% massa
% massa
% massa
% massa
% massa
9/100g
h

200,0 (1)
24
100
96,5
0,02
10
5
5
10
1
Anotar
-9
0,5
0,02
0,25
0,7
0,2
0,2
0,2
Anotar
6 (5)

Nota: (1) Para efeito de fiscalizag8o, nas autua¢Ges por ndo conformidade, sera admitida variacdo de +50 mg/kg

no limite do teor de agua no biodiesel para o produtor e de +150 mg/kg para o distribuidor; (2) Quando a anélise

de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a analise de teor de metanol ou etanol; (3)

Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da Tabela de Especifica¢do a

cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados & ANP pelo Produtor de biodiesel, tomando uma amostra

do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de material graxo, o

Produtor devera analisar nimero de amostras correspondente ao nimero de tipos de materiais graxos utilizados;

(4) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do combustivel; (5) A

estabilidade a oxidacéo a 110 °C terd seu limite minimo de 8 horas, a partir de 1° de novembro de 2014.

Fonte: SERQUEIRA, 2014.
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3.2. Produgéo e consumo do biodiesel

Alem de ser produzido a partir de fontes renovaveis, o biodiesel também apresenta
diversas vantagens técnicas (maior ponto de fulgor, alto numero de cetano, auséncia de
enxofre), econbmicas (agregacao de valor com os coprodutos), ambientais (redugédo de gases
do efeito estufa) e sociais (geracdo de emprego e renda no campo) sobre o petrodiesel. Como
contras, tém a cristalizacdo a baixas temperaturas, balanco energético desfavoravel, menor
poder calorifico, alta capacidade oxidativa, grande volume de glicerina gerado durante o
processo (desvantagens técnicas), aumento nas emissdes de NOy (desvantagem ambiental) e a
competicdo com os alimentos por terras ou uso de culturas que atendem a ambos os fins
(desvantagem social) (VARATHARAJAN, 2014; FAZAL, 2011; KULKARINI, 2006) como
€ 0 caso da soja, girassol e dendé dentre outros.

Com aproximadamente 340 milhdes de hectares cultivaveis, o Brasil é considerado o
pais com maior potencial para producdo de biocombustiveis, mas segundo a ANP, 0 sucesso
do Programa Nacional de Producdo e uso do Biodiesel (PNPB) se deveu a medida
compulsoria mensal criada pela lei 11.097/2005 que tornou obrigatéria as adicGes de 2% de
biodiesel ao diesel de petréleo em 2008 e a antecipacdo do aumento para 5% que seria em
2013, para, 2010 através da resolucdo 06/2009 do CNPE e um novo aumento de 2 pontos
percentuais em novembro de 2014 que atualizou em 7% a propor¢édo de biodiesel no diesel
vendido nas bombas, sucesso esse facilmente observado na figura 1 que mostra o crescente

aumento na producdo de biodiesel no Brasil a partir dessa data.

Figura 1 — Evolugdo da produgdo, demanda compulséria e capacidade autorizada pela ANP. 2006-2014.
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Fonte: ANP, 2015.
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A pesar do constante aumento na producdo brasileira de biodiesel, observa-se que
esses valores tem sido iguais ou pouco superiores a demanda compulsoria definida por lei em
2005.

Observando a figura 2 podemos notar que os altos valores de producéo alcangcados nas
Regibes Centro-Oeste (trés vezes maior que a demanda obrigatdria) e Sul (duas vezes maior)
ndo sdo obtidos nas demais regides, que chegam a ser inferiores a metade dos valores exigidos

pela lei em cada uma delas o que diminui significativamente a media anual.

Figura 2 — Producéo anual, demanda compulsoria e capacidade nominal autorizada pela ANP por regido em
Maio de 2015.
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Fonte: ANP, 2015.
Esse fato pode ser justificado pela longa tradicdo agricola das regides Centro-Oeste e
Sul, grandes produtoras de soja, mas que refletem numa perigosa dependéncia do mercado e
na necessidade da busca de novas matérias primas.

3.3. Matérias-primas para a producéo de biodiesel

Basicamente todas as substancias que contenham triglicerideos ou acidos graxos

podem ser utilizadas na producdo de biodiesel (FIG. 3). Muitas sdo hoje as fontes para esse
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fim, mas Oleos vegetais, residuais e gorduras animais, seja pela disponibilidade, alta
concentracdo desses compostos ou tecnologia disponivel, tém papel de destaque no mercado.

Figura 3 — Principais matérias primas para a producao do biodiesel

A escolha do método de producdo depende diretamente do tipo e qualidade do 6leo
bruto, aquele obtido logo apos o processo de extracdo (PARENTE, 2003) e que ainda ndo
passou por nenhum tratamento visando melhorar as suas qualidades, sendo assim, a primeira
etapa de producdo de biodiesel consiste em uma andlise detalhada deste 6leo para determinar
sua composicdo e os tratamentos necessarios para transforma-lo em um 6leo dito refinado o
qual possui maior estabilidade oxidativa, menores indices de acidez e rango devido a remogao
de ceras, enzimas, fitoesterdis, lecitinas, pigmentos e vitaminas lipossoltveis (SATYARTHI,
2009).

Devido a grande diversidade climatica e geografica do territorio brasileiro, a
composigdo quimica do 6leo bruto pode variar bastante, outros fatores que também podem
influenciar sdo métodos de cultivo e condi¢bes de armazenamento (AKBAR, 2009).
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Atualmente no Brasil muitas séo as fontes utilizadas para a producdo de biodiesel, as
quais podem ser comestiveis (algodéo, canola, dendé, girassol, pequi e soja), ndo comestiveis
(mamona, pinhdo-manso e sebos aviario, bovino e suino) ou residuais (6leos de fritura). As

mais utilizadas estdo listadas na tabela a seguir.

Tabela 2: Matérias primas para producdo de biodiesel por regido. Abril/2015.

Matérias primas Norte Nordeste  Centro-Oeste  Sudeste Sul

Oleo de soja - 73,80% 90,53% 49,28%  75,89%
Gordura bovina 13,58% 20,31% 7,06% 4950%  20,33%

Oleo de algodao - 5,76% 0,60% 0,34% -
Outros materiais graxos 86,42% - 0.87% - 1,43%
Oleo de fritura usado - - 0,86% 0,88%  0,51%
Gordura de porco - - 0,03% - 1,82%
Gordura de frango - - 0,05% - 0,02%

Oleo de palma/Dendé - 0,13% - - -

Fonte: ANP, 2015.

Como pode ser visto na tabela 2, aproximadamente 70% de todo o biodiesel produzido
no Brasil é proveniente do 6leo de soja (atualmente estimasse mais de 85%), mas em algumas
regides ja se pode observar o uso expressivo de fontes como gorduras bovinas e de frango
que, ja em 2005 apresentava estudos demonstrando seu grande potencial para a producgédo de
biodiesel, podendo chegar a representar até 20% do B2 (RODRIGUES, 2005) e, que alem de
ndo competirem por mercado com o setor alimenticio ainda sdo consideradas rejeito
industrial.

Ainda com uma modesta aplicacdo na producgéo nacional, os OGRs, a pesar de listados
como uma Unica matéria prima, segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) podem ser de dois diferentes grupos, os 6leos quando sdo liquidos em
temperaturas de até 25°C e as gorduras que nessas mesmas condi¢fes se apresentam em
estado sélido ou pastoso (ANVISA, 2013). Isso se deve ao fato daqueles serem constituidos
em sua grande maioria por acidos insaturados e estes, cidos saturados.

Pela sua origem diversificada (diferentes tipos de oleaginosas) e a grande quantidade
de impurezas geradas durante o processo de fritura (acidos graxos livres, agua, perdxidos) que
podem servir como inibidoras das reagdes de transesterificacdo (BARBOSA, 2006; JORGE,
2005), muitos e onerosos sdo 0s tratamentos necessarios para adequar o OGR a producao de
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biodiesel, fazendo necessario o estudo e desenvolvimento de novos processos, mas, mesmo
assim, devido sua a grande disponibilidade e baixo custo de obtencdo (zero em alguns casos)
estudos apontam que o seu melhor aproveitamento poderia representar uma reducdo de até
75% dos custos com matéria prima (PARENTE, 2003; HAAS, 2006; DORADOA, 2006).

Na tabela 3 é possivel observar as modificacGes do 6leo de soja novo e apds 25 horas

de utilizag&o no processo de fritura.

Tabela 3 — Composicdo quimica do 6leo de soja antes e depois do processo de fritura.

Acido Graxo Composicdo em AG (%) Oh Composicao em AG (%) 25h
Palmitico 11,3 11,3
Estearico 3,5 3,5
Oléico 23,1 21,6
Linoloéico 54,2 40,7
Linolénico 6,8 41
Outros 11 1,2

Fonte: MACHADO, 2008.

Segundo a Associacdo Brasileira das IndUstrias de Oleo Vegetal (ABIOVE) 2,4
bilhdes de litros de dleo sdo destinados ao setor alimenticio por ano, destes, apenas algo entre
2,5 e 3,5% é reciclado (em grande parte para a producdo de sabdes), dos mais de 2,3 bilhGes
de litros restantes, somente 0,25% sdo utilizados para a producdo de biodiesel (DUARTE,
2010).

Mesmo com uma participacdo tdo pequena na producdo nacional, pelo baixo custo,
diminuicdo no impacto ambiental e a possibilidade de geracdo de emprego e renda com a
coleta e venda desse 6leo usado a producdo de biodiesel a partir do OGR se mostra

promissora e justifica seus investimentos em pesquisa.

3.4. Rotas de producéo de biodiesel

Muitas sdo as rotas de producdo de biodiesel hoje: esterificagdo, pirdlise,
transesterificacdo e ainda ndo tdo comercial, mas que tem se desenvolvido amplamente nos
ultimos anos, a microemulsdo (DENNIS, 2010). Comercialmente a mais utilizada é a

transesterificacdo. Nesse método o 6leo (em grande parte de soja) reage com um alcool de
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cadeia curta (na maioria dos casos metanol) na presenca de um catalisar (hnormalmente basico)
em meio homogéneo.

Apesar de amplamente utilizado e com sua tecnologia ja bem desenvolvida, o uso do
metanol na produ¢ao do biodiesel implica em um produto néo tdo “verde” (KANSEDO, 2008;
KUMAR, 2007), j& que se trata de um alcool derivado do petr6leo. Uma melhor opcéo neste
caso seria a sua substituicdo pelo etanol que atualmente no Brasil é amplamente produzido a
partir da cana-de-acUcar, mas que pode ser sintetizado de qualquer matéria prima vegetal rica
em acucares, amido ou celulose (&lcool de segunda geracdo) (SAHOO, 2009;

ISSARIYAKUL, 2007) tornando assim o biodiesel um produto de origem totalmente vegetal.

3.4.1. Esterificacdo

Uma dos principais métodos de se produzir ésteres, a esterificacdo, processo que
consiste em reagir o acido graxo com um alcool de cadeia curta na presenca de um catalisador
acido de Bronsted, (HCI, H,SO4, HSO3-R) basico de Lewis (NaOH, KOH, carbonatos ou
alcdxidos) ou enzimas (lipases) com a formacdo de agua como subproduto (CARDOSO,
2008; MELO, 2008), ocorrendo de maneira mais rapida na presenca do catalisador alcalino
que nos demais e gerando menores problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos
(ENCARNACAO, 2008).

Por se tratar de uma reacdo reversivel, sdo utilizadas duas técnicas para deslocar o
equilibrio da reacdo de modo a priorizar a formacao dos produtos. O primeiro é a retirada de
um deles, normalmente a 4gua e 0 segundo 0 uso dos reagentes em excesso, comumente o
alcool (NEVES, 2008). Em ambos 0s casos, a retirada de um dos produtos ou o0 aumento da
guantidade de reagentes, faz com que a reacdo, tentando se manter em equilibrio, produza
mais produtos que no caso estardo em falta por estarem sendo removidos ou por estarem em
menor quantidade proporcionalmente aos reagentes.

