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RESUMO

O esgotamento das fontes de energia ndo renovaveis, como petroleo e carvao, tem
impulsionado novas pesquisas por combustiveis derivados de fontes renovaveis de
energia. O biodiesel é apontado como uma alternativa ao diesel de petroleo, pois o
biodiesel apresenta diversas vantagens que reforcam a necessidade de se viabilizar
a introducao deste combustivel na matriz energética mundial. O biodiesel pode ser
definido como ésteres de acidos graxos de cadeia longa. As principais formas de
producdo de biodiesel sdo a transesterificacdo de triacilglicerideos na presenca de
catalisadores alcalinos homogéneos e a esterificagdo de acidos graxos na presenca
de catalisadores acidos homogéneos, sendo a primeira a mais relevante. Diante das
desvantagens intrinsecas dos catalisadores homogéneos, a ideia de substitui-los por
catalisadores heterogéneos levaram a inUmeras pesquisas por materiais solidos e
parametros de reacdo que maximizassem a producdo de biodiesel. Visando a
viabilidade da catalise heterogénea na industria de biodiesel, foi realizado uma
revisdo bibliografica sobre os principais materiais reportados na literatura moderna.
Além disso, foram estudados em laboratorio dois catalisadores sélidos na producéo
de biodiesel, uma resina comercial de poliestireno/divinilbenzeno sulfonada e um
material inédito baseado na pirdlise do gluconato de potassio, resultando em
conversdes de 50 e 83%, respectivamente. Por fim, a avaliacdo tecnoldgica da
viabilidade da catalise heterogénea na producéo industrial de biodiesel no Brasil foi
investigada através da analise dos principais parametros de reacédo (tempo, razao
molar, temperatura e conversdo). Dentre os diversos catalisadores, Ba/CaO e
Nd,O,COj3; se destacaram, apresentando condi¢cdes brandas de reacédo e altas taxas
de converséo (> 95%).

Palavras-chave: transesterificacdo, catalisadores heterogéneos, biodiesel,
viabilidade tecnoldgica.
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ABSTRACT

The depletion of non-renewable energy sources, such as oil and coal, have driven
new researches for fuels derived from energy renewable sources. Biodiesel is
recognized as an alternative to petroleum diesel fuel, because biodiesel shows
several advantages that support the need to facilitate the introduction of this fuel in
the world energy matrix. Biodiesel can be defined as esters of long chain fatty acids.
The main forms of biodiesel production are the transesterification of triacylglycerides
in the presence of homogeneous alkaline catalysts and the esterification of fatty
acids in the presence of homogeneous acid catalysts, the first being the most
relevant. Due to the intrinsic disadvantages of homogeneous catalysts, the idea of
replacing it by heterogeneous catalysts led to an extensive investigation for solid
materials and reaction parameters that could maximize the production of biodiesel.
Aiming at the feasibility of heterogeneous catalysis in the biodiesel industry, this work
reports a review about the main materials described in modern literature. In addition,
two solid catalysts were studied in our laboratory for biodiesel production, a
commercial sulfonated polystyrene/divinylbenzene resin and a new material based
on the pyrolysis of potassium gluconate, showing 50 and 83%, respectively. Finally,
the technologic evaluation about the feasibility of heterogeneous catalysis for the
industrial production of biodiesel in Brazil was investigated by analyzing the most
important reaction parameters (time, molar ratio, temperature and conversion).
Among the numerous catalysts, Ba/CaO and Nd,O,CO3; were single out due to mild

reaction conditions and high conversion rates (> 95%).

Keywords: transesterification, heterogeneous catalysts, biodiesel and technological

feasibility.
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1. INTRODUCAO

Em fungdo do aumento exagerado da emissdo de gases poluentes e da
limitagdo das reservas petroliferas, alvos de intensa investigagdo no &ambito
econdmico, social e ambiental, a producéo de biocombustiveis veio como resposta a
esses problemas. O interesse por fontes alternativas de energia teve inicio na
década de 70, ap6s a primeira crise do petréleo, incentivando as nacdes
importadoras a buscaram alternativas para este insumo féssil.® A partir desse
episodio desencadearam-se varios programas governamentais de desenvolvimento
de energias renovaveis e inimeras pesquisas buscando alternativas de melhorias na

sua producdo.?™

O biodiesel vem sendo apontado como o principal substituinte do diesel do
petréleo. Esse biocombustivel ganhou significativo destaque entre os pesquisadores,
tendo em vista sua producéo ser a base de fontes renovaveis como 6leos vegetais e
gordura animal.* Enquanto produto, pode-se dizer que o biodiesel tem diversas
vantagens com relacéo ao diesel: (i) consideravel reducdo na emissao de mondxido
de carbono e outras particulas poluentes, resultando em uma baixa toxicidade;* (ii)
facilmente biodegradavel, facilitando assim sua absorgéo pelo meio ambiente;** (iii)
baixo custo de matéria prima sabendo-se que o descarte de 6leos vegetais é
elevado; (iv) auséncia de enxofre, evitando que se combine com ar e cause danos a
saude humana; e (v) ndo apresenta relevantes variacdes de desempenho de motor,

quando se faz analogia ao diesel de petréleo.*™®

O biodiesel pode ser definido como um éster de &cidos graxos de cadeia
longa.®® As principais formas de producédo de biodiesel sdo transesterificacdo de
triglicerideos na presenca de catalisadores alcalinos e a esterificacdo de acidos
graxos na presenca de catalisadores &cidos; sendo a primeira a mais relevante. Os
catalisadores desempenham um papel fundamental no meio reacional.?®%*!
Industrialmente, o biodiesel € produzido em larga escala utilizando-se catalisadores
homogéneos alcalinos, que apresentam como fatores relevantes na sua escolha,
altos valores de conversao e velocidade de formacao dos produtos esperados.’® Em
contrapartida, os catalisadores heterogéneos, ainda se encontram em estagio de
pesquisa e desenvolvimento inicial ndo sendo utilizados nas industrias brasileiras.
Porém, apresentam vantagens quando comparados ao primeiro devido as
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propriedades intrinsecas dos catalisadores sélidos. A maior dificuldade em fazer a
substituicdo se deve principalmente a necessidade do aumento da escala industrial.

Assim, esse trabalho tem por objetivo, a analise dos diversos catalisadores
heterogéneos reportados na literatura de producdo de biodiesel via
transesterificacdo e/ou esterificacdo e verificar a aplicacdo destes materiais na
industria quimica brasileira. Além disso, objetivou-se adicionar ao projeto o estudo
de dois catalisadores heterogéneos na producédo de biodiesel, uma resina acida e

um material basico obtido da pirélise do gluconato de potassio.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. BIOCOMBUSTIVEIS

O esgotamento das fontes de energia ndo renovaveis, como petréleo e
carvao, tem impulsionado novas pesquisas por combustiveis derivados de fontes
renovaveis de energia.'! No Brasil, de acordo com a Agéncia Nacional do Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis — ANP através da lei n® 11097 de 13 de janeiro de
2005 (que dispde sobre a introducdo de biodiesel na matriz energética brasileira)
biocombustivel é definido como sendo: “Combustivel derivado de biomassa
renovavel para uso em motores a combustdo interna ou, conforme regulamento,
para outro tipo de geracdo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustiveis de origem féssil”.”® J& para biodiesel a definicdo da mesma lei é:
“Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustéao
interna com igni¢cdo por compressao ou, conforme regulamento, para outro tipo de
geracdo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de
origem féssil”.> Quimicamente, é o nome dado a ésteres de alquila de acidos graxos
de cadeia longa.”®

O biodiesel é apontado como uma alternativa ao diesel de petréleo, pois
guando comparados, o biodiesel apresenta vantagens em diversos aspectos que
reforcam a necessidade de se viabilizar a introducdo deste combustivel na matriz

energética mundial:*°

v' Aspecto ambiental: é produzido por fontes renovaveis de energia, como
Oleos vegetais, residuos de fritura ou gordura animal, que minimizam os
gastos com tratamentos de esgotos e residuos;>®** e ndo téxico, pois
reduz a emisséo de gases poluentes e nocivos a saude humana podendo,

também, ser reciclado pelas plantas no processo de fotossintese.?

v' Aspecto Tecnologico: promove o aprimoramento de novas tecnologias,
fortalecendo a industria nacional de bens e servicos; melhora o
desempenho de motores onde sao empregados, diminuindo as etapas de
combustéo; apresenta maior ponto de fulgor (temperatura minima na qual
a mistura combustivel-ar torna-se inflamavel) que o diesel mineral,

significando ndo ser inflamavel nas condi¢cdes normais de transporte,
3



manuseio e armazenamento, proporcionando maior seguranca em sua

utilizacdo.*>*

v' Aspecto Social: diversidade no plantio de oleaginosas, considerando as
caracteristicas de cada regido, possibilitando maior aproveitamento do
solo disponivel no pais e também a possibilidade de geracdo de

empregos.*®

v' Aspectos Econbmicos: investimento crescente em torno da agricultura no
pais; subsidios para os ruralistas proporcionando crescimento da
economia; reducdo da importacdo de petréleo e maior exportacdo do
biocombustivel; geracdo e abastecimento de energia elétrica em

comunidades isoladas.’

Em contrapartida, o biodiesel apresenta algumas desvantagens, sendo elas:
(i) aumento da viscosidade oriunda da facilidade de cristalizacdo do biocombustivel
em baixas temperaturas;>*? (i) instabilidade oxidativa, decorrente das ligacbes
insaturadas existentes nas cadeias carbodnicas provenientes de acidos graxos, que
podem comprometer o armazenamento e a utilizacdo (porém pode ser resolvido

utilizando aditivos que conservem melhor o biodiesel);>*® (iii) maior emisséo de

gases nitrogenados (NO,) proveniente da combustdo do biodiesel;>***?

(iv) pode
causar grandes impasses no que se refere a impactos sobre a oferta de
alimentos.’*'* Essas desvantagens ndo superam as vantagens e podem ser
facilmente revertidas, fazendo-se algumas adaptacdes, por isso, a busca para usa-lo
como substituto do diesel convencional tem crescido e empolgado pesquisadores,
agricultores, economistas e agéncias governamentais.**** Desse modo, a producéo
mundial do biodiesel vem recebendo incentivos do governo, como forma de controle
do desenvolvimento dos paises nesta area.’>* Tais incentivos sdo baseados nos

fatores sociais, ambientais e econdmicos citados anteriormente.

