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RESUMO

A insercdo do biodiesel na matriz energética brasileira tem contribuido ndo so6 para a
reducdo dos impactos ambientais provocados pelos combustiveis fosseis, mas pela
geracdo de emprego e renda. O Brasil detém uma grande variedade de sementes e
0leos com enorme potencial energético. A busca por fontes limpas de energia tem
influenciado pesquisas com diferentes matérias-primas e rotas tecnoldgicas. O
presente trabalho tem como objetivo o estudo de duas rotas cinéticas de obtencéo
do biodiesel a partir do 6leo de semente de maracujh. As reacdes de
transesterificacdo via catdlise homogénea acida nao apresentaram rendimentos
significativos, sendo possivelmente ocasionados pelo alto indice de AGL’s
apresentados pelo 6leo de maracujad. No entanto, para as reacfes heterogéneas
acidas, com a zedlita HUSY, houve significativa conversdo em torno de 65%, apesar
do elevado indice de acidos graxos livres presentes no 6leo. Com isso, pode-se
inferir que a catdlise heterogénea apresentou melhor taxa de conversdo comparada
a catalise homogénea, pelo fato das zedlitas apresentarem bom desempenho como

catalisadores.

Palavras-chave: Biodiesel, 6leo de maracuja, catalise heterogénea, catélise
homogénea, HUSY, biocombustivel.



ABSTRACT

The inclusion of biodiesel in the Brazilian energy matrix has contributed not only to
reducing environmental impacts from fossil fuels, but for generation of employment
and income. Brazil has a wide range of seeds and oils with a huge energy potential.
The demand for clean energy sources has influenced research with different raw
materials and technological routes. This work aims to study two kinetic routes for
obtaining biodiesel from passion fruit seed oil. The transesterification’s reactions
through acidic homogeneous catalysis showed no significant income being possibly
caused by high FFA's index presented the passion fruit oil. However, for the acidic
heterogeneous reactions, with HUSY zeolite, there was significant conversion,
around 65%, despite the high content of free fatty acids presents in the oil. It can be
inferred that the heterogeneous catalysis presented better conversion rate compared

to homogeneous catalysis, since zeolites presented good performance as catalysts.

Keywords: Biodiesel, passion fruit oil, heterogenic catalysis, homogeneous
catalysis, HUSY, biofuel.
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1. INTRODUCAO

O rapido crescimento e desenvolvimento dos paises tém levado ao aumento
da demanda por energia, e os combustiveis fésseis representam uma importante
parcela da fonte de energia utilizada pelos setores de transporte, industrias e
agricultura. Porém, é de conhecimento mundial que as fontes derivadas de petrdleo
sao esgotaveis e sdo responsaveis por diversos problemas ambientais (HOSSEINI;
WAHID, 2012). O setor de transportes, por exemplo, € o principal responsavel pelas
emissdes de gases de efeito estufa e geracdo de residuos que provocam danos
ambientais e globais, devido a intensa utilizacdo de combustiveis fosseis. Segundo a
EPE (Empresa de Pesquisa Energética), no ano de 2013 o setor cresceu
significativamente pela segunda vez consecutiva em termos de demanda energética,
0 consumo agregado do setor cresceu a taxa de 5,2%. O total de emissdes
antropicas associadas a matriz energética brasileira atingiu 459 milhdes de
toneladas de dioxido de carbono equivalente (Mt CO2-eq), sendo 46,9% (215,3 Mt
COe2-eq) gerada no setor de transportes (EPE, 2014).

Neste contexto, esforcos vém sendo direcionados ao desenvolvimento de
novas tecnologias que sejam mais baratas e principalmente, sustentaveis
(SAMPAIO, 2008). O Brasil se destaca em relacdo ao uso de energia limpa, em
2013 cerca de 41% de sua matriz interna de energia era composta por fontes
renovaveis, como hidrelétricas, edlica, solar e biomassa (EPE, 2014). A biomassa
tem se mostrado uma importante fonte de energia para o futuro por ser originaria de
plantas, algas, residuos agricolas dentre outros e a energia de sua conversado pode
ser utilizada como biocombustiveis (FECHETE; WANG; VEDRINE, 2012).

Biocombustiveis sdo produzidos a partir de biomassa (matéria organica)
vegetal ou animal, e considerados renovaveis, pois suas fontes podem ser repostas
em velocidade proporcional a sua utilizacdo, sem o risco de esgotamento. S&o
exemplos de biocombustiveis utilizados no Brasil o etanol e o biodiesel, que
apresentam grande potencial, ndo s6 no que tange ao setor de transportes, mas
também podem abastecer motores e células a combustivel para geracdo de
eletricidade (ANP, 2015; DEMIRBAS, 2008).

Como se trata de um combustivel de fonte renovavel, o biodiesel apresenta

muitas vantagens em relacdo ao diesel de origem petroquimica. Além disso, sua



utilizag&o reduz o risco de incéndio durante seu transporte e armazenamento devido
ao seu alto ponto de fulgor (geralmente entre 100 e 200 'C, enquanto que o do diesel
mineral € em torno de 50 C) (TORRES et al., 2013). Entre outros fatores, o biodiesel
ainda pode ser extremamente importante para a sociedade quando contribui para a

geracao de empregos em varios setores da economia (BIODIESELBR, 2006).