Na figura 4, podemos observar 0 mecanismo da reacdo onde o &cido carboxilico
(graxo) € protonado pelo acido de Bronsted facilitando o ataque nucleofilico do alcool a
carbonila dando origem a um intermediario tetraédrico que ap0s rearranjo, libera uma

molécula de 4gua e o proton do catalisador dando origem ao éster desejado.
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Figura 4 — Mecanismo da reagdo de esterificacdo catalisada por acido de Bronsted.
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Fonte: Adaptado de LEAO, 2009.

Muito utilizada quando as matérias primas apresentam um alto indice de acidez, a
esterificacdo pode também ser aplicada como um pré-tratamento para a transesterificacdo
aumentando as concentracdes de ésteres no meio em situacfes de alta concentracdo de acidos
graxos livres (AGLs) (LEAO, 2009; SILVA, 2008).

No Brasil, industrialmente, a empresa AGROPALMA, de Belém/PA produz biodiesel
por esse método e se destaca por ser a primeira empresa no mundo a utilizar catalisador
heterogéneo para esse fim. Seu processo esta registrado sob a patente de nimero P103011038
(LEAO, 2009).

3.4.2. Transesterificacdo

Muito versatil e antiga, a transesterificagdo, também conhecida como alcoolise
consiste na reacao de um éster com um alcool levando a formacao de um novo éster e também
um novo alcool conforme pode ser observado na figura 5 (SOLOMONS, 2006; FELIZARDO,
2006; MACEDO, 2013). Com exemplo da sua utilizacdo, temos alem dos biocombustiveis
aqui citados a obtencdo do PET usado na fabricacdo de garrafas plésticas de refrigerante e
algumas resinas alquidicas amplamente empregadas na fabricacdo de tintas a 6leo.

Para que sua reacdo seja completa, uma razdo estequiométrica de 3:1 alcool/dleo é
necessaria, porem, na pratica, por tratar-se de um processo reversivel, alguns cuidados como o
uso de solvente em excesso ou retirada dos produtos sdo necessarios para que o equilibrio seja
mantido no sentido da formacdo do novo éster (DEMIRBAS, 2005; GERIS, 2007; COSTA
NETO, 2015).
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Figura 5 — Reacéo geral da transesterificagdo de um triglicerideo em éster.
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Fonte: PEREIRA, 2015.

Dentre todas as alternativas apresentadas, a transesterificacdo de triacilglicerideos,
devido a sua simplicidade, por ser um método ja amplamente estudado, baixo custo e aos
produtos obtidos possuirem propriedades fisico-quimicas muito préximas as dos derivados do
petroleo é considerada a melhor opcdo e é a mais usada no Brasil € no mundo para a producédo
de biodiesel (MENEGHETT]I, 2006).

3.4.3. Microemulsao

Termo proposto por Hoar e Shulman apos titular uma amostra contendo fazes
imisciveis com alcool e obter uma solucdo que macroscopicamente era homogénea, mas que
microscopicamente era composta por milhares de goticulas estabilizadas em um surfactante, a
microemulséo pode ser definida como o equilibrio coloidal de um sistema isotrépico formado
espontaneamente pela mistura de liquidos imisciveis compostos por fase organica e fase
inorganica (em combustiveis um éleo e um alcool) (FERREIRA e SILVA, 2006).

A microemulsdo como combustivel € estudada principalmente em Gleos vegetais puros
ou combinados a outros biocombustiveis com o objetivo de modificar algumas das suas
propriedades fisicas de modo que possam ser usados em motores a diesel sem nenhuma
adaptacdo (DANTAS et. al. 2001). Muito relatada em literatura é a modificagdo da

viscosidade que tem como vantagem uma melhor pulverizacdo durante a combustéo,
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aumentando a eficiéncia do motor, reduzindo a fumaca, a emisséo de particulas suspensas, 0s
compostos nitrogenados e sulfatados. Como desvantagens podemos citar um menor poder
energético, menor nimero de cetano, queima incompleta e deposicdo de carbono no motor
(DENNIS, 2010. MA e HANNA, 1999).

3.4.4. Pirélise

Também conhecida como craqueamento térmico, a pirolise consiste na conversao de
uma substancia quimica organica em outra através do seu aquecimento a altas temperaturas
(superiores a 350° C) em meio deficiente de oxigénio e com o auxilio ou ndo de catalisador
(SUAREZ, 2006).

A maior vantagem desse processo € a grande semelhanca dos compostos produzidos
com os derivados do petroleo (gasolina e diesel). Durante a decomposicdo dos triglicerideos
sdo obtidos o biogéas, o bio-6leo e o biocarvdo. O biogas pode ser queimado diretamente ou
utilizado na producdo de combustiveis sintéticos a partir da reacdo de Ficher-Tropsch que
gera como produtos alcanos, alcenos, alcadienos, compostos aromaticos e acidos carboxilicos;
0 bio-8leo, assim como o petrdleo, pode ser separado em fracdes, dando origem a diversos
produtos e o biocarvdo, é amplamente utilizado na agricultura como fertilizante e também
como combustivel na queima direta.

Por produzir combustiveis quimicamente semelhantes aos “originais” (derivados do
petréleo), ndo sendo necessario nenhum tipo de adaptacdo nos equipamentos, a pirélise ja
vem sendo estudada a mais de cem anos em paises onde ndo ha petréleo ou 0 mesmo € de
dificil obtencdo. Outra grande vantagem da pir6lise é a grande variedade e disponibilidade de
matérias primas, nesse processo podem-se produzir biocombustiveis a partir de praticamente
todo tipo de rejeito organico urbano, rural ou industrial (RAMOS, 2015; YUSUF, 2011) palha
e cascas de arroz, caule de algodao, palha de milho, palha de trigo, cascas de coco, bagaco e
palha de cana e de sorgo, casca de girassol, sabugo e caule de milho, serragem, cavacos,
galhos e cascas de pinus e eucalipto, restos de fabrica de bambu, rejeitos das industrias de
papel e celulose, de cha e de turfa e, ultimamente, da biomassa de microalgas produzida ap6s
extracdo de seus lipideos (YODER, 2011).

Como desvantagem ha a pouca seletividade, alto gasto energético, geracdo de produtos

oxigenados que tendem a causar corrosdo nos motores e alto custo com equipamentos.
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3.5. Catalise

Os catalisadores sdo adicionados aos processos com o intuito de modificarem os
mecanismos das reacOes, e agem reduzindo a energia de ativacdo, o tempo que levam ou
ambos e séo escolhidos levando em consideracdo as condi¢des das matérias primas, qualidade
do produto final a ser obtido e exigéncias de processo, podendo ser usados isoladamente ou
em conjunto (catalise acida seguida de basica) (KIAKALAIEH, 2013).

A pesar de se tratarem de reacOes espontaneas, 0s processos de esterificacdo e
transesterificacdo sdo muito lentos e so se tornam vidveis economicamente com a utilizagdo
de catalisadores que poder ser divididos em trés grupos principais: acidos, basicos e
enzimaticos. Os dois primeiros tipos sdo ainda divididos em homogéneos ou heterogéneos
baseado no seu estado fisico quando comparado ao do meio reacional e o Gltimo, a pesar de
recente, tem se destacado devido a sua grande seletividade, altas conversdes, condigdes
brandas de reacdo e fécil separacdo das fazes geradas o que permite um melhor

aproveitamento do glicerol e reutilizacéo do catalisador (FARIA, 2004).

3.5.1. Enzimética

Devido a sua alta especificidade o que evita a formacdo de subprodutos e diminui
gastos com purificacdo, transesterificar glicerideos com alto conteldo de acidos graxos,
requerer condicBes brandas de reacdo, alcancar rendimentos superiores a 90%, permitir uma
facil recuperacdo do glicerol e por em alguns casos funcionarem tanto e solucfes aquosas
guanto em solventes organicos tem crescido 0 nimero de pesquisas relacionadas a producao
de biodiesel catalisada por enzimas (REN, 2011; BAJAJ, 2010).

Em contrapartida, sua aplicacdo industrial tem esbarrado nos altos custos em obtencédo
e purificacdo dessas enzimas, alto tempo reacional o que torna necessario o uso de grandes
quantidades de catalisador e na dificuldade em reutiliza-las (MACEDO, 2010; MODI, 2007).

A solucédo para esses problemas pode estar em um maior entendimento no processo
molecular de imobilizacdo das enzimas, conhecimento que poderia levar ao desenvolvimento
de lipases de alta produtividade e estabilidade operacional, que permitissem que as mesmas
fossem utilizas em pequenas quantidades e por diversas vezes (SILVA, 2011; MOREAU,
2008; RODRIGUES, 2009).
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3.5.2. Homogénea

A catdlise homogénea é a técnica mais utilizada industrialmente na producdo de
biodiesel no Brasil. Nela produtos e reagentes se encontram misturados constituindo um meio
reacional de uma Unica fase. Como grande vantagem, esse tipo de processo apresenta altas
taxas de conversédo e seletividade nas reaces mesmo em condi¢gdes brandas de presséo e
temperatura, entretanto, os produtos sdo obtidos misturados ao catalisador, o que tende a
tornar o processo caro devido a necessidade de operacdes complementares de purificacdo

como extracao liquido-liquido e destilacdo simples, que potencializam a geracao de residuos.

3.5.2.1. Bésica

Mais eficiente, com menor custo e por ser menos corrosiva, a catalise homogénea
basica €, industrialmente a mais utilizada no Brasil e no mundo (DABDOUB, 2009). Esse
tipo de processo é empregado quando as matérias primas possuem baixo teor de umidade e
acidos graxos livres (AGL), pois o alto teor dessas substancias favorecem as reacbes de
saponificacdo, diminuindo assim a eficiéncia do processo e consumindo o catalisador. Como
atualmente mais de 60% do biodiesel produzido no pais é proveniente de 6leos de boa
qualidade, 70% destes de soja, o processo homogéneo basico se torna aplicavel. Os
catalisadores mais utilizados sdo de sddio (NaOH) e potassio (KOH) por serem mais baratos e
os alcodis, de cadeia curta, etanol ou metanol, normalmente o segundo por ser mais barato e

ter uma maior polaridade o que facilita a separacdo dos produtos glicerina e ésteres.

3.5.2.2. Acida

Embora o processo via catalise homogénea acida ocorra muita mais lentamente que a
basica (MA e HANNA, 1999), ao contrario das bases, os catalisadores &cidos ndo séo
sensiveis aos AGLS e este processo é mais empregado quando se tratam de matérias primas de
baixa qualidade como os OGRs, gorduras animais ou outros materiais graxos
(KIAKALAIEH, 2013). Comumente sdo utilizados acidos inorganicos como o sulfurico,
sulfénico, fosforico ou cloridrico e quanto maior a concentragdo do catalisador no meio,
menor o tempo reacional (AL-WIDYAN & AL-SHOUKH, 2002). No processo de catalise
homogénea acida o catalisador € misturado diretamente com os reagentes (6leo e alcool) onde

ocorrem simultaneamente esterificacéo e transesterificagdo (CERVERO, 2008). Outra grande
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vantagem é que essa reacdo de esterificacdo pode ser usada ainda como prée-tratamento de
matérias primas de elevada acidez reduzindo assim o teor de &cidos graxos livres no meio e
viabilizando uma subsequente etapa de transesterificacdo via catalise basica, esse processo é
também conhecido como transesterificacdo em dois passos com rendimento de até 50% na
primeira etapa e 90% na segunda (MA & HANNA, 1999; KIAKALAIEH, 2013;
DOMINGOS, 2005; ISSARIYAKUL, 2007).

Segundo Barbosa e colaboradores (2008) as principais desvantagem da catalise
homogénea acida e seu entrave na aplicacdo industrial séo a corrosdo dos equipamentos e a
geracdo de efluentes altamente &cidos que culminam em grandes gastos e severos danos
ambientais (BARBOSA et. al. 2013).