A Europa € a lider mundial em producéo de biodiesel (Figura 1) e vem
produzindo biodiesel em escala industrial desde 1992, primeiramente em resposta
as acdes de varias instituicdes e acbes da Unido Europeia, sendo Alemanha, Franca
e Itdlia as trés maiores poténcias produtoras.’>*® Com as mudancas ocorridas nas
regras da Politica Comum de Agricultura — European Union’s Common Agricultural

Policy (CAP) - a produgdo deste biocombustivel teve um crescimento
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influente.™"*® A queda do preco dos 6leos vegetais, principalmente da colza (6leo

de canola) - principal matéria prima utilizada para a producdo de biodiesel na

19-21

Europa - e do alto preco dos derivados de petréleo no século XXI, também

contribuiram para o aumento da producéo europeia do biodiesel.*>™’

Producao Européia de Biodiesel (em mil toneladas)
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Figura 1. Capacidade da producéo anual de biodiesel na Unido Européia. Modificada de [22].

O programa americano de Biodiesel € bem menor que o europeu e € baseado
em pequenos produtores de soja - principal matéria prima, seguida pelos 6leos de
fritura. O crescimento na producdo deste biocombustivel nos Estados Unidos (EUA)
comecou a crescer exponencialmente a partir de 1999 perdurando até os dias
atuais.”®> Os padrbes para o biodiesel s&do determinados e fixados pela norma
American Society for Testing and Materials (ASTM), enquanto a politica de producéo

e utilizacéo do combustivel é estabelecida pelo National Biodiesel Board (NBB).*

No Brasil, desde 1920, o Instituto de Tecnologia (INT) ja estudava e testava
combustiveis alternativos e renovaveis.’** Na década de 70, o Instituto de
Pesquisas Tecnolégicas (IPT), a Comissdo Executiva do Plano da Lavoura
Cacaueira (CEPLAC) e o INT juntaram-se para desenvolver projetos com essa
finalidade, o qual se destacou o DENDIESEL.?*? Ainda na década de 70, foram
elaborados testes experimentais para verificar as propriedades do biodiesel, um
novo combustivel a base de 6leos vegetais com propriedades similares ao 0Oleo
diesel convencional. Porém, esse biocombustivel ndo teve uma grande importancia

em decorréncia da abundancia e baixos custos do petréleo.?*

Em 1983, estando em alta o preco do petréleo, foi lancado o programa Oleos

Vegetais — OVEG, o qual testava a utilizagdo de biodiesel e misturas combustiveis
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em veiculos.?*?> Foram realizados varios testes com o uso monitorado de uma
mistura de 20% biodiesel e 80% de diesel convencional (B20), posteriormente com
outras proporcBes desses combustiveis, percebendo-se a viabilidade técnica do
biodiesel como combustivel.?** Porém, os elevados custos de producdo, em

relacdo ao 6leo diesel, impediram seu uso em escala comercial.”

Em 2003, surge no Brasil o Programa Nacional de Produgédo e Uso de
Biodiesel (PNPB) com o objetivo de prevenir a caréncia energética através das
ampliacbes gradativas da presenca de fontes renovaveis na matriz energética
brasileira, diminuir gastos na importacdo do diesel, reduzir o nivel de desemprego e
melhorar a distribuicéo de renda no pais com a adoc&o deste biocombustivel.?*

As pesquisas e o0 desenvolvimento da tecnologia de producao de biodiesel no
Brasil comecaram a ser ajustadas de acordo com o tipo de cultura de oleaginosa de
cada regigo (Figura 2).}41>#42627 N3 regido Norte, a fonte mais usada é dendé; na
regido Nordeste as principais s&o mamona, amendoim, pinhdo-manso e algodéo; na
regido Centro-Oeste e Sudeste, predominam mamona, soja, algodao e girassol; e no
Sul, soja, algodao, girassol e canola.?* A soja e a mamona tem sido as principais
oleaginosas apoiadas pelo Governo Brasileiro, tornando-as matérias-primas

fundamentais para diversos estudos na area de biodiesel.**>%427
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Figura 2. Principais culturas oleaginosas no Brasil.”®



2.1.1. Reagéo de Transesterificagéo

O biodiesel é principalmente obtido a partir da reacdo de transesterificacdo
(também denominada de alcodlise), que consiste na reacdo de um 6leo vegetal*
(molécula de triglicerideo) ou gorduras animais®* na presenca de alcoois, gerando
ésteres de acidos graxos (biocombustivel) e glicerol.*> O esquema representativo
desta reacao é representado na Figura 3.

H,0.CCH2R CH,OH

catalisador
CHO,CCH,R + 3CH3CH,OH — = 3CH3CH,O,CCH,R + CHOH

CH,0,CCH,R CH,OH

oleo vegetal etanol esteres de etila glicerol

Figura 3. Reacao de transesterificacdo de um triacilglicerideo com trés moléculas de etanol (relacéo

estequiométrica), produzindo trés moléculas de ésteres e uma de glicerol.**%*

A literatura aponta que a reacdo de transesterificacdo sofre os efeitos das
variacfes causadas pelos tipos e propor¢cdes de alcool, por diferentes catalisadores
e suas quantidades, pela agitacdo da mistura, pela temperatura e pelo tempo de

duracdo da reacdo.**?

Y

Devido a variedade de 6leos que podem ser usados para a producdo de
biodiesel, mudancas no procedimento da reac¢éo, principalmente no que se refere a
catalisadores, tem de ser realizadas devido a presenca de agua ou acidos graxos
livies (AGL’s) nas matérias primas.”®> A &4gua é um dos causadores de reacées
paralelas de saponificagdo, consumindo o catalisador e reduzindo a eficiéncia da
reacao de transesterificacdo; os acidos graxos, dependendo do catalisador utilizado
na reacdo, podem reagir com 0 mesmo e gerar também reacfes de saponificacao.
Para que o processo de producdo de biodiesel seja satisfatorio, é preciso que 0s
Oleos vegetais utilizados contenham no maximo 0,5% de AGL’s, valor este que é
determinado pelo teor de acidez atraves de titulacdes bésicas, utilizando

fenolftaleina como indicador.®%*3

O tipo de alcool primario utilizado, preferencialmente metanol ou etanol, é
determinante na composicdo do produto final* e se faz necessario utiliza-lo em
excesso, para forcar o equilibrio para o lado do produto desejado.?**® Segundo
Freedman e colaboradores,? a alcodlise com metanol é tecnicamente mais viavel do
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que a alcodlise com etanol devido: a menor presenca do teor de 4gua, que retarda a
reacdo:'® o baixo custo; e a maior polaridade, facilitando a separacdo do biodiesel e
da glicerina.'® Por outro lado, o etanol apresenta vantagens ambientais, pois pode

ser produzido de fontes renovaveis além de ser muito menos téxico que o metanol.*
2.1.2. Reagéo de Esterificagdo

Processos de esterificacdo de acidos graxos assumem grande
importancia para a producdo de biodiesel ao serem consideradas rotas
tecnolégicas baseadas em matérias-primas de alta acidez.?® E um processo
alternativo pois possibilita a utilizagdo de matérias ricas em acidos graxos livres
presentes em residuos e subprodutos de processamentos industriais da
biomassa, destacando-se os 0leos brutos, borras acidas, 6leos usados em fritura

e ainda produtos de origem animal, como a banha e o sebo.?!

Na reacao de esterificacdo, os AGL’s reagem com um alcool e, na
presenca de um catalisador, forma-se éster (biodiesel) e agua. A Figura 4
apresenta um esquema da reacao de esterificacdo, onde um mol de acido graxo

e um mol de alcool formam um mol de biodiesel e um mol de agua.®!

[l Il
HCOCCH,R + ROH “eatalisador.  RCH.COR + H,O
acido graxo alcool éster agua

Figura 4. Reagdo de esterificagdo de um AGL com uma molécula de alcool (relacdo estequiométrica),
formando um éster de alquila e agua.

A reacao é reversivel e 0 acido catalisa tanto a reacao direta (esterificacdo) como a
reacdo inversa (hidrolise de éster). Assim, o progresso da reacdo dependerd do
deslocamento do equilibrio quimico no sentido de formacdo dos produtos, por meio
da otimizacdo de todas as variaveis, empregando-se um catalisador e

aquecimento.%%2

A taxa de conversdo do acido graxo em ésteres depende diretamente da maneira
como a reacdo sera conduzida, bem como das condi¢cbes do processo. Assim o
curso da esterificacdo serd influenciado por varios fatores que incluem qualidade da
matéria prima (teor de acidos graxos livres e presenca de agua), temperatura

reacional, raz&o molar alcool/acido graxo e concentracdo de catalisador.



2.2. CATALISADORES HOMOGENEOS

Os processos quimicos consistem na transformacdo de matérias primas em
produtos por meio de reacdes quimicas. Reacdes com interesse industrial tém que

ser rapidas, o que se consegue frequentemente a custa de um catalisador.®

Catélise é um processo que consiste na adicdo de uma substancia que aumenta a
velocidade de uma reacdo sem modificar a energia global livre de Gibbs.**** Assim,
a introducédo de um catalisador no sistema proporciona um novo percurso reacional,
energeticamente mais favoravel, o que se traduz geralmente por uma diminuicdo da
energia de ativacdo, com o consequente aumento da velocidade, como mostrado na

Figura 5.%°

V'

Energia Ea, - Energia de ativacéo

da reacdo sem utilizacéo
de catalisador

Ea,- Energia de ativacéo
para a reacéo catalisada

AE -Variacio de energia
global da reacéo.

>

Avanco da reacio

Figura 5. Esquema da variacdo da energia de ativacdo no avanco da reacdo pelo uso de

catalisadores. Reacéo: A+B > C+D.*

A catalise homogénea é assim denominada devido a solubilidade do catalisador no
meio reacional,® ou seja, reagentes e catalisador se encontram na mesma fase. Para
a producéo de biodiesel, a catalise homogénea pode ser caracterizada como acida

ou basica.

