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RESUMO

BLANC, Rémulo Vieira.Avaliacédo do Uso de Catalisador Zeolitico Acido Reoduc&o de
Biodiesel Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica, dlegia Quimica). Instituto de
Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimicaydssidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 20009.

O uso de catalisadores acidos na producdo de be&dieuma alternativa aos catalisadores
convencionais. Mesmo sendo mais lentos, conseguansesterificar os triglicerideos e
esterificar os acidos graxos livres, além de sefrepouca influéncia da agua, que possa estar
presente na matéria-prima. Esta dissertacdo tewe abjetivo avaliar o uso de catalisador
zeolitico, com caracteristicas 4cidas, como cat#is heterogéneo na transesterificagdo de
Oleo de soja com etanol anidro, com intuito de pradésteres etilicos (biodiesel). Foram
realizados testes para verificagdo da influéncidifdeentes parametros de processo, como as
propor¢cdes de catalisador (0,25, 0,5, 1, 2 4 6 B%pi relacdo a quantidade de dleo de soja
utilizado) e variacées de temperaturas (60, 80, daa6C). Utilizou-se como método de
avaliacdo do rendimento da reacéo a viscosidadpraftuto final, purificado, e o teor de
ésteres presente nas amostras, realizou-se tambémste de reducdo de acidez, utilizando
para tal o acido oleico. Verificou-se, com todos testes realizados, que o catalisador
zeolitico ndo se mostrou efetivo na reacao de ksando 6leo de soja, sendo observado que
para todos os parametros estudados, ndo houversaavsatisfatoria, de acordo com as
normas vigentes de padrdo de qualidade do biodiesdlizido. Observou-se, também, que
para a reacdo de esterificacdo de acido graxo aliszator ndo obteve bons resultados,
reduzindo a acidez em somente 25%.

Palavras-chave:Transesterificacdo, etandlise, catalise heterogénea



ABSTRACT

BLANC, Rémulo Vieira Avaliacéo do Uso de Catalisador Zeolitico Acido Reoduc&o de
Biodiesel Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica, Tegi@Quimica). Instituto de
Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimicaydssidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 20009.

The use of acid catalysts for biodiesel is an adteve to conventional catalysts. Despite
being slower, can transesterified triglycerides pratluce esterification of free fatty acids and
suffer little influence of water, which may be pgasin the raw material. This work aimed to
evaluate the use of zeolite catalyst with acid abi@ristics, such as heterogeneous catalyst in
the transesterification of soybean oil with anhydr@thanol, in order to produce ethyl esters
(biodiesel). Tests were conducted to assess theside of different process parameters such
as the proportions of catalyst (0.25, 0.5, 1, 28%6p / p for the quantity of soybean oil used)
and variations temperatures (60, 80, 100 and’C)0Was used as a method of evaluating the
efficiency of the reaction the viscosity of thedirproduct, purified, and the ester content in
the samples, there was also a test to reducegaiding the oleic acid. It was found, with all
tests, the zeolite catalyst has not proved effeatithe reaction of alcoholysis of soybean oll,
which was observed for all parameters studied eteas not converting well, according to
the norms of standard quality of biodiesel producHtere was also that for the reaction of
esterification of fatty acid the catalyst did naheve good results, reducing the acidity in
only 25%.

Keywords: Transesterification, Ethanolysis, Heterogeneotelysis
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1 - INTRODUCAO

A recente preocupac¢do mundial com relacdo ao ustergavel das reservas
naturais, a preservacao do meio-ambiente, prinoigyate a diminuicdo da emisséao de
diéxido de carbono na atmosfera, e a diminuicaarelservas existentes de petréleo sao
fatores determinantes na busca por meios e fontiesnativas de energia e,
consequentemente, de combustiveis menos agressnaiareza.

Um dos primeiros relatos do uso de combustivessradtivos ao petrodiesel € do
inicio do século XX, quando Rudolf Diesel utilizoleo vegetal em motores a diesel,
observando que n&o ocorreu nenhuma alteracdo norsganamento. A evolucao dos
motores, com o0 passar dos anos, impossibilitaransm direto dos 6leos vegetais,
devido, principalmente, a sua elevada viscosidade.

O biodiesel, combustivel de fonte renovavel, conen® vegetais e gordura
animal, € uma das opg¢fes que ganhou destaqueiradeaiticio deste século, por ser
biodegradavel, atoxico, ausente de compostos sdfm e por fechar a cadeia de
carbono em seu ciclo de utilizagdo. E composto ster@s alquilicos, obtidos pela
transesterificacdo de triglicerideos com alcodism@rios, principalmente, metanol e
etanol, e possui caracteristicas similares ao ld@®xeniente do petréleo, como a
viscosidade e o poder calorifico, podendo serzatilibs em motores a compressdo sem
gue haja necessidade de alteracdes mecanicas. destes

A partir de 2005, seu uso se tornou obrigatori®rasil como mistura no diesel
do petroleo em percentual de 2%. Inicialmente, meaio € gradativo podendo chegar
até 100%, sendo utilizada, atualmente, a misturd%mfazendo com que a demanda
deste combustivel seja de 1,26 bilhdes de litrogpo.

Um dos maiores problemas da substituicdo do diésel custo elevado do
processo de producao convencional do biodiesel, ugliza catalisadores alcalinos
extremamente sensiveis a qualidade da matéria-@inmegada, que devem possuir
alto grau de pureza, contendo um minimo de presmégua e de acidos graxos livres,
para nao ocorrer reacdes paralelas a transesaeéiic como a saponificacao.

O uso de catalisadores acidos na producédo de be&ddéeuma alternativa aos
catalisadores convencionais. Mesmo sendo maisslentmseguem transesterificar 0s
triglicerideos e esterificar os acidos graxos By@ém de sofrerem pouca influéncia da

agua, que possa estar presente na matéria-prima.



Este trabalho tem como objetivo principal avaliawsm de catalisador zeolitico
comercial, heterogéneo &cido, na producao de lsedéepartir da transesterificacéo de
0leo de soja, utilizando como reagente o etanol.

Com isso, essa dissertacao € dividida eoafitulos. O capitulo 1l descreve a
revisdo bibliografica, sendo abordados um brevéofhi® da utilizacdo de fontes
alternativas de energia, 0s principais processgsra@ucao de biodiesel e os tipos de
catalisadores utilizados. O capitulo Il compreendanateriais, os métodos de analise
da matéria-prima e do produto e o processo de pé&addo biocombustivel, empregado.
No capitulo IV sdo apresentados e discutidos adtael®s obtidos neste estudo. No
capitulo V conclui-se os resultados mostrados rpitwa anterior. E finalmente no
capitulo VI sdo apresentadas sugeridas etapagipostea esse estudo, com o intuito de

aprimorar o trabalho realizado.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na revisdo bibliografica sdo descritos 0s prin@painceitos sobre a producéo
de biodiesel, os métodos de producéo, suas cdsdici@s, um breve historico e os tipos
de catalisadores empregados. Para tal, serd at@senma revisdo dos trabalhos
cientificos que estudam alguns dos principais meiosatérias-primas relacionados ao

tema em questao.
2.1 Historico da Utilizacdo de Oleos e Gorduras comFonte de Energia

O primeiro relato da utilizagdo de dleos vegetaimm@ combustivel em motores
a combustdo interna é do final do século XIX, quwaRiidolf Diesel abasteceu um
motor com 0Oleo de amendoim e petréleo cru (NOURBNDRt al, 1996), e nenhuma
alteracdo no funcionamento foi observada. Entrefadvido ao baixo custo e maior
viabilidade do uso de derivados de petrdleo, astersou a principal fonte de energia e
de combustiveis (SUAREet al, 2007a).

Na década de 40, o Brasil tem seu primeiro regdtraiso de 6leos vegetais
como fonte de energia. Durante a Segunda Guerraislym exportacdo de 6leo de
algodao, o mais produzido na época, foi proibida) o objetivo de queda de seu preco,
para viabilizar economicamente seu uso como corvelistm trens (Suareet al,
2007a).

Porém, o uso de Oleo de vegetais diretamente eror@sose torna inviavel,
devido a sua elevada viscosidade e baixa volalifid&ertos tipos de Oleos vegetais
chegam a apresentar valores de viscosidade 1Vez&g maior que a do diesel. Dentre
0s varios problemas ocasionados por essa carécteifgerente aos 6leos vegetais, uma
das mais significativas € a formacdo de deposiussinjetores de combustivel dos
motores convencionais, provocando seu entupiméNOTHE & STEIDLEY, 2005;
NOUREDDINI et al, 1996).

Um dos meios de tornar seu uso como combustiveéhge da pela reacdo dos
triglicerideos, presentes nos 6leos, com alcodigatieia curta, produzindo ésteres
alquilicos, reduzindo sua viscosidade a valorespeawaveis ao diesel de petrdleo. Essa

reacdo € denominada transesterificacdo (BASHA, 2009).



As instabilidades na oferta de petréleo, ao longoséculo XX, as crises das
décadas de 70 e 80 e a atual preocupacao comiedmotlo meio-ambiente pelos gases
de exaustdo dos combustiveis provenientes do eetrtdm alavancado as pesquisas
sobre produtos que poderiam substituir parciabtalmente seu uso (PARENTE, 2003;
ZANIN et al, 2000).

O primeiro pedido de patente mundial sobre a tsiagécacdo de Oleos
vegetais para a producdo de biodiesel foi feitol®37 na Bélgica por G. Chavanne,
que também relata o uso de biodiesel, provenieatérahsesterificacdo de 6leo de
dendé com etanol, em caminhfes em 1944 (SUABREA, 2007a; KNOTHEet al,
2006).

No Brasil, a evolucdo das pesquisas sobre comkisstie fontes renovaveis ndo
foi diferente. Em 1980, foram criados programasng@ementacéo e regulacdo do uso
de biocombustiveis, como passaram a ser denominaglasombustiveis de fontes
renovaveis.

Primeiramente, o0 PROALCOOL, implementando o usoetinol hidratado
como combustivel puro e do anidro na mistura cagasmlina em 5%. Este valor vem
sendo elevado, com o passar do tempo, até a pagesntatual, variando de 20 a 25%
de acordo com a regido do pais.

Em seguida, o PRO-OLEO, que se propds o uso de ujpm®dda
transesterificacdo de diversos 6leos ou gorduragirados ao petrodiesel. Era esperada
sua mistura em até 30% com o derivado de petrdle@té mesmo a substituicdo
completa. Nesta época foi homologada a primeiranpatacional sobre a producéo de
biodiesel, em 1980 (PI-8007957). Com a queda dgopd® barril de petroleo, este
altimo programa foi abandonado em 1986 (SUARIEZI, 2007b; PARENTE, 2003).

No inicio do século XXI, o Brasil retoma as dis@esssobre o uso de biodiesel,
como passou a ser conhecido o produto da tran$iesigiio de Oleos e gorduras, na
substituicdo parcial do petrodiesel, criando ummissdo interministerial, através de
um decreto em 02 de julho de 2003, composta ponitigtérios, e o principal resultado
da formacéo desse grupo foi a lei 11.097 em l1Zdeio de 2005, implementando o
uso do biodiesel misturado ao diesel com aumerdlagvo de sua porcentagem,
iniciando em 2% e podendo chegar até a sua ufizagn 100% (GARCEZt al,
2009; www.biodiesel.gov.br, 2009).

