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RESUMO

As fontes alternativas e sustentaveis de energia tém ganhado espaco no quadro
econdbmico atual, principalmente devido ao alto preco e futuro esgotamento das
fontes de combustiveis fosseis. IniUmeras sdo as alternativas energéticas, dentre
elas, uma que tem se destacado no mercado € o biodiesel, visto que suas
caracteristicas intrinsecas sdo ambientalmente amigaveis e muito similares ao diesel
derivado do petrdleo. Existem diversas formas de obtencédo do biodiesel, sendo as
mais importantes: as reacdes de transesterificacdo de triacilglicerideos e de
esterificacdo de acidos graxos livres (AGLs). Ambos 0s substratos, triacilglicerideos
e AGLs, podem ser encontrados em 6leos vegetais, gordura animal, borra acida,
Oleos residuais, etc. Para que a producao de biodiesel ocorra de forma eficiente, as
reacoes de transesterificacdo e esterificacdo necessitam da presenca de um
catalisador. A catalise homogénea basica € a forma mais utilizada de obtencéo do
biodiesel, porém existem restricdes quanto a concentracdo de agua e AGLs, ambos
encontrados em matérias-primas mais baratas, como 0leos residuais. Além disso, 0s
catalisadores normalmente utilizados (e.g., NaOH, KOH, etc.) sdo agressivos ao
meio ambiente e necessitam de uma etapa de neutralizacdo. A utilizacdo de
substratos de descarte é essencial para que a producado de biodiesel se enquadre no
contexto sustentavel. Catalisadores heterogéneos tém se mostrado eficientes em
reacles de esterificacdo de AGLs e de transesterificacdo de 6leos residuais, além
de serem reutilizaveis e ndo requererem etapa de neutralizacdo ap6s a reacdo. O
objetivo deste trabalho foi desenvolver catalisadores heterogéneos acidos e basicos
derivados de compostos naturais ou residuais. Foram utilizados os seguintes
materiais: glicose e cinzas de casca de arroz (CCA), como matéria prima para
catalisadores acidos, e casca de ovo, para o desenvolvimento de um catalisador
heterogéneo bésico. A glicose foi submetida a pirélise controlada, a fim de se obter
um composto contendo laminas de anéis aromaticos. Os dois materiais, glicose
pirolisada e casca de arroz carbonizada (CCA) foram submetidos ao processo de
sulfonacao e aplicados nas reacfes de obtencao de biodiesel, onde apresentaram
taxas de conversdao acima de 90%. Ja o catalisador heterogéneo basico foi
preparado mediante a calcinacdo da casca de ovo vermelho, que ap0s ativagdo com
um promotor, KF, apresentou taxa de conversdo em biodiesel acima de 80%.

Palavras-chave: Catalisadores heterogéneos, compostos naturais e residuais,
catalisadores acidos, catalisadores basicos, biodiesel.
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ABSTRACT

The alternative and sustainable energies have gained more importance in the
contemporary economic context, mainly because of the high price and future
depletion of fossil fuel sources. There are innumerous energetic alternatives and,
among them, biodiesel stands out in the market since its intrinsic properties are
environmentally friendly and very similar to petroleum-based diesel. There are
several routes for biodiesel production and the most important are: the
transesterification of triacylglycerides and esterification of free fatty acids (FFAS).
Both substrates, triglycerides and FFAs, can be found in vegetable oils, animal fat,
acidulated soapstock, residual oils, etc. For the efficient production of biodiesel, the
transesterification and esterification reactions require the presence of a catalyst. The
homogeneous basic catalysis is the most used method to obtain biodiesel, but there
are restrictions about the concentration of water and FFAs, common compounds
found in cheap raw materials, such as wasted oils. In addition, the catalysts normally
used (e.g., NaOH, KOH, etc.) are aggressive to the environment and need a
neutralization step. The use of wasted raw materials is essential to put the production
of biodiesel within the sustainable perspective. Heterogeneous catalysts have proven
to be quite efficient in the esterification reaction of FFAs and in the transesterification
reaction of residual oils, they are also reusable and do not require a neutralization
step after reaction. The aim of this study was to develop acid and basic
heterogeneous catalysts derived from natural or residual compounds. The materials
used were: glucose and rice husk ash (RHA) as raw material for acid catalysts and
egg shells as raw material for basic catalysts. Glucose was submitted to controlled
pyrolysis in order to obtain a compound with aromatics sheets. Both materials,
pyrolyzed glucose and burnt rice husk (RHA), were submitted to a sulfonation
process and applied in the reactions to obtain biodiesel, showing conversion rates
above 90%. The basic heterogeneous catalyst was synthesized by calcination of red
egg shells, which after activation with a promoter, KF, presented conversion rate

above 80%.

Keywords: heterogeneous catalysts, natural and residual compounds, acid

catalysts, basic catalysts, biodiesel.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o consumo mundial de combustiveis fosseis tem
aumentado em uma propor¢ao muito maior que o ritmo de producgéo. Isso ocorre
principalmente devido ao crescimento da economia mundial em anos recentes,
alavancados principalmente por paises como China, india e Estados Unidos [1].
Caso ndo haja novas politicas governamentais ou novas tecnologias de
prospeccao e distribuicdo, estima-se que a demanda mundial por energia cresca
60% até 2030. Aproximadamente 85% do aumento na demanda por energia
estardo relacionados com alguma forma de combustivel fossil (carvao, petroleo e
gas natural), sendo necessario um investimento de US$ 16 trilhBes para garantir
e expandir o suprimento de energia [2]. Neste cenério, a busca por fontes
alternativas de energia tem se intensificado, bem como os investimentos em
pesquisas orientadas para o desenvolvimento de novas tecnologias para a
substituicdo gradual dos combustiveis fosseis [3].

Em 1997 (5 anos apo6s a Convencdo Marco sobre Mudancga Climatica na
ECO-92) foi assinado o Protocolo de Kyoto, um instrumento internacional
concebido para lidar com o maior desafio ambiental da historia: a reducdo do
aquecimento global. O protocolo exige que os paises industrializados signatarios
reduzam em 5,2% - em relacdo aos niveis de 1990 - suas emissdes de gases de
efeito estufa (GEE). Essas metas de reducdo deveriam ter sido cumpridas até
2012 [4].

Um dos pontos que o Protocolo de Kyoto estabelece é o MDL -
Mecanismo de Desenvolvimento Limpo. A proposta do MDL consiste em que
cada tonelada de CO, deixada de ser emitida ou retirada da atmosfera por um
pais em desenvolvimento podera ser negociada no mercado mundial. As
empresas nos paises desenvolvidos que ndo conseguirem reduzir suas
emissOes poderdo comprar Certificados de Emissdes Reduzidas em paises em
desenvolvimento e usa-los para cumprir suas obriga¢cdes. O que incentiva ainda
mais a utilizacdo de produtos ditos como verdes ou ambientalmente amigéveis
[3].

A biomassa é geralmente considerada uma fonte de energia estratégica
para solucdo de problemas relacionados ao aquecimento global, pois o balanco
de massa de CO;, € nulo, i.e., o0 CO, emitido para a atmosfera na queima de



combustiveis derivados de biomassa & absorvido durante o crescimento da
biomassa [5,6].