O biodiesel €& normalmente produzido através de uma reacdo de
transesterificacdo envolvendo um 6leo ou gordura vegetal ou animal, um alcool e um
catalisador. Neste contexto, existe uma grande variedade de espécies de Oleos
vegetais em todo o mundo como o de girassol, de soja, de palma, dentre outros.
Porém, apenas alguns sdo convenientemente utilizados para a producdo de
biodiesel devido a especifica produtividade e ao clima local. No Brasil, a producéo
industrial utiliza principalmente o 6leo de soja e o de palma, mas devido sua imensa
biodiversidade outras fontes estdo sendo objetos de estudo, como por exemplo o
maracuja (TORRES et al., 2013; BASHA; GOPAL; JEBARAJ, 2008; MALACRIDA;
JORGE, 2012).

Segundo Karmakar A., Karmakar S. e Mukherjee (2010), sementes de
maracuja sdo ricas em Oleo com diferentes conteddos de Aacidos graxos e
apresentam grande potencial para a producdo de biodiesel. O Brasil € ainda o maior
produtor e consumidor mundial da fruta, sendo o estado da Bahia responsavel por
mais da metade da producédo brasileira, o que vem aumentando a importancia de

sua cultura e gerando renda aos produtores (IBGE, 2014).

Durante a reacao de transesterificacdo existem varios fatores que podem
influenciar no seu rendimento, entre eles o catalisador utilizado. O estudo de novos
catalisadores que atendam aos requisitos reacionais melhorando seu resultado séo
um dos grandes desafios para o processo de producao de biodiesel (HELWANI et
al., 2009). Os catalisadores mais utilizados sdo os homogéneos e heterogéneos,
sendo eles basicos ou acidos. Em funcédo do baixo custo e alta taxa de conversao a
temperaturas baixas, o0s catalisadores homogéneos basicos, comparados ao
catalisadores &cidos, sdo 0s mais empregados no processo industrial. Porém, esses
catalisadores ndo podem ser reciclados ou regenerados e requerem baixa
concentracdo de acidos graxos livres (<0.5 % massa) para evitar formacao de sabao
(BORGES et al., 2012).



A catalise heterogénea apresenta uma série de vantagens em relacdo a
catalise homogénea, como a possivel eliminacao da etapa de lavagem para isolar os
produtos, facil regeneracdo, € menos corrosiva, mais segura e ambientalmente
correta. Uma série de catalisadores heterogéneos vém sendo estudados e as
zedlitas tém recebido destaque para a producdo de biodiesel (AGARWAL et al.,
2011; BORGES et al., 2012).

O presente trabalho tem como objetivo 0 estudo dos dois tipos de catalises
acidas, utilizando como catalisador homogéneo o acido sulfurico, H2SO4, e como
catalisador heterogéneo a zedlita HUSY, a fim de analisar os rendimentos obtidos
juntamente com o emprego do 6leo da semente de maracuja que ainda é pouco

estudado na literatura como matéria prima para producao de biodiesel.

1.1 JUSTIFICATIVA

Durante o processamento de alimentos, as industrias brasileiras produzem
inUmeros residuos de frutos, como por exemplo, sementes oleaginosas que
apresentam potencial para aproveitamento em diversos setores, mas que Sao
geralmente descartadas (LOPES, 2009). De acordo com Kobori e Jorge (2005), o
aproveitamento de matérias-primas vegetais é de cerca de 80% e o0s residuos
gerados podem chegar a 30%.

As sementes de frutos de espécies oleaginosas requerem atencdo uma vez
gue sao potencialmente promissoras na producéo de diversos materiais e sdo fontes
renovaveis, contribuindo para a conservacdo do meio ambiente e minimizando o
acumulo de lixo orgéanico (LOPES, 2009). Assim, as sementes de maracuja, que sao
residuos provenientes do processamento do fruto, sdo fontes de 6leo que podem ser
utilizadas para diversos fins industriais, como fabricacdo de tintas, sab0es,
cosmeéticos, etc. Além disso, o 6leo também tem recebido destaque na producgéo de
biodiesel (DOMINGUES et al., 2014; KOBORI; JORGE, 2005).

O incremento do biodiesel no setor energético contribui com a reducéo do alto
indice de emissbes de CO2 a atmosfera por ser uma fonte renovavel de energia.
Dessa forma, o presente trabalho é devidamente justificado, uma vez que esse 6leo
€ potencialmente promissor para geracao de biodiesel. Além disso, agregara valor a

um residuo da industria que € pouco utilizado.



2. OBJETIVOS DO TRABALHO

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo a producdo de biodiesel a partir do
0leo da semente do maracuja amarelo (Passiflora edulis Sims f. flavicarpa Degener)
por meio das catélises homogénea e heterogénea.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizacdo do Oleo da semente de maracuja por ressonancia magnética
nuclear (RMN) 1H.

- Obtencao de biodiesel por catélise homogénea acida, nos tempos de 2, 4 e 24h.
- Obtencao de biodiesel por catalise heterogénea acida, no tempo 4h.

- Caracterizacdo das amostras de biodiesel obtidos por ressonancia magnética
nuclear (RMN) 1H.

- Avaliacdo das catalises estudadas para verificacdo das melhores taxas de

conversao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIODIESEL

Biodiesel € um biocombustivel que apresenta propriedades bastante similares
ao diesel derivado do petroleo. O processo de transesterificacdo € o mais utilizado
para sua producao envolvendo fontes oleaginosas de origem vegetal ou animal,
alcool e um catalisador (HELWANI et al., 2009). Possui vantagens significativas por
ser biodegradavel, produzir menos emissées de gases poluentes, como o 6xido de
enxofre, e durante o seu ciclo de vida reduz a emissdo de gas carbdnico se
comprado ao diesel. Ainda apresenta alto nimero de cetano, que contribui para a
diminuicdo de consumo de combustivel e reduz o barulho no motor, maior ponto de
fulgor, além de possuir carater ndo toxico (PANTOJA et al.,, 2013; FERRARI;
OLIVEIRA; SCABIO, 2004).