A mistura de 4% de biodiesel se tornou obrigatddalia 1° de julho de 2009,
através da Resolucdo N°2 do Comité Nacional deti€olEnergética (CNPE), do
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Ministério de Minas e Energiaumentando a demanda em 420 milhdes de litros, e 0
consumo no pais para 1,26 bilhdes de litros por(amov.agricultura.gov.br, 2009).
Com isso faz-se necessérios o incentivo e o aunchvgoestudos com o intuito de
aperfeicoar as tecnologias utilizadas, além da aysor meios alternativos aos
processos de producéo ja conhecidos, viabilizanda gez mais o uso de combustiveis

de fontes renovaveis.
2.2 Biodiesel

A Agéncia Nacional do Petrdleo (ANP) define o besdil como um combustivel
renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos veggetade gorduras animais, para uso
em motores a combustdo interna com ignicdo por peEssfo, que possa substituir
parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem fog&sium combustivel composto de
alquil-ésteres de acidos graxos de cadeia longivades de Oleos vegetais ou de
gorduras animais, conforme a especificacdo comidBegulamento Técnico N°1/2008
da ANP, parte integrante da Resolucédo N°7 da ANRP0DS.

Algumas caracteristicas fisico-quimicas do biodieapresentam valores
relativamente similares ao diesel derivado de fBir@® outras dizem respeito somente
ao biodiesel, que sdo dependentes da sua maténa-prde sua origem diferente. As
principais, segundo KNOTHEt al. (2006), séo:

- Viscosidade Cinematica— é a resisténcia do fluido ao escoamento em uma
determinada area por um determinado tempo;

. Ponto de Fulgor —é dado pela temperatura, na qual o combustivati@dtastante
vaporizado, a ponto deste vapor formado inflamaisura;

. Corrosividade —é atribuida a quantidade de agua presente no ctingdupor ser o
principal causador deste efeito no aco, principghmosto metalico dos motores.
Compostos de enxofre, presentes no diesel, sdosoms também, e componentes de
cobre séo particularmente suscetiveis a essegigomiosao;

- Ponto de entupimento de filtro a frio -é a temperatura na qual o combustivel sofre
uma solidificagéo parcial ou cristalizacdo de afgde seus componentes, entupindo o
filtro de combustivel impedindo sua passagem;

- Numero de Cetano —€ um indicativo adimensional da qualidade de ignida

combustivel. E determinado pelo tempo de retardtord ignicdo, ou seja, o tempo



gue demora entre a injecdo do combustivel nosdodsdo motor e a ocorréncia da
ignicdo. Quanto menor o intervalo de tempo, mainémero de cetanas;

. Indice de lodo —Esta diretamente ligado ao teor de insaturacé poesente no
biodiesel; indica a propenséo a oxidacao, ou poiragdo e formacao de depdsitos no
motor. Elevados indices caracterizam ma qualidadsochbustivel.

Suas caracteristicas fisico-quimicas, regulamestpela ANP, sdo comparaveis
as do diesel de petroleo, conforme apresenta daldbe

Tabela 1- Comparacao das caracteristicas Fisico-Quim@&adiiesel e do Diesel

o . Limites
Caracteristicas Unidade——: -

Biodiesel Diesel

Massa especifica a 20° C kd/m 850-900 820-880

Viscosidade Cinematica a 40°C AN 3,060 1,6-6,0

Teor de Agua, max. mg/kg 500 B

Contaminacao Total, max. mg/kg 24 500

Ponto de fulgor, min. °C 100

Teor de éster, min % massa 96,5

Residuo de carbono % massa 0,05

Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,02 0,02

Enxofre total, méx. mg/kg 50 500

Saodio + Potassio, max. mg/kg 5

Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5

Fosforo, méx. mg/kg 10

qurosividade ao cobre, 3h a 50 °C, i 1 2

max.

Numero de Cetano - Anotar 40

Pqnto de entupimento de filtro a frio, oC 19

max.

indice de acidez, max. mg KOH/g 0,5

Glicerol livre, max. % massa 0,02

Glicerol total, max. % massa 0,25

Mono, di, triacilglicerol % massa  Anotar

Metanol ou Etanol, max. % massa 0,2

indice de lodo g/100g Anotar

Estabilidade & oxidacdo a 110°C, min. h 6

Fonte: Regulamento Técnico N°1/2008 — ANP (2008).

O uso de biodiesel em comparacao ao diesel apeesgmheras vantagens, por
este ser um combustivel biodegradavel, renovaedliz a emissdo de particulados,
monoxido de carbono, enxofre, hidrocarbonetos (FDKUet al, 2001), compostos

aromaticos, é atoxico e ndo ha incremento da ctraggio de dioxido de carbono na
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atmosfera, por advir de materiais agricolas prathsipela fixacdo fotossintética de
carbono (SHUet al, 2007). Por estes fatores, é caracterizado, eml, gggmo um

combustivel ambientalmente correto.
2.3 Matéria-Prima
2.3.1 Fontes de &cidos graxos

Diversas fontes de triglicerideos vém sendo esaglgzhra a producdo de
biodiesel através da transesterificagdo, como: dkeocsoja, girassol, canola, colza,
mamona, polpa de coco, babacu, palma, amendoimagimanso, karanja, andiroba,
pequi, milho, algodao, gordura animal e residuoslde de fritura (HANNA & MA,
1999; SUAREZet al, 2003; KNOTHEet al, 2006; RATNASAMY et al, 2006).

Vérios fatores, como a disponibilidade, o custo, @®priedades de
armazenamento e o desempenho como combustiveimieedo qual o potencial de
uma determinada matéria-prima em particular paradetada na producdo comercial
de biodiesel (KNOTHEet al, 2006).

No estudo da producdo de biodiesel com diversass tigle 6leos vegetais,
realizado por SUAREZet al. (2004), observa-se que a reagcdo € extremamente
influenciada pela natureza do 6leo empregado esecpentemente, pelos acidos graxos
que o compdem. E visto que, maiores concentrageégidos graxos insaturados e/ou
de cadeias alquilicas de menor comprimento favare@econversao, do 6leo vegetal,
em ésteres alquilicos.

De acordo com KNOTHE e colaboradores (2006), a etnacdo de acidos
graxos poliinsaturados, na composicao do Oleo aegeterfere nas propriedades de
fluxo a frio do biodiesel produzido. Um aumento e@ncentracdo, destes tipos de
acidos graxos, diminui as temperaturas do pontentepimento de filtro a frio e do
ponto de névoa, temperatura na qual se inicia cegem de congelamento do biodiesel.
Um dos problemas da elevada concentracdo destddipoidos graxos € a de que estes
sdo altamente suscetiveis a oxidacdo, devido Zemgasda dupla ligagdo (C=C),
limitando, com isso, a concentragdo maxima dos o&cigraxos poliinsaturados,
presentes no 6leo vegetal de origem.

O oOleo vegetal mais produzido no Brasil, com prédude 6,2 milhdes de

toneladas no periodo de 2008/2009 (www.abiove.coBiB9) somando quase 90% da



producao total de 6leos vegetais do Brasil (wwwitecom.br, 2009), o 6leo de soja se

tornou a matéria-prima principal na producao delieel no pais, atualmente.
2.3.1.1 Oleo de soja

Os Oleos vegetais sdo basicamente triglicerideosiados por combinacdes de
um ou mais acidos graxos que podem estar sob aafeaturada e/ou insaturada,
compostos por uma variacdo de 12 até 24 atomosrtéero (GOODWIN JRet al,
2005). A Figura 1 mostra esquematicamente uma mialée um dleo vegetal, onde
R1, R, e Ry sdo grupamentos de hidrocarbonetos alifaticogdeia longa.

o]
HoC— O—g— R1
| 0
HC—O—lCll— Ro
‘ 0
HC—O— g— R3

Figura 1 — Molécula de triglicerideo
As Tabelas 2 e 3 mostram a composicdo de acido®mgm as propriedades
fisico-quimicas, respectivamente, que o 6leo da, san geral, deve apresentar de

acordo com os parametros da ANVISA (Agéncia Nadialea Vigilancia Sanitaria),

publicados n&esolucdo n° 482, de 23 de setembro de 1999.

Tabela 2- Composicdo do Oleo de Soja

Acidos Graxos Valores de Referéncia
(nomenclatura usual) Estrutura (Yoviv)
- C<14 <0,1

Acido Miristico C14:0 <0,5
Acido Palmitico C16:0 7,0-14,0
Acido Palmitoleico C16:1 <0,5
Acido Esteérico C18:0 1,4-55
Acido Oleico (Omega 9) ci18:1 19.0 - 30.0
Acido Linoleico (Omega 6)  C18:2 44,0 - 62,0
Acido Linolénico (Omega 3) C18:3 4,0-11,0
Acido Araquidico C20:0 <1,0
Acido Eicosenoico C20:1 <1,0
Acido Behénico C22:0 <0,5

Fonte: ANVISA- Resolucéao n°482, 1999



Tabela 3— Propriedades Fisico-Quimicas do Oleo de Soja

0

indices Unidades valores de
Referéncia
Peso Especifico (25°C) g/ém 0,92 - 0,92
indice de Refracgéo (25°C) - 1,47 - 1,48
indice de lodo g2/100g 6leo 120 - 140
indice de Saponificacdo mg KOH/g 6leo 180 - 200
Matéria Insaponificavel % <1,0
Acidez, Oleo refinado g acido oleico/100g 6leo <0,3
Acidez, Oleo bruto g acido oleico/100g oleo <2,0
indice de Perdxido meqg/kg 6leo <10,0

Fonte: ANVISA- Resolugéao n°482, 1999

O dleo de soja residual de frituras representabéam um grande potencial de
oferta. Um levantamento primario da oferta de olesgluais de frituras, suscetiveis de
serem coletados, revela um potencial de ofertaai® guperior a 30 mil toneladas por

ano (www.biodieselbr.com, 2009).
2.3.2 Alcodis

Uma grande variedade de alcodis pode ser utilimmdproducdo de biodiesel,
sendo que o metanol e o etanol dificilmente detxalé ser os de maior viabilidade na
producao de ésteres alquilicos. O etanol, mesnesapiando taxa de conversao menor
que o metanol, tende a ser o principal reagenf@oducdo nacional de biodiesel, pela
elevada oferta deste no pais, além ser produzmota de fontes renovaveis (cana-de-
acucar), diferentemente do metanol, produto deovdpetroleo.

Em estudos com diferentes alcodis, foi observadd ajeonversdo em ésteres
decresce com o aumento do tamanho da cadeia lqmearforma o alcool, o que
corrobora a afirmacdo anterior, e que alcoodis dkiearamificada sdo mais lentos,
sugerindo diminuicdo da atividade catalitica popaatimento estérico, na producao de
biodiesel (SUAREZ:t al, 2003, RATNASAMYet al, 2006).