O Brasil possui uma longa e significativa experiéncia no uso de biomassa
como fonte de energia - especialmente com o desenvolvimento da tecnologia
gerada no Pro-Alcool (1975) e durante a implementacdo do Pr6-Oleo (1980).
Com isso, o pais adquiriu informacgdes tecnologicas e operacionais sobre o uso
de biomassa em grande escala.

Dentre as fontes de biomassa prontamente disponiveis encontram-se 0s
Oleos vegetais, um insumo abundante e interessante do ponto de vista
energético. O biodiesel é definido pela ASTM (Sociedade Americana para Testes
e Materiais) como um combustivel composto de ésteres de cadeias longas de
acidos graxos derivados de 6leos vegetais ou gordura animal de acordo com as
normas da ASTM D 6751 [7,8]. O biodiesel apresenta diversas vantagens
gquando comparado ao diesel derivado de petrdleo: é derivado de fontes
renovaveis; biodegradavel; ndo-toxico; apresenta baixa emissao de poluentes;
alto ponto de fulgor; excelente lubrificacdo e pode ser usado puro ou misturado
ao diesel derivado do petroleo [7,8,9].

Com uma estrutura atuante do Estado em politicas energéticas, o
Ministério da Ciéncia e Tecnologia instituiu em 2002 o Programa Brasileiro de
Desenvolvimento Tecnoldgico de Biodiesel, o PROBIODIESEL. O objetivo deste
programa foi fomentar o desenvolvimento cientifico e tecnolégico da cadeia
produtiva de biodiesel utilizando como matéria-prima 6leos vegetais e alcool
etilico. Em julho de 2003, o Ministério de Minas e Energia, MME, lancou o
Programa Combustivel Verde — Biodiesel, tendo sido estabelecida uma meta de
producéo de 1,5 milhdo de toneladas de biodiesel, destinado ao mercado interno
e a exportacdo. A lei No. 11.097 de 13 de janeiro de 2005 introduziu o biodiesel
na matriz energética brasileira e estabeleceu, de forma sucessiva, um valor
minimo obrigatorio de 5% (v/v) na adicdo de biodiesel ao Oleo diesel até o ano
de 2013 em qualquer parte do territorio nacional. Essas politicas visaram a
diversificacdo da matriz de combustiveis e a diminuicdo da importacdo de diesel
de petréleo [10].

Atualmente, os biocombustiveis sédo responsaveis pelo abastecimento de
3% do total de combustiveis do transporte mundial e a previsdo € de que este
percentual chegue a 8% em 2035 [11].



O uso do biodiesel em substituicio ao combustivel féssil traz grandes
beneficios para o meio ambiente. Um dos beneficios é a menor emissdo de
gases poluentes, tais como: mondéxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC) e
hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA’s) de alto potencial carcinogénico,
materiais particulados (MP), 6xidos de enxofre (SOy) e didxido de carbono (CO,)
[12].

O custo da producao de biodiesel ainda ndo € competitivo com o diesel
derivado do petréleo, devido principalmente ao custo da matéria-prima e do seu
processamento. O processo de producdo de biodiesel via transesterificacédo €&
realizado majoritariamente na presenca de catalisadores basicos homogéneos,
tais como hidroxidos de sodio e potassio. A producdo de biodiesel via reacédo
homogénea necessita de etapas de lavagem e neutralizacdo para eliminar os
subprodutos da reacdo (glicerina e sab&o) e restos de catalisador,
respectivamente [13,14].

Neste contexto, diferentes grupos de pesquisa em todo o mundo vém
propondo o uso da catalise heterogénea. O uso de catalisadores heterogéneos
pode reduzir potencialmente os custos da producdo de biodiesel, tornando-o
competitivo em relacdo ao diesel féssil, ja que simplificaria o tratamento dos
produtos da reacdo. Dentre as principais vantagens do processo via catélise
heterogénea em relacdo a homogénea, pode-se destacar a reutilizagcdo do
catalisador, além da possivel utilizagdo de matérias primas de menor qualidade.
Em contraste, sabe-se que o0s processos de transesterificacdo via catalise
heterogénea necessitam de condi¢cbes reacionais mais severas, como altas
temperaturas, para que a reacdo seja realizada em um tempo que seja
competitivo com o processo homogéneo [15].

A fim de tornar o processo de producdo de biodiesel mais barato, tem-se
utilizado matérias-primas de descarte, como gordura animal, éleos vegetais nao
alimenticios, borra acida e Oleos vegetais usados. O 6leo de descarte apresenta
elevados indices de acidos graxos livres, AGLs, o que inviabiliza o uso de
catalisadores homogéneos basicos. A literatura moderna tem reportado diversos
catalisadores heterogéneos que se mostraram ativos e eficazes para ambas as
reagOes de transesterificagéo e esterificagéo [16,17,18].

Neste trabalho sdo apresentados catalisadores heterogéneos &acidos e

basicos, os quais foram sintetizados em laboratorio e aplicados em reacbes de



obtencdo de biodiesel. Os catalisadores em questdo sdo derivados de compostos
organicos naturais ou compostos residuais, sendo eles: a glicose, como composto
organico natural e as cinzas de casca de arroz e casca de ovo COmo COmMpoOstos

residuais.



2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi sintetizar catalisadores derivados de
compostos naturais e residuais para verificar suas respectivas eficiéncias nas
reacdes de transesterificacdo de triacilglicerideos e esterificacdo de acidos
graxos livres. Foram preparados trés catalisadores diferentes, sendo dois acidos,
derivados da glicose e das cinzas de casca de arroz, e um basico, derivado da
casca de ovo vermelho.

O composto natural usado foi a glicose, que ao passar por um processo de
pirélise controlada seguido de sulfonacdo, apresentou laminas de anéis
aromaticos ligados a sitios 4cidos de Brgnsted, caracterizando assim o material
como um catalisador heterogéneo acido.

As cinzas de casca de arroz, material residual, jA& apresentam anéis
aromaticos em sua composicdo, e assim como para a glicose, as cinzas foram
submetidas ao processo de sulfonacdo aromatica para geracao de sitios acidos
de Brgnsted.

A casca de ovo, também um material residual, foi submetida a calcinacéo
para transformacgéo de seu principal componente, o carbonato de calcio, CaCOg,
em Oxido de calcio, CaO. O material assim obtido foi ativado através da adicdo
de um promotor, o fluoreto de potassio, KF, caracterizando o material como um
catalisador heterogéneo basico.

Os catalisadores obtidos foram caracterizados por medidas de infravermelho
(FTIR), andlise elementar (CHN e FRX/EDX), analises térmicas (TG/DTG/DTA) e
difracdo de raios X (DRX). O estudo da atividade catalitica dos materiais foi
realizado através das reacdes de transesterificacdo do 6leo de soja e esterificacdo

do acido oleico, ambas por rota etilica.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1.BIODIESEL

Biodiesel € o nome dado a ésteres de alquila de acidos graxos [13] desde que
atendam a certos parametros de qualidade. Além de serem derivados de fontes
biolégicas, como plantas e animais, esses ésteres atuam como um combustivel
substituto ao diesel de petrdleo que, devido a suas propriedades e desempenho

similares, ndo exigem modificacdes nos motores.