Ja amplamente utilizados em &reas como extracdo liquido-liquido, analise
espectroscopica de compostos metalicos e como faze estacionaria para cromatografia gasosa,
Consorti e colaboradores (2001) citaram também os liquidos ibnicos em reacfes organicas e
catlise bifasica (TAYLOR & FRANCIS GROUP, 2012), Lobo e Ferreira, assim como
Alvarez (2010) também citaram sua utilizacdo em processos do tipo heterogéneos e
biocataliticos (LOBO, 2009; ALVAREZ, 2010). Devido a sua baixa volatilidade e baixa
toxicidade os liquidos ibnicos tém sido considerados uma alternativa ambientalmente
amigavel (SILVA et. al. 2005; VALENTE, 2008). Os diferentes ions utilizados fornecem
propriedades fisico-quimicas distintas aos Lls, propriedades que podem ser atribuidas
conforme as necessidades dos processos (HUDDLESTON, 1998). Lima (2011) classificou os
liquidos i6nicos como meios reacionais “ambientalmente seguros” por fornecer poucos riscos
ao meio ambiente e por facilitar a separacdo dos produtos com baixo consumo energético ao
fim do processo (LIMA, 2011).

3.5.3. Catalise heterogénea

3.5.3.1. Bésica

Destacam-se 0s Oxidos de metais alcalinos como o Oxido de célcio que tem uma
basicidade relativamente elevada, baixa solubilidade em metanol e ainda pode ser sintetizado
de materiais de baixo custo como calcario (ZABETI, 2009). Kouzu e colaboradores (2008)
produziram CaO a partir da calcinagdo a 900° C e durante 1,5 horas e utilizaram na
transesterificagdo de dleo de soja refinado. O processo durou uma hora e obteve um

rendimento de 93% sob temperatura de refluxo do metanol, com uma razdo molar de 12:1
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alcool:6leo (KOUZU et. al. 2008). Outro trabalho mostra o tri fosfato de potassio como
catalisador em uma reagédo empregando metanol e OGR em uma proporgédo de 6:1, 4% de
catalisador e uma temperatura de 60° C. A reacdo teve duracdo de 2 horas e obteve um
rendimento de 97,3%. Ap0s a regeneracdo do catalisador, uma segunda reacdo ainda foi
possivel gerando um rendimento de 88% (GUAN et. al. 2009).

3.5.3.2. Acida

Hoje sdo muitos os trabalhos descritos na literatura voltados ao uso de catalise acida
heterogénea na producdo de biodiesel (BALAT, M & BALAT, H. 2010). Suas principais
vantagens estdo relacionadas ao fato da insensibilidade a altos teores de AGLs 0 que 0s
tornam a melhor opc¢éo para trabalhar com os OGRs (FAZAL, 2011; KULMARINI, 2006), a
promover reacGes simultaneas de esterificacdo e transesterificacdo, a diminuicdo de etapas
relacionadas a separacdo do catalisador dos produtos ao fim da reacdo o que também tende a
diminuir a contaminacdo do produto (SUAREZ, 2006), a diminuicdo ou eliminacdo da
corrosdo dos equipamentos pelos acidos e pela possibilidade de reutilizacdo do catalisador
(BALAT, M & BALAT, H. 2010).

Lam et. al. (2010) e Helwani et. al. (2009) apresentaram estudos relacionados ao uso
do éxido de zirconio como catalisador sélido acido para transesterificacdo de diferentes
tipos de matérias-primas [98, 99]. Miao e Gao (1997) mostraram que as propriedades acidas
desse tipo de catalisador podem ainda serem reforcadas com a imobilizacdo superficial de
anions sulfato e tungstato [100]. Jutpitti (2006) apresentou também reacBes de
transesterificacdo catalisadas por SO,%/ZrO, com rendimentos de 90,3 e 86,3%
respectivamente (JITPUTTI et. al. 2006).

O uso do 6xido de zircénio também foi aplicado por Park e colaboradores (2009 e
2010). Em seus estudos impregnou o ZrO, com triéxido de tungsténio e H,SO, e obtendo para
ambos os casos rendimentos em torno de 85% ap6s 20 horas de reagdo a uma temperatura de
75° C. Observou-se também uma maior estabilidade do WO3; e por tanto uma menor
lixiviagdo do catalisador no meio reacional (PARK, 2009 e 2010).

Outro com apreciaveis caracteristicas acidas é o dioxido de titanio (TiO;) que assim
como o ZrO, também pode ter suas caracteristicas acidas aumentadas com a insercao
superficial de grupos sulfuricos

Trabalhos recentes compararam a atividade catalitica do SO4>/TiO, com 0 SO.*'ZrO,

em reacOes de transesterificacdo de Oleo de algoddo com altos teores de AGL. Com tempo
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reacional de uma hora e temperatura de 120° C foram observados rendimentos na casa dos
40% para ambos o0s casos, ao dobrar a temperatura os rendimentos subiram para 90 e 85%
respectivamente (ALMEIDA e colaboradores 2008). Peng et. al. (2008) notaram também que
a atividade catalitica do SO4*/TiO, poderia ainda ser aumentada com a adicdo da silica &
estrutura do catalisador. Ao adicionar o 6xido de silicio (SiO,) a area do catalisador aumentou
de 90 para 258 m?/g. Neste trabalho o novo catalisador foi testado na transesterificacdo de
uma mistura contendo 50% de 6leo de amendoim com 50% de &cido oleico. A converséo
obtida foi de 90% em trés horas de reacdo com uma proporcdo 9:1 alcool:6leo e 3% de
catalisador (Mca/Meieo), POrem, a temperatura de 200° C é muito alta quando comparamos aos
processos catalisados por bases (PENG et. al. 2008). Barbosa e colaboradores (2015)
obtiveram conversdes de até 93% em 5 minutos utilizando acido sulfurico imobilizado em
silica (SiO,-SO3H) em reacdes de esterificacdo para producdo de éter dibenzilico e benzoato
de benzila com 7% de catalisador e sob irradiagdo em micro-ondas (BARBOSA et. al. 2015).
Com o mesmo tipo de catalisador, Macedo (2013) obteve rendimentos superiores a 99% em
ésteres metilicos oriundos de OGR ap06s 24 horas de reacdo sob condicGes de refluxo e
utilizando 10% (m/m) de catalisador (MACEDO, 2013).

Também muito estudadas na catalise heterogénea, as zedlitas, sdo um grupo de
minerais porosos amplamente utilizados como suporte. Basicamente se tratam de
aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos e alcalinos terrosos que podem ser de
ocorréncia natural ou sintética. Na producdo do biodiesel, as zedlitas sdo produzidas
adicionando-se uma série de caracteristicas acidas e fisicas de forma a contornar limitacGes de
processos e buscando alcangar as condigdes ideais de reacdo (WU et. al. 2005) outra
importante vantagem € que esses materiais também podem ser manipulados para
apresentarem um carater hidrofobico diminuindo assim a lixiviacdo dos catalisadores
(GHOSH et. al. 2008).

A pesar da sua grande capacidade em incorporar caracteristicas de outros materiais,
quando aplicadas na reacdo de transesterificacdo para producéo de biodiesel, diferentes tipos
de zedlitas funcionalizadas com Al,O3 e Na,O apresentaram resultados maximos de 26,6% a
uma temperatura de 460° C (SODEBERG. 2007). Relatos semelhantes sobre a baixa
eficiéncia catalitica das zeolitas foram citados por Kiss (2006) e Shu (2007) (CARVALHO,
2015; ZHURALEV, 2000). Acredita-se que isso se deva as limita¢Ges difusionais da estrutura
porosa das zedlitas que por sua vez ndo comportam reagentes tdo volumosos quanto 0s
triglicerideos, fazendo com que as reacfes so ocorram na superficie dos cristais (ZANATTA,
2014).
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Mesmo com o grande numero de vantagens apresentados pelos catalisadores
heterogéneos acidos, a baixa velocidade de reagdo quando comprada aos processos
catalisados por bases, a lixiviagdo que diminui o0 nimero de reusos do catalisador e os altos

custos relacionados a sintese tem sido um entrave para esse tipo de processo.
3.6. Silica
3.6.1. Estrutura e propriedades

De ocorréncia natural ou sintética, a silica (SiO,) € um dos 6xidos mais abundantes na
terra e também um dos mais utilizados industrialmente como precursor na sintese de novos
materiais, cargas minerais, adsorventes, suportes cromatograficos e catalisadores (WU, 2005;
GHOSH, 2008; SODEBERG, 2007). Eletricamente neutra, seu interior € constituido por
grupos siloxanos (-Si-O-Si-) que, organizados em forma de tetraedros SiO, compartilham
veértices pela polimerizacdo do oxigénio dando origem as mais diversas formas de silicatos.
Superficialmente sdo formados por grupos chamados silandis (-Si-OH) que conferem carater
polar e adsortivo a superficie e sdo responsaveis pela grande reatividade da silica
(CARVALHO e colaboradores, 2015).

Figura 6 — Estrutura da silica idealizada. Poro (a), siloxano (b), silanol isolado (c), silanois vicinais (d)

e silanois geminais (e).
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Fonte: CARVALHO, 2015.
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Os grupos silanois presentes na superficie da silica podem ainda se apresentar sob
diferentes formas como pode ser visto na figura 6: (c) isolados livres, (d) vicinais e (e)
geminais. Nos silandis isolados, o0 OH se encontra ligado a um atomo de silicio que estara
ligado a outros trés oxigénios. Nos vicinais, serdo dois grupos silandis isolados ligados entre
si por um oxigénio. Os silandis geminais, serdo dois grupamentos OH ligados a um Unico
atomo de silicio que, por sua vez, estara ligado a dois outros atomos de oxigénio.

A grande variedade de grupos silandis na superficie da silica implica em diferentes
graus de acidez e propriedades adsortivas. Os silanois isolados sdo os mais acidos, porem,
altos graus de hidroxilagdo superficial levam a uma reducdo do indice de acidez da silica
devido a formacao de ligacdes de hidrogénio entre grupos proximos (ZHURAVLEV, 2000).

A concentracdo e distribuicdo dos diferentes grupos silandis superficie da silica esta
ligada intimamente a forma de producdo dos Oxidos e aos diferentes tipos de tratamentos
fisicos e quimicos pelo qual possa ter passado (ZANATTA, 2014). Em media, a superficie da
silica contem 8 pmol/m? de grupos silandis, porém, devido a sua condico estérica, apenas 4,5
pumol sdo reativos (COLLINS et. al. 2005).

Devido as suas caracteristicas polares, a silica pode ser facilmente hidratada por
moléculas de 4gua. Elas sdo encontradas extensivamente pela sua superficie e em sua grande
maioria (fisicamente adsorvidas na superficie) podem ser facilmente removidas sob
aquecimento a vacuo em temperaturas de 25-150° C. Acima disso tem-se inicio um processo
conhecido como desidroxilacdo, nesse processo, até uma temperatura de 180° C, observa-se
inicialmente o0 aumenta da concentracdo dos grupos silandis isolados, mais estaveis e
resistentes a variacdes de temperatura que os demais. A partir de entdo, ha a condensacdo dos
grupos silandis em siloxanos com consequente reducdo da reatividade superficial. Acima dos
400° C a estrutura da silica ndo pode mais ser alterada de maneira natural (COX, 1993;
NAWROCKI, 1997). Por fim, o processo de reidroxilacdo consiste na restauracdo da
superficie da silica com agua ou solucdo aquosa acida diluida que faz com que aumente o
namero de silandis em sua superficie (ZHURAVLEV, 2000).

A superficie da silica pode ser modificada com diferentes compostos, organicos e
inorganicos, mas para isso € imprescindivel que os grupos silanois da silica estejam livres de
agua ou outros contaminantes que tornam inacessiveis a aproximacdo de grupos
modificadores. Dessa forma é feito um processo conhecido como ativacdo, onde
primeiramente é dado um banho &cido e em seguida o material é aquecido para a liberacdo
das moléculas de &gua fisicamente adsorvidas (FARIAS e AIROLDI, 1998). Na
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organofuncionalizacdo o agente modificador ¢ um grupo organico, enquanto que na
inorganofuncionalizacdo s&o usados acidos inorganicos, organometalicos ou 6xidos metélicos
(COLLINS et. al. 2005). A modificacdo introduz diversas funcionalidades ao novo material
que agora se torna um hibrido organico-inorgéanico contendo as propriedades fisicas da matriz
e quimicas dos agentes sililantes (ZANATTA, 2014).