O processo de producéo de biodiesel por catalise homogénea basica é mais rapida
do que o processo via catalise acida, apresenta um rendimento elevado, mesmo a
temperatura ambiente, alta seletividade e atividade.* Estas caracteristicas, a par
dos catalisadores alcalinos serem menos corrosivos que os acidos, tornam os
processos de catalise basica mais atrativos do ponto de vista industrial. Contudo na

presenca de concentragBes superiores a 0,5% m/m de AGL’s e 0,06% m/m de
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agua,® as reacdes de transesterificacdo em meio alcalino tm o inconveniente de
produzirem sabdes, tanto pela neutralizagdo dos AGL’s quanto pela saponificagdo
dos triacilglicerideos (TAG’s) e/ou dos ésteres formados (Figura 6). Essas reacoes
secundarias sdo indesejaveis, pois consomem parte do catalisador diminuindo o
rendimento da reacdo e dificultando o processo de separagdo do glicerol e a
purificacéo do biodiesel %>

i !
G, + HO = + ROH Reacdo 1
RI'J, MOR R'/ HH\OH [ {; ]
O 0
/Hx + NaOH ——= H + ROH [Reacao 2]
R OR R- T~ ONa*
O 0
Reacao 3
/&H + NaOH —— H + HO [Reagao 3]
R "OH R~ T ONa*

Figura 6. Reagbes secundérias que podem ocorrer durante a transesterificagdo de 6leos vegetais: (1)
hidrolise, (2) saponificacéo e (3) neutralizacdo de AGL'’s.*

Os catalisadores mais utilizados para esse tipo de reacdo sdo: (i) os alcoxidos
(metdxido de sddio e etéxido de sbdio); (ii) hidroxidos de metais alcalinos (hidroxido
de potassio e hidréxido de sddio), que apresentam rendimento elevado aumentando
apenas a quantidade de catalisador utilizado, entretanto, gera uma reacao
indesejada quando reage com &lcool formando agua;*® e (iii) sais metilados, que s&o
mais reativos que os correspondentes hidréxidos, mas sdo mais caros, dao origem a
varios co-produtos e exigem O6leos de elevada qualidade e metanol livre de

égua. 16,24,36

O mecanismo de atuacdo desses catalisadores na reacao de transesterificacdo pode
ser resumido na Figura 7. Inicialmente, o alcool reage com a base formando um
alcoxido (Figura 7 — etapa 1). Em seguida, ocorre o ataque nucleofilico do alcéxido
no grupo acila do TAG’s, gerando um intermediario tetraédrico (Figura 7 — etapa 2)
do qual o éster e o0 alcoxido correspondente no diglicerideo é formado (Figura 7 —
etapa 3). Este ultimo reage com uma molécula de alcool, regenera o catalisador e a

funcdo alcoolica no diglicerideo (Figura 7 — etapa 4), o qual agora esta apto para
10



reagir com a segunda molécula do &lcool, comecando outro ciclo catalitico.

Diglicerideo e monoglicerideo sédo produzidos pelo mesmo mecanismo para uma

. . . 24,36
mistura de ésteres e glicerol.
ROH + B =—= RO + BH (1)
RCOO—CHy o~ RCOO—CH,
R'COO—CH V + [8]:3 - R--c-uo—cl'H 'Rl:lR (2)
H r-—mﬁ R HiC—0—C—R"
O o
RCOO—CH R'COO—CH,
R'C DO—CI H L;JR == R'CO0O—CH +  ROOCR"™ (3)
L5 iy P e HiC—0
Itz
R'CDO—{ITHE R'('OU—L'I“H:E _
R'COO—CH  + ROH === R'COO—CH + RO (4
Hyo—o" HyC—OH

Figura 7. Mecanismo basico da reacgéo de transesterificacdo. Modificado da referéncia [24].

Em contrapartida, os catalisadores acidos séo indicados quando a matéria prima
apresenta acidez elevada, ou seja, quando o Oleo tem teor de acido graxo livre mais
elevado e maior contetido de agua.>* Esses catalisadores permitem a obtencéo de
elevados rendimentos em ésteres alquilicos, sem a necessidade de um pré-
tratamento. No entanto, a catalise acida possui o inconveniente de exigir altas
temperaturas, de requerer uma alta razdo molar alcool/6leo, problemas de corroséo
de equipamentos e de ser lenta, demandando longos periodos de sinteses.>'® Os
acidos de Brgnsted sdo os mais utilizados na catalise acida, dentre os quais
incluem-se acido sulfarico, acido cloridrico, acido fosforico, acido tricloroacético e o
acido sulfénico.*®?*3%® O mecanismo de transesterificacdo catalisada por acidos esta

esquematizado na Figura 8.

A etapa 1 do mecanismo representa a protonacédo da carbonila do éster gerando
uma espécie com estrutura ressonante (Figura 8 — etapa 2). O carbocétion formado
sofre um ataque nucleofilico do etanol, gerando um intermediario tetraédrico (Figura
8 — etapa 3). Um rearranjo do intermediario tetraédrico permite a formacdo da
primeira molécula de éster etilico e a regeneracao do catalisador (Figura 8 — etapa 4)

gue podera reagir com uma segunda molécula de mono ou diglicerideo, que quando
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gerados retornam ao ciclo como substratos. Ao final, tem-se a mistura de ésteres

etilicos e glicerina.>*

R'CO0O—CH;
R'CO0— CH:
R"CO0—CH R™
e _—»  R'CO0O—CH

' HX

HC—0—C : |

- O_CRO / ‘\ / BC—OH

\ r- B

' ~ T~ R OCH,CH,

(Etapa 1) | f / \ /
| I

/ Xe \/ |

|/ f's)

\/
R'CO0O— CH, {\ (Eiapa 4)

| - \
R'COO—CH R™ sl T
af—o—c (Etapa 3) “““\
&DH R'CO0— CH; H\ @
& R'COO—CH N OCHCH;
(Etapa 2) / .S
) .
f |
. . | H=-0
R'CO0O— 1|CHz |
R'COO—CH R
! . O /‘—'—
BL—0— w
e
OH

/0\
H:;CH,C H

Figura 8. Mecanismo acido da reagéo de transesterificac;éo.5

As leis ambientais aplicadas em processos industriais, visando a transformacao das
reacfes quimicas em processos ambientalmente amigaveis, tem gerado crescimento
no emprego de catalisadores acidos de Lewis, que apresentam a caracteristica de
ser ambientalmente corretos. No entanto, para evitar a decomposic¢ao do catalisador
e a geracdao de residuos quimicos, se faz necessario a remocédo do aduto acido-base
entre catalisadores e produtos.”**” Diferentemente dos catalisadores de Lewis
convencionais existe ainda uma classe que apresenta inUmeras vantagens, pois ndo
produzem residuos indesejaveis, ndo sao corrosivos, nao exigem etapas de
neutralizacdo, sdo mais seletivos e ainda podem ser reutilizados. Estes materiais

sdo os chamados catalisadores verdes.?®8

Na producéo de biodiesel, a transesterificacdo promovida por catalise homogénea é
a mais difundida. No entanto, os problemas intrinsecos associados a catélise
homogénea tornam necessario o desenvolvimento de novos catalisadores que
apresentem alta atividade catalitica e que possam ser regenerados e reutilizados na

reacao.
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2.3. CATALISADORES HETEROGENEOS

Diante da necessidade de buscar por catalisadores capazes de proporcionar
uma reacao de transesterificacdo eficiente, com elevada taxa de conversdo e que
assente no menor custo de producdo possivel, tem sido publicado na literatura
estudos sobre diferentes catalisadores heterogéneos , basicos e acidos, capazes de
tais inovacoes.®® A Figura 9 exibe os dados de publicacdes com catalisadores

heterogéneos aplicados na producao de biodiesel entre 2005-2014.

2014
2013
2012
2011
2010

Anos

2009
2008
2007
2006
2005

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Mamero de Publicactes Sobre Catdlise Heterogénea
Figura 9. Publicacbes sobre catalise heterogénea para a producdo de biodiesel desde o ano de
2005.%

A catdlise heterogénea, ou catalise de contato, ocorre onde o catalisador
encontra-se em uma fase distinta dos demais reagentes, geralmente um sélido em
contato com fluidos. Neste caso, a reacao acontece na interface formada entre as
fases existentes e a velocidade da reacdo esté relacionada com a area de contato. A
interacdo que ocorre entre os reagentes e o catalisador na catalise heterogénea é
denominada de adsorcdo quimica, que consiste na modificagdo quimica dos

compostos envolvidos, pelo rompimento e/ou formagéo de ligacdes quimicas.*

Os catalisadores heterogéneos apresentam varias vantagens, tais como: (i) utilizam
reatores mais simples; (ii) apresentam maior resisténcia mecanica; (iii) permitem

uma separagdo mais simples, minimizando etapas de purificacdo e eliminando
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reacBes paralelas;** (iv) apresentam maior estabilidade; (v) facil regeneracéo e (vi)

reducéo de custo do processo de producéo.**?

Estas caracteristicas tornaram os catalisadores heterogéneos imprescindiveis para a
industria moderna, sendo utilizados em importantes processos petroquimicos, como
a producao de biodiesel. Os catalisadores heterogéneos reportados na literatura sao
0os Oxidos metalicos, enzimas, zedlitas, argilas, bases organicas, complexos

metélicos, sais inorganicos, resinas de troca i6nica, etc.*3%3¢4344

2.3.1. Zedlitas

As zedlitas sdo conhecidas ha mais de dois séculos, quando foi descoberto o
mineral estilbita, no ano de 1750, pelo entdo mineralogista sueco Axel Cronsted, que
foi responsavel pela designacao zedlitos, de origem grega (zeo: que ferve e lithos:

pedra).®

As zeodlitas foram inicialmente definidas como aluminossilicatos cristalinos,
com estrutura porosa e constituidos por tetraédricos de SiO4 e AlO, compartilhados
por atomos de oxigénio.** Atualmente, esta definicdo foi expandida para incluir
qualquer estrutura tridimensional contendo &tomos coordenados® uns aos outro

através de atomos de oxigénio.**484°

Estes materiais podem ser aplicados como catalisadores em reacdes que
envolvam moléculas com diametro inferior ao tamanho de seus poros. A difusédo
molecular sobre a superficie das zedlitas é imprescindivel quando estes materiais
sdo utilizados como catalisadores heterogéneos e adsorventes.®® A raz&do disso se
deve ao fato de que a grande maioria dos centros ativos das zedlitas estao situados
dentro do sistema de canais e cavidades.*®° A alta area superficial desses materiais
e suas propriedades de troca idnica permitem que sua rede cristalina seja usada
para gerar centros basicos ativos na estrutura zeolitica (e.g., troca ibnica com sais
de metais alcalinos, etc.) ou suporte para espécies basicas (e.g., hidréxidos, cations

ou 6xidos bésicos, etc.).*°

O conhecimento dos centros acidos dos catalisadores que promovem reacdes
de carater acido € fundamental para interpretar a sua atividade e seletividade, de
modo a permitir que se relacionem as suas propriedades cataliticas com as suas

propriedades &cidas. Quanto a natureza dos sitios &cidos, existem dois tipos: 0s
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centros de Brgnsted e os centros de Lewis. A forca acida dos sitios de Brgnsted
(doadores de prétons) vai depender da composicdo quimica e da estrutura da
zedlita, isso indica que acidez mais forte de aluminossilicatos cristalinos pode estar
relacionada a estrutura altamente ordenada de longo alcance das zedlitas. Ja os
sitios acidos de Lewis (sitios que aceitam pares de elétrons) estédo relacionados a
formacao de agregados de éxidos ou fons dentro dos poros das zedlitas.**

As zeodlitas estdo entre os catalisadores acidos heterogéneos de destaque na
producado de biodiesel a partir de dleos vegetais, sendo utilizada por diversos grupos

de pesquisa.*®>?