3.1.1. Matérias-primas

Apesar da maior parte do biodiesel produzido mundialmente ser
proveniente do Oleo de soja, pode-se obter este produto a partir de praticamente
gualquer 6leo vegetal ou ainda de gordura animal.

No Brasil, os 6leos vegetais mais comumente usados sdo os 6leos de
soja, milho, mamona, girassol, amendoim, algodado, palma, entre outros. Os
0leos conhecidos como essenciais, constituem uma familia de 6leos vegetais
gue ndo pode ser utilizada na producédo de biodiesel, devido a sua constituicao,
uma mistura volatil. Porém, alguns Oleos essenciais podem ser utilizados in
natura, na forma de mistura com oleo diesel mineral ou biodiesel. Pode-se citar
como exemplo, os 6leos de andiroba e da casca de laranja, entre outros [19].

Outra matéria-prima de grande interesse sao 0s 0leos e gorduras residuais
e de animais. A matéria-prima residual pode ser obtida de diversas formas, por
exemplo, 6leos de fritura tém origem em industrias de producdo de alimentos,
restaurantes comerciais e institucionais. Ja as substancias derivadas de animais
possuem estruturas quimicas semelhantes as dos 6leos vegetais, i.e.,
triacilglicerideos de acidos graxos. Havendo somente pequenas diferencas entre

0s acidos graxos predominantes em 0Oleos e gorduras [19].

3.1.2. Modo de obtencéo

Sua obtencdo pode ocorrer de diversas formas, sendo as mais utilizadas:
a reacao de transesterificacédo de triacilglicerideos e a reacao de esterificacdo de
AGLs [20].

O processo de transesterificagcdo é preferivel a esterificacdo devido a
maior disponibilidade de matérias-primas naturais ricas em triacilglicerideos, mas

0 processo de esterificacdo tem sua importancia por ser um processo alternativo,



pois possibilita a utilizacdo de matérias ricas em acidos graxos livres, como
residuos e subprodutos de processamentos industriais (6leos brutos, borras

acidas, 0leos usados em frituras e sebo bovino) [21].

3.1.2.1. Reagao de esterificagédo

Processos de esterificacdo de acidos graxos assumem grande
importancia para a producdo de biodiesel ao serem consideradas rotas
tecnoldgicas baseadas em matérias-primas de alta acidez [22].

Na reacdo de esterificacdo, os AGLs reagem com um alcool e, na
presenca de um catalisador, forma-se éster (biodiesel) e agua [23,24]. A Figura 1
apresenta um esquema da reacdo de esterificagcdo, onde um mol de acido graxo

e um mol de alcool formam um mol de biodiesel e um mol de agua:

RCO,H + ROH = RCO,R’ + H,0O

Figura 1 — Reacao de esterificacdo de &cidos graxos [13].

A reacado € reversivel, cuja cinética é regida pelo principio de Le Chatelier
[25]. Assim o progresso da reacdo dependera do deslocamento do equilibrio quimico
no sentido da formacao dos produtos, por meio da otimizacdo de todas as variaveis,
como temperatura, concentracao do catalisador, quantidade de reagentes, etc.

As reacfes de esterificacdo possuem uma vantagem quanto as
caracteristicas da matéria prima, que pode ser de qualidade inferior, ou seja, possuir
uma grande quantidade de AGLSs, o que permite utilizar matérias primas residuais e

de menor valor agregado.

3.1.2.2. Reagdao de transesterificagéao

Na reacédo de transesterificacdo, o triacilglicerideo (TGA), presente em 0Oleos
vegetais ou gordura animal, reage com um alcool e, na presenca de um catalisador,
formar ésteres (biodiesel) e glicerol. Na Figura 2 é apresentado o esquema da
reacdo de transesterificacdo via rota etilica entre uma molécula de triacilglicerideo e

3 de etanol, formando 3 moléculas de biodiesel e uma molécula de glicerol.



H-O,CCH5R CH,OH
catalisador
CHO,CCH,R + 3CH3CH,OH — > 3CH3CH,0O,CCH,R + CHOH

CH,>0,CCHR CH>OH
oleo vegetal etanol eésteres de etila glicerol

Figura 2 — Reacdo de transesterificacdo dos triacilglicerideos por rota etilica [26].

Por ser uma reacao reversivel, utiliza-se alcool em excesso para deslocar o
equilibrio e obter o0 maximo de éster. Apos a transesterificacdo, tem-se no meio
reacional uma mistura de ésteres, glicerol, alcool e catalisador. Além disso, em caso
de conversdes abaixo de 100%, moléculas de tri-, di- e monoglicerideos podem
estar presentes na mistura [13].

Os acidos graxos livres e o teor de umidade sdo parametros imprescindiveis
na determinacéo da viabilidade do processo de transesterificacdo de Oleos vegetais
para a produgcdo de biodiesel, visto que os principais catalisadores utilizados sé&o
materiais homogéneos basicos. Neste caso, para que a reacdo de transesterificacdo
ocorra é necessario que a presenca de AGLs seja baixa [27]. Quanto maior for a
acidez do 6leo vegetal utilizado na reacdo, menor sera a conversao esperada. Além

da baixa presencga de AGLSs, o substrato deve ser anidro [28].

3.2.CATALISADORES

Catalisadores tornaram-se componentes importantes nos processos de
obtencdo de biodiesel, pois aceleram a reacdo que demandaria mais tempo e
acabaria tornando-se inviavel economicamente.

Diversos estudos vém sendo realizados sobre os catalisadores heterogéneos,
pois podem ser reutilizados, sdo mais faceis de separar por estarem em uma fase
diferente do meio reacional, e podem apresentar taxas de conversado proximas aos

dos catalisadores homogéneos (tecnologia vigente nas industrias).

3.2.1. Catalisadores homogéneos

A catalise homogénea é aquela que ocorre quando reagentes e catalisador se
encontram na mesma fase do sistema reacional. Do ponto de vista industrial, a
catalise homogénea apresenta maior economia de energia, devido ao menor tempo
de reacdo. A catalise homogénea utilizada para produgédo de biodiesel pode ser

caracterizada como &cida ou basica [10].



O emprego da catalise basica € preferivel em processos industriais, pois 0
rendimento da transesterificacdo € elevado, mesmo a temperatura ambiente. Além
disso, a reacao é rapida, quando comparada com a catalise homogénea acida e os
catalisadores alcalinos sdo mais facilmente manipulaveis e menos corrosivos do que
os catalisadores acidos [29].

Quando catalisadores alcalinos homogéneos, como, hidroxido de saodio,
NaOH, hidréxido de potassio, KOH, carbonato de sddio, Na,CO3, e metdxido de
sédio, CH3ONa, séo utilizados na reacao de transesterificacdo, a concentracdo de
acidos graxos livres (AGLS) e agua na matéria-prima deve ser menor que 0,5% m/m
e 0,06% m/m, respectivamente [30]. Quando grandes quantidades de AGLs estdo
presentes ocorre a reacao de saponificacdo e o catalisador é desativado [31].

