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RESUMO

O Brasil possui uma vasta diversidade ambiental e por sua vez, um amplo potencial
energeético na variedade de sementes e frutos oleaginosos que podem ser cultivados
no seu solo. A busca por combustiveis limpos tem fortalecido a tendéncia de se
estudar os 6leos e gorduras, constituidos essencialmente por acidos graxos, com
alto poder energético e passiveis de conversdo em biodiesel. Atualmente, o principal
processo industrial para a obtencdo desse combustivel é a transesterificacdo
metilica de 6leos ou gorduras, entretanto, as matérias-primas oleaginosas para esta
reacdo necessitam ser isentas de agua, acidos graxos livres e outras impurezas. No
sentido de reducdo de custos e otimizacado de processos na producado de biodiesel
este trabalho oferece como nova alternativa de matéria-prima o 6leo da polpa da
macauba (filtrado e ndo refinado) e como catalisador heterogéneo o oxido misto de
aluminio e estanho (Al203)4(SnO), na presenca de alcool metilico. Este catalisador
mostrou-se eficiente na producdo do biodiesel em bancada via transesterificacao
el/ou esterificacdo de varios tipos de Oleos vegetais. Dessa forma, a alumina dopada
com estanho foi sintetizada e preparada para uso catalitico em bancada e producéo
do biodiesel do 6leo macauba em diferentes condicbes, apresentando resultados
satisfatorios principalmente na reacdo que ocorreu durante 3 horas, com
temperatura de 180° C e relacdo molar metanol/6leo de macauba de 6:1, onde foi
atingido as melhores conversdes e consequentemente o rendimento mais alto.

Palavras-chave: biodiesel, esterificacdo, transesterificacdo, catalise heterogénea,
6leo de polpa de macauba.



ABSTRACT

Brazil has a wide environmental diversity and, in turn, a broad energy potential in the
variety of seeds and oleaginous fruits that can be cultivated in its soil. The search for
clean fuels has strengthened the tendency to study oils and fats, consisting
essentially of fatty acids, with high energy power and convertible into biodiesel.
Currently the main industrial process for obtaining this fuel is the methyl
transesterification of oils or fats, however, the oleaginous raw materials for this
reaction need to be free of water, free fatty acids and other impurities. In the sense of
cost reduction and optimization of processes in biodiesel production, this work offers
as a new raw material alternative the pulp oil of macauba (filtered and unrefined) and
as a heterogeneous catalyst the mixed oxide of aluminum and tin (Al203)4 (SnO) in
the presence of methyl alcohol. This catalytic converter proved to be efficient in the
production of biodiesel by means of transesterification and / or esterification of
several types of vegetable oils. In this way, the tin doped alumina was synthesized
and prepared for the catalytic use in the workbench and biodiesel production of the
macauba oil in different conditions, presenting satisfactory results mainly in the
reaction that occurred during 3 hours, with temperature of 180° C and molar ratio
methanol / oil of macauba of 6: 1, where the best conversions were achieved and
consequently the highest yield.

Keywords: biodiesel, esterification, transesterification, heterogeneous catalysis, oil
of macauba pulp.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS
1.1 Introducéo

A maior parte de todo o combustivel consumido no mundo € de origem fossil:
carvdo mineral, petréleo e gas natural. Porém, essas substancias, sédo de extrema
importancia no desenvolvimento dos paises, jA que se mostram responsaveis pela
cobertura da demanda energética mundial, porém todas sdo extremamente
poluentes e suas reservas sao limitadas. Assim, existe uma preocupacao crescente
tanto com o aumento e a volatilidade dos precos, como quanto as consequéncias do
seu uso sobre as mudancas climaticas do planeta provocadas pelos gases

poluentes que sdo emitidos na sua combustao.

Uma alternativa para minimizar estes problemas €é a utlizacdo de
biocombustiveis, como o alcool e o biodiesel, como alternativa aos combustiveis
fésseis. Ja que sao produzidos com matérias-primas renovaveis, e gera um ciclo
fechado de carbono, de forma que CO2 emitido pela combustdo € consumido pelas

plantas através da fotossintese.