O uso de &cidos inorganicos como sulfirico, cloridrico e fosférico tem ganhado
notdria atencdo por sua facil obtencdo, baixa toxicidade e alta estabilidade (ZOLFIGO at. al.
2006). Zolfigo et. al. (2013) mostraram como € facil preparar um catalisador a base de
nanoesferas de silica funcionalizadas em acido sulfirico para protecdo de grupamentos amina.
O procedimento foi feito com materiais comercialmente disponiveis e apresentou 6timos
rendimentos a temperatura ambiente (ZOLFIGOL, 2013). Foram apresentados também
trabalhos com silica mesoporosa funcionalizada com acido sulfurico no pré-tratamento de
matérias primas com altos teores de AGL que alcancaram rendimentos de até 85% na
conversdo dos acidos em ésteres (MBARAKA, 2009).

Ao contrario da maioria, os catalisadores a base de silica sdo baratos, facil de preparar
e insolGveis em solventes organicos, 0 que os torna reciclaveis em varias reacGes. Wu e
colaboradores (2011) utilizaram um catalisador a base de acido sulfrico imoblizado em silica
por até trés ciclos reacionais sem perdas significativas do seu poder catalitico e com altos
rendimentos para os produtos de interesse (WU et. al. 2011). Rajput et. al. (2006) utilizaram o
mesmo tipo de catalisador por até sete ciclos na protecdo de grupos funcionais em
carboidratos também com excelentes resultados (RAJPUT, 2006). Akerman e colaboradores
(2011) aplicaram também este catalisador na sintese de biolubrificantes constatando sua
eficiéncia mesmo em condicfes brandas de reacdo e com diferentes tipos de acidos graxos
(AKERMANA et. al. 2011). Em ambos os casos a reutilizacdo do catalisador procedeu-se por
simples filtracdo, seguida de lavagem com solvente e secagem em estufa para reativacao.

Nesse contexto, a silica funcionalizada com acido sulfurico surge como alternativa de
grande potencial em reacdes de esterificacdo e transesterificacdo de matérias primas de baixa

qualidade na producéo de biodiesel.



39

4. MATERIAL E METODOS

As etapas de producdo das silicas, catalisadores e sintese do biodiesel foram realizadas
no Laboratério de Producdo de Biodiesel, Biograxas e Biolubrificantes (LAPROBIO) do
Departamento de Farmécia da UFVJM assim com a determinacéo da acidez dos catalisadores
e OGR por titulagdo potenciométrica e umidade do 6leo através do método de Karl Fischer.
Os estudos de caracterizacdo do biodiesel produzido foram realizados através de CG/EM,
silica e catalisadores através dos metodos de adsorcdo de nitrogénio de Brunauer-Emmett-
Teller (BET), difracdo de raios-X (DRX), espectrometria dispersiva de energia (EDS), infra
vermelho (1V), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e termogravimetria (TGA) foram
realizados em parceria com a Universidade de Sdo Paulo (USP - Ribeirdo Preto ),
Universidade Estadual Paulista (UNESP - Araraquara) e Centro de Monitoramento e Pesquisa
da Qualidade de Combustiveis, Biocombustiveis, Petr6leo e Derivados (CEMPEQC).

4.1. Preparo e caracterizacdo das matérias primas

O OGR utilizado (figura 7) com indice de acidez equivalente a 13,7 mg de KOH/g e
teor de umidade de 0,58% avaliado através da titulacdo Karl Fischer foi recolhido em
restaurantes da regido central da cidade de Diamantina/MG. A areia utilizada na producgéo da
silica sintética e dos catalisadores foi coletada em diferentes areas de construcdo na mesma
cidade. Os reagentes: acido sulfdrico, acido cloridrico e carbonato de sédio eram da marca
Vetec e foram utilizados sem prévia purificacdo. O alcool metilico anidro (99,8%) era da

marca Neon.

Figura 7 — OGR obtido através do programa de coleta da UFVJIM.
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4.1.1. Filtragéo

Inicialmente 100 g de OGR foram filtrados em uma camada de 20 g de silica sintética
sobre um funil de placa sinterizada acoplado a um frasco kitassato e a uma bomba de alto
vacuo com o intuito de eliminar por adsorcdo superficial, moléculas de &gua e outras
impurezas contidas nessa matéria prima (FIG. 8).

Antes do procedimento de filtracdo o OGR foi analisado quanto ao indice de acidez e
teor de umidade e apos este processo 0 OGR foi novamente submetido as analises de teor de
umidade e indice de acidez, além de indice de saponificacdo, indice de peroxido e densidade

relativa.

Figura 8 — Sistema de filtragdo de OGR. (a) Bomba a vacuo Fanem, modelo
089-CAL, (b) kitassato, (c) funil de placa sinterizada, (d) silica sintética.

Fonte: MACEDO, 2013.

4.1.2. indice de perdxidos

O indice de perdxido foi determinado conforme metodologia AOCS (1990), onde
foram pesados 5 g de amostra em um frasco erlenmeyer, adicionou-se 30 mL de solugéo 3:2,
acido acético:cloroférmio e agitou-se até completa dissolucao
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Adicionou-se 0,5 mL de solugdo saturada de Kl (30g de KI em 21 mL de agua) e
deixou-se em repouso e ao abrigo da luz, por um minuto. Apds isso adicionou-se, 30 mL de
agua e titulou-se com solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 N padronizado até que a coloracao
amarela tenha quase desaparecido. Foram adicionados 0,5 mL de solucdo de amido
indicadora, que conferiu uma coloragdo azul a amostra, que novamente foi titulada até o seu
completo desaparecimento. Todo o procedimento descrito foi realizado em triplicata e uma
prova em branco foi preparada, nas mesmas condic¢des. O calculo do indice de perdxido foi

determinado conforme Equacéo 1:

IP= (A-B) (N . f, 1000 (1)
P

A = solucdo de tiossulfato de sddio 0,1 N gasto na titulagdo da amostra, em mL;
B = solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 N gasto na titulacdo do branco, em mL;
N = normalidade da solucdo de tiossulfato de sddio;

f = fator da solucdo de tiossulfato de sodio;

P = massa da amostra, em gramas.

4.1.3. Densidade relativa

A determinacdo da densidade relativa foi realizada conforme o método AOCS (1990).
Uma amostra de 60 mL de 6leo foi aquecida 20° C e adicionada em picnémetro de 50 mL
previamente pesado. A amostra foi cuidadosamente colocada pelas paredes do recipiente até
completar o seu total volume e levado a banho-maria a 25°C onde ficou imerso em agua por
30 minutos. Apds isso o picndmetro foi retirado e seco evitando 0 manuseio excessivo.
Procedimento analogo foi feito com agua no lugar das amostras. O conjunto foi pesado e a
densidade foi calculada conforme a Equagéo 2.

D= (A-B) 2
C

D: densidade relativa a 25°C;
A: massa do recipiente contendo 6leo, em gramas;

B: massa do recipiente vazio, em gramas;
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C: massa da &gua a temperatura de 25°C, em gramas.

4.1.4. indice de saponificacio

O indice de saponificacdo também foi determinado conforme metodologia descrita em
AOCS (1990), onde 4 g de amostra previamente preparada em estufa a 105° C por 5 horas e
50 mL de solucéo alcoolica de KOH 4% m/v foram adicionadas a um baldo de fundo redondo
de 250 mL. O baldo foi conectado a um condensador de refluxo e aquecido sob leve fervura
até completa saponificacdo da amostra. Ao termino do processo o aquecimento foi desligado e
a amostra deixada para resfriar. Apos resfriamento foi lavada a parte interna do condensador
com agua e seu contetdo, assim como a amostra foram transferidos para um erlenmeyer e
adicionou-se a trés gotas de solucdo indicadora de fenolftaleina e titulou-se com HCI 0,5M
padronizado até total desaparecimento da coloragdo rosa.

Todo o procedimento foi realizado em triplicata, inclusive para o branco onde no lugar

da amostra havia apenas agua e os calculos foram realizados conforme a equacéo 3.

1S= 28,06 , f  (B-A) 3)
P

IS=indice de saponificacdo;

A = volume gasto na titulacdo da amostra, em mL;
B = volume gasto na titulagdo do branco, em mL;
f = fator de correcdo da solucdo de HCI 0,5 M;

P = massa da amostra, em gramas.

4.1.5. indice de acidez

A determinacdo do indice de acidez seguiu 0 método de Lutz (1985) onde 2 g de uma
amostra do OGR foram a 25 mL de solucdo neutra de éter etilico:alcool etilico, 2:1 v/v em
um erlenmeyer de 125 mL. Adicionaram-se 2 gotas de solugéo etanolica de fenolftaleina e
titulou-se com solucao padréo de Hidroxido de sodio 0,1 N até que a solucéo se tornasse rosa.

O procedimento foi realizado em triplicata e os volumes utilizados da base foram

utilizados conforme a equacéo 4.
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IA=V,f,561 4)

IA = indice de acidez, em mg KOH/gramas de amostra;

V = volume em mL de solucéo utilizada para titular a amostra;
f = fator de correcdo da solugéo de NaOH;

5,61 = equivalente grama do KOH,;

P = massa, em gramas, da amostra de dleo.

4.1.6. Teor de umidade

O teor de umidade foi medido base na norma ASTM D 12709 em um titulador Karl
Fischer coloumétrico Orion AF7.
As amostras foram previamente pesadas entre 7,5 a 10 g e foram inseridas no

compartimento de analise do equipamento, oque fez a leitura automaticamente.

4.2. Preparo da silica sintética

O processo de producdo da silica descrito foi adaptado do método proposto por Prado
e Faria (2005) [122].

Em um béquer de 500 mL foram misturados até a completa homegeneizacdo 100 g de
areia fina de construcdo (figura 9) e 200 g de carbonato de sodio (1:2 m/m). A mistura foi
dividida entre 4 cadinhos de porcelana e levados a aquecimento em forno mufla (Fornitec,
modelo F2 - DM/T) por 4 horas a 850° C. A mistura solida ainda quente foi transferida para
um funil de vidro de placa sinterizada e lavada com 200-300 mL de agua fervente (0 excesso
de &gua nessa etapa acarreta em gasto excessivo de acido na etapa seguinte). A solucdo
resultante foi acidificada com HCI até a precipitacdo de um sélido branco (pH = 1) o qual foi
filtrado a vacuo e lavado em &gua até pH 5. Apos essa etapa a silica foi levada a estufa (Nova
Etica, modelo 404/2D) a 150° C por 4 horas para secagem e ativacdo. O produto obtido foi
ainda passado pela peneira de 24 Mash em um tamisador automatico para padronizagdo (FIG.
10).
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Figura 9 — Areia branca de construcao utilizada na produgdo de silica.

Apos a padronizacdo a silica foi dividida em duas partes contendo 100 g cada, as quais
foram novamente levadas a calcinagdo por 4 horas, uma a 400 e a outra a 700° C, sendo a
partir de entdo nomeadas Ssp0 a que foi calcinada a 400° C e S7qo a aliquota que recebeu
tratamento térmico a 700° C.

Ao fim do processo as silicas foram resfriadas em estufa para que ndo houvesse
adsorcdo de umidade e conservadas em dessecador até 0 seu uso.

Figura 10 — Silica sintética
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4.3. Preparo dos catalisadores

O processo de producdo dos catalisadores a base de SiO,-SO3H apresentados sdao uma
adaptacdo do trabalho proposto por Macedo (2013).

Em um béquer (125 mL) 10.0 g da silica gel S4o, foram misturadas com 10.0 mL de
H,SO, e mantidos sob repouso em frasco fechado durante 12 horas. Apds esse tempo foram
adicionados 500 mL de agua destilada (1:50 v/v) e acionada a agitacdo magnética a
temperatura ambiente durante mais 12 horas. Ao término deste periodo, a mistura (silica S4op,
acido sulfarico e agua) foi filtrada sob pressdo reduzida, seca em estufa a 150° C durante 4
horas, resfriada & temperatura ambiente e armazenada em dessecador até seu uso como
catalisador, chamado Caqo.