2.4 Transesterificacao

Com o passar do tempo, tanto o motor quanto o cstiveliforam evoluindo na

busca de maior eficiéncia e menor custo, a tal @ante, atualmente, ndo € mais



possivel utilizar, diretamente, petréleo cru ou Oleos vegetais natura como
combustivel (SUAREZ2t al, 2007a).

Motores a diesel modernos usam sistemas de ingedmmbustivel que sédo
sensiveis as mudancas de viscosidade. Altas uismtes, observadas em oOleos
vegetais, acarretam pobre atomizacdo do combustiv@bustdo incompleta, formacao
de incrustagcdo nos bicos injetores e acumulo debuastivel no 6leo lubrificante
(SCHWAB et al, 1987).

Ao longo desses ultimos 100 anos, quatro propadtastilizacdo de oleos e
gorduras foram estudadas: diluicdo direta no poomoembustivel; microemulsao,
formando coldides com alcodis de cadeia curta, dimdo sua viscosidade; pirdlise,
clivando as cadeias dos triglicerideos, para forrnanpostos similares ao diesel ou de
cadeias menores como a gasolina e o querosene (AABINMA, 1999); e a
transesterificacdo e esterificacdo, onde ocorrermdcdo de ésteres alquilicos pela
reacdo dos triglicerideos e dos acidos graxossligh&L), respectivamente, com um
alcool de cadeia curta (FURUT& al, 2004), como mostrado nas Figuras 2 e 3.

;

0]

0 R, 1
. ™

c
R—{ 0 3 NO0—CHyCH;
0 + 3 HO—CHCHy ——2 +
catalisador OH
0
OH
0
OH

Ky

Figura 2 — Transesterificacdo de Triglicerideo com Etanol.

0 0
1] 1l
. \ ¢
NN N NO—CH,CH
+ — +
catalisador
HO—CH,CH; H:0

Figura 3 — Esterificacio de Acido Graxo Livre com Etanol.

A transesterificagdo é o método de producdo deidsed mais comum
atualmente. Um catalisador é, geralmente, utilizzal@ melhorar a taxa de reagdo e a
conversdo. Por ser uma reacao reversivel, excassicdol é adicionado, a fim de
favorecer a reacao para o lado dos produtos.

Um variado nimero de catalisadores de diferenpes tvem sendo estudado,
sendo os principais: basicos (ARACEE al, 2007; ANWARet al, 2007; GOODWIN
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Jr.et al, 2005), &cidos (OKTARt al, 2008; BHATTIet al, 2008; SANTACESARIA
et al, 2006a; MARCHETTI & ERRAZU, 2005), lipases (AKI&t al, 2007; FUKUDA
et al, 2001; HANNA & MA, 1999) e enzimas (FUKUDAet al, 2001;
MUTHUKUMAR, 2007). Os catalisadores podem ser d¢fesglos em dois grupos;
homogéneos, que se apresentam no mesmo estadp dscreagentes, liquidos, e
heterogéneos, solidos.

Serdo abordados somente os catalisadores basarasefeito de comparacéo,
por serem 0sS mais comumente usados, e 0s cataésadoidos, objeto de estudo e

discusséo desta dissertacao.
2.4.1 Catélise basica

Catalisadores béasicos sdo largamente utilizadopracesso de producdo de
biodiesel devido a sua elevada atividade cataléticaparada a dos catalisadores acidos
(HANNA & MA, 1999). Um esquema global de producde diodiesel com

catalisadores basicos homogéneos € mostrado nia Bigu

Metanol
P A
Acido Agua

: Biodiesel

Oleo L »| Reator »{Sedimentador|—p| Lavagem » Evaporagio —»
Vegetal Neutralizacao
Catalisador

L : Purificagdo Ol

Figura 4 — Diagrama de producéo de biodiesel por catabsedgénea basica
(modificado de BOURNAet al, 2005)

Geralmente, o 6leo vegetal juntamente com o aléaadicionado ao reator até
que atinjam a temperatura desejada. Logo apogsabseaor € inserido, para que ocorra
o0 inicio da reacdo. O préximo passo € a separagaprddutos por decantacéo, ja que o
glicerol, mais denso, e o biodiesel formado sdeolingis. O catalisador, em maior
proporcao, € retirado juntamente com o biodiesebapa seguinte é a lavagem aquosa
do biodiesel para retirada do catalisador e a susralizacéo. O biodiesel é destilado e

grande parte do alcool é recuperado, sendo raatdino sistema.
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ANWAR e colaboradores, em 2007, estudaram a treerdfesacdo do oOleo de
colza com alguns tipos de catalisadores homogéhéssos, NaOH, KOH e seus
metdxidos. O comportamento das variaveis do sistqoentidade de catalisador, razao
metanol:6leo, temperatura, tempo de reacdo e wdeldei de agitacdo, foram
observados. A conversdo de 96% foi obtida utilipah® de KOH como catalisador,
65°C, metanol:6leo de 6:1, agitagdo de 600rpm, émrds de reacdo. Neste trabalho
pode-se observar que a conversdo nao € diretapeercional a algumas variaveis
do sistema, como a quantidade de catalisador e&v ralcool:6leo, onde existe um
ponto 6timo de uso para estes parametros.

A remocéo de base sollvel apGs a reagdo se tormgmamnde problema, porque a
lavagem aquosa resulta na formacao de uma emudt@eeke a propria saponificacéo,
dificultando a separacao e a purificacao dos és{gvd SONet al, 2007).

O uso de um catalisador basico heterogéneo, ou s@jdo, imbui diversas
vantagens ao processo, incluindo a eliminagdoajzaate lavagem aquosa, associada a
contaminacgao dos produtos pela 4gua (ONO & BABA7)9

ZONGQIANG e colaboradores, em 2006, avaliaram o deoCaO como
catalisador basico heterogéneo na transesteribadg®leo de pinhao-mansdafropha
Curcas L), conseguindo conversdo maxima em ésteres metilie®3%, em 2 horas e
meia de reagdo, temperatura de 70°C, razdo malaoldleo de 9:1 e usando 1,5%p/p
de catalisador. Neste trabalho, um novo parametrca¥aliado, a temperatura de
calcinacdo do catalisador, sendo o ponto 6timoreade em 900°C, com o objetivo de
retirar a agua e o dioxido de carbono adsorvidsuperficie do catalisador, aumentado
assim a atividade catalitica do oxido.

Entretanto, a producdo de alquil-ésteres tem sidatada pela baixa
competitividade econémica incorporada pelas matgnisnas de alta pureza e 0os custos
do processo (SHANKSt al, 2006), necessarios para a utilizacdo de catalisad
basicos. O custo elevado dos Oleos vegetais, gie guegar a 75% do custo total de
producdo de biodiesel, torna o preco do biodiegmipximadamente, 1,5 vezes maior
que do petrodiesel (ZHANG@t al, 2003, citado por PHAN & PHAN, 2008; KNOTHE
et al, 2006).

Portanto, matérias-primas alternativas estdo sevddiadas como possiveis
substitutas dos 0leos refinados, tais como: élegetais crus, 6leos residuais, gordura
animal e oleos acidos (MARCHETt al, 2006).

12



Oleos vegetais e gorduras animais, geralmente@weoricidos graxos livres
(AGL), fosfolipidios, esterdis, dgua, odores e asiimpurezas. Mesmo refinados, ainda
estdo presentes pequenas quantidades de acidas djrars e agua, que tém efeitos
significantes na reacéo de transesterificacdo (HANNVA, 1999).

O uso de catalisadores basicos requer que a mptéria contenha menos que
0,5% de acidos graxos livres em meio anidro, pdigua favorece a formacao de AGL
pela hidrélise de triglicerideos, que com catalisad alcalinos saponifica, reduzindo a
conversao em biodiesel, além de dificultar a su#igacdo (SANTACESARIAet al,
2007b).

LEUNG & GUO, em 2006, compararam a transesteriioagcom catalisadores
basicos, de 6leo de canola e 6leo usado em frjtooas indice de acidez menor que 0,5
e de 2,1mg KOH/g o6leo, respectivamente, observajudoa conversao em ésteres foi
menor para o segundo, mesmo utilizando-se de tetopay razdo alcool:6leo e
guantidade de catalisador maiores para este. @segafle conversao foram de 93,5%
para o 6leo de canola e de 88,8% para o 6leo usada; reacdo ocorrendo em suas
proprias condicdes ideais. Foi ainda observadoagh®diesel produzido com o 6leo
usado apresentou valores de propriedades fisigaBrecas desfavoraveis, como acidez
e viscosidade elevadas.

CORREIAEet al. (2005) realizaram a transesterificacdo de duas taasode 6leo
residual de fritura de diferentes indices de aci@e®2 e 2,47 mg KOH/g 6leo, com
metanol e hidroxido de sodio como catalisador. @sties maiores, de 92,7%, foram
obtidas para a amostra com menor valor de acigeraa outra amostra 86,8%, com
0,2% de catalisador, temperatura de 65°C, razaarnétool:6leo de 5,4 em 1h de
reacdo. E importante destacar que a pureza dostpsodbtidos, no que diz respeito a
porcentagem de ésteres metilicos no biodiesel,qsamelhores valores de conversodes,
nao alcancaram valores maiores que 84% para a derraeidez, e maiores que 71%

para a seguinte.
2.4.2 Catalise acida

Com o intuito de resolver os problemas de sap@gfio e, consequente,
reducdo da conversdo pela presenca de acidos giiersess o0 uso de catalisadores
acidos € uma alternativa. Realiza-se, em geratpoepso em duas etapas, na primeira

0s AGL do éleo ou gordura séo esterificados, coralisadores acidos, diminuindo sua
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concentracdo a valores no qual a catalise alcalieficiente, dando inicio a etapa final
de transesterificacdo dos triglicerideos (CHONGKH# al, 2007).

Em 2005, RAHEMAN & GHADGE estudaram a producgéo asliesel a partir
do Oleo de mahuaMadhuca indica cru, com concentracdo de acidos graxos livres
superior a 19%, o que impossibilita 0 uso converaiale catalisadores basicos. O
processo foi realizado em duas etapas, a primewm catalisador acido (acido
sulfarico) 1%v/v, 1h de reagdo, temperatura de 6@4€ao molar 6leo:alcool de 0,35,
reduzindo a acidez do 6leo a menos de 1%, pelafiestgho dos AGL. A segunda
etapa, basico-catalisada, com 0,7% de KOH comdiszdar, Oleo:alcool de 0,25,
atingiu conversédo de 98% em biodiesel.

A producdo de biodiesel, em duas etapas, do élesenente de seringueira,
com acidez inicial de 17%, foi estudada por RAMAD&IA colaboradores (2004). Na
primeira etapa, catalisada por acido sulfurico, uantjdade de AGL presente foi
reduzida a menos de 2%, com 0,5% de catalisaddip naolar alcool:6leo de 6:1, na
temperatura de 45°C. Na etapa subsequente, 0,Middxido de sddio foi utilizado
como catalisador, razdo de 9:1 de alcool:0leo, BmiButos de reacdo e a conversao
do oleo foi proxima a 100%.