O Brasil, possui em seu solo fértil, diversas espécies com alto rendimento em
Oleo. Entre elas, estd a macauba (Acrocomia aculeata), também conhecida com
bocaiuva, uma palmeira arborescente perene, frutifera, tipicamente brasileira e com
ampla distribuicdo geografica. Da macauba séo extraidos dois 6leos, o 6leo da polpa
e 0 6leo da améndoa. A composicdo quimica em &cidos graxos destes Oleos se

mostram uma atraente matéria-prima para a producéo de biodiesel.

Dentro deste contexto, o desenvolvimento de novas oleaginosas como
alternativas a soja, para a producao de biodiesel é de extrema importancia para a
diversificacdo cada vez maior da matriz energética do pais e particularmente sob a

Otica do Programa Nacional de Producéo e uso do Biodiesel no Brasil (PNPB).
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1.1.1 Objetivo geral

Avaliar o catalisador de oxido misto de aluminio e estanho (Al203)4(SnO) na

producédo de biodiesel de éleo de macauba, ndo refinado, utilizando alcool metilico.

1.1.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos deste trabalho foram os seguintes:

e sintetizar o catalisador de éxido misto de aluminio e estanho na forma de po;
e sintetizar o catalisador de Oxido misto de aluminio e estanho na forma de
pellets

e avaliar a influéncia do tempo de retencédo dos reagentes no rendimento de

biodiesel em reator de bancada;

e avaliar a influéncia da temperatura no rendimento de biodiesel em reator de

bancada;

e avaliar a influéncia da razdao metanol/6leo de macalba no rendimento de

biodiesel em reator de bancada.

13



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Combustiveis

Combustivel é uma substancia capaz de reagir com um comburente liberando
energia na forma de calor, pelo processo de combustdo. O primeiro exemplo
conhecido de combustivel foi a queima da madeira na pré-historia, pelo Homo
erectus cerca de dois milhdes de anos atrds.! Sem duvidas, a descoberta do fogo,
foi um grande marco histérico para a evolucao do conhecimento dos combustiveis,
gue inicialmente eram as plantas ou gorduras animais, posteriormente carvao
vegetal e liquidos de origem vegetal ou animal, como o alcool e os 6leos vegetais,
somente a partir do século XIX com a intensificacdo da industrializacdo (pos
revolucédo industrial) surgem os combustiveis minerais?, considerados fosseis, séo

os derivados do petroleo como 6leo diesel, 0 querosene e a gasolina (ou nafta).

Esse processo historico € prova que o ser humano desde os primérdios vem
tentando manipular as variadas formas de energia de forma a suprir sua
necessidade, porém com o tempo a preocupacdao foi direcionada a sustentabilidade,
gerando indagacdes relacionadas a eficiéncia energética e emissdes de gases de
efeito estufa. Com o0 passar dos anos, surgiram uma diversificada de
biocombustiveis (sélidos, liquidos e gasosos) e pesquisadores se preocupam em
substituir combustiveis de origem fossil, como a gasolina ou o diesel por
combustiveis menos poluentes e de preferéncia renovaveis, sendo assim, muitos
pesquisadores estudam novas matérias-primas, desenvolvendo processos de
producdo com viabilidade econdmica e padrdo de qualidade segundo a ANP
(Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis), responsavel por
regulamentar as atividades que integram as industrias de petréleo, gas natural e de

biocombustiveis no Brasil.

Segundo a ANP, os principais combustiveis liquidos automotivos utilizados no
pais sdo o0 Oleo diesel (composto por hidrocarbonetos com cadeias de 8 a 16
carbonos e, em menor proporcdo, nitrogénio, enxofre e oxigénio), a gasolina
(mistura de hidrocarbonetos liquidos, inflamaveis e volateis) e os biocombustiveis

que sao derivados de biomassa renovavel que podem substituir, parcial ou

14



totalmente, combustiveis derivados de petrleo e gas natural em motores a
combustdo ou em outro tipo de geracdo de energia, 0os biocombustiveis mais

conhecidos e mais utilizados s&o o etanol (C2HeO) e o biodiesel.?

2.1.1 Biodiesel como alternativa ao diesel

Devido aos problemas, principalmente ambientais, apresentados pelos
combustiveis fésseis (ndo renovaveis), se faz necessario a busca por alternativas

energeéticas e a inclusdo dessas alternativas na matriz energética a nivel global.