Segundo Resolucao da ANP (Agéncia Nacional Do Petréleo, Gas Natural E
Biocombustiveis) n°45 de 26/08/2014, o biodiesel & definido como “combustivel
composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir
da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de origem vegetal ou

animal, e que atenda a especificagdo contida no regulamento técnico”.

O biodiesel puro (100% de biodiesel) € nomeado B100. A mistura de biodiesel
com diesel derivado de petroleo é denominada BXX, onde XX indica a quantidade
de biodiesel na mistura (DEMIRDAS, 2007). No Brasil, com a criacdo do Programa
Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel em 2004, foram estabelecidos os critérios
relativos a cadeia produtiva, as linhas de financiamento e a estrutura de base
tecnoldgica, além da obrigatoriedade da adicdo de 2% (B2) de biodiesel ao diesel
comercializado atraveés da aplicagdo da Lei n° 11.097, de 13 de junho de 2005.
Atualmente, esse percentual é de 7% (B7) (MATTEI, 2010).

3.2 TRANSESTERIFICACAO

A rota mais comum para a producéo de biodiesel € a transesterificacédo, onde
um triglicerideo reage com um alcool, geralmente metanol ou etanol por
apresentarem cadeias menores, para a formagao de ésteres e glicerol. Para que isso
seja possivel, um catalisador é adicionado a reacdo. Esse processo envolve varios

aspectos que influenciam fortemente o rendimento final, como temperatura, razao



molar alcool/6leo, tipo e concentracdo de catalisador, tempo de reacdo dentre
outros. A Figura 1 a seguir mostra a reacdo de transesterificacdo (MARCHETII;
MIGUEL; ERRAZU, 2007; MARTINEZ, 2014).

CH»-O0C-R; R-COO-R’ CH»-OH
| Catalisador |

CH-OOC-R; + 3R'OH > R,-COO-R™ + CH-OH

CH;-O0C-R; R;-COO-R’ CH,-OH

Triglicerideo Alcool _ Esteres Glicerol

Figura 1. Reacéao de transesterificacao.
Fonte: Adaptado de MARCHETTI (2005)

O processo normalmente segue trés etapas consecutivas, que sao reacdes
reversiveis. No primeiro estagio, diglicerideo € produzido do triglicerideo, em seguida
monoglicerideo do diglicerideo e na ultima etapa glicerol é obtido do monoglicerideo.
Em todas as etapas h&d a producdo de ésteres, como observados na Figura 2
(MARCHETII; MIGUEL; ERRAZU, 2007).

Triglicerideos (TG) + R'OH {—k Diglicerideos (DG) + R'COOR;,

Diglicerideos (DG) + R'OH f—} Monoglicerideos (MG) + R'COOR,.

ks

Monoglicerideos (MG)+ R'OH f—» Glicerol (GL)+ R'COOR;.

ks

Figura 2. Etapas do processo de transesterificagao.
Fonte: Adaptado de MARCHETTI (2005)

A estequiometria da reacdo entre alcool e Oleo é de 3:1. Porém, a
transesterificagdo € uma reacdo de equilibrio e o excesso de &lcool normalmente
apresenta melhores resultados para a obtencédo do produto final. Freedman et al.
(1984) observaram maiores conversdes de Oleo em éster (93-99%) quando
utilizaram uma razdo molar de 6:1 para catalises homogéneas basicas. Para

catalises homogéneas acidas uma razdo molar ainda maior pode ser necessaria.



Segundo dados da literatura, condi¢cdes reacionais tidas como ideais correspondem
ao emprego de razBes molares alcool:6leo de 30:1, concentracdo de catalisadores
variando entre 0,5 e 1,0% e, temperaturas de 55 a 80°C (MARCHETII; MIGUEL;
ERRAZU, 2007; GHESTI et al., 2008). Ghesti et al. (2008), apresentaram a relacao

entre razdo molar e conversdo em biodiesel, que esté exibida na Figura 3.

28 1

a7 r//

Conversao de biodiesel (%)

a5

16 1:15 1:30

Razdo Molar Oleo:Alcool

Figura 3. Efeito da razdo molar no processo de transesterificacdo do 6leo de soja
com etanol catalisado por Ce[DS]
Fonte: Adaptado de GHESTI et al. (2008)

As reagdes foram realizadas a 100'C por 4 e 6h com etanol e 10% de
catalisador e mostram que a eficiéncia do catalisador cresce a medida que a racéo
molar aumenta. Esse comportamento estd de acordo com a literatura que

corresponde ao aumento da cinética de conversao (GHESTI et al., 2008).

3.2.1 Oleos vegetais

Oleos vegetais sdo triglicerideos, ou seja, acidos carboxilicos de origem
animal ou vegetal que se apresentam como eésteres de glicerol. Constituem um
grupo quimicamente heterogéneo de substancias sollveis em solventes apolares e
nao sollveis em agua. Podem ser obtidas de diversas fontes, como sementes e
polpas de alguns frutos, animais e em menor propor¢cao em raizes, caules e flores
(LOPES, 2011).

Um triglicerideo pode apresentar combinacdes de acidos graxos idénticos

(monoécidos) ou diferentes (poliacidos), de forma que as trés moléculas de acidos



estdo esterificadas em uma molécula de glicerol (LOPES, 2011). A Figura 4

apresenta a estrutura de um triglicerideo.