MARCHETTI & ERRAZU (2008a) avaliaram a eficiéncia dtilizagdo de acido
sulfarico como catalisador na esterificagdo deaggtaxos livres, utilizando para tal o
Oleo de girassol com diferentes concentracdesadidas de acido oleico, observando
0 comportamento da conversdo, variando 0s prirgiparametros da reagcdo como,
qguantidade de catalisador, temperatura, razéo l&émm e quantidade inicial de AGL.
As condi¢cBes 6timas de operagdo do processo olsarfaram 2,26% de catalisador,
alcool:6leo de 6,13, temperatura de 55°C e 10,6&%acddez inicial, alcancando
conversdo maxima de 96%. Uma de suas observagbesiéoque quanto maior era a
concentracao inicial de acido oléico, maior er@m@versdo, o que ja era esperado, pois
se trata de uma reacdo de equilibrio, ou seja, maméo a quantidade de um dos
reagentes, € favorecida a reacao para o lado ddstps.

CHONGKHONG et al., em 2007, estudaram a esterificacdo, em presenca de
acido sulfurico, do residuo da producédo de Olepalima com concentracdo de AGL de
93%, com objetivo de produzir biodiesel. Foram adii conversdes maximas proximas
a 94% em ésteres metilicos, tendo como melhorésnedros de reacao, temperatura de

70°C, razdo molar alcool:6leo:catalisador de 8060em 1 hora de reacdo. Todos 0s
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resultados comprovaram a eficiéncia dos cataligsdacidos na esterificacdo de AGL,
mesmo em elevadas concentragdes.

Geralmente, com o uso de catalisadores acidos, p@ssibilidade de que as
reacOes de esterificacdo, dos AGL, e a transesss@o, dos triglicerideos, ocorram
simultaneamente (SHet al, 2007).

WANG et al (2006) analisaram a eficiéncia do uso de &cidéirszo na
conversédo do 6leo de residuo de fritura, com adideial de 75,92mg KOH/g 6leo, em
biodiesel, pela esterificacdo e transesterificacém metanol. Observou-se que o
catalisador é eficiente, em temperatura de 95°Cdd%atalisador, razdo molar de 16:1
(a@lcool:6leo), 10 horas de reacdo, com conversadlamresidual em ésteres metilicos
de, aproximadamente, 95%.

Na producéo de biodiesel, o uso de catalisadayjagltis (homogéneos), acidos
e basicos apresenta ndo somente problemas amgjerdaio uma maior producéo de
efluente no processo. Tem-se também a dificuldedee@ara-los dos produtos, ja que
se apresentam no mesmo estado fisico (FURETAI, 2006). No caso dos acidos,
problemas com corrosdo de equipamentos, além dal@isnaior temperatura, razao
alcool:6leo e tempo de reacao, devem ser levadaasideracao (SHet al, 2007).

O uso de catalisadores acidos heterogéneos tramsds/vantagens ao processo,
em comparacdo ao uso de homogéneos. Além de prorteovte a transesterificacédo
como a esterificacdo, sdo facilmente separados @lo reacional, com uma simples
operacdo de filtracdo, por exemplo. Evitam os mmwldls de corrosdo e podem ser
reutilizados diversas vezes no processo sem pstdeatividade catalitica (VITAkEt
al., 2006), diminuindo com isso os gastos do processo.

Diversos tipos de catalisadores acidos vém sentalafos, como: oOxidos
metalicos, complexos metalicos, metais ativos eportes cataliticos como a silica,
resinas, zedlitas, dentre outros (lezal, 2009).

WANG e colaboradores (2009) avaliaram a convergédiediesel de diversos
Oleos vegetais, com variadas concentracdes de AIBL18 a 86%, usando como
catalisador &cido o sélido $OTiO~SiQ, a fim de verificar sua eficAcia na
transesterificacdo, esterificacdo e sua estabdidadalitica no reuso. O catalisador se
mostrou efetivo para todos os tipos de 6leo e aémfluenciado negativamente com o
aumento da acidez, pelo contrario, quanto maioorecentracdo de AGL maior a
conversao em ésteres metilicos. As melhores coesligé operacdo, com conversdes

proximas a 95%, foram: temperatura de 200°C, 3%lp/gatalisador, razdo molar de
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9:1 (alcool:6leo), 6 horas de reacdo. O catalisémlorutilizado por 4 vezes, sem perda
significativa de atividade.

SHANKS et al. (2006) avaliaram diversos aspectos da utilizacdositica
mesoporosa acida, com grupamento propilsulféniaocesterificacdo de acidos graxos
presentes no sebo bovino. Dentre eles, o reusatdbsador, o efeito das impurezas do
sebo e a modificacdo do grupamento incorporadtica,sinantendo constante a razéo
molar &lcool:6leo em 20:1, temperatura de 120°@ag&o em 350rpm e catalisador em
10%p/p de AGL, pdde-se observar que as impurezaeloo bovino impossibilitam o
reuso do catalisador, diminuindo em 2/3 a conversda3° ciclo de utilizacdo do
catalisador.

Provavelmente, a deposi¢cdo de matéria organicaemmie no sebo, na superficie
do catalisador estaria impedindo o acesso aos séiss acidos, diminuindo
significativamente sua atividade. Duas alternatfeaam testadas, uma era a de realizar
uma purificacdo prévia do sebo, e a outra incorpara grupamento hidrofébico
juntamente com o propilsulfénico, a silica (SHANKS06).

Observa-se que na esterificacdo do sebo pré-tratedm silica e
bifuncionalizada (com grupamento hidrofobico), os@ do catalisador se tornou viavel,
ja que a perda de atividade catalitica é desprezivestrando que a escolha do
catalisador, sua sintese e o tipo de matéria-pansar empregada, esta diretamente
ligada a taxa de conversao, na producéo de bidd®RdANKS, 2006).

O estudo da conversdo de uma grande variedadeeds, @omestiveis ou néo,
em biodiesel, utilizando catalisadores heterogénéeoglos, foi realizado por
RATNASAMY e seus colaboradores, em 2006. O catdtisastudado foi uma série de
complexos de cianeto metalico duplo (DMC), contefr@ e outros metais (Zf
Cu™?, Ni*? e Cd?), avaliando, principalmente, o efeito da quantidde agua presente
no Oleo e a acidez inicial, além da capacidadedgizacéo do catalisador.

O catalisador que obteve melhores resultados fOM&-Fe-Zn, sendo efetivo
na conversdo de 6leos com elevada acidez, como serdente de seringueira com
31,16mg KOH/g 6leo convertendo-se 97% em ésteramneelevadas concentracdes de
agua, chegando a 92,7% de conversao de oleo dsairaom 20% de agua inicial, o
gue provavelmente se deve ao carater hidrofébiamatidisador. Observa-se que, com 0
aumento da quantidade de agua, ha o aumento dez atidbiodiesel, provavelmente
pelo favorecimento da hidrdlise dos ésteres formdBATNASAMY et al, 2006).
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O catalisador foi utilizado durante 52 horas dedieasem que fosse observada
perda de atividade catalitica, que corrobora coafiemacdes de que ha a possibilidade
de reuso do catalisador heterogéneo acido na piiodie biodiesel, ocasionando, com
isto, diminuicdo do custo do processo (RATNASANMiYal, 2006).

WILSON et al. (2007) sintetizaram uma série de sais insoluvess d
heteropolitungstatos dopados com diferentes coraggids de césio G43-PWi2040
(x=1; 2; 2,1; 2,2; 2,3; 2,4; 2,5 e 3). Determinarama <ficiéncia catalitica na
esterificacdo de acido palmitico, acido graxo preseem Oleos vegetais, e na
transesterificacdo de tributireno, constituinte urelt da manteiga, com metanol.
Observou-se que melhores resultados foram obtidasdp 2,0< x < 2,3, tanto na
esterificacdo quanto para a transesterificacagasttd a 100% de conversdo de &cido
palmitico com x=2,3, em 6 horas de reacdo, a temyer de 60°C, razdo molar
alcool:6leo de 30:1. E importante salientar que meesom duracdo de 24 horas, a
transesterificacdo alcangcou um maximo de convets@®?,3%, nas mesmas condi¢oes.
A capacidade de catélise simultanea das duas e&midestudada, sendo observado que
conversdes semelhantes as alcancadas anteriorfomeconseguidas. Conclui-se que
o catalisador € apto em realizar ambas as reag@sno em paralelo, com atividade
catalitica maior para a esterificagao.

A transesterificacdo de 0leo de soja e a estegdizale acido n-octandico com
metanol, catalisadas por diferentes solidos sumkrgc a Zirconia Tungstada
(WO4/ZrO,), o Oxido de Estanho Sulfatado ($8nQ) e a Zirconia Sulfatada
(SO/Zr0Oy), foram estudadas por FURUTA e colaboradores (20&% um reator de
fluxo continuo. A Zircbnia Tungstada obteve os rmeds resultados na
transesterificacdo, com conversao acima de 90%[04C2 se mantendo efetivo por
mais de 100h. Na esterificacdo, o Oxido de Estaiitemou a 100% de converséo a
175°C, devido provavelmente a sua maior concerdragé sitios acidos, em
comparagao com os outros dois catalisadores, sprela 200°C, todos os catalisadores
alcancaram 100% de conversdo. Mostrando que anfardaungstada é um catalisador
promissor na producédo de biodiesel.

Dentre os catalisadores acidos heterogéneos, emagdesna producdo de
biodiesel a partir de 6leos vegetais, estdo agtagdnaterial estudado como catalisador
para diversos tipos de reagoes.
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2.5 Zeolitas

Zedlita, vindo do grego zeimue significa ferver, e lithopedra, devido ao fato

de alguns de seus tipos absorverem agua com talo@dade que o calor liberado leva
a fervura. Denominacdo usada para designar umdidaei minerais naturais, e hoje
em dia engloba, também, um grande numero de ménenaiéticos, que apresentam
caracteristicas estruturais comuns (GIANETO, 1990).

Sé&o sdlidos cristalinos formadas pelo arranjo nratisional de tetraedros de
MO, (M = Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co, etc.), conformestrado na Figura 5. Os poros
e cavidades, formados por seu arranjo tridimenkidigura 6), nos quais se encontram
0S eventuais cations de compensacdo, moléculaguBe utros adsorbatos e sais,

fazem com que estes apresentem elevada area sighedpecifica (BRECK, 1974).

Figura 5 - Tetraedros de silicio (eletricamente neutraaueninio (eletricamente
carregados) (BRECK, 1974).

Figura 6 - Arranjo Estrutural dos tetraedros (BRECK, 1974).

Devido a trivaléncia dos atomos de aluminio, surgeede cristalina da zedlita
uma carga negativapmo consequéncia das quatro ligagé@® o oxigénio, que deve
ser compensada por outros cations (cations comgeres) que possuem grande
mobilidade e s&o sujeitos a trocas ibnicas. Osadins de $f tém rede neutra e
exibem alto grau de hidrofobicidade, sem capacigata troca i6nica. Outro ponto
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interessante deste arranjo € a capacidade de absetetivamente algumas moléculas,

recebendo assim 0 nome de peneiras moleculareNEA, 1990).