O Diesel de petréleo e o Biodiesel possuem propriedades fisico-quimicas
semelhantes, fazendo do biodiesel uma importante alternativa energética ao Diesel,
pois é derivado de fontes renovaveis, e pode ser produzido a partir de gorduras
animais (sebo) e Oleos extraidos de vérias oleaginosas como soja, palma, girassol,

babacu, amendoim, mamona, pinhdo-manso entre outras.*

Segundo a legislacdo brasileira, o biodiesel € um combustivel constituido de
mono-alquilésteres de &cidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais
ou de gorduras animais designado B100, de acordo como Regulamento Técnico
ANP n° 4/2004, conforme a Resolucdo ANP N° 42, de 24.11.2004 - DOU 9.12.2004.
Atualmente, esta em vigor o Regulamento Técnico ANP n° 3/2014, conforme a
Resolucdo ANP N° 45, de 25.8.2014 - DOU 26.8.2014.°

O Brasil possui uma grande variedade de sementes e frutos oleaginosos que
podem ser cultivados em diferentes regides do pais, sendo assim, ha a possibilidade
de utilizar varios tipos de Oleos vegetais para a producao de biodiesel, desde que
fornecam um produto final com caracteristicas fisico-quimicas proximas ao do diesel.
Isto despertou o interesse do governo brasileiro, o qual criou através do Ministério de
Ciéncia e Tecnologia - MCT, o Programa Brasileiro de Biodiesel — PROBIODIESEL.
Dessa forma, a produgdo de biodiesel apresenta um grande potencial econémico

para 0 nosso pais.®

Para atender aos diferentes aspectos econdémicos, sociais e de producéo, a
matéria-prima selecionada para a producao de biodiesel deve estar de acordo com a
disponibilidade de cada regido ou pais. No Brasil, a producdo de biodiesel se adapta

as safras disponiveis em cada regido, porém, conforme dados da ANP (2015), na
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realidade, o que se tem mostrado de fato, sdo producdes de biodiesel com matérias-
primas diferenciadas nas regides com relacdo ao que seria mais adequado em

termos de cultivo, como demonstrado na Tabela 1

Tabela 1. Percentual de matérias-primas utilizadas para producéo de biodiesel por
regido — Adaptada’

Matéria-prima Regido
Norte Nordeste Centro-oeste Sudeste Sul
Oleo de soja 63,86 77,79 91,23 59,91 75.64
Gordura bovina 3,35 15,79 7.53 39.04 20.92
Oleo de algod&o 6,42 0,84
Outros materiais graxos 32,79 0,10 1,70
Oleo de fritura 0,16 1,05 0,30
Gordura de porco 0,06 1,44
Gordura de frango 0,08
Oleo de palma/dendé

Além das matérias-primas citadas, tem-se estudado outras oleaginosa de
baixo valor comercial como as palmaceas, que possuem um alto teor de Oleo, o que
beneficiaria a producédo de biodiesel pela redugéo do custo de produgéo e pelo maior
namero de opc¢des de matérias-primas que sejam cultivaveis diferentes regiées do

pais.

2.2 Propriedades fisico-quimicas

A preocupagdo com o meio ambiente tem sido tema de grande discussao no
mundo, a emissdo de poluentes provocada pelo uso excessivo de combustiveis
fésseis, direcionou varios ramos da ciéncia e tecnologia na busca por fontes
alternativas de energia no Brasil e no mundo que possam substituir os derivados de
petréleo, Por intermédio de diversas pesquisas a biomassa ganhou um papel de
destaque como matéria-prima para a producdo de combustivel, em razdo da sua
natureza renovavel, ampla disponibilidade, biodegradabilidade e baixo custo.8%10

Entre tantas matérias-primas, destacam-se as oleaginosas pelo seu alto
poder calorifico e capacidade de conversdo em biocombustivel, os principais
componentes de 6leos e gorduras sdo os acidos graxos que podem estar livres ou

esterificados com glicerol nas formas de mono-, di- ou triacilglicerideos. Também
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podem ser encontrados fosfatideos, que séo ésteres mistos de glicerina com acidos
graxos e o acido fosférico. Aléem dos compostos acidos graxos e seus derivados,
outros em menor quantidade, como esterdis, ceras, antioxidantes, vitaminas,
também estdo presentes, tornando os Oleos e gorduras uma mistura bastante
complexa.l! Obviamente, as propriedades fisico-quimicas e a reatividade dessas
misturas variam enormemente em funcdo da sua composicédo, o que ira definir a
viabilidade técnica e econdbmica do seu uso como matéria-prima para a producdo de
um biocombustivel serdo essas propriedades.