A catalise homogénea &cida é indicada quando a matéria-prima apresenta
acidez elevada, ou seja, quando o 6leo tem teor de acido graxo livre mais elevado e
maior contetdo de agua [32]. Dentre os catalisadores homogéneos acidos utilizados
estdo o acido sulfurico, H,SO4, 0 acido fosférico, Hz3PO4, 0 acido tricloroacético,
Cl3C-COOH, e o acido metil-sulfénico, H3C-SO3H [33]. Estes apresentam excelentes
rendimentos reacionais, mas estdo associados a problemas de corrosdo de
equipamentos, além de dificultarem a separacdo dos produtos e, no caso da
transesterificacdo, necessitarem de uma elevada razdo molar alcool:substrato [34].

Na producdo de biodiesel, a transesterificacdo promovida por catalise
homogénea é a mais difundida, uma vez que as reac¢des ocorrem em condicdes
mais amenas de temperatura, apresentam alto rendimento, ocorrem em tempo
reacional menor e possuem uma boa seletividade. No entanto, a producdo de
biodiesel via catalise homogénea apresenta como inconveniente o fato de requerer
etapas adicionais de purificacdo do biodiesel e pelo fato dos catalisadores nao

serem reutilizaveis [35].

3.2.2. Catalisadores heterogéneos

A catélise heterogénea ocorre quando o catalisador se encontra em uma fase
distinta do meio reacional e é também conhecida como catalise de contato porque
as reacdes quimicas ocorrem na superficie do catalisador. Geralmente € um sélido
nao soluvel em gas ou liquido.

Os catalisadores heterogéneos apresentam varias vantagens, tais como:

utilizam reatores mais simples, apresentam maior resisténcia mecanica, permitem



uma separacao mais simples, minimizando etapas de purificacdo, apresentam maior
estabilidade e facil regeneracdo. Estas caracteristicas tornaram os catalisadores
heterogéneos imprescindiveis para a industria moderna, sendo utilizados em
importantes processos petroquimicos, como a produc¢éo de gasolina [36].

A principal limitacdo encontrada nos catalisadores heterogéneos € que estes
nao se apresentam tao ativos quanto os homogéneos e, em geral, necessitam de
condi¢gbes experimentais mais severas ou tempos de reacdo maiores para alcancar
valores de converséo similares aos obtidos no processo homogéneo [37].

Para a producéo de biodiesel, as reacbes com catalisadores heterogéneos se
processam a uma velocidade relativamente baixa, tendo em vista os problemas
associados ao fato da mistura reacional ser constituida por trés fases
(6leo/alcool/catalisador). Contudo, a catalise heterogénea apresenta potencial para
promover métodos de sintese mais sustentaveis e com redugdo nos custos de
producao [38]. Por exemplo, o processo de separacdo do catalisador pode se feito
por decantacao, centrifugacéo ou filtracdo, seguida da evaporacéo do alcool que ndo
reagiu, obtendo-se ésteres com baixo grau de impurezas [39].

De forma geral, os catalisadores podem ser utilizados puros ou suportados
sobre uma matriz de alta area superficial. Num catalisador puro, toda a sua massa é
constituida por centros ativos. Ja os catalisadores suportados consistem de uma ou
mais fases ativas e uma fase inerte ao processo catalitico, que pode ser um material
quimicamente e termicamente estavel, como a alumina [40].

Os catalisadores reportados na literatura para a sintese de biodiesel podem
ser divididos em bésicos e acidos. Enquanto os catalisadores heterogéneos basicos
se mostram mais indicados para reacdes de transesterificacdo, os catalisadores
heterogéneos &cidos sdo indicados tanto para transesterificacdo quanto para
esterificacdo. Em geral, a acdo catalitica destes materiais se deve a sitios acidos de
Bregnsted ou a sitios 4cidos ou bésicos de Lewis [41].

Véarias classes de compostos quimicos tém sido propostas como
catalisadores em potencial para a producao do biodiesel e, entre estes, destaca-se a

sintese de catalisadores derivados de compostos organicos naturais ou residuais.

3.3.CATALISADORES DERIVADOS DE COMPOSTOS NATURAIS OU
RESIDUAIS

Dentre os catalisadores heterogéneos reportados na literatura, destacam-se

os derivados de materiais naturais ou residuais, que além de apresentarem as
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vantagens intrinsecas relacionadas a catélise heterogénea, diminuem os custos de

producao do biodiesel.

3.3.1. Compostos Naturais
3.3.1.1. Glicose

O composto natural utilizado neste trabalho € a glicose, um monossacarideo
formado por atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio, cuja formula é C¢H1,06. A
temperatura ambiente, a glicose se encontra na forma de cristais solidos. A glicose,
apos pirdlise incompleta apresenta a formacdo de laminas de HPA’'s. Toda e
colaboradores [42] mostraram que a sulfonacdo da glicose pirolisada leva a
formacao de sitios acidos na superficie das espécies aromaticas.

Esses sitios acidos de Brgnsted, obtidos a partir de um processo de
sulfonacdo com acido sulfarico, gera grupos -SOzH ligados aos anéis aromaticos. A
Figura 3 ilustra a reagcédo da sulfonagéo e obtencdo de um catalisador heterogéneo
acido.

lha 80°C

+ H,50, —— SOH 4+ Hl0

Figura 3 — Sulfonacdo aromética

No entanto, o trabalho de Toda e colaboradores [42] ndo realizou um estudo
sistematico dos parametros envolvidos na pirélise (temperatura e tempo) e etapas
de sulfonacdo (temperatura, tempo e lavagem), além de limitar a aplicagcdo do
catalisador a apenas reacdes de esterificagdo. A Figura 4 mostra o processo de
formacdao de sitios acidos de Brgnsted apds a sulfonacdo de espécies aromaticas.

Entretanto esses catalisadores podem apresentar reducdo de atividade ao
longo de ciclos cataliticos, devido a lixiviagdo de grupos -SO3zH, a atividade catalitica

pode ser recuperada através de um novo processo de sulfonagéo [43].
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Figura 4 — Formacao de sitios acidos de Brgnsted apods sulfonacdo de espécies
aromaticas [42].

3.3.2. Compostos residuais
3.3.2.1. Cinzas de casca de arroz

O arroz € um dos cereais mais consumidos do mundo, sua casca é nao
alimenticia e corresponde a 20% da massa do arroz, fazendo com que
represente um volume residual muito grande apés a colheita da graminea. Por
nao apresentar valor comercial, a casca de arroz tornou-se um problema
ambiental visto que essa matéria prima de descarte acumulava-se nas lavouras
ou ia parar no fundo de rios.

A queima da casca de arroz é uma solucdo atraente para o destino dessa
biomassa, pois suas cinzas correspondem a 18% da massa de casca de arroz e
podem ser usadas como fonte de silica para industrias de tecnologia e na
sintese de catalisadores heterogéneos para producao de biodiesel [44].

A casca de arroz apresenta formacdo de espécies aromaticas apds a
carbonizacao incompleta. Desse modo, para se obter grupos acidos de Brgnsted

faz-se o processo de sulfonacdo como para o catalisador derivado da glicose.

3.3.2.2. Casca de ovo

A producdo mundial de ovos atualmente é de 59,2 milhdes de toneladas,
como a casca de ovo representa 10% do peso do ovo, esse residuo gerado
corresponde a cerca de 5,92 milh6es de toneladas por ano [45].