Relacionadas com seu uso em catalise, as prina@peasteristicas das zedlitas,
segundo JACOBS (1977), séao:

. Capacidade de troca ibnica atribuida pelos cations compensadores, que podem se
trocados permitindo a introducdo de um cétion @eleejconferindo caracteristicas
importantes ao material, do ponto de vista cataliti

. Estabilidade térmica e hidrotérmica -quando as zeolitas sdo aquecidas lentamente
sob pressao reduzida ou numa atmosfera dinamicte,irees moléculas de agua sao
gradualmente dessorvidas resultando em uma perdsasgga. Esta perda de massa é
detectada por analise térmica diferencial (ATD)gnal se observa o aparecimento de
um pico endotérmico entre 102 e 250 dependente da natureza dos cations de
compensacao. Apos a desidratacdo, os cations |eoligea geralmente mostram uma
tendéncia a migrarem dentro das cavidades, ouligggem a um grande numero de
atomos de oxigénio. Por sua vez, o colapso datesirpode ser observado, a altas
temperaturas, pelo aparecimento de um pico exatérmo espectro de ATD. A
estabilidade estrutural de uma zedlita, menos elstd\aumentada apos troca com ions
polivalentes (Ca, Mg, La, etc...). E possivel tambdumentar a sua estabilidade
através de uma retirada gradual de atomos de dluddrestrutura;

. Acidez - esta é uma propriedade importante das zeolitas,pqdem possuir sitios
acidos de Bronsted e Lewis. Os sitios de Bronséed encontrados na forma de
protons ligados a atomos de oxigénio da estrutuoa sitios de Lewis podem ser
encontrados na forma de céations compensadoresgke par exemplo;

- Efeito de peneira molecular -Devido as dimensdes moleculares intracristalinas da
cavidades e canais das zeodlitas, a retencao dearagpecifico de molécula, a partir
de uma mistura contendo moléculas de diferentema®re tamanho, € possivel.
Constituindo um catalisador seletivo, caso osssi@sponsaveis pelo efeito catalitico
se encontrem no interior das cavidades, conheaoiao cseletividade de forma
(KOKOTAILO et al, 1985).

Ha diversas aplicacdes industriais para as zedttss podem ser resumidas da
seguinte forma (PEROa4t al, 1990):
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- Adsorventes -a capacidade de adsorcao das zedlitas depende golsene poroso e
do diametro destes poros. Permite que elas sejdizadés como adsorventes em
processos de purificacédo e de separagéo;

. Trocadores idnicos -aluminossilicatos, ricos em aluminio, sdo usadogatamento
de aguas domeésticas e industriais, para diminairdsweza, e para a purificacdo de
aguas. Essa capacidade de adsor¢éo da zedlitédieapsoveitada como suporte para
fertilizantes e drogas medicinais;

. Catalisadores ou suporte de catalisadores Rumerosos processos industriais de
refino, petroquimica e quimica fina utilizam catatiores a base de zedlitas. Devido,
principalmente, ao incremento nos resultados delatie e seletividade, na conversao
a produtos desejados em determinadas reacOesion@ldas certamente as suas

caracteristicas acidas.
2.5.1 Efeitos do cation na estrutura das zedlitas

Os cations de compensacao estao presentes na@spata compensar a carga
liquida negativa da rede, e devem possuir a capdeide ocupar os sitios tetraédricos
(GIANNETO, 1990).

Os cations que fazem a compensacédo de carga pmriegeralmente, a familia
dos metais alcalinos (NaK*, Rb" e C$), metais alcalinos terrosos (fige C&"),
NH,", H:O" (H"), tetra-aquil aménio e terras raras (RE) (BREC874 SZOSATK,
1979). Moléculas de agua podem estar presentesttambm sua forma protonada
(Hs0", nas cavidades e canais, neutralizando as caegasives, tais como os cations.

A formacéo de sitios acidos esta ligada diretamantapacidade de ionizagao
desses cations, ou seja, maior sera a acidez adaarieste cation, quanto maior for sua
capacidade de ionizar a 4gua. A formacédo desies sitidos ocorre devido a reacdes
de hidrdlise dos cétions hidratados. Sucessivaliids dos céations RE podem ser
usadas para explicar a mais alta concentracadioe &tidos de Bronsted em zedlitas Y
trocadas com RE (REY), se comparados com cationgpdalcalinos terrosos, no qual
ocorre apenas uma reacao de hidrélise (GIANNETOQL9

Deve-se lembrar que esses cations ndo se encaitetamente associados com
a estrutura da zedlita, e que ainda apresentarmbbdidade, podendo ser trocados por
outros cétions (YAUGAN, 1988).
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Portanto, devem ser levados em consideracao algtorss que influenciam em
um processo de troca ibnica (BRECK, 1974), taiscamatureza, tamanho e carga do
cation, temperatura, concentracdo do cétion entdojuanion associado ao céation em

solucéo, solvente e estrutura da zedlita a seadianc
2.5.2 As faujasitas

As zedlitas do tipo faujasita (FAU), tais como aYXe faujasita natural, onde a
zedlita Y € um andlogo da faujasita natural, passuena estrutura tridimensional
caracterizada pela unido entre octaedros truncadagrme é mostrado pela Figura 7,
também denominados cavidades sodalitas ou cavidedad3), as quais unidas pelas
faces hexagonais, formam um poliedro que se enamrauma grande cavidade,
conhecida como super cavidade alig, com diametro interno de aproximadamente
13,7 A(BRECK, 1974).

Figura 7 - Estrutura da zedlita Y (BRECK, 1974).

Um sistema de canais tridimensionais, com mesmuaeti@é (7,4 A), formados
por anéis de 12 atomos de oxigénio que unem as sapieades, permite a absorcao de
moléculas grandes (naftaleno, por exemplo). Cagdarsavidade é vizinha a 4 outras,
de modo que a estrutura formada é altamente pdBRECK, 1974; GIANNETO,
1990).

A zedlita Y é geralmente sintetizada na forma sdéicao apresenta atividade
catalitica. A forma protonica da zedlita Y (HY)rédlientemente obtida por troca ibnica

com cations Nif e sua posterior decomposicdo térmica entre 3000eC4 como

mostrado na Figura 8. A troca idnica completa dditzeY com cation amonio ndo e
atingida, alcancando-se um maximo de 90%, devidoragcdes causadas por efeito
estérico (BRECK, 1974).
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Sitio acido de Bronsted

Figura 8 - Formacéo de sitios &cidos de Bronsted por degsiggn térmica da forma
amoniacal (GIANNETTO, 1990).

As faujasitas séo utilizadas industrialmente nmweamento de petréleo, apés
serem submetidas a tratamentos quimicos e hidrigEsmqgue visam aumentar sua
estabilidade. Séo utilizadas nesse processo dexidkua estrutura muito porosa
possibilitar o craqueamento de moléculas grandésteate no gasoleo.

Atualmente é estudada a viabilidade do uso dgsted zedlitas, dentre outros,
em processos alternativos aos comumente utilizadas,producdo de biodiesel
proveniente de matérias-primas diversas, como dlegstais crus e residuais, como o

Oleo de fritura, além da gordura e sebo animal.

2.5.3 Catalisadores zeoliticos na producéo de biedel

Alguns estudos foram realizados com o intuito ddiava capacidade catalitica
das zedlitas na esterificacéo e transesterificagélusive para a producao de biodiesel.

CHUNG e colaboradores (2008) avaliaram diferenifgsstde zeolitas, como
catalisadores, na esterificacdo de AGL presenteélem residual de frituras. Foram
testadas a Mordenita, Faujasita, ZSM-5 e a Beta) cazbes diferentes de Si/Al
presentes em sua estrutura e com diferentes faagdas. O aumento da razéo Si/Al
influencia negativamente a conversdo dos AGL ptesemo 0Oleo, ja que 0 aumento da
quantidade de aluminio na estrutura do catalisasi@r diretamente ligada a forca acida
dele, ou seja, a remocdo de AGL do oOleo é maisvafeguanto maior a acidez do
catalisador.

Observa-se que tanto a ZSM-5 quanto a Mordenitavesbin resultados
similares (78 e 80% de converséao respectivameantey,melhores dentre os outros tipos
de zedlita, apesar da segunda ter apresentadoz atider em relacdo a outra, sob
temperatura de 60°C, em 3 horas de reac¢do, almmlde 30:1 e 1g de catalisador
(CHUNG, 2008).
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Por isso, certamente, ndo sO a acidez do catatisadinportante para o
processo, existem outros fatores importantes amsexealiados. De acordo com
CHUNG et al. (2008) a ZSM-5 apresenta poros menores e comtafga interna na
forma de zig-zag. Podendo induzir o craqueamentoedgentes de cadeia longa no
interior dos seus poros, como 0s AGL, promovendedaicdo da concentracdo destes
no oleo.

O uso de zedlitas beta pura e impregnada com fenkadtanio (L&), na
transesterificacdo de 6leo de soja, foi avaliadoSiwet al. (2007). Observa-se que a
conversao em ésteres metilicos se eleva a medalasgaumentam os valores de todos
0s parametros do processo, quantidade de cataliséelmpo de reacdo, razao
Oleo:éalcool, fato que ndo ocorre somente com adeatyra, provavelmente devido ao
favorecimento da glicerolise dos ésteres formados) 0 seu aumento excessivo, 0
ponto 6timo para sua utilizacéo obtido no estudaéo60°C. A zedlita modificada com
o0 ion se mostrou 10% (em peso de produto) maisvafeto processo, devido,
principalmente, ao incremento dos sitios acidossuperficie do catalisador pela
presenca do lantanio, alcancando conversao de 48%idlicerideos, com 1,1%p/p de
catalisador, 4 horas de reacéo e razao molar 8edg4alcool/dleo.

Em estudo realizado por CHADHA & KARMEE (2005) artsesterificacdo de
6leo dePongamia pinnataum 6leo vegetal cru ndo comestivel, ja utilizadoindia
como combustivel em geradores que irrigam os cardpogmzendeiros, foi avaliada.
Sendo usados, como catalisadores heterogéneose demiros, zedlitas Hbeta e
Montimorilomita, catalisadores que apresentam tearisticas acidas. Os melhores
resultados encontrados foram obtidos com temperatle 126C, razdo molar
Oleo:metanol de 1:10, observando conversao emdsiedde 59%, com zedlita Hbeta,
em 24 horas de reacdo, tempo consideravelmentadelese comparado ao processo
convencional, com catalisadores bésicos, de 2 horas

XIE et al. (2006) avaliaram o uso de zedlitas NaX, de caréi@sico,
impregnadas com KOH, na transesterificacdo de déesoja, sendo observada como
melhores parametros da reagdo, temperatura @2 &fzdo0 molar de 1:10, em 8 horas
de reacdo, com 3% de catalisador, obtendo 85,6%oneersdo maxima em ésteres
metilicos para o primeiro ciclo de uso do catalisado avaliar seu reuso, a conversao
sofre uma queda brusca para 48,7% no segundo aécloso do catalisador, tendo
ocorrido, provavelmente, devido a lixiviagdo de K@&ra o meio reacional, que foi

confirmado quando o catalisador, novamente impmgmaom a base forte, obteve
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conversao do Oleo de 84,3%. A lixiviagdo do KOH apar meio reacional pode
caracterizar o catalisador como homogéneo, ja geebdhta tem pouca influencia na
transesterificagdo, o que foi observado quandonaerdracado da base impregnada foi
reduzida, que ao ser utilizada diretamente na ceab&m conversées ainda maiores,
acima de 95%, como descrito anteriormente.