Ghesti e colaboradores™ realizaram um estudo de preparacédo de zedlitas
basicas através da modificacdo da zedlita USY com béario e estrbncio e sua
aplicacao na reacao de transesterificacdo de 6leo de soja com etanol, para producéo
de biodiesel. A estequiometria utilizada foi de 1:30:0,1 (6leo:alcool:catalisador), a
uma temperatura de 200 °C por 24 h. Os resultados obtidos mostraram que a zedlita
Ba/USY apresentou conversao superior a 97% na reacao de transesterificacdo e a
Sr/USY superior a 70%. A maior quantidade de sitios basicos presente na zeolita
modificada com bario e a menor interacéo entre as espécies de béario formada e os
sitios de Brgnsted mostraram que a zedlita Ba/USY é suficientemente ativa na
reacao de transesterificacdo. Foi observado ainda que a reutilizacdo de ambos os
materiais em ciclos reacionais seguintes ndo provocou reducdo de atividade

catalitica, viabilizando entdo o ponto positivo da utilizacdo da catalise heterogénea.

O uso de zedlita HBEA pura impregnada com fon lantanio (La®*") na
transesterificacdo do 6leo de soja foi avaliado por Shu e colaboladores.”® Para as
reacoes, foi utilizado metanol, a temperatura entre 45 e 70 °C e a quantidade de
catalisador de 0,5 a 1,5 g. Os autores observaram uma elevava conversdo em
esteres metilicos a medida que aumentava-se os valores de todos os parametros do
processo. A zedlita modificada com La** (10% em peso) se mostrou mais efetiva,
alcancando 49% de rendimento de biodiesel, com 1,1% de catalisador, razdo molar
de 1:14,5 (6leo:alcool) e 4 h de reagdo. Os autores também concluiram que, como o
acesso dos TAG’s ao interior da HBEA é restrito devido ao seu tamanho, a troca

iGnica com o La®* aumentou os sitios acidos na superficie externa da HBEA.
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Xie e colaboradores® avaliaram o uso de zedlitas NaX, de carater basico,
impregnadas com KOH, na transesterificacdo de Oleo de soja, sendo observado
como melhores parametros da reacdo, temperatura de 65 °C, razdo molar de 1:10
(6leo:metanol), em 8 h de reacdo, com 3% de catalisador, obtendo 85,6% de
conversdo maxima de ésteres para o primeiro ciclo de reacdo. Ao avaliar seu reuso,
a conversao sofre uma queda brusca para 48,7% no segundo ciclo de reacdo. A
gueda de rendimento foi atribuida a lixiviacdo de KOH para o meio reacional. A

recuperacédo do catalisador foi obtida ap6s uma nova impregnacao com a base forte,
obtendo uma converséo do 6leo de 84,3%.

Yu-Yuan e colaboradores® realizaram um estudo da transesterificacdo da
trioleina com metanol. A reacao foi catalisada por uma zedlita beta com alta razéo
Si/Al modificada com NaOH. A permutacdo de ions Na® com o catalisador
possibilitou maiores conversdes. Os resultados mostraram que a uma razao molar
Oleo:metanol de 1:15, temperatura de 65 °C e com 1 h de reacdo, puderam ser
obtidas conversdes maiores que 90%, desde que o suporte utilizado tivesse um
tamanho de particula de 0,5 ym e a capacidade de permutacdo fosse de 10%,
conforme Figura 10. Pbdde-se perceber que nessas condigbes o catalisador com

menor tamanho de particula ndo apresentou decréscimo em sua atividade catalitica.
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Figura 10. A: Conversdo em biodiesel usando tamanho de particula 12 ym e capacidade de
permutacdo de 6% de Na’. B: Conversdo em biodiesel usando tamanho de particula de 0,5 pm e
capacidade de permutacdo de 10% de Na'. Modificada da referéncia [49].

2.3.2. Oxidos

Oxidos inorganicos tem sido amplamente investigados como catalisadores
para a producdo de biodiesel, sendo comum o uso de éxidos simples ou mistos,
que podem ser obtidos pela calcinacdo de um sal na presenca do oxido de

interesse. Porém, poucos estudos se dedicam a investigar a possivel lixiviagcado
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das espécies cataliticas presentes nestes materiais, quando empregados em

processos de sintese de biodiesel.*°

Os oxidos mistos formados apresentam algumas propriedades
interessantes, tais como: elevada area superficial, efeito sinergético entre os
elementos constituintes e, em alguns casos, efeito de memodria, que permite a

regeneracdo da estrutura original sob condicdes ndo muito exigentes.'®

Boro e colaboradores® realizaram estudos com Ba (em quantidades de
0,5 a 1,5% em peso) dopado em CaO derivada de residuos de conchas de
Turbonilla striatura (espécie de molusco) na transesterificacdo de o6leo de
cozinha usado. O Ba foi usado para aumentar a quantidade de sitios basicos do
CaO. A condicao o6tima de reacdo obtida foi com 1,0% de Ba em peso, razao
molar 1:6 (6leo:metanol), temperatura de 65 °C e tempo de 3 h. A taxa de
conversao foi maior que 98%. O catalisador heterogéneo pdde ser reutilizado,
mas apresentou uma pequena queda na atividade que foi atribuida a perda de

sitios ativos e basicidade reduzida.

Carvalho®* realizou sinteses do biodiesel por transesterificacéo etilica de
diferentes matérias-primas lipidicas empregando 6xido de nidbio (Nb,Os)
impregnado com elevado teor de s6dio como catalisador heterogéneo. O 6xido
de ni6bio puro apresenta uma &rea superficial de 152 m? g*, um volume de poro
de 0,250 cm® g e diametro médio de poro de 0,659 A. J& o niébio impregnado com
sédio apresentou uma &rea superficial de 0,74 m? g*, um volume de poro de 0,006
cm® g* e diametro médio de poro 3,275 A. A quantidade de catalisador utilizado no
experimento foi de 10% em massa em relacdo a massa de material graxo
utilizada. Os ensaios foram efetuados em condicfes fixas de temperatura a 78,5
°C, razdo molar (6leo:etanol) variando entre as matérias primas (Tabela 1) e 5 h de
reacao. Os resultados obtidos para as matérias primas revelaram que o catalisador
modificado foi capaz de conversdes maiores que 90%. A reutilizacdo do catalisador
foi determinada por meio de bateladas consecutivas, resultando em conversdes

similares a primeira reacao.
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Tabela 1. Raz&o molar utilizada para cada matéria prima analisada.>

Matéria prima lipidica Razdo molar (6leo:etanol)
Andiroba 1:69
Babacu 1:59
Macauba 1:58
Palma 1:72
Pinh&o manso 1:70
Soja 1:72

55,56 astudaram os oOxidos SrO e CaO como

Liu e colaboradores
catalisadores da reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja. As condi¢cdes de
reacdo para o SrO foram: temperatura de 65 °C, teor de catalisador de 3% em
peso, razdo molar 1:12 (6leo:metanol) e tempo de reacdo de 30 min, apresentando
uma area superficial de 1,05 m? g*. J4 as andlises do CaO mostraram que area
superficial do catalisador foi de 0,56 m? g* e as condicdes de reacdo foram razédo
molar 1:12 de proporcdo de metanol em 6leo, 8% em peso de catalisador, a uma
temperatura de 65 °C com tempo de reacdo de 3 h. O valor de conversao obtido
para ambos os oOxidos foi de 95%, porém em se tratando de reutilizacdo, o CaO
apresentou vantagem mantendo sua atividade catalitica sustentada por 20 ciclos
enquanto que o SrO por 10 ciclos. A atividade catalitica do CaO foi avaliada por

outros pesquisadores®’—>°

utiizando diferentes matérias-primas, obtendo-se
resultados de conversdo semelhantes ao de Liu e colaboradores, porém com

parametros de reacédo diferentes.

Liang e colaboradores® reportaram a preparacdo de um catalisador
baseado na impregnacdo de K,CO3; no suporte MgO. A reacao foi realizada a
600 °C, com duragcdo de 3 h, dando um rendimento de 99,5%, resultado esse
que indica que os transportadores basicos aumentaram o rendimento da reacao
e apresentam atividade mais elevada que os acidos. Depois de 6 ciclos a
atividade catalitica diminuiu minuciosamente sem grandes alteracdes de

conversao.
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O trabalho de Yang e Xie®® mostraram bons resultados em
transesterificacdo de O6leo de soja utilizando ZnO suportado com Sr(NOs),.
Quando a reacdo ocorreu em refluxo a 65 °C com razdo molar 1:12 de
Oleo:metanol e uma quantidade de catalisador de 5% em massa durante 5 h, a
conversdo de Oleo de soja foi de 94,7%. Entretanto esse catalisador néo
apresentou atividade na sua reutilizagcdo devido a deposicdo de reagentes e
produtos nos centros ativos e/ou transformacfes dos centros ativos durante a

reacao.

Russbueldt e Hoelderich®® realizaram estudos com diversos 6xidos de
terras raras puros e suportados, com 10% em peso: CeO;,, Pr,03, Nd,O3, La,0s3,
y-Al,O3.La,03, La03-ZrO,, La,0O3 suportado em carvdo ativado, como
catalisadores heterogéneos para a transesterificacdo de diferentes 6leos com
metanol. As reag¢des foram conduzidas em autoclave e os catalisadores que
apresentaram excelentes atividades foram La,O3, com a temperatura de 200 °C
e 25 min de reacado e La,O3; suportado em y-Al,O3; na temperatura de 250 °C e
30 min de reacdo, ambos com razdo molar de 1:27,5 (6leo:metanol) e

rendimento acima de 90%.

Yan e colaboradores®® desenvolveram um método para a producédo de
biodiesel a partir de O6leo de fritura ndo refinado utilizando catalisadores
heterogéneos de 6xidos de Zn e La. Quando a relacdo Zn**La®* foi de 3:1,
notaram que a interacdo entre essas espécies era ainda mais forte, promovendo
um aumento na atividade catalitica e ainda, um aumento na acidez da superficie,
uma vez que a presenca de La®** contribuia para a maior distribuicdo de Zn?*. A
partir disso, observaram que a melhor relacdo da razdo O6leo:metanol estava
entre 1:36 e 1:42, a uma faixa de temperatura entre 170° e 220 °C obtendo

rendimento de 96% em 3 h de reacéo.