]
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Figura 4. Estrutura de um triglicerideo
Fonte: GARCIA, (2006)

Apesar de aproximadamente 100 anos atras Rudolf Diesel ter testado o uso
de 6leos vegetais diretamente como combustivel em motores, essa préatica nao é
viavel, pois pode acarretar uma série de problemas como combustdo incompleta
com emissado de particulas pesadas, depoésito de carbono e problemas de injecéo
ocasionados pela alta viscosidade dos 6leos. A transesterificacdo tem sido utilizada
para resolver problemas como esses (KARMAKAR A., KAMARKAR S,
MUKHERJEE, 2010).

Diferentes tipos de Oleos, com diferentes teores de acidos graxos, podem ser
utilizados para a producédo de biodiesel. No Brasil, 0 6leo mais utilizado € o de soja,
que possui grande avanco tecnoldgico no pais e representa cerca de 85% do total
da producao nacional. No entanto, outros 6leos menos comuns como o0 de maracuja
tém sido objetos de estudo para producdo de biodiesel (BIODIESELBR, 2009;
KARMAKAR A., KAMARKAR S., MUKHERJEE, 2010).

3.2.1.1 Oleo do maracuja amarelo

O maracuja pertence a familia Passifloraceae e é originario da América
tropical, cultivado principalmente no Brasil, Peru e Colémbia. Segundo a literatura,
as espécies mais cultivadas sdo o maracuja amarelo (Passiflora edulis f. flavicarpa),

maracuja roxo (Passiflora edulis Sims) e maracuja doce (Passiflora alata). Porém



95% dos cultivos séo referentes ao maracuja amarelo (MALACRIDA; JORGE, 2012;
LOPES, 2009).

O maracuja amarelo € normalmente comercializado in natura e usado no
preparo de sorvetes, bebidas, doces dentre outros. Porém, a industrializacao do fruto
vem se expandindo no mercado consumidor. No Brasil, a cultura do maracujazeiro
vem aumentando sua importancia e gerando significativa fonte de renda para os
produtores, além de ser responsavel pela criacdo de empregos na zona rural
(KARIUKI et al., 2012; MALACRIDA; JORGE, 2012; LOPES, 2009).

Os frutos do maracujazeiro amarelo séo arredondados, tipo baga, com casca
verde adquirindo a coloracdo amarela quando maduros. As sementes do maracuja
apresentam forma oval, sendo comprimidas lateralmente, numerosas, com testa
endurecida, reticulada e verrugosa como mostrados na Figura 5. Sdo tolerantes a
perda de umidade e representam até 26% do peso total do fruto, sendo fonte de
Oleo, carboidratos, proteinas e minerais (CASTRO, 2008; LOPES, 2009).

Figura 5. Maracuja amarelo.
Fonte: A - www.sementesfeltrin.com.br B - http://mudas.no.comunidades.net/

As sementes e cascas sao geralmente descartadas durante o processamento
industrial, correspondendo a cerca de 90% dos residuos. Estudos realizados na Asia
e Africa comprovaram que o maracuja amarelo apresentam contetdos variados de
acidos graxos insaturados com grande potencial para a producao de biodiesel. As
sementes contém um teor de 6leo de 18,5-28,3% e quantidade de acido linoleico
(C18:2) entre 67,8-74,3% (KARIUKI et al., 2012; MALACRIDA; JORGE, 2012). Os
teores de acidos graxos presentes no 6leo de maracuja amarelo podem ser
observados na Tabela 1.
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Tabela 1. Composicdo em acidos graxos do 6leo de maracuja segundo diferentes
autores.

Fatty Acid Concentracéao (%)
Pantoja et al. Malacrida e Jorge
(2013) (2012)

Miristico (C14:0) 0,1 -
Palmitico (C16:0) 10,9 9,73+0,01
Palmitoléico (C16:1) 0,1 0,11 +£0,01
Esteriético (C18:0) 2,8 2,58+ 0,01
Oléico (C18:1) 17,3 13,83+ 0,04
Linoléico (C18:2) 68,1 73,14 £ 0,05
Linolénico (C18:3) 0,3 0,41+ 0,00
Eicosendico (C20:1) - 0,10+ 0,01
Saturados 13,8 12,41

Pantoja et al. (2013) utilizou duas etapas para a producdo de biodiesel do
0leo de maracuja. A primeira consistia na esterificacdo do 6leo para conversdo de
acidos graxos livres (AGL) utilizando metanol numa razéo 6:1 e &cido sulfarico 1%
m/m. Na etapa seguinte, transesterificagéo foi realizada com metanol a uma razéo
6:1 e hidréxido de potassio (KOH) 1% m/m. Apos andlises foram apresentados os
resultados encontrados para a conversao em biodiesel. Os rendimentos das reacfes

foram de 85% em relacdo a massa do 6leo utilizado.

Almeida et al. (2013), utilizando catalisadores heterogéneos como Zn-Fe (3%)
com condi¢cdes reacionais de 8h/150C e Ce[DS]s (10%) a 28h/150°C para o
processo de transesterificacdo do 6leo de maracuja obtiveram taxas de conversao
de 88 e 100% respectivamente (as reacdes foram realizadas em um reator

hidrotérmico).