A revisdo mostrou que existem poucos estudos aeklfz para avaliar o uso de
catalisadores zeoliticos acidos na transesterdicalg 6leos vegetais, utilizando etanol
como reagente. A motivacdo deste trabalho € commamaétodo empregado neste

estudo com os métodos convencionais de producBmdiesel utilizados atualmente.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

O catalisador zeolitico utilizado na transesteaif&o foi cedido gentilmente pela
Fabrica Carioca de Catalisadores - S/A, sendo itoitkt por zedlitas Y, na sua forma
protbnica HY, modificados pela adicdo de TerrasaRa{RE) na sua composicéo,
conferindo carater extremamente 4cido ao catalisado

O Oleo de soja utilizado, foi adquirido em superado local, da marca
Clarior®. Todas as anélises das caracteristicas fisicoicasro 6leo foram realizadas
no Laboratdrio Analitico de Alimentos e Bebidas AB) do Departamento de
Engenharia de Alimentos da UFRRJ, exceto a de sidade e de indice de ésteres,
realizados nos Laboratorios do Departamento dertfragi Quimica da UFRRJ.

Os reagentes quimicos utilizados na realizacda diissertacdo encontram-se
relacionados a seguir, exceto aqueles empregadosn@ises realizadas por outros
laboratérios e pela FCC-S/A:

- Cloreto de Potéassio, Vetec Quimica Fina Ltda, gepureza P.A.;

. Alcool Etilico 99%, Vetec Quimica Fina Ltda, graaiplreza P.A.;

- Hidréxido de Potassio, Vetec Quimica Fina Ltdaugta pureza P.A;
- Hidréxido de Sddio, Vetec Quimica Fina Ltda, graupdreza P.A. e
. Acido Sulfarico, Vetec Quimica Fina Ltda, grau degza P.A.

3.2 Metodologia Experimental

O método de producdo de biodiesel pela transesssdo do 6leo de soja,
utilizando catalisador zeolitico, assim como a d&r&zacao fisico-quimica da matéria-

prima, do catalisador e os métodos de analiseabtupy obtido sdo descritos a seguir:
3.2.1 Caracterizacao da zedlita
3.2.1.1Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Pela técnica de fluorescéncia de Raios-X (FRX)erd@hou-se a composicao
quimica global das amostras dos catalisadorestizeslirealizadas de acordo com um

procedimento padréo.
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As amostras sao previamente calcinadas a 800°@ntéufih e, em seguida,
misturadas com o fundente, uma mistura de tetrdba@ametaborato de litio, na
propor¢do de 1:4, diminuindo seu ponto de fusdfémade facilitar o processo de
confeccdo da pastilha para analise. A mistura hemeigada foi transferida para um
cadinho de platina, juntamente com 0,5mL de umacsol a 2% de iodeto de potéassio,
altimo composto da mistura, que tem a funcdo ddittaca retirada da pastilha do
cadinho. A mistura foi fundida a 1200°C por 20 nasy formando uma pastilha que é
destinada a analise.

Utilizou-se um espectrémetro de raios-X PHILLIPSPW 1407, com tubo
gerador de cromo e detector proporcional de fl@mmplado a um microcomputador,
para determinar as concentragdes, proporcionaispeso, dos oOxidos de sodio,

aluminio, silicio e demais metais presentes na ogig@o do catalisador.

3.2.1.2 Espectrofotometria de absorcéao atdomica (AA)

A espectrofotometria de absorcdo atdomica foi wilez para quantificar os
atomos presentes nas estruturas dos catalisademd#icns. As amostras foram
"abertas" com HF (40%), solubilizadas e, em seqgdalisadas em espectrofotdbmetro
de absorcéo atdbmica VARIAN GEMINI AA12/1475, foreaclo a concentracdo dos

elementos nas solucdes.

3.2.1.3 Difracéo de raios X (DR-X)

A analise textural dos catalisadores por DR-X avalarea especifica, o volume
microporoso e a distribuicdo dos diametros dosgoro

As amostras foram submetidas a um tratamento intakinadas a 300°C, sob
presséo reduzida, durante 3 horas. A medida daegpifica se baseia na adsorcéo e
dessorcdo de nitrogénio a -196°C, calculada pelaa¢zmp 1, segundo o método de
Brunaer, Emmet e Teller (B.E.T.) e o volume de oporos é dado pelo métotiplot,
combinados com a equacgédo de Harkins & Jura (GREGE., 1990).Utilizou-se o
aparelno ASAP (Accelerated Surface Area and Porisy)y modelo 2400 da

Micrometrics.
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(p/Po) 1 N (c-1) . p
Vf(l-pfpﬂ) Vm*': (Vm*vj Po

Sendo:

(1)

(p/po) — Presséo relativa de nitrogénio;

Va — Volume adsorvido;

Vm - Volume adsorvido necessario para preencherrapr@camada (cm3/qg);
C =exp QH; - AH)/RT; c>0

3.2.2 Caracterizacéo do oleo de soja
3.2.2.1 Cromatografia gasosa

Através da cromatografia gasosa a composicéo etnsagraxos do 6leo vegetal
foi avaliada. Anterior a etapa de caracterizacaderivatizacdo do Oleo foi realizada,
para que nao ocorresse entupimento da coluna dwtdgrafo.

Foi introduzido de 200 a 500mg do 6leo de sojawd te ensaio com vedacao,
adicionou-se 3mL de solugédo de hidroxido de sodiongeio metandlico; a reagdo de
saponificacdo ocorreu, por 5 minutos, em banhoandrogo, a seguir, o tubo foi
resfriado, adicionou-se 5mL do reagente de meblag&uecido por 3 minutos e
novamente resfriado. Por ultimo foram adicionadod. &le uma solugdo saturada de
cloreto de sodio. Os ésteres metilicos formadosiosmeensos que o resto da solugéo,
migraram para a camada superior e foram solubdzgla adicdo de 2mL de hexano
(HARTMAN & LAGO, 1973).

Para a caracterizagdo em acidos graxos do oOleoofie satilizou-se o
cromatografo a gas INTECROM G 8000 com coluna P& FAME (100m de
comprimento x 0.25 mm d.i x 0.2 de espessura de filme). Através da comparagéo
dos tempos de retencdo, dos acidos graxos, de amatygrama padréo (C4 - C24,
SUPELCO 37 Component FAME Mix, 100mg NeaNEXO |) com os dos acidos
obtidos na andlise, pode-se identificar a concetraolumétrica para cada um deles.
Utilizou-se como condi¢cdes de operacdo do cromatdgvolume de injecdo: 1ulL,
temperatura do injetor: 250°C, temperatura do tlete@50°C, temperatura inicial:
160°C, tempo inicial: 32min, taxa de aquecimen®&/@in, temperatura final: 200,
tempo final de 30min e pressao da coluna de 708Bht 1:50, gas de arraste;; H
(ImL/min), ar sintético: 300mL/min e nitrogénio:rB0/min.
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3.2.2.2 indice de acidez

O indice de acidez é dado pela massa (mg) de Midrdble potassio necessaria
para neutralizar os acidos graxos livres preserteam grama de 0leo ou gordura.

Utilizou-se o0 método da AOCS (American Oil ChenyisBociety) Cd 3d-63
(AOCS, 1993). Aproximadamente, 5g do 6leo foramidids em 50mL de uma solucéo
diluente contendo etanol e éter etilico (1:1). Aig@o resultante foi titulada com NaOH
a 0,01M. O indicador usado foi a fenolftaleina.a&fs do volume gasto de hidréxido
de potassio na neutralizacdo da amostra, o indicidlez foi calculado pela Equacéao
2.

S*M*f*0,056171000

Acidez = (2)
p

Sendo:

S — volume de NaOH utilizado;

M — concentracéo da solucdo aquosa de hidroxidodie;so
f — fator de correcdo da concentracéo de hidrosesodio;
p — peso da amostra.

3.2.2.3 indice de iodo

A presenca de insaturacoes, ligacdes duplas dadyipas substancias conferem
a capacidade de permitir a adicdo de halogénidspdénio, etc. em sua cadeia. Essa
propriedade foi utilizada para a determinagéo qisivia das insaturagdes presentes e €
o principio do teste do indice de iodo.

Diversos métodos sdo conhecidos para a sua desg@inporém o meétodo de
Wijs € o mais utilizado. Usa-se um excesso de Balogque foi reduzido com Ki e,
finalmente, titulado com uma solucdo padrdo destilfato de soédio, usando como
indicador uma solugcao de amid@AL, 1996).

Em um erlenmeyer de 500mL pesou-se, aproximadameégteda amostra.
Adicionou-se 10mL de tetracloreto de carbono e 2@alsolucdo de Wijs. ApOs ser
agitada, a solucéo foi colocada em repouso, paniddtos, ao abrigo da luz, a 25°C.
Adicionou-se 10mL da solugéo de iodeto de potés<sis% e 50mL de agua destilada.
Titulou-se com solucdo de tiossulfato de sédio Q,Hdicionando-o lentamente até
aparecimento de uma coloracdo amarelada. AdicisedubmL da solugcéo de amido e,

foi observado o aparecimento de coloracdo azulfiragyu-se a titulagdo até seu
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desaparecimento. O procedimento foi realizado case ma norma AOCS Cd 1 - 25
(1993). O indice foi calculado de acordo com a E§aa.
y — S*FM*12.69 3)
) P
Sendo:

S — volume de tiossulfato de sédio gasto;
M — concentracao da solucéo de tiossulfato de sodio
p — peso da amostra.

3.2.2.4 indice de refracéo

Os Oleos e as gorduras desviam com maior ou metesrsidade, de acordo com
sua natureza, os raios luminosos que os atravedsata. indice aumenta com o
comprimento da cadeia carbbnica e com o0 grau dmturecdo dos acidos graxos
constituintes dos triglicerideos (MORETTO e FETJ98).

Em um refratbmetro de Abbé, gotas da amostra f@dicionadas, diretamente
em seu prisma. A leitura € realizada no ponto @edgode observar a intersecao entre a
porcao clara e escura da luz que incide em detaduiponto do aparelho. O valor lido,
dado por uma escala no aparelho, é o valor do énde refracdo do Oleo. A
metodologia seguiu 0 método AOCS Cc 7-25 (AOCS3199

3.2.2.5 indice de peroxidos

E um dos métodos mais utilizados para avaliar elrde oxidacdo dos 6leos
vegetais, ja que na sua oxidagdo natural essesostospsao formados.