Basicamente, as cascas de ovos de processos industriais sdo destinadas

a agricultura, com a finalidade de corrigir o pH em solos acidos. E um residuo
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pouco valorizado, mas que representa potencial valor econdmico. Aspectos
ambientais também devem ser considerados na valorizagcdo das cascas de ovo,
pois diminuem o problema de poluigéo [46,47].

A casca é um composto bioceramico, cuja funcédo € proteger o contetdo
do ovo e garantir o célcio necessario a formacédo do esqueleto da ave. A casca
do ovo é composta por varias camadas porosas, sendo permeavel a agua e aos
gases [47]. Sua camada calcaria € composta por uma rede de fibras proteicas,
entre as quais se inserem cristais de carbonato de célcio (96% do peso da
casca), carbonato de magnésio (1%) e fosfato de célcio (1%) [47]. O carbonato
de calcio, maior constituinte da casca, ocorre naturalmente na forma de calcita
(cristais hexagonais), apresentando baixa solubilidade em agua (13 mg L™, 4 18
°C) [46,47].

A casca de ovo, um residuo de baixo valor agregado, possui grande
potencial como catalisador por conter grandes quantidades de carbonato de
célcio que apds o processo de calcinacdo (decomposicdo quimica por meio de
altas temperaturas) pode ser transformado em 6xido de célcio. O 6xido de célcio
por sua caracteristica basica ja vem sendo utilizado como um catalisador

heterogéneo basico na producéo de biodiesel.
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4. EXPERIMENTAL
4.1. MATERIAIS

Oleo de soja comercial (Soya™), acido oléico (Vetec), 6leo usado coletado
pelo projeto Biogama na comunidade do Gama-DF, glicose (Vetec), H,SO,4
(Vetec, 95-97%) e NaHCO3 (JT Baker, 99,9%) foram usados como fornecidos.
Etanol (Vetec, 98%) foi tratado com peneira molecular 3A (Aldrich) 24 h antes
dos experimentos e 0 MgSO4-7H,0 (Vetec, 98%) foi seco a 300 °C/4 h.

4.2.SINTESE DOS CATALISADORES
4.2.1. Glicose

A glicose foi introduzida em um forno tubular (Modelo F21135,
Thermolyne) com fluxo continuo de N, anidro (~100 mL min™) a temperaturas
(200 a 400 °C) e tempos (30 e 60 min) variaveis. Apés definicdo dos melhores
materiais resultantes da pirdlise, foi feita a sulfonacdo com H,SO4 poruma 1 h a
80°C em um reator de batelada de aco inoxidavel contendo paredes de teflon,
como mostrado na Figura 5. Foram feitas dois tipos de lavagem, a primeira com
solucdo 10% m/m de bicarbonato de sodio e agua destilada e a segunda com
etanol anidro, ambas foram feitas até que o liquido de lavagem apresentasse pH
neutro. O objetivo das metodologias de lavagem foi verificar a atividade catalitica

do material para diferentes tipos de lavagem.

Figura 5 — Reator artesanal do Laboratdrio de Catalise/IQ-UnB. A esquerda tem-se a

capsula de teflon junto ao reator de aco inoxidavel. A direita tem-se o equipamento
de agitacdo e aquecimento.
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4.2.2. Cinzas de casca de arroz

As cinzas de casca de arroz foram sulfonadas com H,SO,4 por uma 1 h a
80 °C no mesmo reator de batelada de ago inoxidavel, Figura 5, usado para a
sulfonacdo da glicose pirolisada. O procedimento usado de purificacdo do

material sulfonado foi 0 mesmo para o catalisador derivado da glicose.

4.2.3. Cascade ovo

Cascas de ovos vermelhos foram escolhidas para a sintese do catalisador.
Inicialmente, foi realizado um processo de lavagem com detergente, para retirar 0os
residuos de clara, de gemas e impurezas que se encontravam nas cascas. As
cascas de ovos permaneceram em repouso em uma mistura de agua e detergente
liquido neutro por 24 horas. Em seguida, as cascas foram levadas com &gua
destilada até estarem livres de detergente e secas a temperatura ambiente por uma
semana.

As cascas de ovos secas foram maceradas com almofariz e pistilo e depois
separadas em trés faixas de granulometrias usando peneiras de aco inoxidavel,
sendo elas: menores que 150 micrometros (fino), entre 150 e 350 micrometros
(intermediario) e acima de 350 micrometros.

O pé fino e o p6 intermediario obtido das cascas de ovos vermelhas
maceradas foram escolhidos para as etapas de caracterizacdo e reacdo. Os
materiais foram analisados por FTIR e andlises térmicas. Para a aplicacdo como
catalisadores na reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja, os materiais foram
calcinados a 800 °C em mufla por 30 min. As cascas de ovos calcinadas foram
armazenadas em frascos fechados em um dessecador, para pesquisas posteriores.

Parte do material intermediario calcinado foi cuidadosamente misturado com
fluoreto de potéassio, KF, durante 15 min com o auxilio de almofariz e pistilo. Foram
misturados 2 g da casca de ovo intermediaria calcinada com 2 g de KF, essa mistura

foi ativada em mufla a 300 °C por 3 h, resultando no material 50%KF/CaO.
4.3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.3.1. Analise elementar por CHN e FRX/EDX

Analises de carbono e hidrogénio foram realizadas em um equipamento de
andlise elementar da Perkin Elmer, modelo 2400 Series || CHN. Os dados de

fluorescéncia de raios X (FRX/EDX) foram obtidos utilizando um espectrémetro
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da Shimadzu, modelo EDX-720, sob vacuo (45 Pa) e fonte de raios X de rddio a
15 (Na-Sc) e 50 (Ti-U) kV.

4.3.2. Medidas de infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrobmetro da Thermo
Scientific (modelo Nicolet 6500) equipado com um detector DTGS, usando
pastilhas de KBr (Merck, 99,5%) na proporgdo 1:120 mg (material:KBr). Os
espectros foram adquiridos a 4 cm™ de resolucéo e acimulo de 128 varreduras.

4.3.3. Andlises térmicas (TG/DTG/DTA)

Curvas de termogravimetia (TG), termogravimetria derivada (DTG) e
analise térmica diferencial (DTA) foram obtidas em um analisador térmico da TA
Instruments (modelo 2960 Simultaneous DSC-TGA) utilizando N3 (99,999%) ou
ar sintético (99,999%) como gas de purga a 100 mL min™. As andlises foram

obtidas da temperatura ambiente até 1000 °C a 10 °C min™.

4.4, REACC)ES DE TRANSESTERIFICAQAO E ESTERIFICA(;AO
4.4.1. Testes Cataliticos

A atividade catalitica dos materiais foi testada nas reacdes de
transesterificacdo do 6leo de soja e esterificacdo do acido oleico com etanol.
Foram feitas também reacfes de transesterificacdo do 6leo usado utilizando os
catalisadores derivados da glicose. As reacdes foram realizadas em
microrreatores de batelada construidos no laboratério [48] utilizando 1 g da
matéria prima e a quantidade necessaria de etanol anidro para reacfes com
razdo molar igual a 1.6 (matéria prima:alcool). A quantidade de catalisador
equivalente a 10% m/m em relacdo a matéria prima foi utilizada. O sistema
reacional foi mantido sob agitacédo constante a 100 °C por 1 hora. ApOs a reacao,
cada amostra foi resfriada a temperatura ambiente, centrifugada para remover o
catalisador e purificada para subsequente analise por FTIR. A Figura 6 mostra

um exemplo da separacgao da glicerina do biodiesel.
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Figura 6 — Separacao da glicerina (fase aquosa) do biodiesel (fase organica).