3.3 CATALISE NA PRODUCAO DE BIODIESEL

Catalisador € definido como uma substancia que aumenta a velocidade da
reacdo sem que, no entanto altere a energia padrédo de Gibbs da reacdo. Sendo
tanto reagente como produto na reagdo (IUPAC — Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada). A catalise é utilizada em mais de 90% dos processos quimicos em
pelo menos uma etapa (FECHETE; WANG; VEDRINE, 2012).
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Para a reacao de transesterificacdo os catalisadores podem ser de dois tipos:
homogéneos e heterogéneos, sendo ainda subdivididos em acidos, béasicos ou
enzimaticos. A catalise homogénea é a mais utilizada na inddstria pois levam menos
tempo para a reacao de transesterificacdo e apresentam baixo custo, enquanto que
a catélise heterogénea € mais utilizada para 6leos que contém maiores teores de
acidos graxos livres (TARIQ; ALI; KHALID, 2012; ZABETI; DAUD; AROUA, 2009).

Os catalisadores homogéneos podem ser acidos e basicos, sdo compostos
gue estdo no mesmo estado fisico que os reagentes, 0 que gera uma das grandes
desvantagens de sua utilizacdo: o catalisador ndo pode ser reutilizado ou
regenerado, pois sua separagdo do meio reacional é dificultada e envolve muitos
equipamentos que aumentam o custo final (TARIQ; ALI; KHALID, 2012; ZABETI;
DAUD; AROUA, 2009).

Catalisadores homogéneos basicos sdo mais utilizados para 6leos virgens e
que contenham menores teores de acidos graxos livres, pois do contrério a reacao
poderia ser conduzida para a formacéo de sabdo e ainda dificultar sua separacéo.
Sdo exemplos de catalisadores basicos o NaOH, CH3sONa, e KOH, que sdo mais
econdmicos pois o processo € realizado a baixas temperaturas (40-60° C), em
menos tempo (30-90 min) e sobre pressdo atmosférica. Porém, sdo substancias
altamente higroscopicas, as quais absorvem &agua quando dissolvidos em alcool
afetando o rendimento final (TARIQ; ALI; KHALID, 2012; FECHETE; WANG,;
VEDRINE, 2012).

Catdlises heterogéneas basicas sdo mais rapidas que as acidas e tém alto
potencial para reuso e regeneracao. Porém, necessitam de baixos teores de AGL,
alta razdo molar entre alcool e 6leo, e apresentam envenenamento do catalisador
guando exposto ao ar dentre outros (TARIQ; ALI; KHALID, 2012).

3.3.1. Catalise Homogénea Acida

A catéalise homogénea é&cida inclui diferentes acidos de Bronsted como &cido
sulfarico (H2S04), &cido fosforico (HsPOa4) e acido orgéanico sulfénico, por exemplo. A
producéo de biodiesel pode ser realizada com 0Oleos de alta concentracéo de acidos
graxos livres (> 6%), como Oleos residuais. Recentemente, estudos demonstraram
que a catalise acida pode ser economicamente viavel, principalmente quando
utilizando 6leos ricos em AGL (TARIQ; ALI; KHALID, 2012).
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Processos acidos geralmente exigem condi¢cdes reacionais severas, como
altas temperaturas, altas pressfes e excesso de alcool que sdo necessarios para
conduzir a reacdo a um rendimento elevado (SU, 2012).

Ghesti et al. (2008) constataram que a transesterificacdo do 6leo de soja puro
utilizando dodecilsulfato de cério como catalisador a 10% e etanol, na razédo 1:6
Oleo:alcool, durante 4 e 6 horas a 100 C, apresentou uma taxa de conversdo de
biodiesel de 95.4% e 97.5% respectivamente. A mesma reacdo, a uma razao molar
de 1:30 também foi realizada apresentando rendimento superior.

Segundo Aradjo et al. (2008), a catalise acida foi empregada na
transesterificacdo do 6leo de soja. A reacdo ocorreu utilizando acido sulfarico
(H2S04) como catalisador a 2% e duas temperaturas, 70 e 130°C, com os testes
sendo realizados em 3h. A reacédo a 70°C nao levou a uma significativa conversao

de ésteres, porém a realizada a 130 C atingiu bons rendimentos (cerca de 92%).

3.3.2 Catélise Heterogénea Acida

Os catalisadores heterogéneos tem sido cada vez mais estudados com o
objetivo de desenvolvé-los e otimiza-los. A catalise heterogénea acida possui
vantagens como de contribuir para a realizacdo de esterificacao e transesterificagéo
simultaneamente. Ainda gera glicerina de maior grau de pureza (98%) no processo
de transesterificacdo, que promove maior valor de mercado para esse subproduto. E
possivel ainda, modificar as propriedades quimicas desses materiais por meio de
tratamentos poés-sintese para adapta-los a necessidade das reacfes desejadas,
devido a natureza dos sitios acidos, tornando-os economicamente atrativos e
rentaveis (ZABETI; DAUD; AROUA, 2009; BORGES et al., 2012).

Uma gama de catalisadores acidos vém sendo estudados para a producao de
biodiesel como por exemplo, Nafion-NR50, zirconia sulfatada, e zedlitas puras e
modificadas. As zedlitas tém um importante papel na industria de petroleo e
recentemente seu uso na producdo de biodiesel tem sido estudado na
transesterificacdo e esterificacdo (HELWANI et al., 2009; COSTA et al., 2011).