Cerca de 5g da amostra foram diluidos em 30mL de solucdo de &cido
aceético e cloroformio. Logo, em seguida, foi acheido 0,5mL de iodeto de potassio
saturado, mantendo-se a solu¢cado em agitacédo, nmepor 1 minuto, pois o calor e luz
podem provocar o aumento do grau oxidacdo. Apdstesspo, adicionou-se 30mL de
adgua destilada para cessar a reacdo. Titulou-sdugds com tiossulfato de sodio
0,01M, até desaparecimento quase por completo darcarelada, adicionando-se, a
partir desse momento, 0,5mL de amido como indicadlamdo reinicio a titulacao até

desaparecimento por completo da cor azulada. Odméto realizado de acordo com o
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método AOCS Cd 8-53 (AOCS, 1993). O indice de pdaosx foi calculado pela
Equacéo 4:
o S¥M*1000
Peréxido= ——— (4)
P
Sendo:

S — volume de tiossulfato de sédio gasto;
M — concentracao da solucéo de tiossulfato de sodio
p — peso da amostra.

3.2.2.6 Viscosidade

O teste de viscosidade mede a resisténcia do fludescoamento, é uma das
principais caracteristicas a serem medidas no dseti pois de acordo com
NOUREDDINI e colaboradores (1996) diversos problers@o ocasionados no motor
se a diferenca de viscosidade entre o diesel dél@eie o biodiesel for muito elevada.

Em estudo, ELLISt al. (2008) realizaram a medida da variacdo da visadsid
da mistura reacional, na producdo de biodiesetelzmionando-a a conversao obtida
medida através de cromatografia gasosa, obsen@ralbavia uma correlagdo entre a
diminuicdo gradativa da viscosidade com a produge@steres alquilicos, ou seja, a
medida da viscosidade provavelmente € um bom pér@me estimacdo da conversao
final do 6leo vegetal em biodiesel.

A medida da viscosidade se deu pelo uso de umsiisetro da marca HAKEE
do tipo Brookfield, que se baseia no tempo de dasde uma esfera através do fluido
gue se encontra em um recipiente, onde se conhederanca da distancia entre o
diametro da parede interna deste e a esfera,andistpercorrida pela esfera.

A viscosidade foi calculada utilizando-se as camtstado recipiente escolhido e
o tempo de descida da esfera, medido experimentgdimeendo que esse tempo deveria
estar entre 20 e 200 segundos, para que o useigente escolhido fosse correto, caso
contrario outro recipiente deveria ser utilizadoeszolhido foi o que consegue medir
valores de viscosidade dentro da faixa de 4 a 2§6dPa.s), que foi calculada de
acordo com a Equacao 5:

u=t*k*(M+A) )
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Sendo:

u — viscosidade dinamica;

t — tempo de descida da esfera,;

k e A — constantes do recipiente;

M — massa utilizada para que a esfera realizarsevimento de descida.

3.2.2.7 indice de ésteres (IE)

O indice de éster é obtido pela quantificacdo, eitignmamas, da massa de
hidréxido de potdssio gasta na saponificacdo de gzama de amostra de Oleo
neutralizado. Nao incluindo a massa de hidroxidpatéssio gasta na neutralizacdo dos
acidos livres presentes na amostra de 6leo (MOREZHBTT, 1998).

A analise foi realizada pesando-se aproximadamelgtelg da amostra,
misturando 5mL de etanol 95% e 3 (trés) gotas dwlftaleina, a solucdo foi
neutralizada com KOH 0,5N até aparecimento de amada, em seguida sao
adicionados 25mL desta mesma solucao alcalina,ipetapvolumétrica, adaptadou-se
um condensador de refluxo ao erlenmeyer e a sofe¢@anuecida sob agitacado durante
1 (uma) hora. Logo ap6s a solucdo foi resfriadagsaentou-se 20mL de agua
deionizada e algumas gotas de fenolftaleina o mhfer titulado com Acido Sulftrico
(H2SOy) 0,5N até mudanca da cor rosada para amarela@odécacom a Norma Técnica
NBR5787:1975 da Associacdo Brasileira de Normasi€as (ABNT). O indice foi

calculado através da Equacéao 6.

(Vb-Va)*56,1*N
[E= 5

(6)

Sendo:

Vb — volume de &cido sulfurico gasto na titulagdgcva em branco;
Va — volume de acido sulfurico gasto na titulaca@uahostra;

N — concentragdo do acido sulfurico utilizado hadgao;

p — peso em gramas da amostra.

3.2.3 Atividade catalitica do catalisador zeoliticma producao de biodiesel

O teste de atividade catalitica foi realizado adtiando-se o 6leo de soja
juntamente com o etanol, em razdo molar fixa depar@ todos os experimentos, em
um baldo de fundo redondo de 500mL mergulhado ethd&rmico Quimis, modelo
Q215-2, ligado a um condensador de refluxo, atéfgsse atingida &emperatura de
ebulicdo do alcoaho interior do recipiente, logo apos o catalisagtarinserido no meio
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reacional, com concentracdo variando de 0,25, 1),2, 4, 6, 8%p/p em relacdo a
guantidade de oleo, para que a partir desse moraerg@acao de producédo de biodiesel
se iniciasse, 0 meio reacional era mantido sobagéit constante de 150 rpm por
agitador mecanico da marca IKA, modelo RW 20, ceitoll digital de velocidade de
rotacdo, sendo todas as amostras produzidas elinatidp O aparato experimental é
demonstrado na Figura 9, abaixo:

Figura 9 — Aparato Experimental.
1- Agitador Mecénico; 2- Controlador de Temperatura
3- Banho térmico; 4- Condensador de Refluxo; 5-
Bal&o volumétrico.

Ao término da etapa de transesterificacdo, o bfdéoesfriado em banho de
gelo, para que se tivesse certeza do término dgioedeu-se inicio a etapa de
decantacdo do biodiesel, separando o gliceroldiperenca de densidade, e o alcool do
combustivel produzido, em funil de separacédo, daraproximadamente 24 horas,
simultaneamente foi realizada a lavagem, com solacd0% de cloreto de potassio,
separando eventuais contaminagcbes que ainda podsiar solubilizadas, sendo
borrifada na mistura até que nao fosse mais obdertvevamento da fase aquosa, como
mostrado na Figura 10.
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Figura 10 — Etapa de lavagem e decantacéo

A fase que compreendia o biodiesel produzido, évatlo & centrifuga, a
5000rpm por 20 minutos, para realizagcdo da separdQacatalisador restante, que
ficava retido na parte inferior do recipiente (Fayd1), enquanto o biodiesel podia ser
vertido em outro recipiente.

Figura 11— Etapa de Centrifugacao

Em sua etapa final de purificacdo, o biodiesel dquecido sob temperatura
constante de aproximadamente 70°C com agitacaaldram placa de aquecimento
Fisatom, durante o tempo necessario, em que na@bsErvasse mais a presenca de
goticulas de alcool no 6leo, como mostrado na BRidw®, fazendo com que o alcool,

ainda disperso no biodiesel evaporasse, sendo absitio o combustivel purificado.
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Figura 12 — Etapa de Evaporagao
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo mostrados todos os resul@utatos durante a pesquisa,
além da comparacdo com os resultados obtidos drallis similares pelo método

convencional de producao de biodiesel, publica@tes gociedade cientifica.
4.1 Catalisador Zeolitico

O catalisador zeolitico utilizado foi cedido pel@&/SA, com todas as andlises
de caracterizacéo realizadas pela prépria fabFioeam selecionadas 3 (trés) amostras
de catalisadores zeoliticos, acidos, na sua form#mca HY com caracteristicas
fisico-quimicas diferentes, sendo que somente urestmlhido para a realizacdo deste
estudo da reacao de transesterificacdo, em fureg@oadmaior atividade catalitica.

A escolha do catalisador se baseou na comparacsisadecaracteristicas fisico-
quimicas realizadas pela analise textural dosisatkdres solidos que permite avaliar a
area especifica (area externa + area de microparos)lume poroso e a distribuicdo
dos diametros dos poros (ASAP) e pela analise daposicdo quimica global das
amostras dos catalisadores através da técnicaudeeBténcia de Raio X (FRX), sendo
observados, como caracteristicas principais, aacia area especifica e o volume de
microporos. A acidez esta diretamente relacionamldear de terras raras (RE), a
disponibilidade dos sitios acidos, devido a elev@@a especifica do catalisador e com
o volume de microporos. A partir da avaliagdo dsutados das andlises, o catalisador
escolhido foi o PROD2535, por ter apresentado dtores resultados referentes aos
Testes de Microatividade (MAT), realizados pararagueamento de uma amostra de

gasoleo, em comparacdo com as outras amostras,pmiaser observado na Tabela 4.

Tabela 4 —Caracteristicas Fisico-Quimicas dos Catalisadégefiticos

Analises Fisicas Analises Quimicas

Catalisadores AE  MSA MiPV|Al,O; Na Fe REO; SiO, P,Os Ti MAT
(m’lg) (m*g) (ml/g)| (%p) (%p) (%p) (%p) (%p) (%p) (%p) (%p)
PROD2535 | 424 152 018 40 04 024 24 554 0946 0177
PROD1163 76 20 0,02622,7 002 064 0 608 14,180,554 64

PROD2031 243 154 0,04 595 044 059 263 357 0,082 71
A.E. — Area Especifica; MAS — Area dos MesoporosPWl— Volume dos Microporos; MAT — Convers&o
obtida através do teste de Microatividade
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4.2 Oleo de Soja

O 6leo de soja empregado foi comprado em superch@rda regido, marca
Clarion® e analisado para a determinacao de sup@sigdo quimica em acidos graxos
pelo Laboratério de Analises de Alimentos e Bebida®AB), localizado no
Departamento de Engenharia de Alimentos da UFRRdlosas analises de viscosidade
e de indice de ésteres, realizados nos LaboratdooBepartamento de Engenharia
Quimica da UFRRJ. Sua composicdo e suas caraictsistisico-quimicas sao
apresentadas nas Tabelas 5 e 6, respectivameieetiftsde 6leo foi escolhido por,
além de ser a principal matéria-prima mundial nedpcdo de biodiesel, apresentar
elevada concentracdo de compostos insaturadosiiesptirados, acima de 80% do
total, pela presenca de acido oleico, linoleicigypalmente, o que contribui para um
aumento na conversdo e em um produto com melharasteristicas fisicas (SUAREZ

et al, 2004).

Tabela 5— Composicéo em Acidos Graxos do Oleo Vegetal

Acidos Graxos Estrutura  %v/v
Acido Palmitico C16:0 11,89
Acido Estedrico C18:0 3,45
Acido Oleico ci18:1 24,59
Acido Linoleico C18:2 54,86
Acido Linolénico Cc18:3 4,3
Acido Araquidico C20:0 0,38

Acido Heneicosanoico C21:0 0,53

Conforme apresentado na Tabela 6, todas as casécts fisico-quimicas, do
Oleo de soja escolhido, estdo dentro do padréondietzdo de acordo com as normas da
ANVISA, publicados naResolugcéo n° 482, de 23 de setembro de 1999 (ANVISA
1999), servindo para o consumo como 6leo comestivesua baixa acidez (0,07
mgKOH/g oOleo) e teor de agua (0,4%p/p) conferemsi@ earacteristicas que séo
adequadas para ser utilizado como matéria prima paprducdo convencional de
biodiesel, com catalisadores basicos, de acordoccdemonstrado por MA e HANNA
(1999).
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Tabela 6— Caracteristicas Fisico-Quimicas do Oleo Vegetal

Caracteristica Fisico-Quimica Valores
Viscosidade a 40°C (mPa.s) 38,2
indice de Acidez (mg KOH/Qg) 0,07
indice de lodo (gf100g) 127,42
indice de Refracéo (25°C) 1,47
Teor de agua (%p/p) 0,4
indice de Esteres (mg KOH/qg) 189,71

4.3 Atividade Catalitica do catalisador zeolitico mpregado

Os resultados apresentados sédo para reacoes sestaificacdo conduzidas a
uma razao molar de 1:8 oleo:etanol, em 2 horagagho, condigbes similares aquelas
utilizadas na transesterificagcdo convencionalzatiido- se de catalisadores homogéneos
basicos, e agitacdo de 150rpm, escolhida devidmsareacdo de mistura ineficiente do
catalisador em rotacoes elevadas.