4.4.2. Determinacao do biodiesel por FTIR

O biodiesel obtido nas reacgdes foi analisado por FTIR utilizando-se um
método de caracterizagcdo multivariado PLS-1 (OPUS-NT Quant software da

Bruker) com validacéo cruzada [49].
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.CATALISADOR DERIVADO DA GLICOSE
5.1.1. Caracterizacédo do catalisador derivado da glicose

A primeira etapa da elaboragdo do catalisador derivado da glicose
envolveu o estudo da temperatura e do tempo ideal para a pirolise, numa faixa
de 200 a 400 °C e de 30 a 60 min.

Na Figura 7 € mostrado o espectro do infravermelho da glicose. As bandas
identificadas s&0: von em 3397 e 3318 cm™; vicrys em 2942 cm™; vicpys em 2912
cm™; vichz), Sochy Scchy € dochy de 1459 a 1339 cm™; Schy, SoH), Moy Vic=c),
V(CCH), V(CH), Vcco) € Vicery de 1339 a 619 cm™. A auséncia de uma banda entre
1700-1730 cm™, relacionada & vc-0), indica que a D-glicose utilizada neste
trabalho ndo estd na forma aberta. De fato, a banda em 1146 cm™ é
caracteristica de acucares na forma ciclica, chamados de piranose (anel de 6
membros) e furanose (anel de 5 membros). No estado soélido, apenas os anéis

de 6 membros sdo observados e séo designados a- e B-D-glucopiranose.
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Figura 7 - Espectro de FTIR da glicose.

As temperaturas de trabalho eleitas foram 200 e 300 °C, ambas a 30 min,
pois nessas condicbes observaram-se as bandas relacionadas a formacédo de

aromaticos, caracteristica essencial para a preparacao dos catalisadores.
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Abaixo, na Figura 8 é mostrado, como exemplo, o espectro de FTIR da
glicose pirolisada a 300 °C. As bandas identificadas como caracteristicas sao:
viory €m 3427 cm™; vy de 2950 a 2750 cm™; vic=c) € vc=0) entre 1800 e 1500
cm™ e estiramentos no plano dos anéis vchy, Vo), Yco) € Vc=c) de 1403 a 472

cm™, além de bandas relacionadas ao esqueleto aromatico.
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Figura 8 - Espectro de FTIR da glicose apos pirdlise a 300°C.

ApOs o estudo da temperatura e tempo de pirélise, foram realizadas as
sulfonacdes das espécies arométicas das amostras pirolisadas. A Figura 9
mostra a sobreposicdo dos espectros de FTIR das amostras pirolisadas a 200 e
300 °C, seqguidas de sulfonacdo. Pode-se observar que para a amostra de 200
°C os estiramentos relacionados as vibragdes vcw) de 2950 a 2750 cm™ sdo mais
intensas, mostrando que o material manteve maior fragdo carbonica. Observou-
se também semelhanca na formacdo da regido do esqueleto aromatico e
estiramentos no plano dos anéis vch), Vo), Vco) € Vic=c) de 1403 a 472 cm™ para
as duas amostras, porém com menor intensidade para o material pirolisado a
300 °C. Além disso, foram evidenciadas bandas relacionadas a grupos -SO3z em

1154, 1110, 655, 597 e 497 cm™, confirmando a sulfonagéo das amostras.
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Figura 9 - Espectros de FTIR da glicose pirolisada a 200 °C (linha azul) e 300 °C
(linha vermelha) seguido de sulfonacao.

Além das analises dos espectros de FTIR, foram feitas também analises
de termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e analise térmica
diferencial (DTA). A Figura 10 mostra as curvas DTG/DTA da glicose: (i) a perda
de massa em 218 °C, sinal endotérmico, estad relacionado a evolucdo de
moléculas internas de dgua da estrutura da glicose; (ii) as perdas de massa em
387 e 597 °C, sinais exotérmicos, estdo relacionadas a combustdo do material. O
sinal DTA em 159 °C (endotérmico) ndo esta associado com nenhuma perda de
massa e esté relacionado com a fusdo do material. Os anéis a-D-glucopiranose
e B-D-glucopiranose fundem a 146 °C e 150 °C, respectivamente. Apds 800 °C a
perda de massa € estabilizada.

A Figura 11 apresenta a curva de DTG e DTA para a amostra pirolisada a
200 °C e sulfonada. O comportamento € bastante distinto quando comparado a
glicose. Primeiramente, pode-se observar grande perda em 66 °C e um pico
endotérmico, referente a compostos volateis oriundos do processo de pirélise e
agua fisicamente adsorvida. Em 218 °C ha perda de &gua quimicamente
adsorvida nos sitios acidos do material. Em 463 e 771 °C ha perdas relacionadas
a combustdo de matéria organica e liberacdo de compostos sulfurosos (processo

exotérmico).
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Figura 10 - Curvas DTG (linha azul) e DTA (linha vermelha) da glicose.
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Figura 11 - Curva DTG (linha azul) e DTA (linha vermelha) da glicose pirolisada a

200 °C e sulfonada.
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Figura 12 - Curva DTG (linha azul) e DTA (linha vermelha) da glicose apés
pirélise a 300 °C e sulfonacéao.

A Figura 12 apresenta a curva de DTG/DTA para a pirélise a 300 °C e
sulfonada. O comportamento € similar ao composto sulfonado e pirolisado a 200
°C. Observa-se uma grande perda em 66 °C (pico endotérmico), referente a
compostos volateis oriundos do processo de pirélise. Em 223 °C, temperatura
préxima a observada para o composto pirolisado e sulfonado a 200 °C, h& perda
de agua quimicamente adsorvida nos sitios acidos do material sulfonado. Em
463 e 771 °C ha perdas relacionadas a combustdo de matéria organica e
liberacdo de compostos sulfurosos (processo exotérmico).

Além das andlises por FTIR e DTG/DTA, a presenca de enxofre nas
amostras sulfonadas foi confirmada por andlise elementar FRX/EDX, onde o
sinal relativo ao enxofre foi identificadao para ambas as amostras. A Tabela 1
mostra os resultados obtidos de analise elementar dos materiais obtidos apo6s a
etapa de sulfonacéo.

As diferencas observadas quanto aos teores de carbono e hidrogénio
estdo relacionadas as diferentes temperaturas de pirdlise. A 300 °C, a
guantidade de carbono é reduzida para praticamente a metade (23,50%) quando
comparada a amostra pirolisada a 200 °C (51,20%). Com base nos resultados da

Tabela 1 foi possivel calcular o numero de sitios acidos (-SO3H) presentes nas
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amostras. A amostra pirolisada a 200 °C apresenta 8,65 mmol g* de sitios

acidos, enquanto a amostra 300 °C apresenta 5,24 mmol g™*.

Tabela 1 - Analise elementar por CHN e FRX/EDX das amostras preparadas.