Lam e colaboradores® avaliaram 6xidos de estanho sulfatados (SO.s*
/Sn0,) puro e suportado sobre silica (S04*/SN0,-Si0,) e alumina (SO4*/SnO,-
Al,O3) em reacdes de transesterificacdo. Perceberam que a ligagdo do éxido de
estanho sulfatado com os suportes reforcam a atividade catalitica do SnO,,
propondo entdo variagbes nos diferentes parametros de andlise para maiores

conversbes. Os autores verificaram que a fim de otimizar o processo de
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producdo de biodiesel a melhor mistura foi a de S0,*/Sn0,-SiO, na razdo
Oleo/metanol de 1:3 a uma temperatura de 150 °C com durac¢éo de 3 h, exibindo

boa atividade com rendimento de 92,3%.

2.3.3. Heteropoliacidos

Os Heteropoliacidos (HPA’s) sdo substancias na forma acida dos
polioxometalatos (POM’s) e apresentam férmula geral [XyMnO,]" onde X é um
heteroatomo, usualmente P, Si, Ge, As, e M um elemento do grupo “d” com alto
estado de oxidacdo, podendo ser V, Mo ou W.®® Os primeiros estudos sobre
POM’s iniciaram-se em 1826 por Jghn Jakob Berzelius que descreveu a
formacdo de um precipitado amarelo em uma de suas reacdes. Tal composto
ficou conhecido como 12-molibdofosfato de aménio (NH4)3[PM01,040]. Desde
entdo, o interesse pela sintese desse tipo de composto s6 aumentou, tendo em

1910 aproximadamente 60 tipos de compostos diferentes.®®’

Somente a partir do século XIX foram propostas as primeiras teorias para
explicar a estrutura desse tipo de composto, em 1893 com Werner, seguida por
Pauling em 1929. Entretanto, foi Keggin em 1933 que determinou a estrutura do
H3[PW1,040].6H,0, dando um grande passo na compreensao da estrutura dos
HPA’s. Ele mostrou que os grupos W3013®%, localizados nos vértices do atomo de

fosforo, sdo formados pelo compartiihamento de arestas dos octaedros de WOg

(Figura 11) ®’
| ) E /
\‘

Figura 11. Estrutura de Keggin do heteropolianion [PW1,040]>.%

Os POM’s distinguem-se por sua composi¢cdo quimica entre isopolianion

(espécies que nao possuem heteroatomo) e heteropolianion (espécies que
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possuem heteroatomo), e estes, por sua vez, se dividem em heteropoliacido e
heteropolissais, como mostrado na Figura 12.°’

[ Polioxometalatos ]

[ | 1
Isopolidnion Heteropolian ion
Mo Oeze]™ [SiMo2Cen] ™

{ Heteropoliacido ] Heteropolissais

Ha[PW120g] (NH.)3[P M0 130.40]

Figura 12. Classificacdo dos polioxometalatos.®

Em catdlise, os HPA’s mais utilizados sdo os de Keggin e tem despertado
grande interesse devido as suas propriedades como baixa tendéncia a corrosao,
baixa volatilidade, alta seletividade e atividade para diversas reacdes,
estabilidade térmica e boa solubilidade em agua. Além disso, eles sédo acidos
fortes de Brgnsted e sua acidez é maior do que a de soélidos &cidos tradicionais,
como muitas zedlitas e 6xidos mistos.®>® Entretanto, a pequena area superficial
dos HPA’s de Keggin (1-10 m? g) limita suas aplicacbes em diversas reacdes.
Essa desvantagem pode ser superada por meio da dispersao desses HPA's em

suportes com alta area superficial.®’

Shin e colaboradores’® realizaram um estudo para a producéo de biodiesel
com metanol supercritico usando o HPW substituido com Cs como catalisador. O
metanol supercritico tem a capacidade de agir sobre os TAG’s sem que se faca
uso de catalisadores, gerando produtos facilmente purificados sem o desperdicio
de agua, porém requer severas condicbes de trabalho, como alta presséo e
temperatura. A ideia de unir catalisador e fluido supercritico surgiu com o intuito
de atenuar as condigOes severas de reacdo e compensar as baixas taxas de
conversdo encontrados na catélise heterogénea. As condi¢cdes de reacgdo
estudadas (tempo de 40 min, temperatura de 260 °C e razdo molar 6leo:metanol
1:40) mostraram que para obter um bom resultado de conversdo (> 90%) seria
necessario 3% do catalisador substituido na propor¢cdo Cs;sHos5PW12,040

(CsPW), pois gerou maior estabilidade e atividade do catalisador. Concluiram
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que acima do ponto critico do metanol obteve-se um aumento da taxa de reacao,

resultando entdo em maiores conversodes, conforme Figura 13.

100

80 4

Conversio em
Biodiesel (%)
b
o
L

20 A1

20 40

Tempo (min.)

o -
%_

Figura 13. Alteracdes na conversdo do biodiesel pela transesterificacdo de 6leo vegetal usado com
metanol supercritico. e: 200 °C/3,3 MPa; m: 220 °C/5,0 MPa; A: 240 °C/MPa; V¥: 250 °C/15,0 MPa e
+: 260 °C/20 MPa. Modificado da referéncia [70].

172 realizaram a transesterificacdo assistida por

Badday e colaboradores
ultrassom do Gleo de jatobd utilizando HPW suportado em alumina e substituido
com césio como catalisadores. O 6leo de jatoba apresenta grande quantidade de
agua e alto teor de AGL'’s, dai a necessidade de usar um catalisador acido. A
impregnacao do HPA diminuiu a taxa de reacdo, necessitando entdo de
condicdes extremas para 0 processo de transesterificacdo. A energia
ultrassbnica € uma alternativa para corrigir esse erro. Esse método forga o fluido
a gerar grande numero de bolhas que crescem rapidamente e sofrem colapsos,
gerando jatos, que por sua vez impulsiona a formagdo de emulsdes entre o0s
reagentes gerando maior transferéncia de massa entre eles. Para o HPW

suportado em alumina os experimentos foram realizados com 25%HPW-AI
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(maior otimizacdo do processo), 50 min de reacao, temperatura de 65 °C e razéo
molar Oleo:metanol 1:19, apresentando rendimento de 85%. J& para HPW
substituido com césio foi utilizado 2,94% de Cs; sH15PW1,040 cOomo catalisador,
com amplitude moderada, temperatura de 65 °C, 34 min de reacédo e razao molar
O0leo:metanol de 1:25, obtendo 91% de conversdo A reutilizacdo desses
catalisadores demonstrou declinio apdés o terceiro ciclo de uso, causado pela
lixiviacdo e bolhas de cavitacdo. A amplitude ultrassénica se mostrou sensivel as
alteracbes nas variaveis do processo, percebendo-se que em altas amplitudes a

conversao dos TAG’s tinha efeito negativo.

Narkhede e colaboradores® realizaram estudos utilizando HPW suportado
em silicas mesoporosas do tipo MCM-41 e MCM-48. A melhor atividade catalitica
foi observada para o material contendo 30% de HPW suportado em MCM-48,
podendo ser correlacionada com a natureza acida do HPA e a rede de poros
tridimensionais do suporte. A reacéao foi conduzida a uma temperatura de 65 °C,
razdo molar 6leo:metanol de 1:4 e 8 h de reacao, obtendo 97% de conversao. A
sua reutilizacdo em processos seguintes foi de grande sucesso, visto que nao

houve decréscimo no rendimento.

2.3.4. Resinas

A tecnologia de resina de troca ibnica tem uma longa histéria, datada da
primeira metade do século XX, e um vasto conjunto de aplicacbes. Além de
serem utilizadas na purificacdo de &gua industrial, as resinas tem sido
empregadas em outras aplicacdes, por exemplo, processamento de alimentos e
bebidas, producdo farmacéutica, em catélise e processamentos quimicos em

geral.”

Resinas de troca ibnica sdo polimeros reticulados com unidades
estruturais de caracter acido ou basico que, quando em contato com uma
solucdo, realizam permutas catibnicas ou anidnicas. Essas resinas sao
vantajosas por que sao insoluveis em todos os solventes devido ao seu infinito
tamanho molecular, que surge a partir da sua estrutura polimérica reticulada.”®
As reacbes que utilizam o processo de troca ibnica séo reversiveis e sua agao

consiste na permuta de fons da solucdo para a particula sélida.”™
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Uma grande parte das resinas de troca ibnica sdo baseadas em pérolas de
copolimeros reticulados, que se mantém rigido devido a liga¢des cruzadas entre
as cadeias dos polimeros. As propriedades fisicas dessas estruturas sdo, em
grande parte, determinadas pela densidade dessas ligacGes cruzadas. Quanto
mais interacdes essa pérola apresentar mais duras e impermeaveis serdo as
resinas. Elas podem ser classificadas quanto ao grupo de troca i0nica
(trocadores catibnico fortes e fracos e trocadores anidnicos fortes e fracos) e
quanto ao volume dos poros (micro, meso ou macroporos).” As resinas de troca
ibnica sdo aplicadas em catalise heterogénea, atuando como catalisadores

diretos ou como suportes.

Boz e colaboradores’® realizaram experimentos utilizando resina
Amberlyst 15 como catalisador na reacdo de transesterificacdo do 6leo de
cozinha usado. Essa resina é sintetizada por ligacdes cruzadas de estireno e
divinilbenzeno, seguida de sulfonacdo para gerar grupos -SOzH. As condicdes de
reacdo com razdo molar 1:12 (6leo:metanol), temperatura de 65 °C e 3% de
catalisador durante 9 h apresentou aproximadamente 80% de conversdao em
biodiesel. Os estudos para reutilizacdo dessa resina mostrou que nao houve
grandes perdas de conversao durante pelo menos trés ciclos de reuso.