Como método de observagdo da conversdo do Olecojdeesm biodiesel,
escolheu-se a medida da viscosidade do produty fioenparando com o valor de
viscosidade esperado para o biodiesel produzidarter plessa matéria-prima, pois, de
acordo com o estudo realizado por ELLIS (2008) mimliicdo da viscosidade do
produto da reagdo estd diretamente ligada ao aondatconcentracdo de ésteres
alquilicos no meio reacional.

Em um estudo de DEMIRBAS (2007), existe uma cocéaa obtida através da
analise de regressao linear, entre a viscosidadknaidade o ponto de fulgor e a
medida do calor maximo de queima do biodieselymith. O calor maximo de queima
€ obtido experimentalmente pela combustdo compketama quantidade conhecida do
biodiesel ou 0leo vegetal, em condi¢cbes de queintadosamente escolhidas.

Para efeito de confirmacdo da conversdao em biddieskzou-se o teste do
indice de ésteres presentes na amostra, compagapdgsenca destes no 6leo de soja
antes e apos a reacdo de transesterificacdo. Taslammostras e analises foram
produzidas ou realizadas em triplicata.

A transesterificagdo do Oleo foi realizada variandmncentragéo de catalisador
de 0,25 a 8%p/p em relacdo a quantidade de Olexs ¢emperaturas de 60, 80, 100 e

110°C. Os valores obtidos para viscosidade e indeessteres sdo mostrados nas
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Tabelas 7 e 8. Observou-se que a variacao de \dsdesentre as amostras obtidas e a
viscosidade do 6leo de soja (38,92mPa.s 43)0foi muito pequena, em torno de 6
mPa.s, 0 que esta ainda muito distante da visabsiesperada do biodiesel produzido,
que seria na faixa de 3 a 6 mPa.s, de acordo agume @ determinado na Resolucdo n°7
da ANP, ou seja, uma variacdo, esperada, proxil®4 mPa.s, 0 que evidencia uma
pequena conversdo em ésteres etilicos. Observiaurdgm que a viscosidade nao se

alterou com a quantidade de catalisador (Figura 13)

Tabela 7— Variagéo da Viscosidade do Biodiesel com a Teatpe e Quantidade de
Catalisador.
Viscosidade (mPa.s a 40)

Amostral %cat / T(°C) 60 80 100 110
A 0,25 31,99 32,6233,05 33,24
B 0,5 31,75 32,42 31,70 33,53
C 1 32,28 33,43 33,00 34,03

razdo molar 6leo:etanol de 1:8, 2 horas de reagi@mcdo 150rpm

35
35
34
34
33
33
32

32 A
31 A =—d=—0,50%

—4—0,25%

Vigcosidade (mPa.s)

31 4 ——1%
30 T T T T T T 1

50 60 70 aa S0 100 110 120
Temperatura (°C)

Figura 13 — Variacdo da Viscosidade com a Temperatura e tiplaale de Catalisador

Ao se avaliar o indice de ésteres como confirmagibaixa converséo (Tabela
8 e Figura 14), observou-se que a variacdo do dndiéc ésteres para o 6leo de soja
(189,70 mgKOH/g amostra) e do biodiesel produzidmbém foi pequena, na faixa de
6 a 10mg KOH/g de amostra, o que era esperado aleviggpequena variagdo da

viscosidade determinada anteriormente.
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Os indices de ésteres ndo variam com a temperabas, com 0 aumento da
guantidade de catalisador, eles tém um leve aonésa que pode caracterizar um

aumento na conversao, mesmo assim desprezivel.

Tabela 8— Variac&o do Indice de Esteres com a Temperat@aantidade de

Catalisador.
Teor de Esteres (mg KOH/g 6leo)
Amostral %cat/ T(°C)| 60 80 100 110
A 0,25 194,19 194,09 194,47 193,65
B 0,5 196,87 199,10 194,50 195,11
C 1 198,17 199,02 199,80 199,56

razdo molar 6leo:etanol de 1:8, 2 horas de reagfiacdo de 150rpm

202
201

200
199 /,-‘_\‘
198

197

196

195
L ———

194

193 e ——0,25%

192 0,50%

Indice de ésteres

4
L

191 == 1%
190

50 60 70 80 90 100 110 120
Temperatura (°C)

Figura 14 — Variacdo do Indice de Esteres com a Temperat@Qaantidade de
Catalisador

Observa-se que para a viscosidade tanto a quamtdadatalisador, quanto a
temperatura ndo exercem influéncia sobre o seu fiakl e, para a confirmacédo disto
foram avaliadas concentragcbes maiores de catatisa@o2 a 8%p/p, nas mesmas
condi¢des operacionais anteriores, conforme mastradTabela 9. Sendo observado

que a variacdo entre as viscosidades também éedéesgr
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Tabela 9- Variacéo da Viscosidade com a Quantidade ddiSstar

Viscosidade (mPa.s)

Amostra| %cat/ T(C) | 60
A 0,25 31,99
B 0,5 31,75
C 1 32,28
D 2 31,88
E 4 32,46
F 6 32,87
G 8 31,41

Foram encontrados poucos estudos cientificos dodesaedlitas Y acidas,
modificadas pela impregnacdo de Terras Rarasanadsterificacdo de Oleos vegetais
ou gorduras animais para a producao de combustigdimntes renovaveis, o biodiesel.

O uso de zedlitas Y, na sua forma proténica HYaebem, com amostras
modificadas com impregnacdo de Terras Raras, awutios tipos de catalisadores,
foi avaliado por SASIDHARAN e KUMAR em 2004, na reesterificacdo de Beta
Aceto Esteres, com diversos alcoois, para a formeeaésteres. A reacéo foi realizada
pela reacdo de 10mmol de Beta Aceto Ester com 10mendicool, na presenca de 20%
de catalisador e de hexano como co-solvente sabetatura de 1°C, em 10 horas de
reacdo. As conversdes obtidas para a zedlita Héra @ zeolita modificada foram,
respectivamente de 85% e 40%. Observa-se que paadlita impregnada com Terras
Raras a transesterificacdo ndo se mostra efetmapbmrando com os resultados
experimentais obtidos nesta dissertacéo.

De acordo com as condicdes experimentais utilizégas 116C) para a reacdo
de transesterificacdo do Oleo de soja com o cathdiszeolitico selecionado, devido,
principalmente, ao incremento dos sitios acidossuperficie do catalisador pela
presenca de terras raras, era esperada a conwveosadriglicerideos em ésteres
alquilicos (biodiesel), o que ndo foi observadondigdes mais severas de temperatura,
mais préximas ao ponto de ebulicdo do éleo de(s@@9°C), ndo foram testadas, uma
vez que uma elevada decomposicédo de metanol ealea a CO e Klja foi observada
por MACHADO JUNIOR (1997) sobre catalisadores zam$, fazendo com que este
agente de transesterificacdo se tornasse menamdisjis no meio reacional podendo
reduzir, ainda mais, a conversao dos trigliceridebmdiesel.
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Os calculos de ponto de fulgor e de calor maximeatabustédo, utilizando as
equacdes de DEMIRBAS (2007), ndo puderam ser eghli, j& que estas s6 podem ser
utilizadas quando os dados de viscosidade sdao osegiadra o combustivel puro, ou
seja, ocorrendo a conversao total do 6leo em é&sadgailicos, o que, de acordo com 0s
valores obtidos para a viscosidade e indice deeSstedo acontece.

A esterificacdo de &cido oleico, com o catalisageolitico, foi avaliada, se
utilizando como parametros de reacado, temperagiBl@C, 1% de catalisador, razéo
molar de 8:1 de acido graxo:alcool, agitacdo de rppl e 2 horas de reacdo, sendo
obtida como conversdo maxima em éster etilico enotde 25%. A acidez inicial e
final do &cido oleico foi obtida pela titulagdo cdridréxido de sddio, pelo método
descrito anteriormente, e a conversdo do acidosten éalculada pela Equacgéo 7:

- (Acidez Imcal — Acidez Final)
%Conversao= *100 (7)

Acdez Imcial

O uso de zedlitas Y na esterificacdo de éacido oldm estudada por
MARCHETTI & ERRAZU (2008b). As zeolitas NaY e US¥hpregnadas com oOxidos
de vanadio, catalisadores heterogéneos acidosy fatihizadas na esterificacdo de acido
oleico, aléem de outros tipos de catalisadores. 8litaeUSY, mais acida, obteve
conversao de 25% e a NaY 22%, em 120 minutos d@eoeaom 2,6% de catalisador,
razdo molar de &cido:6leo de 1:6 e temperaturabi@. £orroborando com o valor de

conversao do acido linoleico obtido no estudo.
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5. CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos chegou-se as seguotelusdes:

Para a transesterificacado de 0leo de soja, o sadiali zedlitico PROD2535, néo se
mostrou efetivo, ndo conseguindo alcancar resudtati viscosidade dentro do
esperado, de acordo com os valores da Resolutdmalfaixa de 3 a 6 mPa.s.

Resultados de teor de ésteres ndo significatives @& amostras produzidas, em
média 195mg de KOH/g de amostra, enquanto a dodé@esmja € de 189,70mg de
KOH/g de 6leo. Para todos os resultados obtidos htiwve alteracdo para as
diferentes temperaturas e quantidades de cataliséiiados.

Na esterificagdo do &cido oléico, o catalisadorbim ndo obteve bons resultados,
conseguindo reduzir o indice de acidez em apen#s &sultado ndo expressivo,
diante do esperado, que é acima de 90%.

A baixa atividade do catalisador se deu, provavetejedevido as brandas
condicOes operacionais de temperatura e pressagratesso de producdo de
biodiesel, realizadas neste dissertacdo, uma veo gatalisador € produzido para
ser utilizado no processo de cragueamento cataliticgasoleo, em condi¢des do
processo muito mais agressivas do que as utilizaekstes experimentos (acima de
500°C de temperatura).
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6. SUGESTOES

Diante dos resultados encontrados, sdo propostesgamtes sugestdoes para trabalhos
futuros:

 Testar como catalisador a zedlita HY, nas condi¢cépsracionais
utilizadas nesta Dissertacéo;

« Utilizar zedlitas Y modificados com metais alcabnpara avaliar a
influéncia da reducdo da acidez na conversdo dgicénideos em
biodiesel;

» Utilizar radiagédo de microondas no processo antegate estudado para
avaliar a converséo de triglicerideos em biodiesel.
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