Amostras %C? %H? %SP %Q°
Glicose® 40,00 6,71 - 53,28
Glicose (200°C) 51,20 2,69 27,73 41,50
Glicose (300°C) 23,50 0,78 16,80 25,10

°Determinado por CHN. "Determinado por FRX/EDX. ‘Calculado a partir dos dados de CHN e
FRX/EDX. “Os valores de C, He O para a glicose sdo todos tedricos.

5.1.2. Atividade catalitica do catalisador derivados da glicose

5.1.2.1. Catalisador lavado com solu¢édo 10% m/m bicarbonato de sddio e
agua destilada

ApoOs o estudo dos materiais pirolisados e sulfonados foram feitas reacdes
de esterificacdo do &cido oleico com etanol utilizando a glicose pirolisada e
sulfonada. Os resultados mostraram que a amostra pirolisada a 200 °C e
sulfonada apresentou conversao de 93,4%, enquanto a amostra pirolisada a 300
°C e sulfonada apresenta conversdo de 95,0%. Esses resultados evidenciam a
importancia da sulfonacdo e a atividade do grupo &cido -SOsH, sendo que as
taxas de conversdo em biodiesel dos materiais somente pirolisados néo
ultrapassou 40%. A Tabela 2 apresenta a atividade catalitica da glicose

pirolisada e da glicose pirolisada e sulfonada nas reacdes de esterificacao.

Tabela 2 - Conversédo em biodiesel para reacdes de esterificacdo da glicose
pirolisada e glicose pirolisada e sulfonada.

- ~ Converséo (%
Esterificacao (%)

(acido oleico) Catalisador Catalisador
Pirolisado Pirolisado e Sulfonado
Glicose (200°C) 38,9 93,4
Glicose (300°C) 13,5 95,0
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Para as reacOes de transesterificacdo, foram feitas rea¢cbes com Oleo
comercial e oOleo usado (8,8% de acidez) com etanol. Na Tabela 3 sao
apresentadas as taxas de conversdao em biodiesel para as reacdes de
transesterificagdo. As reacgdes foram feitas com catalisadores pirolisados, a 200

e 300 °C, seqguidos de sulfonacéo.

Tabela 3 - Conversdo em biodiesel para reacGes de transesterificacdo, por rota
etilica, com oleo comercial e usado.

Converséo (%)

Catalisador — ~ — =
Transesterificacao Transesterificacao
(6leo comercial) (6leo usado)
Glicose (200°C) 84,5 68,8
Glicose (300°C) 84,3 71,9

Pode-se observar da Tabela 3, acima, que as taxas de conversdo em
biodiesel sdo menores quando se utiliza o 6leo usado em decorréncia da

composicao heterogénea do 6leo, devido a presenca de impurezas.

5.1.2.2. Catalisador lavado com etanol anidro

A fim de verificar a atividade catalitica do material com outra metodologia
de lavagem, foram feitas reacdes com os catalisadores lavados com etanol.
A Tabela 4 apresenta a atividade catalitica da glicose pirolisada e

sulfonada lavada com bicarbonato de sédio e agua e lavadas com etanol.

Tabela 4 - Conversdo em biodiesel para reagfes de esterificacdo, por rota etilica,
do catalisador lavado com bicarbonato de sédio e agua e etanol.

Converséo (%)

Catalisador Esterificacao
(lavagem com
NaHCO3; e agua)

Esterificacao
(lavagem com etanol anidro)

Glicose (200°C) 93,4 95,05

Glicose (300°C) 95,0 93,65
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Porém nao foram verificadas grandes diferencas de conversdo em
biodiesel em relacdo aos catalisadores lavados com bicarbonato de sdédio e
agua, como ocorreu para o catalisador derivado das cinzas de casca de arroz,

mostrado na Tabela 6.

5.2. CATALISADOR DERIVADO DAS CINZAS DE CASCA DE ARROZ
5.2.1. Caracterizacédo do catalisador derivado da casca de arroz

O catalisador derivado da casca de arroz tem como material precursor as

cinzas de casca de arroz, a qual representa a carbonizacdo da graminea.
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Figura 13 - Espectro de FTIR das cinzas de casca de arroz.

A fim de analisar o potencial das cinzas de casca de arroz foram feitas
inicialmente analises por medidas do infravermelho (FTIR). Na Figura 13 é
mostrado o espectro do infravermelho das cinzas de casca de arroz. As bandas
identificadas sdo relativas as vibragdes da molécula de agua, em 3450 e 1645
cm?, dos grupos CH, e CH3 de material organico presente nas cinzas de casca
de arroz, entre 3000 e 2850 cm™, e da silica, em 1039, 785 e 465 cm™.
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Pode-se observar na Figura 13 a presenca de bandas de espécies
organicas. Dentre elas a formacdo de aromaticos é esperada devido as
condi¢cdes de carbonizacao utilizadas na obtencao das cinzas de casca de arroz.

A Figura 14 mostra o espectro do infravermelho das cinzas de casca de
arroz apés a sulfonacdo. No entanto, a forte banda de absorcdo da silica em

1092 cm™ se sobrepde as bandas mais intensas relativas ao grupo -SOs3'.
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Figura 14 - Espectro de FTIR das cinzas de casca de arroz sulfonadas.

Foram feitas também andlises térmicas como termogravimetria (TG),
termogravimetria derivada (DTG) e andlise térmica diferencial (DTA) para
verificar a decomposicdo das cinzas de casca de arroz e das cinzas de casca de
arroz sulfonadas.

A Figura 15 apresenta as curvas TG/DTG/DTA das cinzas de casca de
arroz. Segundo os graficos de DTA, observa-se que o pico abaixo de 100 °C é
endotérmico e esta relacionado a desidratagdo do material. J& os picos em 318 e
420 °C sdo exotérmicos e estdo relacionados a decomposicdo de material
organico. O sinal acima de 600 °C pode estar relacionado a uma mudanca de
fase do material de silicio, pois ndo ha perda de massa associada a esse sinal

no DTG. Apds 545 °C a perda de massa € estabilizada.
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Figura 15 - Curvas DTG (linha azul), DTA (linha vermelha) e TG (linha verde) das
cinzas de casca de arroz.

A Figura 16 apresenta a curva de TG/DTG/DTA para a cinza de casca de
arroz sulfonada. O processo de decomposicdo do material sulfonado difere da
decomposicdo do material pirolisado (Figura 15). Segundo o grafico DTG, linha
azul, a massa da amostra se mantém quase constante até a temperatura de 400
°C. Em seguida se inicia o processo de decomposicdo da matéria orgéanica
sulfonada, com evolugcdo de CO,, H,O e SOj;. Esse processo se inicia numa
temperatura superior a encontrada para o material de partida. Além disso, a
finalizacdo deste processo também termina em temperaturas superiores,

indicando uma maior estabilizacdo apés sulfonacéo.
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Figura 16 - Curva DTG (linha azul), DTA (linha vermelha) e TG (linha verde) das
cinzas de casca de arroz ap0s a sulfonacéao.
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Além das andlises por FTIR e TG/DTG/DTA, a presenca de enxofre nas
amostras sulfonadas foi confirmada por analise elementar por FRX/EDX, onde o

sinal relativo ao enxofre foi identificado para a amostra sulfonada.