Shibasaki-Kitakawa e colaboradores’’ realizaram reacbes de
transesterificacdo de trioleina com etanol utilizando a resina de troca catibnica
Diaion™ PK208 e as resinas de troca anionica Diaion™ PA308, PA306, PA306s
e HPA25 como catalisadores. As analises mostraram que dentre elas, a Diaion™
PK208 mostrou o pior resultado e Diaion™ PA306s foi a de melhor atividade. A
Figura 14 aborda as propriedades dessas resinas. As condi¢cdes de reacao foram
razdo molar 1:10 (6leo:etanol), temperaturas entre 60° e 100 °C e 1 h de reacéo,
obtendo uma taxa de conversdo maior que 80%. Observa-se que a resina com

maior densidade reticular e tamanho de particula apresentou maiores

conversoes.
Diaion PK 208 PA30E PA306 PA306s HPA25
Carater Catidnica Anifinica Anidnica Aniéinica Anidnica
Tipo Porosa Porosa Porosa Porosa Altamente porosa
Capacidade de permutacéo (%) 4 4 3 3 25
‘Tamanho da particula (mm)}) 0,40 - 0,60 0,40 - 0,60 0,40 - 0,60 0,15-0,25 0,25
Densidade aparente (g/dm?) 745 655 645 645 625
Capacidade de troca ifinica (mol/m?) 1,2x10° 1,0x10° 0,8x10? 0,8x10®% 0,5x10°

Figura 14. Propriedades fisicas das resinas de troca idnica testadas. Modificado da referéncia [77].
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Soldi e colaboradores™ testaram poliestireno sulfonado, sintetizado a
partir de poliestireno linear, como catalisador para a reagéo de alcodlise de 6leos
de soja e de milho usando metanol. Conduzindo a reacdo sob razdo molar
Oleo:alcool 1:100, 20% de catalisador e temperatura de 64 °C, observou-se uma

conversao de 94% de biodiesel.

2.3.5. Outros Materiais

Diversos complexos bimetalicos de cianeto (Fe?*M?* com M = Zn**, Cu®*,
Ni?* ou Co%") impregnados em copolimeros de polietileno glicol e polipropileno
glicol foram testados como catalisadores da alcoodlise de TAG’s. Dentre os
compostos, 0 que apresentou maior atividade foi o Fe?*-Zn?* com conversées de
98,3; 98,0; 97,9 e 98,1% nos quatro primeiros ciclos, respectivamente. As
condicbes de reacdes foram 3% de catalisador em relacdo ao 6leo, razdo molar
Oleo:metanol de 1:15 e temperatura de 170 °C por 8 h. A maior conversao
catalitica do Fe?*-Zn?* foi atribuida & sua maior concentracdo de sitios ativos de

Lewis. %679

O liguido i6nico 1-n-butil-3-metilimidazol tetracloro-indano (BMI.InCl,) foi
utilizado por Neto e colaboradores®® como catalisador na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja com metanol para a producédo de biodiesel. O
rendimento da reacdo foi de 84% quando o metal complexado foi o estanho,
[Sn(3-hidroxi-2-metil-4-pirona),(H.0),]. A reacdo foi conduzida a uma
temperatura de 80 °C, durante 10 h, sob agitacdo e refluxo. Um outro liquido
ibnico, cloroaluminato de trietilamina, [EtsNH]CI-AICI3;, foi testado por Liang e
colaboradores® como catalisador, e se mostrou altamente reativo para razio
molar 6leo:metanol de 1:12, com temperatura de 90 °C durante 9 h sob agitacéo,
fornecendo uma taxa de conversdo de 98,5%. Este catalisador foi utilizado
durante seis ciclos sem perda de rendimento, porém se mostrou sensivel a
presenca de acidez e umidade, observando-se um queda de até 50% na

conversao e formagao de sabdo.

Lou e colaboradores®® utilizaram produtos da pirdlise de diferentes
carboidratos para desenvolver catalisadores sulfonados para serem empregados
em alcoodlise de Oleos residuais. Os catalisadores foram preparados a partir de

D-glucose, sacarose, celulose e amido. As reac¢des foram conduzidas com razéo
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Oleo:metanol de 1:20, a 80 °C e intervalo de 8 a 12 h. Os rendimentos
observados foram da ordem de 80%, independente do catalisador empregado.
Porém, observou-se maior rendimento (92%) quando utilizado o catalisador de
amido com razdo molar de 1:30 a 80 °C por 8 h. Com esse catalisador foi

observado um reuso de até 50 ciclos sem perda de atividade.

Melero e colaboradores®® projetaram catalisadores baseados na insercéo
de grupos sulfénicos em estruturas poliméricas do tipo tetrametil-ortossilicato,
para serem aplicados na reacdo de transesterificacdo de 6leos de palma e de
soja. Rendimentos de 95% foram observados quando as condi¢bes de reacéao
foram razdo molar 6leo:metanol de 1:10, a uma temperatura de 180 °C durante 2
h.

Mattos e colaboradores®® realizaram estudos dos catalisadores
trisdodecilsulfato de terras raras (La, Ce, Sm e Gd) para a reacdo de
transesterificagdo com Oleo de soja refinado e 6leo de cozinha usado. Para o
Oleo de soja refinado, dentre os catalisadores de terras raras estudados, o que
demostrou maior rendimento foi o Cério com 91,6% de conversdo, sendo as
condicdes de reacdo as mesmas para todos os compostos: razdo molar 1:6
(6leo:etanol), a 100 °C e 10% de catalisador durante 1 h. Para o éleo de cozinha
usado, mesmo com a presenca de agua, os catalisadores usados se mostraram
ativos, com conversdes de até 86,3% em 1 h. Os autores observaram que apés 6
h de reacdo, os catalisadores apresentaram desativacdo provocada pela

interacd@o entre a matéria prima e as cadeias carbdnicas dos catalisadores.

Zhang e colaboradores® prepararam catalisadores Ln,0,CO5; (com Ln =
La, Nd, Sm, Eu) para transesterificacdo do oOleo de canola. A conversdo de
quase 100% para esse tipo de reacdo foi observado utilizando o Nd em
condicdes de reacédo de 95 °C, razdo molar 1:1 (6leo:metanol), 3% de catalisador
e 10 min de reacao (Figura 15). Apos 3 h de reacéo, no 3° ciclo observou-se uma
gueda de 50% de rendimento, justificada pela perda de sitios ativos, que sao
blogueados por acidos organicos que foram produzidos pela hidrélise do 6leo

durante a reacéo.
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Figura 15. Conversdes de biodiesel em fungéo da temperatura da reacdo dos materiais Ln,0,CO;
(Ln = La, Nd, Sm, Eu). Modificada da referéncia [85].

Samart e colaboradores® utilizaram 15% em peso de Kl carregado sobre
silica mesoporosa como catalisador para a transesterificacdo do 6leo de soja. As
condicdes de reacao foram de razdo molar 1:6 (6leo:metanol), 5% de catalisador
a 70 °C durante 8 h. Os resultados obtidos mostraram conversdes de 90%,

sendo realizados diversos estudos para analisar a reutilizacdo deste catalisador.

2.4. OBJETIVOS

Uma grande quantidade de catalisadores homogéneos séo utilizados nas
indastrias quimicas e petroquimica, entretanto, analisando a viabilidade destes
para a producdo de biodiesel, percebeu-se que os catalisadores heterogéneos
apresentam grandes vantagens quanto a eficiéncia, taxa de conversao, custeio,
preservacdo do meio ambiente, etc. No Brasil, ainda predomina o emprego dos
catalisadores homogéneos, mas inumeros estudos tem sido realizados para
mostrar que a possibilidade de substituicAo desses catalisadores por solidos
acidos ou basicos pode trazer grandes beneficios produtivos para as industrias

de biocombustiveis.
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Desse modo, o objetivo principal deste trabalho foi realizar uma avaliacéo
tecnoldgica da viabilidade da catélise heterogénea na producdo industrial de
biodiesel no Brasil. Dentre os objetivos especificos, destacam-se a realizacéo de
uma revisao bibliografica dos diversos catalisadores heterogéneos reportados na
literatura para producgéo de biodiesel via transesterificagdo com élcoois de cadeia
curta (metanol e etanol); o estudo de um novo catalisador heterogéneo basico,
obtido da pirélise do gluconato de potassio, e de uma resina acida na producao
de biodiesel; e verificar a viabilidade tecnolégica dos melhores catalisadores

para a industria quimica brasileira de biodiesel.
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3. EXPERIMENTAL
3.1. MATERIAIS

Oleo de soja comercial (Soya™), etanol (Vetec, 99%), HCI (Vetec, 37%),
NaCl (F. Maia, 99%), AgNOs (Aldrich, 99%), Resina Dowex® 50WX8-100
(Aldrich), KBr (Merck, 99,5%), HOCH,[CH(OH)]4CO.K (Aldrich, 99%),
MgSO4-7H,O (Vetec, 98%), N, industrial (White Martins, 99%) e ar sintético
analitico (White Martins, 99,999%).

3.2. PREPARAQAO DOS CATALISADORES
3.2.1. Ativacao da Resina de Troca lénica

A resina comercial Dowex® 50WX8-100 foi adicionada a um baldo de
fundo redondo contendo uma solugdo 1 mol L™ de HCI. A proporcédo de resina
por volume de solucdo foi de 0,1 g mL™. A resina foi mantida sob agitacéo
constante a temperatura ambiente por 24 h. Em seguida, a resina foi lavada com
agua destilada até estar livre de ions cloreto. O teste do ion cloreto foi realizado
com uma solucdo de 0,2 mol L™ de AgNO3 na agua de lavagem. A resina obtida
(ResH") foi seca em dessecador e armazenada para uso posterior.

3.2.2. Gluconato de Potassio

O procedimento de pirdlise incompleta do gluconato de potassio
(HOCH;,[CH(OH)]4CO2K ou GK) foi realizada de acordo com o seguinte
procedimento: (i) inicialmente, o GK foi adicionado a um barco de porcelana
(Coors®) e introduzido em um forno tubular (Thermolyne, modelo F21135) com
fluxo continuo de N, (~100 mL min™); (ii) em seguida, a temperatura foi elevada
a 300 °C e mantida por 30 min; (iii) por fim, o material obtido (GK300) foi

macerado e armazenado para uso posterior.®?
3.3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.3.1. Andlise Elementar por CHN e FRX/EDX

As andlises de C e H foram realizadas em equipamento de andlise
elementar da Perkin Elmer (modelo 2400 Series Il CHN). Os dados de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX/EDX) foram obtidos em um
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equipamento da Shimadzu (modelo EDX-720) sob vacuo (45 Pa) e fonte de raios
X de rédio a 15 (Na-Sc) e 50 (Ti-U) kV.

3.3.2. Medidas de Infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR foram adquiridos em um equipamento da Thermo
Scientific (modelo Nicolet 6500) com 4 cm™ de resolucdo e 128 varreduras

utilizando pastilhas de KBr.

3.3.3. Andlises Térmicas (TG/DTG/DTA)

As curvas de termogravimetia (TG), termogravimetria derivada (DTG) e
andlise térmica diferencial (DTA) foram obtidas em um equipamento da TA
Instruments (modelo 2960 Simultaneous DSC-TGA) utilizando ar sintético como

gas de purga (100 mL min™) e uma taxa de aquecimento de 10 °C min™.