O mesmo procedimento foi feito para a silica gel S7o0 dando origem ao catalisador
Cro0.

4.4. Caracterizacao da silica e do catalisador sulfonado

Os dois diferentes catalisadores (Cso0 & C700) € as diferentes silicas gel (S0 € S7o0)
foram caracterizados por adsorc¢do de nitrogénio (BET), DRX, EDS, IV, MEV e TG. A acidez
dos catalisadores foram medidas por titulacdo potenciométrica usando padrdo de NaOH e as
quantidades de H* presentes nos novos materiais foram de 1.32 mmol de H* por grama de
catalisador, para 0 Caq € de 1.44 mmol de H" por grama de silica gel para o Crq.

A érea superficial BET e porosidade foram medidos em um equipamento Micrometric
ASAP 2010. As micrografias de MEV foram realizadas em um aparelho Zeiss VEVO modelo
50. As amostras foram preparadas por deposicdo de solidos sobre fita dupla face colada em
um suporte de cobre e subsequente foi realizado o chapeamento com ouro com uma descarga
elétrica de um metalizador modelo Bal-tec SCD 050. PadrGes de difracdo de DRX foram
coletados em um difratdmetro RIGAKU, operado a 30 kV e 20 mA e utilizado radiagdo CuK,
(A =0.15405 nm). Os EDSs foram realizados em um equipamento da IXRF Systems, modelo
500 Digital Processing. A analise térmica diferencial (DTA) foi realizada usando um
analisador Perkin Elmer 1700. Os espectros de infravermelho de solidos foram registrados
pelo método de pastilhas de KBr no alcance de 4000-400 cm™ em um espectrometro Varian

640 funcionando no modo Transformada de Fourier, FT-IR.
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4.5. Produgéo e caracterizacao do biodiesel
4.5.1. Producéo do biodiesel

Para critérios de comparagdo, no processo de producao de biodiesel & partir da reacdo
de transesterificacdo de 6leos e gorduras residuais, foram testados além dos dois catalisadores
heterogéneos a base de silica sulfarica (SiO,-SO3H), Cap0 € C7o0.

Em todos os processos 0 meio reacional consistia em 20.0 mL (18.0 g) de OGR
purificado, 180 mL de metanol e foram realizadas em bal&o de fundo redondo de 250 mL de
trés juntas acoplado a um condensador de refluxo, mantido sob agitagdo magnética e

aquecimento a temperatura de ebulic¢do do alcool (FIG. 11).

Figura 11 — Aparato reacional com refluxo, aguecimento e agitacdo. Manta Fisaton 22M.

BT b
- it

-

Fonte MACEDO, 2013.

Para alcancar uma conversdo total dos o¢leos e gorduras residuais, para 0S
catalisadores heterogéneos a proporgdo catalisador/6leo foi ajustada para 10%, o é&cido

sulfarico e 0 PTSA sob condiges de catalise homogéneo para 5% em ambos 0S €asos.
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Durante as duas primeiras horas, as amostras eram coletadas a cada 20 minutos para
acompanhamento da reagdo por cromatografia em camada delgada (CCD) e purificada para
posterior Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometro de Massa (CG/EM). Apos esse
periodo as amostras passaram a ser coletadas de hora em hora até o fim da reacdo. As
amostras coletadas eram transferidas para um funil de separagdo, lavadas com solucdo
saturada de cloreto de sodio, extraidas em hexano e rotaevaporadas até total remoc¢do do
solvente.

Ap0s o periodo reacional, a mistura foi resfriada a temperatura ambiente e filtrada a
vacuo para a separacdo do catalisador, foi transferida para um funil de separagdo de 125 mL
onde o glicerol decantado foi transferido a um segundo funil e o biodiesel lavado com agua
deionizada até pH neutro, transferido para um frasco erlenmeyer também de 125 mL e seco
em sulfato de magneésio anidro (MgSQO,).

O acompanhamento por CCD foi realizado utilizando placas de aluminio Alugram
(silica gel 60 uv254), uma mistura eluente contendo hexano:acetato de etila:acido acético

glacial na propor¢do e 9,5:0,5:0,5 e vapores de iodo como revelador.

4.5.2. Andlises de CG/EM

O conteudo em ésteres metilicos (biodiesel) e os rendimentos foram determinados com
um Cromatografo a Gas/Espectrometro de massas GC/MS-QP, 2010/AOC 5000, AUTO
INJECTOR/Shimadzu, equipado com um split capillary inlet.

A separacdo dos diferentes ésteres metilicos oriundos dos triacilgliceréis foram
realizadas em uma coluna Agilent J&W GC DB-5 MS de (30m x 0.25mm, 0.25 pm de
espessura do filme). A temperatura inicial de aquecimento foi de 100° C, durante 4 min;
aumentada em 5° C.min ‘até os 200° C, durante 8 min; aumentada 10° C.min " até atingir
260° C (limite maximo de temperatura) e mantido a esta temperatura por 10 min.

Os espectros de massas foram obtidos por inserc¢do direta e energia de ionizacdo de 70
eV em um espectrometro de massa Bruker micro TOFQ Il - ESI-TOF usado no modo positivo
de deteccdo, com uma solugdo de calibragdo interna de 10mg/mL NA-TFA (TOF). As
condi¢des Analiticas foram: End Plate: 500 Volts; Capillary: 4500 Volts; Capillary Exit: 120
Volts; Skimmer 1:50 Volts; Skimmer 2:22 Volts; Transfer: 57us; Dry Gas Temp 180° C; Dry
Gas Flow 4 L/min; Neb Gas Pressure of nitrogen gas 0.4 Bar.
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4.5.3. Andlises de RMN

Os espectros de RMN *H e *3C foram obtidos em espectrometro de Bruker, Avance
DRX 500, equipado com sonda dual para 1H e 13C a 500,13 MHz. As amostras foram
colocadas em tubos de 5 mm e dissolvidas em CDCI3. As condi¢bes de operacdo do
equipamento foram: temperatura de 300 K, SF 400, 13 MHz para *H e 100,61 MHz para **C.

4.5.4. Analise CG/FID

A quantidade de ésteres metilicos (biodiesel) produzidos foi determinada de acordo
com o método de teste para biodiesel ABNT NBR 15342 com um Cromatdgrafo a gas
Shimadzu GC-2010 equipado com um detector de ionizacdo de chama (flame ionization
detector - FID) e uma coluna capilar de alta temperatura Zebron TM ZB-5HT Inferno™ de 30
m (comprimento) x 0.32mm (diametro) x 0.1 um (espessura do filme).

Durante a analise, a temperatura inicial € de 60 °C durante os primeiros 2 minutos, é
aumentada para 220 °C a uma taxa de 10 °C min %, e finalmente, até 240°C a 5° C min™ na
qual € mantida durante os ultimos 7 minutos. A temperatura do injetor e do detector foi
mantida em 250 °C.

As amostras foram preparadas usando heptano como solvente e 0.5 ul foram injetados
no CG.

Seus resultados podem ser observados no Anexo A.



49

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Um dos interesses do nosso grupo de pesquisa estd no desenvolvimento de misturas
cataliticas sélidas, através da imobilizacdo de sais inorganicos, tais como, FeSO4, ZnCl,,
NbCls ou é&cidos de Bonsted-Lowry (HCI) em diferentes substratos, os quais foram
constituidos por Al,O3, carvdo ativado, SiO; ou Nb,Os. As diferentes misturas cataliticas
foram empregadas com sucesso em reacOes de esterificacdo (BARBOSA et. al 2015; 2013;
2008 e 2006). Buscando ampliar os estudos sobre desenvolvimento e aplicacdo de
catalisadores solidos, neste trabalho nossa atengdo foi direcionada para a possibilidade de
utilizar o catalisador, SiO,-SO3H, previamente preparado a partir da imobilizacdo de grupos
sulfénicos em silica gel, a qual foi produzida diretamente a partir de areia de construcdo e
carbonato, em reacgdes de transesterificacdo de triacilglicerideos, oriundos de 6leos e gorduras
residuais de fritura.

Durante o desenvolvimento do trabalho de mestrado a mistura catalitica, SiO,-SOsH,
foi inicialmente empregada na sintese direta de ésteres benzilicos (BARBOSA, 2015). Estes
resultados nos levaram ao desenvolvimento de duas espécies cataliticas a base de SiO,-SO3H,
uma delas é a Cyg0, a qual foi obtida a partir da imobilizacdo de grupos sulfoénicos em silica
gel previamente aquecida a 400° C (Sag0) € a outra é a Csqo, Obtida de silica gel aquecida a
700° C (S700)-

As caracteristicas fisico-quimicas da silica gel obtida e das duas espécies cataliticas,

Caoo € Co0o, €Std0 descritas a baixo.

5.1. Caracterizacao da silica gel e dos catalisadores a base de SiO,-SOzH, Cyo € Croo.

5.1.1. Por adsorc¢éo de nitrogénio (BET)

As diferentes temperaturas (400° C e 700° C) nas quais foram submetidas a silica gel,
levaram a duas especies cataliticas, Cqo0 € C700. S&0 apresentados a seguintes diferencas em
seus parametros texturais. Para o catalisador Cyo obtiveram-se volumes de poros na faixa de
0.23 cm®g™ e area de superficie de 31.06 m?g™, sendo que para o Csoo, 0 Volume de poros foi
de 0.20 cm®g™ e a area superficial de 23.10 m?g™ (BET), tabela 4. O diametro de poros dos
materiais variou em todas as faixas de diametro de poros, nos dominios, micro, meso e

Macroporos.
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Tabela 4 — Pardmetros texturais dos C,go € Crgo.

Material Sger (M°g™Y) Vr(cm’g™) Ceer
Silica 228 0,43 28
Caono 31,06 0,23 84
Cr0 23,10 0,20 120

Nota: Sget - valor de area superficial especifica obtida pelo BET V4 - volume total de mesoporos primarios,

obtido quando P/P, = 0,98. Cget € a constante fisica adimensional tirada da equacéo do BET.

Os parédmetros Cger obtidos da equacdo BET da adsorgdo de Nitrogénio a 77K que
estdo apresentados na Tabela 4 indicam a magnitude da energia de interagdo adsorvente-
adsorbato. Assim, é recomendado que os valores de C sejam expressos, e nao convertidos em
entalpia de adsorcdo (SING et. al. 1985). Um alto valor de Cger (acima de 100) indica fortes
interagBes adsorvente-adsorbato. Para materiais a base de silica, os valores calculados para
Cger sdo utilizados para inferir sobre a polaridade superficial. No caso dos materiais
mesoporosos de silica, altos valores de Cger indicam fortes interacBes entre as moléculas de
Nitrogénio e os grupos hidroxila da superficie. Conforme relatado na Tabela 4, 0 C7qo possui
um valor para Cger de 120, indicando que sua polaridade superficial € maior do que a amostra
tratada a 400° C (Co0).

As isotermas de adsorcdo de Nitrogénio (BET) do Cyp € Crgo estdo apresentada na
figura 12. Observa-se que as isotermas pertencem ao tipo IV, caracteristicas de materiais
mesoporosos onde a pressdo relativa varia pouco a pesar da grande variacdo do volume
adsorvido, com histereses do tipo H1 onde a pesar das curvas de adsor¢do e dessorgdo nao
coincidirem, eles apresentam uma distribuicdo de poros uniforme, conforme classificacdo da
IUPAC, relacionadas aos materiais com poros de secdo transversal constante (SING et. al.
1985). Acima de P/Py = 0,5 ha aumento de gas adsorvido e os volumes adsorvidos associados
de todas as isotermas aumentaram significativamente para uma presséo relativa (P/Po) igual a
aproximadamente 0,75 o que se relaciona com a condensacdo capilar do Nitrogénio dentro da
estrutura mesoporosa nao organizada. O ponto de inflexdo P/Py entre 0,8 e 1 confirma esta

caracteristica de mesoporos (KRUK et. al. 2003).
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Figura 12 - Isotermas de adsorc¢do de Nitrogénio dos catalisadores, Caq9 € Crgo.
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5.1.2. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Nesta secdo foram omitidas as imagens da silica gel Sy € do catalisador C;qo, por se
tratarem de imagens similares as da Sip € a0 Cap, ONde, independente do catalisador
analisado, apenas podem ser observadas as diferencas entre estes e as silicas que lhes deram
origem.