5.2.2. Atividade catalitica do catalisador derivado da casca de arroz

Apos o estudo dos materiais pirolisados e sulfonados foi feito o estudo da
atividade catalitica dos catalisadores derivados da casca de arroz nas reacgoes
de transesterificacdo e esterificacdo envolvendo o mesmo processo de lavagem

feito para os catalisadores derivados da glicose.

5.2.2.1. Catalisador lavado com solucdo 10% m/m de bicarbonato de sddio

Foram feitas reacdes de esterificacdo e transesterificacdo com as cinzas
de casca de arroz e cinzas de casca de arroz sulfonadas. A Tabela 5 apresenta

as reacfes com suas respectivas conversdes em biodiesel.

Tabela 5 - Conversao em biodiesel das reac¢des de esterificacéo e
transesterificacdo dos catalisadores apo6s 1 h.

Converséo (%)

Amostras
Esterificacao Transesterificacao
CCAS? 30,6 13,4
CCA® 17,8 11,7

Cinzas de casca de arroz sulfonada.
PCinzas da casca de arroz.

Pode-se verificar na Tabela 5 que as taxas de conversao em biodiesel nado
foram satisfatorias, porém verifica-se que as amostras sulfonadas apresentam
maior taxa de conversdo, indicando a atividade catalitica dos sitios acidos de
Bregnsted.

A fim de melhorar os resultados apresentados na Tabela 4 foram feitas
apenas reacbes de esterificacdo com maior tempo de reacdo, 4 horas. Sendo
assim, se a reacao de esterificacdo apresentasse bons resultados, o catalisador

seria viavel.
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A reacao de esterificacdo a 4 horas e 100 °C resultou em conversfes em
biodiesel acima de 94%, indicando que o tempo de reacdo € um fator

determinante para a obtencao de bons resultados.

5.2.2.2. Catalisador lavado com agua ou etanol

A etapa seguinte do trabalho foi modificar a etapa de lavagem das cinzas
de casca de arroz sulfonadas, utilizando agua destilada ou etanol. As taxas de
conversdo das reacdes de esterificacdo obtidas ap6s 1 h de reacdo séo

mostradas na Tabela 6.

Tabela 6 - Converséao biodiesel das reacfes de esterificacdo dos catalisadores
lavados com agua e etanol apos 1 h.

Converséo (%)

Amostras

Esterificacao
CCAS-A? 79,9
CCAS-EP 90,9

4Cinzas de casca de arroz sulfonada e lavada com agua.
PCinzas de casca de arroz sulfonada e lavada com etanol.

Pode-se observar pela Tabela 6 que a reacdo com a amostra lavada com
agua apresenta menor taxa de conversdo se comparada com a lavada com
etanol, isso acontece devido ao processo de hidrolise dos sitios acidos do
catalisador.

5.3.CATALISADOR DERIVADO DA CASCA DE OVO
5.3.1. Caracterizacéo do catalisador derivado da casca de ovo

A primeira etapa da elaboragdao do catalisador derivado da casca de ovo
vermelho envolveu a identificagdo dos compostos que se encontravam em sua
composicao por medidas do espectro do infravermelho. A literatura enfatiza que
a casca de ovo é composta essencialmente por carbonato de calcio, CaCOs.

Na Figura 17 é mostrado o espectro do infravermelho da casca de ovo. As
bandas identificadas que caracterizam o CaCOg3 sao: 2516, 1795, 1497 a 1425,
878 e 713 cm™.
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Figura 17 - Espectro de FTIR da casca de ovo macerada.

Na Figura 18 é mostrado o espectro do infravermelho da casca de ovo
calcinada. A formacdo do CaO apds calcinacdo foi confirmada pela banda
intensa em 1415 cm™, relacionada & ligacdo Ca-O. A banda menos intensa em

873 cm™ pode estar relacionada & presenca de MgO.
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Figura 18 - Espectro de FTIR da casca de ovo calcinada.
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Além da analise dos espectros de FTIR, foi feito também anélises térmicas
como termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e analise térmica
diferencial (DTA). A Figura 19 mostra as curvas DTG/DTA da casca de ovo.
Segundo os graficos de DTA, observa-se que os picos em 350 e 510 °C séo
exotérmicos e estdo relacionados a perda de espécies contendo carbono. Em
772 °C, o pico endotérmico esta relacionado a decomposicdo do CaCOg3 para
formacédo de CaO e liberacdo de moléculas de CO,. Apds 775 °C a perda de
massa € estabilizada. Esta temperatura estd de acordo com o reportado na
literatura [50] para a decomposicdo de carbonato de calcio, onde temperatura
acima dessas faixas ndo ocasionam modificacdes significativas na obtencao do

CaO.

De acordo com as curvas TG/DTG/DTA, a temperatura de trabalho

escolhida para calcinacédo da casca de ovo foi 800 °C, por um periodo de 30 min.
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Figura 19 - Curva DTG (linha azul), DTA (linha marrom) e residuo (linha
pontilhada) das cinzas de casca de ovo.

Por meio de uma analise estequiométrica simples da reacdo de
decomposi¢cdo do CaCO3z em CaO, com evolucao de CO,, foi possivel confirmar

gue o material restante ap6s 775 °C é o CaO (53,25% da massa total) com um
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grau elevado de pureza >99%. O CO;, corresponde a um valor de 42,04% da

massa total e os compostos carbonaceos representam 4,71%.

5.3.2. Atividade catalitica do catalisador derivado da casca de ovo

Apés o0 estudo dos materiais calcinados foram feitas reacfes de
transesterificacdo do 6leo de soja com etanol utilizando a casca de ovo calcinada,
porem nos experimentos iniciais ndo se obteve resultados de converséo do 6leo de
soja em biodiesel. Desse modo, foi necessaria a adicdo de KF que é um agente
promotor, para que o catalisador se tornasse eficaz. Apds a realizacdo da mistura
(50% m/m) de oxido de calcio e KF, se obteve uma conversao de 80% em um reator
a batelada.

Este resultado mostra que é possivel obter um catalisador ativo na reacéo de

transesterificacdo de 6leo de soja com etanol a partir de um material residual.

6. CONCLUSAO

A pirélise da glicose foi feita com temperatura e tempo abaixo da
reportada na literatura [42], o que sugere economia de energia para a sintese
deste catalisador. Sua sulfonacado resultou em catalisadores efetivos tanto para
esterificacdo dos AGL quanto para a transesterificacao do TAG.

Os catalisadores derivados da cinza de casca de arroz e sulfonados,
gquando lavados com etanol apresentaram taxas de conversdao bastante
atraentes, acima de 90%.

O catalisador oriundo da casca de ovo macerada em duas granulometrias
diferentes: menores que 150 uym e entre 150 e 350 um; e posteriormente
calcinada em mufla a 800°c por 30 min ndo obtiveram resultados relevantes apos
o0 processo de transesterificacdo do 6leo de soja (TAG) nas condi¢cbes pré-
estabelecidas. Foi observada a formagdao de uma solugcdo em suspensao
composto por glicerina, biodiesel e catalisador, a qual ndo permitiu a analise por
FTIR.

Os catalisadores de Casca de Ovo com KF tiveram uma boa taxa de
conversao, 80%, porém a casca de ovo pura possui um pH 14 em agua e 12 em

etanol, o que corrobora para que o funcionamento dele puro seja bem promissor.
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