3.4. REA(;AO DE TRANSESTERIFICA(}AO
3.4.1. Testes Cataliticos

Ativou-se 0,1 g de catalisador em uma mufla (EDG Equipamentos, modelo
EDG3P-S) a 200 °C por 30 min. Em seguida, adicionou-se 1,0 g de 6leo de soja
no catalisador ainda quente e, apds o resfriamento, 0,3170 g de etanol (razéo
molar 1:6, 6leo:alcool). Todas as reac¢des foram realizadas em um reator de
batelada de vidro construido no laboratério,®” na temperatura de 100 °C, por 1 ou

2 h e sob agitacédo constante de 600 rpm.

3.4.2. Purificagao do Biodiesel

Apo6s o resfriamento do sistema de reacdo, o catalisador foi separado por
centrifugacado (Centri310, modelo 80-2B) a 2000 rpm por 10 min. A fase liquida
foi transferida para um funil de separacado e lavada com trés aliquotas de 5,0 mL
de uma solucdo 5% de NaCl (m/m). Apés a lavagem, adicionou-se sulfato de
magneésio anidro, obtido do MgSO4-7H,0 ativado em mufla a 300 °C por 4 h, por
24 h para remocao de residuo de agua do processo de lavagem. Por fim, o
biodiesel obtido foi colocado em um rotoevaporador (Buchi, modelo RE120) a 70

°C sob vacuo por 30 min para remocao de etanol residual.
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3.4.3. Andlise do Biodiesel

O biodiesel purificado foi analisado por RMN de *H utilizando um
equipamento da Varian de 300 MHz (modelo Mercury Plus) nas seguintes
condi¢cdes: duracdo de pulso de 4,9 us, intervalo entre pulsos de 1,36 s, 16
varreduras, cloroférmio deuterado como solvente e tetrametilsilano (TMS) como
referéncia. A conversdo do 6leo de soja em biodiesel (%Cyj,) foi determinada

utilizando a equac&o proposta por Ghesti e colaboradores.®®
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4. RESULTADOS & DISCUSSAO
4.1. CARACTERIZACAO DA RESINA

A resina de troca ibnica utilizada neste trabalho € uma matriz polimérica
reticulada de poliestireno/divinilbenzeno funcionalizada com grupos acidos SO3H
(Figura 16)."

Figura 16. Representacdo simplificada da resina de troca i6nica contendo sitios
acidos SOzH. As cores verde, branca, amarela e vermelha identificam os atomos de
carbono, hidrogénio, enxofre e oxigénio, respectivamente.

A resina foi obtida comercialmente e caracterizada apds o procedimento
de ativacao descrito na secédo experimental. Como esta amostra (RH) nao foi
sintetizada em laboratério, sua caracterizacdo foi limitada a determinacdo da
composicao elementar do material por CHN, FRX/EDX e TG/DTG/DTA, conforme
Tabela 2.

Tabela 2. Analise elementar por CHN, FRX/EDX e TG/DTG/DTA da amostra RH.

Amostras %C? %oH2 %SP %0° %H,0¢
RH hidratada) 35,10 3,73 13,17 19,72 28,28
RH (anidra) 48,94 5,20 18,37 27.94 ;

®Determinado por CHN. "Determinado por FRX/EDX. °Calculado a partir dos dados de CHN e
FRX/EDX. “Determinado por TG.
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Os resultados mostraram que a resina hidratada apresenta 28,28% de
H,O, de modo que a percentagem massica teve que ser corrigida para
determinar a composicdo da resina anidra. A densidade de sitios acidos na
resina, grupos SO3H, foi calculado a partir do contetdo de enxofre e apresentou
um valor de 5,73 mmol g*. Este valor ser4 usado para determinar a atividade

catalitica da resina na producédo de biodiesel.

4.2. CARACTERIZACAO DO CATALISADOR DERIVADO DO SAL DE GLICOSE

A pirélise incompleta de produtos naturais, como glicose e celulose,
resulta na formacdo de um material rigido contendo Iaminas compostas de anéis
de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs).2%° A Figura 17 esquematiza

a geracao de HPAs a partir da pirélise da glicose.

H,0
o
CH,HO
pirdlise e OO
O  >300°C oo
OH %, "o
> P S =y
OH OH P>
© CRg
OH ."\-— =
glicose laminas de HPAs

Figura 17. Esquema de pirélise da glicose. Modificado da referéncia [89].

Toda e colaboradores® utilizaram a pirdlise da glicose seguido de
sulfonagcdo com H,SO, para gerar sitios acidos de Brgnsted na superficie dos
HPAs. A aplicacdo deste material na produgdo de biocombustiveis ficou restrito a
reacdo de esterificacdo de acidos graxos com etanol. Outros grupos de pesquisa
tem obtido bons resultados com a aplicagao de catalisadores similares na reacéao
de transesterificacdo de triacilglicerideos com etanol.®?

Neste trabalho, utilizou-se a pirélise do gluconato de potassio para gerar
um catalisador com propriedades basicas e sitios ativos na producdo de
biodiesel via transesterificacdo de triacilglicerideos com etanol. O gluconato de
potassio € um po branco com alta solubilidade em agua e, apdés o procedimento

de pirélise, formou um p6 negro insoluvel em agua, conforme Figura 18.
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= o) Bt
Figura 18. Imagem do gluconato de potassio antes (a)*® e ap6s o procedimento de
pirdlise (b).

A analise elementar do material produzido por CHN, FRX/EDX e
TG/DTG/DTA estdo descritos na Tabela 3. Da mesma forma como determinado
para a resina, a percentagem massica teve que ser corrigida devido ao teor de
H,O de 14,92%. A partir do conteudo de K da amostra anidra foi possivel
calcular a densidade de sitios basicos, como K,O, apresentando um valor de
3,40 mmol g*. Este valor sera usado para determinar a atividade catalitica da

GK300 na producéao de biodiesel.

Tabela 3. Analise elementar por CHN, FRX/EDX e TG/DTG/DTA da amostra GK300.

Amostras %C? %H2 %0 %K %H,0°
GK300 31,11 0,69 30,66 22,62 14,92
GK300anidra 36,57 0,81 36,03 26,59 -

Determinado por CHN. °Calculado a partir dos dados de CHN e FRX/EDX. “Determinado por TG.

As condicbes de temperatura (300 °C) e tempo (30 min) utilizadas neste
trabalho foram baseadas em um estudo realizado por Malafaia e colaboradores®
sobre a pirélise da glicose numa faixa de 200 até 400 °C e de 30 até 60 min. A
Figura 19 exibe o espectro de infravermelho (FTIR) da amostra GK300 na regiao
estrutural (2000 a 500 cm™).

34



0,5

[se]
o
<
~

0,4 -

o
w
1

Absorbancia
o
o
1

o
[N
1

0,0
T T T T T T
2000 1500 1000 500

NGmero de Onda (cm’)

Figura 19. Espectro de FTIR da amostra GK300 na regido estrutural.

Embora nem todas as bandas possam ser assinaladas, o espectro da
amostra apresenta uma "impressdo digital" muito similar aos espectros de
hidrocarbonetos policiclicos arométicos encontrados na literatura.’* A banda em
1631 cm™ pode ser assinalada ao modo vibracional §(HOH) de moléculas de
H,O adsorvidas, enquanto que as bandas em 1653 e 1403 cm™ podem ser
assinaladas ao estiramento v(C=C) de compostos poliaromaticos.®® As outras
bandas entre 1370 e 663 cm™ podem ser assinaladas aos modos de vibracéo

§(COH), 8(CCH), v(CO), v(CH) e v(OH).®

4.3. ATIVIDADE CATALITICA DOS CATALISADORES

Ap6s a caracterizacdo dos materiais foi realizada a reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja comercial com etanol. A Tabela 4 mostra que
os resultados de conversao apos 1 h para a catalise acida (RH) foi de 47,5%,
enquanto que a reacado via catalise basica (GK300) foi de 82,0%. Em adicao, o
calculo da atividade catalitica (turnover frequency ou TOF) mostrou que o
catalisador basico (8,30 mol ht molca{l) foi mais eficiente que o catalisador acido

(2,85 mol h™* molca ™).
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Tabela 4. Resultados obtidos da aplicacdo dos catalisadores na reacdo de
transesterificacao.

Amostras %Chio n (mmol gh)? TOF®
RH (1 h) 47,5 573 2,85
RH (2 h) 50,0 5,73 -

GK300 (1 h) 82,0 3,40 8,30
GK300 (2 h) 87,0 3,40 i

®Numero de sitios ativos calculados com base no teor de S (RH") ou K (GK300) determinados por
analise elementar. "Turnover frequency: mol de biodiesel produzido por mol de sitio ativo por 1 h.

Os resultados também mostraram que apos 2 h de reacdo, tanto para
catdlise acida quanto para a basica, ocorre apenas um pequeno aumento da
conversdo. Desse modo, a modificacdo de parametros reacionais, como a
guantidade do catalisador, sera necessaria para um aumento de conversdo na
faixa entre 95 e 100%.

4.4. AVALIACAO TECNOLOGICA DA VIABILIDADE DA CATALISE
HETEROGENEA NA PRODUCAO INDUSTRIAL DE BIODIESEL NO BRASIL

Na cotacdo dos gastos para a producdo do biodiesel, os custos
envolvendo a matéria prima (6leos e alcoois), catalisador, médo de obra, energia,
tratamento de efluentes, custos administrativos e a margem do produtor sédo
contabilizados e analisados ao final da producdo. Dentre esses custos, cabe a
matéria prima a maior porcentagem dos gastos, cerca de 88%,% por isso, a
escolha do catalisador com melhor desempenho técnico, econémico e ambiental
é fundamental para a viabilidade da producdo de biodiesel no Brasil em escala

industrial.®’

Para se ter uma producdo de biodiesel eficiente ha uma necessidade
grande de estabelecer limites de parametros operacionais que permitam
escolher o melhor catalisador e suas condicdes de reacdes.’® Diante dos
catalisadores heterogéneos revisados neste trabalho, p6de construir uma tabela

(Anexo 1) relacionando o tempo, temperatura, estequiometria de reacdo e
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conversado. A partir desses dados foi possivel analisar, mediante justificativas, a
viabilidade dos diversos catalisadores na industria brasileira de biocombustiveis.