As diferencas notaveis entre a silica gel (Sa00) € 0 material sulfonado (Csq0) também é
evidente a partir das imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV), mostradas nas
Figuras. 13 (silica) e 14 (catalisador) em diferentes ampliacdes. E evidente que a distribuicio
uniforme das particulas de silica, que sdo responsaveis pela sua grande area superficial, tende
a formar agregados quando sulfonadas. Também apés a sulfonacdo, os agregados estdo bem

separados por macroporos de varios handémetros.
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Figura 13 — Imagem de MEV da silica gel amorfa.
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5.1.3. Por difragéo de raios-X (DRX)

A natureza ndo cristalina da silica gel (S400) (FIG. 15a) e do catalisador sulfonado
(Ca00) (FIG. 15Db) foi confirmada por difracdo de raios-X (DRX), 0s quais apresentaram picos
largos em 20 = 23° (SHATERIAN et. al. 2008). Vale ressaltar, que nesta secdo novamente
foram omitidos os espectros da silica gel S;q0 € do catalisador Czo, por se tratarem de

espectros analogos ao da S € a0 do Cygpo.
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Figura 15a — Espectro de raio-X da silica gel, Ssgo.
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Figura 15b — Espectro de raio-X do catalisador, Cyqo.
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5.1.4. Espectroscopia de infravermelho (1V)

Nesta secdo os espectros de infravermelho da silica gel Sy € do catalisador Cgo, por
se tratarem de espectros similares aos da Ss0 € a0 Cyoo Novamente foram omitidos. Os
resultados apresentados, neste caso, serviram apenas para indicar a presenca ou auséncia de
determinados grupos nas silicas e catalisadores.

Silica gel, S4oo.

O espectro de infravermelho da silica gel, Saq0, (FIG. 16) é também representativo de
uma silica gel amorfa (LOTERO, 2005; BARBOSA, 2008). As bandas de absorcéo
caracteristicas estdo em torno de 3.400 e 1.630 cm™ e estdo associadas aos modos de
deformacéo axial e angular da molécula de dgua, com uma banda larga em 3.200 e uma fraca

absorcéo em 960 cm™, relacionada com as vibraces dos grupos -OH e silanol (Si-OH) da
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silica (MUSIC et. al. 2011). Também caracteristicas sdo as bandas em 1.090 e em 1.190 cm™,
relacionadas ao modo de deformacdo axial assimétrica das ligagBes Si-O-Si (MUSIC et. al.
2011; ALMEIDA e colaboradores 1990). A absorc&o a 800 cm™ do estruturado anel tetraedro,
Si0,4 (Si-O-Si deformacéo axial simétrica), as vibracGes referentes as deformacdes angulares
de Si-O-Si em 470 cm™, e a bandas harménicas (overtone) tipicas das silicas amorfas na
regido de 1800-1900 cm™ (ALMEIDA e colaboradores 1990) completam o espectro de

infravermelho da silica gel.

Figura 16 - Espectro de IVV-TF da silica gel Saqo
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O espectro de 1V da silica sulfonada (FIG. 17) demonstrou diferencas notaveis. Por
exemplo, as bandas de H,O em 3.400 cm™ tornam-se muito mais largas, com caracteristicas
adicionais de ligacdes de hidrogénio intramoleculares em 2.900-2.100 cm™, com
concomitante aumento da deformacdo angular da H,O em 1.637 cm™. Estas alteracdes
certamente refletem o alojamento adicional de moléculas de agua através de ligagcOes de
hidrogénio aos grupos -SiOH e -O-SOsH da silica sulfonada. E digno de nota o
desdobramento das absorcées no alcance de 1.210-1.040 cm™ no espectro do catalisador, o
que indica uma profunda alteracdo no arranjo original da estrutura da superficie Si-O-Si,
também refletido no enfraquecimento da banda Si-OH em 960 cm™. As contribuicdes dos
grupos -O-SOzH para as absor¢des do espectro de infravermelho do catalisador sdo ambiguas,
por causa da proximidade dos pesos atdmicos do silicio e do enxofre tetraedrico ligado ao

oxigénio. No entanto, pode-se supor que o aumento do modo da absorcdo da vibracdo
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longitudinal 6ptica (LO) do Si-O-Si em 1.210 cm™ e o modo de deformacéo angular
assimétrica transversal optica (TO) das ligaces Si-O-Si em 592 cm™ (PUTZ, 2012), pode ser

devido a presenca dos grupos -OSO3H do catalisador.

Figura 17 - Espectro de IVFT do Cyq.
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5.1.5. Por Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Os elementos constituintes na silica gel produzida a partir de areia (FIG. 18), assim
como, a presenca de enxofre na mistura catalitica foi também determinada por EDS (FIG 19 e
20).

Figura 18 — Anélise de EDS da silica gel.
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Figura 19 — Andlise de EDS do catalisador Cggp.

Figura 20 — Analise de EDS do catalisador C+qy.

5.1.6. Métodos termoanaliticos (Analise Termogravimétrica — TGA; Termogravimetria

Derivativa — DTG; Analise Térmica Diferencial - DTA).

A silica gel, assim como os seus catalisadores derivados também tiveram o seu
comportamento térmico avaliado como pode ser observado nas figuras 21, 22 e 23 onde sdo
apresentadas curvas de TGA/DTG/DTA.
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Figura 21 - Curvas de TGA/DTG/DTA da silica gel em ar sintético (25 a 900° C).
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Na figura 21, a decomposicao da silica gel em atmosfera de ar sintético ocorreu em
uma so etapa. Este passo, desde a temperatura ambiente até 149.71° C esta relacionada com a
eliminacdo endotérmica de moléculas de agua e a formacéo do gel anidro.

A decomposicao dos catalisadores (FIG. 22 e 23) ocorreu em duas etapas. O primeiro
passo, a temperatura ambiente até 169.39° C, também esta relacionado com a eliminagédo
endotérmico de moléculas de agua e formacdo de catalisador anidro; o segundo passo, até

240° C, corresponde a perda endotérmica dos grupos sulfonicos (SiO,-SO3H).



Figura 22 - Curvas de TGA/DTG/DTA do catalisador C4q em ar sintético (25 a 900° C).
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Figura 23 - Curvas de TGA/DTG/DTA do catalisador C;oo em ar sintético (25 a 900° C).
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5.2. Producdo e caracterizacao do biodiesel via catalise heterogénea
5.2.1. Reacdes de transesterificacdo dos triacilglicerideos oriundos do OGR com metanol.

Este trabalho foi desenvolvido como objetivo de realizar um estudo cinético das
reacOes de transesterificacdo de triacilglicerideos oriundos de 6leo e gorduras residuais
empregando os catalisadores C4q0 € C7go desenvolvidos, assim como, proporcionar uma nova
metodologia de producdo de biodiesel a partir de matérias-primas de baixa qualidade,

caracterizada pela reducdo catalitica de grupos sulfonicos, figura 24.

Figura 24 — Transesterificacdo de triacilglicerideos contidos no OGR através dos catalisadores Cyoo € Crgpo.
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As reacOes de transesterificacdo de triacilglicerideos foram realizadas sob condigdes
de refluxo a temperatura de 65° C, portanto temperatura similar a empregada em processos
basicos. Essa temperatura é explicada pelo fato de que os catalisadores s6lidos Cao0 € Cro
possuem uma baixa capacidade calorifica e assim ndo permitem temperaturas elevadas no
sistema reacional. Com relacdo a quantidade catalitica, esta foi definida em 10% massa/massa
(catalisador/OGR), para tanto levou-se em consideracdo o trabalho desenvolvido por nosso
grupo de pesquisa empregando SiO,-SO3H, onde a silica foi previamente aquecida a 150° C
(Seer=23m?/g, V1=0.09 cm®jg e Cger=120) e também utilizada em um processo de
transesterificagdo de triacilglicerideos oriundos de OGR (MACEDO, 2013).

Os volumes de metanol utilizado nos processos reacionais de transesterificagdo foram
determinados de acordo com 0s tempos reacionais necessario para que ocorresse o total
consumo dos triacilglicerideos, diacilglicerideos e monoacilglicerideos contidos nos OGR ou
no caso do diacilglicerideos e monoacilglicerideos, formados durante o transcorrer da reacao.
Os desenvolvimentos das reacdes de transesterificacdo empregando Cupo € Cyoo foram

acompanhados por Cromatografia em Camada Delgada (CCD), usando uma mistura de
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eluente contendo hexano/acetato de etila/acido acético glacial na propor¢do de 9,5:0,5:0,5, a
qual permitiu a visualizacdo dos reagentes, dos intermediarios formados e dos produtos e,
portanto, a visualizacdo das manchas referentes aos triacilglicerideos, aos monos e
diacilglicerideos e os ésteres metilicos. Assim como foi possivel observar por Cromatografia
Gasosa acoplada a um Espectrometro de Massa (CG/EM). Os volumes de metanol utilizados,
assim como, os tempos de reacdo obtidos em cada processo realizado empregando 10% m/m

de Cy00 € Cro0, €Sta0 apresentados na tabela 5 abaixo.

Tabela 5 — Tempo de reacdo em funcdo da quantidade de metanol utilizado.

Tempo de reagéo (horas) Rendimento
Metanol (mL) Ca00 Cr00 Ca0o Cro0
180 8 6 99,2 99,4
160 12 12 99,0 99,3
140 18 14 98,4 99,1
120 22 15 96,9 98,7
100 30 16 96,2 98,1
80 42 19 94,2 96,5
60 48 36 93,1 96,0
40 * * 59,8 63,8

Pode-se observar pelos resultados apresentados acima que o tempo reacional aumenta
com a diminuicdo do volume de metanol empregado no processo. Quando o volume utilizado
foi de 180 mL, o processo reacional ocorreu em tempos bem reduzidos, respectivamente 6
horas para a transesterificacdo empregando Cro € 8 horas quando empregamos Cygo. O efeito
do solvente se torna evidente quando reduzimos o volume para 40 mL, neste caso nao ocorreu
a conversao total dos triacilglicerideos, mesmo ap6s 72 horas de agitacdo sob refluxo da
mistura reacional para ambos os catalisadores. Este efeito acontece devido ao fato de que os
triacilglicerideos sdo pouco soltveis em metanol. Com base nos resultados apresentados, com
as condigdes reacionais foram definidas em 18,0 gramas de OGR, 10% m/m de catalisador
(Ca00 0U Cro0).

Para maior entendimento dos processos reacionais, na figura 25 esta descrita a
plotagem de uma placa cromatogréafica obtida ap6s 20 minutos de reacéo de transesterificagdo

de triacilglicerideos empregando o catalisador Cgop.
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Figura 25 — Plotagem da cromatoplaca de Cromatografia em Camada Delgada, em uma reacéao de
transesterificacdo usando o catalisador C,qy N0 tempo 20 minutos.
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Nesta plotagem, a letra “O” sinaliza o ponto de aplicacdo dos triacilglicerideos
oriundo do OGR utilizado como reagente ou material de partida e a letra “R”, o ponto de
aplicacdo do conteddo da mistura reacional. Ainda na plotagem, pode-se perceber que com
apenas 20 minutos de reacdo ja € observada a formacdo de ésteres metilicos (biodiesel), uma
mancha no canto superior direito. Este fato também pode ser confirmado pela presenca de
uma mancha referente ao glicerol, a qual aparece sobre o ponto “R”, assim como, pelo
consumo dos diacilglicerideos presentes em misturas com monoacilglicerideos e aos
triacilglicerideos formadores do material de partida.