O termo zedlita (zéo e lithos) vem do grego e significa pedra que ferve.
Englobam um grande grupo de minerais naturais e sintéticos, sédo aluminosilicatos
hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos. Sua estrutura apresenta canais
e cavidades interconectadas de dimens6es moleculares que confere as zedlitas uma

superficie interna muito grande comparada a sua estrutura externa, permitindo a
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transferéncia de matéria entre os espacos intracristalinos (LUZ, 1995). Em relacéo
ao tamanho dos canais, as zedlitas s@o classificadas em solidos de poros ultra
grande (>12), grande (12), médio (10) ou pequeno (anéis de 8 membros), limitando
assim a abertura do poro de maior canal (diametros que variam de 5 a 20 A)
(COSTA, 2011).

Segundo Macedo, Dias e Dias (2007), as zedlitas apresentam alta eficiéncia
na catalise devido sua alta area superficial, propriedades de adsorcdo que variam
desde de altamente hidrofébicas e altamente hidrofilicas e, por apresentarem
tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas das
matérias primas usadas na industria. Além disso, possuem uma forte acidez de
Bronsted dos sitios da ligagdo Si-(OH)-Al gerados pela presenca do aluminio no
interior de sua estrutura (COSTA, 2011). Porém, se comparados a catalisadores
homogéneos, as zedlitas necessitam de ambientes mais severos como altas
temperaturas para apresentar rendimentos superiores a 90% (GHEST]I, 2006).

Dentre as zedlitas utilizadas no processo de catalise para a producdo de

biodiesel, para esse estudo, a zedlita HUSY foi escolhida como catalisador.

3.3.2.1 Zedlita HUSY

A zedlita HUSY é obtida através de um processo de calcinacdo da zeolita
USY, mostrada na Figura 6, em sua forma amoniacal. Apés esse processo, devido
ao seu aspecto altamente hidrofilico, a zedlita HUSY deve ser ativada para que
entdo o catalisador sélido seja obtido (COSTA et al., 2011). De acordo com Borges
et al. (2012) nenhuma mudanca significativa € observada na estrutura da zedlita

apos 0S processos.

Figura 6. Estrutura da zeolita USY
Fonte: GHESTI, 2006
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A atividade catalitica dos catalisadores heterogéneos depende de suas
propriedades acidas e do tipo de sitios disponiveis. H4 uma série de métodos que
podem ser aplicados para essa caracterizacdo, dentre eles encontram-se o
infravermelho e o mais comumente utilizado Temperatura de Dessor¢cdo Programada
(TDP) (RAKIC et al., 2002). Segundo Ghesti et al. (2006), a zedlita HUSY exibe dois
locais com forte sitios de acido Bransted, n1 = 0.1385 mmol g* com AH; = -134.0 kJ
mol*, e n2 = 0.7365 mmol g* com AH, =-101.5 kJ mol.

Borges et al. (2013) utilizaram as zeolitas HUSY como catalisadores para a
producdo de biodiesel e observaram alta atividade catalitica para a conversdo de
triglicerideos em biodiesel, com eficiéncia de até 99,7%. Os autores ainda

apresentam propriedades texturais da zeolita na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades texturais da ze6lita HUSY.

Parametros HUSY

Area (m2g™) 635
Area de microporo (m2g™) 571
Area externa (m2g?) 64
Volume de poros (cm3g?) 0,36
Volume de microporo (cm3g?) 0,26
N “de sitios acidos (mmol g?) 0,88
Teor de Ce -
Si/Al (total) 2,2

Fonte: Borges et al., 2013.

Diante das caracteristicas apresentadas, a zeodlita HUSY se mostra um
importante catalisador para a reacdo de transesterificacdo, contribuindo para o
estudo de eficiéncia do 6leo apresentado.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

O ¢6leo de maracuja foi obtido da industria Campestre. Os reagentes utilizados
nesse trabalho foram: hidroxido de potassio (KOH), acido sulfdrico (HSOa4), tolueno
(C7Hs) e fenolftaleina, todos da Vetec, &lcool isopropilico (CsHsO) e etanol
(CH3CH20H) = 99,5% da Dinamica, zedlita HUSY e vidrarias diversas.

4.2 PREPARACAO DOS MATERIAIS

Neste trabalho as reacfes de transesterificacdo foram realizadas utilizando a
razdo de 1:30 (Oleo:etanol) e 10% de catalisador em relacdo ao Oleo, tanto na
catalise homogénea (&cido sulfdrico) quanto na heterogénea (zedlita HUSY).

4.2.1 Catalise Homogénea

Para catalise homogénea foram pesados o 6leo de maracuja, alcool etilico e

acido sulftrico, para as reacoes de 2, 4 e 24h de acordo com a Tabela 3.

Tabela 3. Valores referentes a reacdo de transesterificacdo para catélise
homogénea.

Reacdao 1 (2h) Reacdao 2 (4h) Reacao 3 (24h)

Oleo de maracuja () 10,0092 10,0142 10,0143
Alcool etilico (g) 15,9123 15,9137 15,9043
Acido sulfurico (g) 1,0134 1,0101 1,0000

4.2.2 Catalise Heterogénea

A sintese do material foi reproduzida anteriormente por Costa (2011), a forma
protbnica (HUSY) da zedlita USY foi obtida por calcinacdo da NH4sUSY em uma
mufla a 550C (10°C.min') por 8 horas. Em um béquer foram pesados 1,1 g da
zedlita obtida, e a mesma, foi entdo ativada em mufla, a 300 C durante 4 horas para
retirada da agua presente.

Foram também pesados o 6leo de marauja e alcool etilico para a reacéo de 4

horas e o branco, conforme a Tabela 4.
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Tabela 4. Valores referentes a reacéo de transesterificacao para catalise
heterogénea.