Analisando-se primeiramente o tempo de reacdao, verifica-se na literatura
uma maior conversdao de TAG’s em biodiesel quando a reacdo é sujeita a um
aumento do tempo. Entretanto € sabido da necessidade industrial de se produzir
um produto em menor tempo, visando sempre o lucro e a competitividade. A
utilizacdo de catalisadores homogéneos requer etapas de purificacdo do
biodiesel relacionadas com a remoc¢ado do catalisador, contribuindo assim para
um maior tempo de producédo deste combustivel. Os catalisadores heterogéneos,
mesmo apresentando maiores tempo de reacdo nao necessitam dessa etapa de
purificacdo do produto, evitando maiores prolongamentos de producéo.
Considerando esse aspecto, a catalise heterogénea se torna favoravel. Ao
verificar a viabilidade dos catalisadores heterogéneos foi estabelecido um tempo
méaximo de reacdo de 3 h. Com este parametro fixado, diversos catalisadores

citados no Anexo | se tornam inviaveis para uso industrial.

Um segundo parametro a ser analisado é a temperatura. Os catalisadores
homogéneos apresentam temperaturas baixas de reacdo com taxas de
conversao relativamente altas. J4 os catalisadores heterogéneos necessitam de
altas temperaturas de reacédo para alcancarem altos valores de conversdo. De
acordo com as reacdes reportadas na literatura, o0 aumento da temperatura de
reacdo apresentou-se como um parametro favoravel para o aumento da
conversdo, uma vez que a velocidade da reacdo aumenta com 0 acréscimo da
temperatura. Entretanto, analisando os resultados de conversdo de biodiesel,
nao houve uma relacédo clara entre 0 aumento da temperatura e 0 aumento na
conversao de ésteres. Um importante ponto a ser avaliado esta relacionado ao
ponto de ebulicdo dos alcoois utilizados, temperaturas proximas a esse ponto
sdo mais favoraveis a formacdo de biodiesel.®®% Diante desta analise uma

temperatura plausivel de fixagdo € a de até 100 °C.

Os valores das razdes molares Oleo:alcool sdo de extrema importancia
nas reacoes de transesterificacdo, uma vez que as matérias primas e os alcoois
usados tém fortes influéncia sobre a reagcdo. As matérias primas precisam ser

bem analisadas nos quesitos disponibilidade na matriz energética brasileira e
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custeio. As razbées molares 6leo:alcool reportadas em grande parte dos estudos
apresentam diferentes proporcdes para obtencdo do melhor desempenho do
catalisador. J& para os alcoois, o primeiro cuidado a ser tomado é na escolha do
alcool de cadeia curta a ser empregado, analisando fatores ambientais e
viabilidade industrial. A raz&do molar ideal deve ser tal que maximize a conversao
de biodiesel, visto que alteragdes nesse parametro podem influenciar nos demais
e causar problemas de lixiviacdo de sitios ativos dos catalisadores. Com isso,

razoes molares 6leo:alcool foram analisadas e fixadas em 1:7.

A Tabela 5 foi construida com os valores referentes as analises obtidas
dos parametros tempo, temperatura e razdo molar 6leo:alcool dos melhores
catalisadores heterogéneos reportados na literatura para uma suposta atuacao

nas industrias brasileiras de biodiesel.

Tabela 5. Catalisadores heterogéneos selecionados para uso industrial.

: Raz&o molar Temperatura Tempo ENE B
Catalisadores (6le0:4lcool) °C) converséo
| (h) (%)
Ba/CaO 1:6 65 3 98,0
TrlsdodeCJIs_quato 16 100 1 >91.6
de Cério
Nd»0,COs3 1:1 95 0,17 >99,0
RH 1:6 100 1 47,5
GK300 1:6 100 1 82,0

A taxa de conversdo da reacdo de transesterificagdo é um aspecto
importante a ser avaliado e é fiscalizado pela agéncia reguladora de biodiesel, a
ANP. Segundo o regulamento técnico ANP N° 45/2014 as determinac¢des das
caracteristicas do biodiesel deveréo ser feitas mediante o emprego das normas
da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e o valor minimo do teor
de éster gerado para a producdo de biodiesel deve ser de 96,5%.'%° Todos os

estudos realizados com catalisadores heterogéneos reportados na revisao
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bibliografica, visavam a maior taxa de conversdo em biodiesel, porém nem todos
obtiveram o valor minimo exigido pelo 6rgdo. Visando a avaliacdo tecnoldgica da
viabilidade da catalise heterogénea na producéo industrial de biodiesel no Brasil,
os catalisadores analisados que apresentaram os melhores resultados frente as

exigéncias da ANP foram os materiais Ba/CaO e Nd,0,COs3

Atualmente no Brasil existem 55 plantas industriais produtoras de
biodiesel autorizadas pela ANP em operacdo, correspondendo a uma
capacidade total de 20.488,51 m® dia’.'®! Essas indUstrias produzem biodiesel
via catalise homogénea utilizando catalisadores importados, uma vez que 0
Brasil ndo apresenta producdo propria dos mesmos. A substituicdo por
catalisadores heterogéneos, visando os inUmeros beneficios ja citados, necessita
de investimentos quanto a mudancas nos reatores das industrias. Tais gastos
iniciais significam grande restricbes para o inicio da catélise heterogénea nas

indUstrias brasileiras.®®

Na producdo comercial mundial de biodiesel com catalisadores
heterogéneos, um novo processo de producdo, o chamado Esterfip-H™, foi
desenvolvido pelo Institute Francais du Petrole (IFP) e comercializado pela
Axens. Este processo tem sido considerado eficiente na producéao de biodiesel e
glicerol com elevado teor de pureza.!® A primeira unidade Esterfip-H™
comercial foi colocada em operacdo em marco de 2006 pela Diester Industrie em
Sete, na Franca. Uma segunda fabrica foi concluida em maio de 2007 pela
Perstorp no complexo quimico Stenungsund, na Suécia. Atualmente, cerca de
seis plantas Esterfip-H™ adicionais estdo em varios estagios de construgdo ao
redor do mundo para uma capacidade de producdo acumulada de 1,3 milhdo de
toneladas por ano de biodiesel a partir de varias matérias-primas de o6leo

vegetal .

No processo Esterfip-H™ (Figura 20) a reacao de transesterifica¢cdo ocorre
em temperaturas mais elevadas, cerca de 200 °C, com excesso de metanol na
presenca do catalisador a base de 6xido de aluminio e zinco. A planta inclui dois
reatores de leito fixo (R1 e R2) que sao alimentados por 6leo e alcool; trés
resfriadores (E2 34) para a evaporacao parcial e total do alcool; dois aquecedores

(E15) para o aquecimento da matéria prima e separados bifasicos (Ci23) para a
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separacdo da glicerina. A utilizagcdo de metanol em excesso é viabilizada pela

remocdo do mesmo através de uma vaporizagdo instantanea. O biodiesel é

produzido apés a recuperacéo final do metanol por vaporizacdo a vacuo.*®?
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Figura 20. Planta simplificada do processo Esterfip-H™. Modificada de [102].
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5. CONCLUSOES

Por meio das pesquisas realizadas na literatura, a busca por catalisadores
heterogéneos para reacdes de transesterificacdo demonstraram ser de grande
avanco para a producao de biodiesel, visto o crescente numero de publicacdes a
respeito desses catalisadores. Embora tenham sido analisados em escala
laboratorial, as diferentes naturezas desses catalisadores, as diversas condi¢cdes
de reacdo e as taxas de conversfes alcancadas viabilizam a utilizagcdo destes
nas industrias de biocombustiveis.

A analise dos parametros tempo, temperatura e razao molar das reacdes
foram comparadas e verificou-se que dentre os catalisadores reportados dois
deles se destacaram: Ba/CaO e Nd,0,COj; Os bons valores observados nos
parametros da reacdo, a utilizacdo de diversas matérias primas oferecidas pela
matriz energética brasileira e a maior pureza do produto final mostraram que
esses catalisadores seriam benéficos para a producao brasileira de biodiesel em
escala industrial. Ressalva-se a necessidade da troca dos reatores, uma vez que
para a utilizacdo de catalisadores heterogéneos requer novas condicdes de
reacdo e separacdo. Entretanto, os gastos com essas novas instalacdes nao
supririam o0s grandes avancos do pais nos ambitos social, econémico e
ambiental.

Os catalisadores propostos neste trabalho para a reacdo de
transesterificacdo de O6leos vegetais ndo se mostraram vantajosos ja que
rendimentos menores do que o estabelecido pela agéncia reguladora foram
observados. Para que se possa obter conversdes maiores que 96,5%, alteracdes
nos parametros reacionais precisariam ser realizadas, de modo a viabilizar a

utilizacdo desses catalisadores em escala industrial.
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ANEXO



Anexo |: Lista dos catalisadores e condicdes de reacao.

. ez Temperatura Taxa de
Catalisadores ; m.ollar C) Tempo (h) CONVersao
(6leo:élcool)
Ba/USY 1:30 200 24 > 97,0%
Sr/lUsy 1:30 200 24 >70,0%
La/HBEA 1:14,5 45-70 4 49,0%
KOH/NaX 1:10 65 8 85,6%
tioleina 1:15 65 1 > 90,0%
Ba/CaO 1:6 65 3 > 98,0%
Nb,Os/matéria lipidica  1:(58-72)| 78,5 5 > 90,0%
SrO 1:12 65 0,5 95,0%
CaO 1:12 65 3 95,0%
MgO/K,CO3 - 600 3 99,5%
Sr(NO3),/ZnO 1:12 65 5 94,7%
LayOs 1:27,5 200 0,42 > 90,0%
y-Al,O3/ La,03 1:27,5 250 0,5 > 90,0%
Zn0O- Lay03 1:(36-42) 170-220 3 96,0%
S04/Sn0,-SiO; 1:3 150 3 92,3%
Csy5/HPW 1:40 260 0,67 > 90,0%
25%HPW-AI 1:19 65 0,83 85,0%
Cey s/HPW 1:25 65 0,57 91,0%
30%HPW/MCM-48 1:4 65 8 97,0%
Amberlyst-15 1:12 65 9 80,0%
Diaion™ PA306s 1:10 60-100 1 > 80,0%
Poliestireno 1:100 64 1 94,0%
sulfonado
Fe**-zn** 1:15 170 8 98,3%
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BMI-InCl,4

Cloroaluminato de
trietilamina

Carboidratos
Nd,O,COs3

Tetrametil-
ortossilicato

Guanidinas

Trisdodecilsulfato de
Cério

15%KIl/silica
mesoporosa

RH

GK300

1:12

1:20
1:1

1:10

1:6,86

1:6

1:6

1,6

1,6

80

90

80
95

180

70

100

70

100

100

10

8-12

0,17

84,0%

98,5%

> 80,0%

> 99%

95,0%

90,0%

91,6%

90,0%

47,5%

82,0%
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