O processo reacional foi também acompanhado pela técnica de Cromatografia Gasosa
acoplada a um Espectrometro de Massas. Neste processo de andlise as amostras contendo a
mistura reacional coletadas a cada 20 minutos e extraidas em hexano (vide procedimento
experimental, pagina 47, item 4.5.1.) foram analisadas e desta forma os rendimentos parciais e

totais em ésteres metilicos foram determinados. Os resultados estdo apresentados na tabela 6.

Tabela 6 — Conversdo em ésteres metilicos em funcéo do tempo para o catalisador Cqp.

Tempo (minutos) Conversao (%)
5 0,1
10 0,4

15 0,9
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20 3,9
40 79
60 11,7
80 15,8
100 19,6
120 23,5
180 35,2
240 47,1
300 58,8
360 70,5
420 82,3
480 94,0
540 97,4
600 97,9
660 98,2
720 98,2

Processo similar de acompanhamento da reacdo de transesterificacdo dos
triacilglicerideos foi realizado empregando o catalisador C;q0. Na figura 26, esta representada
a plotagem da placa cromatografica realizada durante a reacdo, onde também é possivel
observar a formacdo de ésteres metilicos (biodiesel) j& nos 20 minutos iniciais de reacdo.
Desta vez, foi evidenciado ndo apenas a formacdo do glicerol e consumo dos
monoacilglicerideos, mas também o desaparecimento dos diacilglicerideos antes presentes no
reagente (material de partida e observado logo acima do ponto “O”). Este fato demonstra que
nos primeiros 20 minutos de reacdo ocorre o consumo dos mono e diacilglicerideos,
permanecendo os triacilglicerideos presentes no reagente, este fato deve estar relacionado a
questdes estéricas, as quais diminuem a reatividade dos triacilglicerideos perante os demais
glicerideos. Nesta figura também € notada a presenca de compostos volateis como o tocoferol

(mancha mais alta presente no canto esquerdo).



Figura 26 — Plotagem da cromatoplaca de Cromatografia em Camada Delgada, a partir da reagéo de

transesterificacdo usando o catalisador C,qo N0 tempo 20 minutos.
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A tabela 7 apresenta os rendimentos parciais e total em ésteres metilicos determinados

por anélise de CG/EM para o catalisador de 700.

Tabela 7 — Conversdo em ésteres metilicos em funcdo do tempo para o catalisador Cyqy.

Tempo (minutos)

Conversao (%)

5
10
15
20
40
60
80

100
120
180
240
300
360
420

03

2,4

45

12,2
24,4
36,7
48,9
61,1
71,1
94,0
96,6
97,2
97,8
98,3
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480 98,5
540 98,7
600 99,1
660 99,1
720 99,1

Os resultados da variacdo da porcentagem de ésteres metilicos com o tempo para a
reacdo de transesterificacdo de triacilglicerideos contidos no OGR em temperatura constante
(65° C) envolvendo cada um dos catalisadores Cyoo € Croo S80 apresentados na curva de
conversdo na figura 29. Nesta figura ndo estdo demonstradas as curvas relacionadas aos
intermediarios monoacilglicerideos e diacilglicerideos, assim como, para o glicerol formados
durante cada um dos processos reacionais.

A figura 27 revela uma curva sigmoide baseada nos dados das tabelas 6 e 7 para a
producdo de ésteres metilicos, o que indica uma baixa velocidade de reacdo, inicialmente
ocorre um aumento repentino da velocidade de reacdo e finalmente uma reducdo quando a
reacdo se aproxima do final. Este comportamento é tipico de reacdo auto catalitica ou de
reacdo com mecanismos Vvaridveis. Visto que as reacdes de transesterificacdo de
triacilglicerideos ndo sdo conhecidas como reacfes auto cataliticas, a segunda possibilidade
caracteriza inicialmente uma regido controlada pela transferéncia de massa (lenta) seguida por
uma regido controlada cineticamente (rapida) e uma regido final lenta onde o equilibrio é

alcancado.

Figura 27 — Convers3o dos triglicerideos contidos no OGR em ésteres metilicos (biodiesel) a 65° C dos

catalisadores Cagp € Croo.
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Durante a transesterificagdo, 0 maximo de rendimento obtido em ésteres metilicos foi
de 98.5% em 480 minutos (8 horas) empregando o catalisador C4qo € de 98% (360 minutos)
para 0 Cso0. NO processo de transesterificacdo catalisado por base, o aumento do tempo de
reacao, assim como, o aumento da temperatura reacional sdo fatores que fazem com que o
rendimento em ésteres metilicos diminua mesmo apos as rea¢des terem atingido o equilibrio,
devido a natureza reversivel destas reagBes. No presente trabalho ndo houve qualquer
problema relacionado a diminuicéo de rendimento quando aplicamos os catalisadores solidos,
pois nos casos dos catalisadores C4g0 € Croo @ temperatura do meio reacional jamais variou de
65°C independentemente da quantidade de calor fornecida ao sistema reacional, este fator é
devido a baixa capacidade calorifica da silica gel, a qual serve de suporte para os catalisadores
sintetizados (BARBOSA, 2015). Desta forma, esta condicdo de temperatura foi tomada como
padrdo para todas as demais reacdes.

Os catalisadores solidos Cago € C700 apresentando indices de acidez de 1.32 e de 1.44
mmols H+/g respectivamente, foram utilizados em reagOes de transesterificagdo de
triacilglicerideos, a difusdo dos reagentes nos poros sélidos ndo se mostraram dificultada pela
viscosidade dos triacilglicerideos reagentes, visto que os tempos reacionais obtidos foram
baixos para uma catalise heterogénea &cida. Além disso, neste processo ndo foram
empregadas temperaturas elevadas para acelerar o processo reacional, visto que SiO,-SO3H
possui uma baixa capacidade calorifica. Desta forma, a cinética de transesterificacdo dos
triacilglicerideos foi obtida em uma temperatura similar a empregada em processos cataliticos
bésicos.

Em todas as reacdes de transesterificacio empregando os diferentes sistemas
cataliticos foi utilizada uma proporcédo de MeOH/OGR de aproximadamente 220:1 (mol/mol),
a razdo para esta alta proporcao, esta na necessidade de transferéncia de massa do OGR para a
fase metandlica (alcodlica), desta forma, a melhor op¢do para aumentar a velocidade da
reagdo foi aumentada a quantidade de metanol na fase metanodlica (alcodlica).

A eficiéncia catalitica dos catalisadores Capp € C700 €m reacdes de transesterificacao
também foi determinada pelo calculo do TOF, Turnover Frequency, ou seja, eficiéncia de
processos em portugués e do TON, Turnover Number, que é 0 nimero de rotagbes em
portugués. Apds terem seus valores confrontados, com observado na figura 29, foi confirmado

um melhor desempenho do catalisador Crqo.
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Tabela 8 — TON e TOF dos catalisadores para duas horas de reacéo

Catalisador TON (x10°) TOF (x10°°/h)
Caoo 472 236
Cro0 1921 960

Em todas as reacOes foram observadas duas etapas, a primeira de elevada atividade
catalitica, com alcadas inclinacGes das retas, sequida de uma segunda etapa, caracterizada por
uma baixa atividade catalitica, na qual, as reacdes de transesterificacdo caminham para o
equilibrio quimico ponto em que as reagdes diretas, transesterificacdo dos tri, di e mono-
acilglicerideos concorrem com a transesterificacdo dos ésteres metilicos (biodiesel).

Na tabela 9 sdo apresentados os valores do coeficiente angular (inclinacdo das retas)
verificadas na primeira etapa. Estes valores expressam a taxa de variacdo da conversao, ou,

simplesmente a velocidade em que a reacdo ocorre, antes que seja atingido o equilibrio.

Tabela 9 — Taxa de variacdo da atividade catalitica dos catalisadores acidos.

Catalisador Taxa de variacdo da conversao
Caoo 0,196
Croo 0,604

5.2.2. Caracterizacdo do biodiesel metilico obtido da transesterificacdo dos triacilglicerideos

constituintes do OGR usando a técnica de espectrometria de massas.

Neste item foram demonstrado como exemplo, alguns espectros de massa usando a
técnica de impacto eletrénico e também de ESI/TOF, referente a transesterificacdo de
triacilglicerol catalisada pelo Cyoo.

Os ésteres metilicos (biodiesel) oriundos da reacdo de transesterificacdo dos
triacilglicerideos contidos no OGR foram primeiramente caracterizados por CG/EM, o que
permitiu definir a composicdo quimica dos ésteres metilicos, pela comparagdo com os dados
padrdes com seus respectivos tempos de retengdo, assim como, pela observacao dos tipos de
fragmentacéo obtidos no espectro de massas por impacto eletronico.

Os resultados obtidos estdo apresentados no cromatograma da figura 28 e nos

espectros de massa no anexo A.



67

Figura 28 — Cromatograma do biodiesel de OGR.
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Os principais ésteres metilicos que constituem o biodiesel, assim como, suas
proporcdes estdo descritos na tabela abaixo (TAB. 10).

Tabela 10 — Principais ésteres metilicos que comp&em o biodiesel de OGR.

Ester (%)

Palmitato de metila (C17H3405) 8,28
9,12-Octadecadienoato de metila ou Linoleato de metila (C19H3405) 55,67
Hexadecanoato de metila (C15H350,) 10,92
9-Octadecenoato de metila ou Oleato de metila (C19H3602) 23,91

As maiores concentracdes de linoleato de metila e elaidato de metila, provenientes dos
triacilglicerideos sdo formados principalmente pela “bio-condensagdo” de acidos linoleico €
oleico com glicerol na mistura de ésteres metilicos (biodiesel) de OGR. Esse fato é
justificado, pois, aproximadamente 60% de todo o Gleo vegetal produzido atualmente no
Brasil é oriundo da semente de soja, constituidos em sua maioria por esses triacilglicerideos.

Nos espectros de massas dos ésteres metilicos, foram encontrados fragmentos
referentes ao rearranjo de McLafferty, nesse caso os ésteres metilicos saturados, apresentaram

picos de clivagens o [M-31]" referente a perda do grupo metoxila e de [M-43]" devido a
rearranjo da cadeia carbdnica (FIG. 29).
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Figura 29 - Espectro de massa do Hexadecanoato de metila.
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Os éteres metilicos insaturados foram identificados também por fragmentacbes
caracteristicas, relacionadas a picos em m/z = 55, [M-32]" devido & perda de metanol (grupo
metoxila mais um atomo de Hidrogénio) e [M-74]" devido a perda do ion de McLafferty
(FIG. 30).

Figura 30 - Espectro de massa do 9-Octadecenoato de metila ou Oleato de metila.
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As reacOes de transesterificacdo de triacilglicerideos foram também acompanhadas por
espectrometria de massa de alta resolucdo. A titulo de exemplo, abaixo foi descrito o processo
de acompanhamento de formacao dos ésteres metilicos da reacdo catalisada pelo Csg. O ESI-
MS (modo positivo) dos triacilglicerideos contidos no OGR é mostrado na figura 33, onde os
tri e diacilglicerideos aparecem nas regides de m/z 880 e 600, respectivamente. Curiosamente,
0 ESI-MS da mistura reacional apds 40 minutos de refluxo, figura 32 mostrou a reducgéo das
intensidades dos picos ao redor de m/z 880, mas um aumento nos picos ao redor de m/z 960,
que provavelmente reflete a complexacéo do cation [H]* com os triacilglicerideos. A figura
32 também apresenta uma redugdo notavel dos picos em torno m/z 600, 0 que sugere que 0S
acilglicerideos contendo pelo menos um grupo-OH livre sdo transesterificados primeiramente
sob as condi¢des do &cido de Bronsted (Capo). A figura 33 mostra o espectro da mistura

reacional apos 8 horas de refluxo, em que os sinais de cerca de m/z 300 referem-se a mistura
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de ésteres metilicos (biodiesel) produzidos de acordo com a interpretagdo comum de ESI-
TOF-MS.