Oleos ou gorduras muito insaturados (por exemplo, o 6leo de tungue) ou
pouco insaturados (por exemplo, o sebo de boi) também levam a producdo de
biodiesel com problemas de qualidade. No primeiro caso, 0 excesso de duplas
ligacBes pode levar a polimerizagdo pelo contato com o ar ou, quando aquecidos, a
polimerizacdo oxidativa do biodiesel, durante seu armazenamento ou uso. Ja o
excesso de cadeias completamente saturadas aumenta o ponto de fusdo do
combustivel, o que limita 0 seu uso em regides de clima temperado e frio. Cabe
destacar que estes problemas muitas vezes podem ser contornados com o uso de
aditivos, por exemplo, antioxidantes,? ou utilizacdo de misturas de duas ou mais
matérias-primas de forma a obter misturas com propriedades que melhoram tanto o
seu processamento para gerar o biocombustivel*® quanto as propriedades finais do
mesmo.14

Pode ser produzido biocombustivel com qualquer 6leo, porém é necessario se
avaliar a viabilidade técnica, econémica e a qualidade do biocombustivel obtido, por
exemplo, os 6leos obtidos a partir de palmaceas, Jatropha, algas e gorduras
residuais, 0os quais possuem alto teor de &cidos graxos livres. Estes altos teores
acidos impedem o seu uso direto em processos alcalinos tradicionais de obtencéo
de biodiesel, necessitando processos prévios de purificacdo, 0 que pode muitas
vezes inviabilizar economicamente o0 seu uso. As caracteristicas importantes e que
justificam a utilizacdo do biodiesel como alternativa do diesel féssil sdo determinadas
por parametros fisicos e quimicos. A injecdo do combustivel no motor acontece de
forma volumétrica e o sistema de combustéo interna ocorre por compressao, sendo
assim, a densidade e viscosidade sdo de fundamental importancia, ambos estédo

ligados ao tipo e as caracteristicas de cada matéria prima utilizada em sua sintese.®
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As caracteristicas das matérias-primas podem variar em funcéo da proporcao
e tipo de acido graxo, numero de insaturacfes e da sua massa, a Tabela 2
demonstra a composicdo quimica dos Oleos vegetais, caracterizando-os como

matérias-primas para o uso na producao de biodiesel.

Tabela 2. Composicdo quimica em acidos graxos de diversos tipos de 6leos
vegetais — Adaptada!®16

C8:0 Caprilico - - - - - 2,7 - 6,2

C12.0 Laurico 0,1 - - - - 46,9 - 43,6

C16:.0 Palmitico 11,0 13,0

C17:0 | Heptadecantico - 0,0 0,0

cis1 Oléico 21,8 30,5 18,3 195 43,5 18,5 53,4 25,5
C18:3 Linolénico 7,5 10 0,0 0,1 - - 15 -

C20:1 Gadoléico 0,2 0,2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
Cc22:1 Ertcico 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Apoés a determinacdo do perfil de acidos graxos € possivel calcular a massa
molar para o 6leo de polpa de macauba. O valor calculado da massa molar (M) é de
863,93 g/mol, valor préximo aos encontrados por Gonzalez (2012)!’ e Andrade
(2006)8 que foram de 861,17 e 866 g/mol, respectivamente. Este dado é
indispensavel para a realizacéo das reacdes de sintese dos ésteres metilicos, ja que
a adicao de éalcool é realizada de maneira estequiométrica em relacéo ao 6leo.

[
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A massa molar, expressa em g/mol, foi calculada conforme a Equacédo 1
desenvolvida por Chaves (2008)°.
(X M;
M=3 L M) + 38,04 g/mol

X,
2 X; )

Onde: M = Massa molar do 6leo (g/mol);
Xi = Fragdo molar de cada um dos acidos graxos presentes;
Mi = Massa molar de cada um dos &cidos graxos presentes (g/mol).