Reacéao 4 (4h) Reacéo 5 (branco)
Oleo de maracuja () 10,0240 10,0251
Alcool etilico () 15,9566 15,9274
HUSY (g) 0.9986 -

4.3 DETERMINACAO DA ACIDEZ DO OLEO UTILIZADO

O indice de acidez é um parametro para quantificacdo de acidos graxos livres
presentes em 06leo e gorduras. Nesse trabalho seguiu-se 0 método de Aricetti e
Tubino (2012) que utiliza de 0,1 a 20 g de amostra dependendo da concentracao de
acidos. A amostra foi dissolvida em 1:1 (v/v) tolueno e alcool isopropilico e entao
tratada com 0,1 mol L' de solucdo de hidroxido de potassio (KOH) em Aalcool
isopropilico utilizando fenolftaleina como indicador (ARICETTI; TUBINO, 2012).

Para a preparacao do titulante pesou-se 5,611 g de KOH e misturou-se com
1L de alcool isopropilico, obtendo-se assim a concentracdo de 0,1 mol L2, agitando
até a completa homogeneizacéo da solucéo.

Em seguida, pesou-se 1,0346 g de 6leo de maracuja e misturou-se com 125
ml de solucéo de tolueno e isopropanol 1:1 (v/v). Em seguida, adicionou-se 3 gotas
de fenoftaleina. A amostra foi titulada sob agitacdo constante até a cor rosada ser
observada persistindo por mais de 30 segundos. Essa determinacao foi realizada em

triplicata. A determinacéo indice de acidez do 6leo foi expressa pela equacéo (1):

indice de Acidez = A1 xCx56! ( mg (KOH) ) W

m g (amostra)

onde A é o volume do titulante, em mL, usados na titulacdo da amostra, B € o
volume de solucdo titulante, em mL, utilizado para titular o branco, C é a
concentragdo da solucdo titulante em mol L%, e m é a massa da amostra em gramas
(ARICETTI; TUBINO, 2012).
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4.4 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

4.4.1 Catalise Homogénea

As reacdes de transesterificacdo via catalise homogénea acida foram
realizadas em um sistema de refluxo esquematizado na Figura 6.0leo de maracuja,
alcool etilico e acido sulfurico foram adicionados em um baldo volumétrico de 250 ml
e aquecidos até atingir a temperatura de 80°C. A reagédo 1 ocorreu em 2 horas, a
reacao 2 em 4 horas e a reacdo 3 em 24 horas. Em todas as reacfes, 0s parametros
de temperatura e agitacdo foram constantemente monitorados. Ao final da reacéo, o

éster foi separado da fase aquosa utilizando uma solucao de NaCl 5%.

Tieivialunidii

= /
- £ / Hanko de tleo

. +®)\

Figura 7. Sistema para a reagdo de transesterificag@o por refluxo.

4.4.2 Catalise Heterogénea

As reacOes de transesterificacdo via catalise heterogénea acida foram
realizadas em um reator de batelada de multiplas reacdes Parr série 5000 (Series
5000 Multi Reactor System), conforme mostra a Figura 7, sob agitacdo constante,
por 4 horas a 200°C. Ap6s o processo de ativacdo, foi adicionada a zedlita HUSY
(10% m/m), o Oleo de maracuja e o alcool e, entdo, a reacao foi iniciada no reator. A
amostra com o catalisador e sem (branco) foram realizadas em uma razdo molar de

1:30 (6leo:alcool etilico).
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Figura 8. Reator Parr (5000 Multi Reactor System).

ApoOs a reacao de transesterificacdo, foram realizados os procedimentos de
separacédo do éster. As amostras foram centrifugadas e a fase liquida passou por um
processo de lavagem com solucédo de NaCl 5%. Apds a separacdo, MgSO4 anidro foi

adicionado a fase organica para secagem.
4.5 AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA

4.5.1. Ressonancia magnética nuclear RMN *H

As amostras foram analisadas em um espectrometro Bruker Avance Il HD,
14T e frequéncia de 600 MHz, referenciado ao cloroférmio deuterado. O

espectrometro foi equipado com uma sonda ATB 5 mm de diametro.

4.5.2. Calculo da atividade catalitica

Para o céalculo do rendimento em cada reacdo, ap0s as analises de RMN, foi
utilizada a equacao descrita por Ghesti et al. (2007). A integracdo dos picos entre
4,25 a 4,35 ppm é relativa aos prétons metilicos do glicerol (Itac) enquanto que a
integracdo dos picos entre 4,10 — 4,20 ppm ¢€ relativa aos protons metilicos do
glicerol e do grupo- CH:z dos prétons do grupo etoxi formados (Itac+Faeg). A equacao
(2) possibilita o calculo dos rendimento dos ésteres etilicos:

4(lTac+FAEE" ITAG)
%Cge= 2
BE™ 4(lrac+raEE-TAG) * 121G 2)

sendo %Cee a porcentagem de conversao de ésteres etilicos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DO INDICE DE ACIDEZ DO OLEO DE MARACUJA UTILIZADO PARA
AS REACOES DE TRANSESTERIFICACAO

As taxas de converséao ao final do processo de transesterificacdo podem ser
influenciadas pelo indice de acidez do 6leo, que indica a quantidade de &cidos
graxos livres (AGL’s) contidos na amostra, se presentes em alta concentracéo.

O método foi realizado de acordo com a norma AOCS Cd 63, da American Oil
Chemists’ Society (AOCS), amplamente utilizado para andlise de acidez de 6leos e
gorduras.