Nos espectros, 0s picos principais podem ser associados as formas protonadas e
sodiada dos linoleato de metila (éster metilicos do acido linoleico) ([M + H]* 293, [M + Na]*
315), oleato de metila (éster metilico do &cido oleico) ([M + H]* 297, [M + Na]® 319),
estearato de metila (éster metilico do éacido estearico) ([M + H]™ 299, [M + Na]® 321) e
palmiato de metila (éster metilico de acido palmitico) (M + H]* 271, [M + Na]* 393).
Também ¢é possivel observar na figura 31, a presenca de diacilglicerideos residuais, no
entanto, em quantidades muito inferiores as aceita pela ASTM D6584 limites para estes

contaminantes do biodiesel.

Figura 31 - (+)-ESI-TOF-MS OGR, mostrando a prevaléncia dos triglicerideos ao redor de 880 m/z e

diacilglicerideos ao 620 m/z.
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Figura 32 - (+)-ESI-TOF-MS dos triacilglicerideos do OGR, metanol e catalisador C,q9, apds 40 minutos de
reacdo de transesterificagdo sob refluxo. Os picos ao redor de m/z 960 sdo designados ao adulto triacilglicerideo-
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Figura 33 -(+)-ESI-TOF-MS da mistura reacional ap6s 8 horas de refluxo, mostrando o total consumo de

triacilglicerideos.
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5.2.3. Caracterizacéo por RMN *H e **C do biodiesel metilico obtido da transesterificacio dos

triacilglicerideos constituintes do OGR usando a técnica de espectrometria de massas.

Diferentes técnicas foram utilizadas para determinar a total conversdo dos
triacilglicerideos em ésteres metilicos (biodiesel), cromatografia gasosa é provavelmente a
técnica mais utilizada, entretanto a espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (RMN
'H) tem sido muito empregada.

Para obter o espectro de RMN *H , aproximadamente 0.02 g de amostra foi adicionada
a 0.6-0.7 mL de cloroférmio deuterado com tetrametilsilano (TMS) como padrdo interno
contido em um tubo de RMN de 5mm. O espectro (24 scan) foi obtido usando um
espectrometro RMN Brucker 400 MHz a 298K. A figura 34a mostra o espectro obtido do
OGR (triacilglicerideos) e a figura 34b mostra o espectro obtido dos ésteres metilicos
(biodiesel).
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Figura 34 — Espectro de RMN dos triacilglicerideos contidos no OGR (34a) e dos ésteres metilicos (34h)
obtidos em reacfes de transesterificacao.
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Chemicel Shift (feen)

Os sinais relevantes escolhidos para serem integrados foram aqueles dos grupos
metilénicos da parte gliceridica dos triacilglicerideos em 4.07-4.35 ppm e aqueles dos grupos
metoxilas nos ésteres metilicos (biodiesel) 3.67 pm (3H). Entretanto, este procedimento ndo é
simples, porque os sinais de monoacilglicerideos e diacilglicerideos sobrepdem os sinais dos
triglicerideos, isto €, com os sinais entre 4.07 e 4.22 ppm.

No espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN'H) na figura 34b,
foi verificado que ndo ha nenhum sinal entre 4.07 e 4.35 pm, o que significa ndo existir na
mistura final de ésteres metilicos nenhum tipo de subprodutos tais como acilglicerideos.
Também verificou-se esse resultado por CG/EM e por ESI-TOF-MS (ver se¢do 5.2.2). Além
disso, houve o aparecimento de um sinal de préton referentes aos prétons do grupo metoxila

do éster em 3.67pm.

5.2.4. Caracterizacdo fisico-quimica das misturas dos triacilglicerideos (OGR) e dos ésteres

metilicos (biodiesel) obtido da transesterificacdo dos triacilglicerideos constituintes do OGR.

Na tabela 11, estdo descritos alguns resultados de analises fisico-quimicas realizadas
em amostras de OGR, assim como, de eésteres metilicos obtidos apds processo de

transesterificagdo dos triacilglicerideos.
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Tabela 11 - Anélises fisico-quimicas do OGR filtrado e do biodiesel produzido.

Parametros OGR Purificado Produto Reacional
indice de acidez (mg KOH/g) 2,75 0,49
indice de acidez (% AGL) 1,40 0,24
indice de per6xido (meq/kg) 49,72 20,22
Teor de agua (%) 0,58 0,084
indice de saponificacdon (mg KOH/q) 211,58 198,36
Densidade (kg/m®) 910 880

Segundo a ANVISA em sua resolucdo RDC n° 270, de 22 de setembro de 2005, para
consumo humano, os 6leos, gorduras ou cremes vegetais ndo podem possuir indice de acidez
e/ou perdxidos superiores a 0,6 mg/g e/ou 10 meqg/kg de amostra respectivamente. Sendo
assim, todo o Oleo utilizado nesse trabalho, mesmo apds os processos de filtracdo
continuavam impréprios para consumo alimenticio.

A determinacdo do indice de acidez fornece importantes dados, tanto do 6leo a ser
utilizado como matéria prima como do biodiesel produzido. Em se tratando da matéria-prima,
o0 indice de acidez auxilia na escolha do processo a ser utilizado, pois, ndo se recomendam
para processos catalisados por base, matérias-primas com acidez superior a 1% (CERVERO e
colaboradores, 2008). Outra importante informacdo associada a acidez € o estado de
conservacao dos 6leos assim como do préprio biodiesel produzido. Nesses materiais, elevados
valores de acidez podem estar associados a conservacdo inadequada, exposicdo a luz e/ou
calor, que aceleram a decomposicdo dos glicerideos e geram aumento na concentracdo de
acidos graxos livres. No presente trabalho, os altos valores de acidez obtidos no OGR (2,75
mg/g) confirmam a baixa qualidade do material de partida e no biodiesel (0,49) a eficiéncia
do processo ja que o produto resultante esta de acordo com a resolucdo N° 14 de 2012 da
ANP que determina uma concentracdo maxima 0,6 mg de KOH/g de amostra analisada.

Também muito importante para a escolha do tipo de processo a ser usado, é o indice
de saponificacdo determina quantos miligramas de hidroxido de potéassio sdo necessarios para
saponificar um grama de gordura. No caso do OGR, o indice de saponificacdo foi 211,58
mg/g esse alto valor é mais um indicativo da baixa qualidade do 6leo e reforca a escolha pelo
processo catalisado por acidos ja que em um processo basico o catalisador seria consumido na
reacao de saponificacdo havendo assim um baixo rendimento reacional e gerando dificuldades

na separacdo dos produtos ao final do processo. Quanto ao biodiesel, ndo ha padréo para o seu
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indice de saponificacdo, mas ao compararmos os valores ap0s o processo de producdo de
biodiesel, pode-se concluir que houve além da transesterificacdo, a esterificacdo dos acidos
graxos livres, fato que pode ser confirmado pelos valores de AGL que sdo de 1,40% para o
OGR e 0,24 para o biodiesel.

Ainda relacionado a escolha do tipo de processo, tem-se o teor de umidade na matéria-
prima, que, pode desativar o catalisador e promover a formagao de acidos graxos livres. Uma
maneira de evitar isso seria trabalhar com matérias-primas que nao ultrapassem 0,1% de agua
(BARBOSA, 2013). No caso, com conversdes em torno de 99% mesmo com teor de agua de
0,58%, os catalisadores de SiO,-SOsH se mostraram cada vez mais interessantes para
processos que utilizam matérias de partida de baixa qualidade.

O indice de peréxido é um fator associado a produtos da oxidacdo dos Oleos e
gorduras, apesar da ANP ndo determinar limites para este pardmetro, seus valores podem
sinalizar uma maior facilidade no processo de degradagédo durante a estocagem do material e,
apesar de ser um fator intrinseco de cada tipo de 6leo, altos valores ndo sdo desejaveis. Por se
tratar de um biodiesel de OGR, altos valores de perdxidos ja eram esperados e podem
acarretar em um produto de menor estabilidade oxidativa com consequente reducdo do
periodo de estocagem, problema que pode ser facilmente contornado com o uso de aditivos.

Mesmo com uma densidade de 910 kg/m?® apresentado pelo OGR, apds 0s processos
utilizando catalisadores de Si02-SOzH (Cago € Cro0) 0s produtos com um valor de 880 kg/m®

se apresentaram dentro da faixa determinada pela ANP (850 a 900 kg/m®).
5.3. Recuperacao dos catalisadores Csgo € Crgo.

Os catalisadores Cyoo € Cy00 foram regenerados de acordo com procedimento
desenvolvido durante o trabalho de mestrado (BARBOSA, 2015). Desta forma, o0s
catalisadores foram inicialmente lavados com hexano (10 mL), para remover as substancias
organicas (ésteres metilicos e glicerol) que estavam cobrindo seus sitios ativos e
posteriormente aquecidos durante 4 horas a 200° C. Posteriormente sua eficiéncia foi testada
em mais 3 processos de conversdes dos triacilglicerideos como pode ser observado no grafico
a baixo (TAB.12).
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Tabela 12 - Dados de reutilizacéo dos catalisadores C4o9 € C7go NO processo de transesterificacdo de OGR com

metanol.
12 Reutilizacéo 22 Reutilizacéo 32 Reutilizacéo
Cat | [H7 cConv. t [H7  Conv. 't [HT  Conv. 't
mmol/g % horas  mmol/g % horas  mmol/g % horas

Caoo 0,74 99,1 10 0,22 99,1 20 0,20 74,2 20

Cr00 0,56 99,3 9 0,21 99,5 16 0,19 76,0 15

Nota: Quantidade total de H+ determinada a partir de titulacdo potenciométrica acido-base.

Apesar do aumento consideravel nos tempos de reacdo, possivelmente relacionado ao
esgotamento dos grupos sulfonicos localizados na superficie dos catalisadores, ambos o0s
catalisadores apresentaram rendimento superior a 90% até a sua 3? utilizagdo, apds a qual,
ambos apresentaram notavel queda no desempenho passando a aproximadamente 74% para
Cao0 € 76% para Cyp.

O material remanescente, no entanto, ndo foi descartado, passou por novo tratamento
térmico, a 400 ou 700°C, seguido de sulfonacéo, ativacdo e titulagdo, para que, dessa forma,

fossem novamente utilizados como catalisadores.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram apresentados dois novos catalisadores acidos heterogéneos, Cago
e Cso0, 0s quais foram caracterizados por serem materiais mesoporosos, possuindo volume
total dos mesoporos de 0.23 cm®/g (Cs00) € 0.20 cm®/g (C00) € area superficial de 31.06 m?/g
(Ca00) € 23.10 m%g (Croo) € se Cger = 84 (Can0) € 120 para Crgo, significando que este
catalisador possui maior numero de silandis em sua superficie e em seus poros,
consequentemente maior nimero de grupos sulfénicos imobilizados. Visto que o processo
reacional se da na fase metandlica, atraves da transferéncia de massas da fase oleica, contendo
os triacilglicerideos, para a fase metandlica e posterior difusdo desta mistura reacional nos
poros cataliticos dos diferentes catalisadores, apesar de ambos serem utilizaveis por até trés
vezes apresentando rendimentos superiores a 99%, o catalisador C;qo apresentou uma maior
velocidade de reacdo, e consequentemente um menor tempo reacional, ou seja, equivalente a
6 horas.

Sua possibilidade de sucessivas utiliza¢cdes assim como o reuso do suporte para nova
imobilizacdo de grupos sufonicos ao fim da atividade catalitica também é um ponto de
destaque para os catalisadores Cy4o0 e C7o0.

Os resultados obtidos pelo uso desses catalisadores abrem uma perspectiva de
utilizacdo da catalise heterogénea para a obtencdo do biodiesel, considerando condi¢gdes em
conformidade com conceitos da green chemistry como prevencdo, sintese segura, uso de
fontes de matérias primas renovaveis e catalise seletiva. Estudos em escala piloto e industrial
poderiam, dessa forma, mostrar sua viabilidade econémica e consolidar os catalisadores
heterogéneos acidos Csg0 € C700 Na producao do biodiesel com o forte apelo da recuperagéo e
reutilizacdo dos mesmos para aplicagdo em processos industriais que dependam de pré-

tratamento acido das suas matérias-primas.
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ANEXO A — Espectros dos prinicipais ésteres que compoem o biodiesel metilico de OGR
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7 — Elaidato de metila
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