O rendimento, qualidade do combustivel e viabilidade econémica serdo os
principais fatores para determinar qual matéria graxa utilizar, sendo que Oleos
vegetais compostos por acidos graxos de cadeias curtas, como o acido caprilico,
garantem melhor rendimento ao processo, pois a interacdo com 0 agente

transesterificante e o catalisador é mais eficaz.

O departamento de Energia e do Departamento de Agricultura dos Estados
Unidos mostra que o biodiesel reduz em 78% as emissodes liquidas de CO. Estudos
realizados pelo Laboratorio de Desenvolvimento de Tecnologias Limpas — mostram
gue a substituicdo do 6leo diesel mineral pelo biodiesel resulta em reduc¢des de
emissdes de 20% de enxofre, 9,8% de anidrido carbonico, 14,2% de
hidrocarbonetos ndo queimados, 26,8% de material particulado e 4,6% de 6xido de

nitrogénio.16

2.3 Oleaginosas do brasil

O Brasil tem potencial para se tornar um dos maiores produtores de biodiesel
do mundo, por dispor de varios tipos de oleaginosas que podem ser exploradas
comercialmente em diferentes regides do pais, e que serviriam para diversificaras
fontes de matéria-prima para a producdo de biodiesel, promovendo um amplo

programa de producéo de biodiesel.?°

Atualmente, entre os 6leos mais utilizados para a producdo do biodiesel tem-

se 0 6Oleo de soja e 0 sebo bovino, conforme apresentado na Figura 1.
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Maio f 2015

Gordura de Frango
0,03%

Gleo de Algodio

Dutros Materiais Graxos
1,97%

Oleo de Fritura 0,20%

Gordura de Porco
0,51%

Figura 1 — Matérias-primas utilizadas para producao de biodiesel - Perfil Nacional

(Maio, 2015).”

A soja, principal matéria-prima utilizada para a producdo de biodiesel tem

caracteristicas alimenticias, logo, ha sempre a questdo do direcionamento para a
sua finalidade (alimenticia ou combustivel). Parte do 6leo de soja produzido €

direcionado para a exportacdo e de todo o 6leo destinado para consumo interno no

pais, apenas cerca de 28% é destinado a producgéo de biodiesel, conforme ilustrado

na Figura 2:

Exportagdes
o_—  um
(-]
\ Consumo Interno
64,2%

Estoque
0%

Alimenticio
35,5%

e—

Biodiesel
28,7%

Figura 2 — Uso da soja produzida no Brasil (modificada)?!
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A Figura 3 apresenta 0s paises que mais consumiram biodiesel de 2012 a
2016, Estados Unidos, Brasil, Alemanha, Argentina e Colémbia, estes paises juntos
consumiram no ano de 2012 aproximadamente 10 milhdes de m3, j& em 2016
consumiram mais de 15 milhdes de m® de biodiesel, demonstrando um elevado
aumento no consumo. Da mesma forma o Brasil teve um grande aumento do
consumo, principalmente por causa da adicdo de biodiesel ao diesel mineral. O
biodiesel para comercializagdo € normalmente encontrado em uma mistura com
diesel mineral sendo chamado de "BX", em que "X" representa o teor do
biocombustivel.® Segundo a resolugdo da ANP citada, atualmente tem-se uma
obrigatoriedade de se usar o B8, ou seja, 8 % de biodiesel em diesel para
comercializacdo, mas em margo de 2018 o governo federal elevou para 10% o

percentual de mistura de biodiesel no diesel comum vendido ao consumidor.

Para atender o crescimento do consumo e a demanda de producéo no Brasil
€ importante visar novas matérias-primas que atendam as exigéncias da ANP e

sejam mais produtivas que a soja.

mEUA Brasil
= Alemanha & Argentina
4 Coldmbia

53

34

MilhSes de m?