Segundo Felizardo et al. (2005), 6leos que apresentam indice de acidez
superiores a 2 mg KOH/g sao classificados com alta concentracdo de AGL'’s e para a
producdo de biodiesel necessitariam de um pré tratamento. O 6leo analisado
apresentou indice de acidez de 15 mg KOH/g, sendo entdo considerado com alto
teor de AGL’s.

Altos indices de acidos graxos sdo um problema quando a catalise basica é
utilizada na transesterificagdo pois AGL’s, pois podem reagir com a base e formar
sabdes, ocasionando perda de catalisador e éster (ENCINAR et al., 2011). Esse foi 0
principal motivo para escolha da catélise acida no presente trabalho.

Segundo Medina et al. (1980) o 6leo de maracuja possui baixa estabilidade,
tornando-o suscetivel a rancidez oxidativa devido ao alto conteudo de &cido
linoleico, além disso o 6leo analisado pode ter tido seu processo de degradacao

acelerado por algum contato com luz ou aguecimento.

5.2 ESTUDOS DOS CATALISADORES

O estudo realizado por Ghesti et al. (2007) foi utilizado como base para o
calculo das conversdes das reacdes. A partir desse estudo foi possivel verificar que
as reacOes de transesterificacdo via catalise homogénea acida ndo apresentaram
rendimentos significativos, fato que se deve, possivelmente, pelo alto indice de
AGL’s apresentados pelo Oleo de maracuja. No entanto, para as reacdes
heterogéneas acidas, apesar do elevado indice de acidos graxos livres houve uma
significativa conversao, cerca de 65%, apresentada na Tabela 5. O resultado
favoravel a zeolita HUSY se deve ao fato do catalisador apresentar sitios acidos que

ativam as moléculas presentes no 6leo e contribuem para a reacao.
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Tabela 5. Resultados das conversdes das reacdes de transesterificacao.

Oleo Tipo de Catalisador Tempo de Conversao
reacao reacao (h) (%)
Homogénea Acido 2 -
sulfarico 4 -
Maracuja 24 -
Heterogénea HUSY 4 65
Branco 4 55

Segundo Costa (2011), a atividade catalitica dos catalisadores solidos para a
producdo de biodiesel esta intimamente relacionada a area superficial, tamanho de
poro, volume de poro e concentracdo de sitios ativos. Além disso, 0 precursor
desses sitios e sua localizacdo sdo fatores essenciais para a performance do
catalisador, o que contribuiu para a conversdo da catalise heterogénea. Fica
evidente que a estrutura diferenciada da zeélita HUSY, bem como a distribuicdo e
localizacéo dos sitios acidos influenciou nos resultados obtidos.

Os célculos foram baseados nos dados de RMN *H, conforme mostra a Figura
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Figura 9. Areas utilizadas dos espectros de RMN 'H do (a) OM e (b) biodiesel (reacéo
heterogénea).

Comparando as areas dos espectros da Figura 9 (a) e (b), nota-se que o

espectro do 6leo de maracuja apresenta os sinais gliceridicos na regiao entre 4,0 e
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4,35 ppm que sdo modificados apés a reagdo de transesterificacdo indicando que
parte da molécula do 6leo foi consumida durante reacgéo.

A partir da Figura 9 (b), € possivel observar os sinais indicados para o calculo
ja citados (4,25 a 4,35 ppm relativo aos protons metilicos do glicerol e 4,10 a 4,20
relativos aos prétons metilicos do glicerol e do grupo CH2 dos protons do grupo
etoxi).

Ainda é verificado na Figura 9 (b), o pico caracteristico de formacédo de éster
etilico, em 4,11 ppm o que comprova sua formacdo. Os sinais dos grupos metilenos
de éter dietilico foram identificados em 3,41 ppm. Os sinais proximos a 3,9 ppm
(multipleto), 3,8 ppm (dupleto), 3,7 ppm (quarteto), e 3,6 ppm (multipleto) podem ser
associados a mono- e di-éter de glicerol. Porém, uma identificacdo precisa desses
produtos € complicada devido a sobreposicdo de sinais. Esses resultados sugerem
gue o glicerol produzido também interage com a zedlita (GARCIA, 2006; BORGES et
al., 2012).

Por tudo o que foi apresentado, pode-se inferir que, apesar do elevado indice
de acidez do 6leo de maracuja, o presente estudo revela que a catalise heterogénea
pode ser utilizada para novas pesquisas com 0leos de alto indice de acidos graxos

livres, com diferentes técnicas a fim de aumentar a eficiéncia da reacao.
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6. CONCLUSAO

A reacdo de transesterificacdo tem sido o método mais utilizado para
producao de biodiesel. A metodologia utilizada foi escolhida para se obter um estudo
comparativo entre os catalisadores e as cinéticas tendo como objetivo o aumento do
rendimento da reacgéao.

Os resultados encontrados para a reacdo de transesterificacdo homogénea,
utilizando razdo de 1:30, com 1% de catalisador em 2, 4 e 24 h, realizadas em
refluxo, ndo apresentaram resultados significativos, enquanto que na reacao
heterogénea, empregando-se a zedlita HUSY e utilizando a razdo 1:30, com 1% de
catalisador em 4 h foi observado um rendimento de 65%.

Ao se avaliar os resultados obtidos no trabalho pode-se comprovar os bons
resultados da catélise heterogénea utilizando a zeélita HUSY, que além do bom
desempenho pode ser recuperada contribuindo com a preservacdo do meio

ambiente.
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