2012 2013 2014 2015 2016

Figura 3 — Grafico de consumo de biodiesel
(ELABORACAO: MME — FONTES: ANP, ISA/DOE, UFOP, INDEC?2

O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do
mundo, conforme a Figura 4, é possivel constatar o crescimento e a capacidade

instalada para a producgéao de biodiesel no Brasil.
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Em 2016 o Brasil produziu cerca de 3,8 bilhGes de litros, porém, possui
instalacdo, para cerca de 7,3 bilhdes de litros, conforme demonstrado na Figura 4,
verifica-se que a demanda média de consumo foi alcancada, porém a capacidade de
producdo € bem maior, possibilitando ao Brasil, alcancar lugar de destaque como

um dos paises com maior producdo de biodiesel do mundo?®

Capacidade Instalada de Produgdo de Biodiesel

9.000
m
8.000 7.504 7.502 128 7384
7.000 €153
-] cous : .
E 6.000 .88 '
-E 5.000
1850
& 4000 1607
E 3.000 143 &)
~ — —— —
‘E: 2.000 mm Capacidade Instalada
1.000 l —Capacidade instalada com Selo Socal
0 =1 = =7} =
2005 2006 2007 2008 2008 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 /17

Figura 4 — Gréfico de capacidade instalada de producéo de biodiesel??

Visando continuar entre os maiores produtores de biodiesel e atender as
demandas do setor, é importante estimular o desenvolvimento tecnolégico de outras
oleaginosas, com bom rendimento em teor de O6leo extraido, boa qualidade do
biodiesel obtido e se possivel que proporcionem uma reducdo dos custos de

producao do biodiesel.

Vérias pesquisas estdo sendo desenvolvidas com as palmaceas, como a
palma (dendé) ou macauba, tidas por muitos especialistas em producdo agricola,
como muito promissoras para atender programas de biodiesel em larga escala, com
baixo impacto na producdo de alimentos, pois apresentam alto potencial de

producéo de éleo/ha/ano. 2
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2.4 Macauba e Oleo de Macaliba

A macauba, de nome cientifico Acrocomia aculeata é uma palmeira de ampla
distribuicdo nos biomas brasileiros como o cerrado e o pantanal. E uma palmeira
bastante resistente, ndo sendo atacada por pragas e doencas, além de suportar
grandes variagdes climaticas, chegando a mais de 15 m de altura. A sua principal
utilidade econdmica, € a producdo de 6leos que sdo extraidos de seus frutos. O
coco desta palmeira apresenta, em cada 100 g, cerca de 240 calorias e uma

composicdo com vitaminas A, B1, B2, C, ferro, fésforo e proteinas.?>26

A macauba produz a partir do quarto ano de crescimento, quando cada planta
de macauba, produz geralmente 3 a 4 cachos de frutos, sendo que a maturacéo dos
mesmos ocorre de forma desuniforme, tendo uma vida util de exploracdo superior a
25 anos. O ponto de colheita é quando os frutos comecam a se desprender do
cacho, indicando que todo o cacho esta com maturacdo suficiente para o
processamento. Os frutos podem ser colhidos utilizando-se foice para o aparo dos
cachos, através do uso de redes envolvendo os cachos para interceptacdo dos

frutos durante a queda, ou através de colheita manual no chéo.?’

O rendimento anual de Oleo estimado para cultivos comerciais da macauba
chega a 4.500 litros/hectare/ano, superando em 10 vezes o teor de 6leo obtido da
soja que produz cerca de 420 litros/hectare/ano.?®

O fruto fresco possui 35 % de umidade, pesando cerca de 46 g, em média 23
% em teor de Oleo total e € composto de quatro partes distintas, conforme apresenta
a Figura 4: A - casca externa (epicarpo), B - polpa oleosa (mesocarpo), C - casca
lenhosa (endocarpo) e D - améndoa oleosa (castanha). O 6leo é principalmente
extraido da polpa (69,9% da massa total da polpa) e da castanha (58% da massa

total da castanha), Conforme pode ser visto na Tabela 3.2° 30

Figura 5 — Partes do fruto da macautba (Adaptado)3©
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Tabela 3. Composicgéo e teor de 6leo do fruto da macauba — Adaptada3!

Componente Composicéo do fruto (% m/m) | Teor de Oleo (% m/m)
A — Casca externa (Epicarpo) 24,1 9,8
B — Polpa (Mesocarpo) 39,6 69,9

C — Casca Lenhosa (Endocarpo) | 29,0 -

D — Améndoa (Castanha) 7,3 58,0

Assim como o dendé, sdo extraidos 6leos da améndoa e da polpa do fruto da
macauba. Da améndoa, é retirado um oOleo fino e transparente com alto grau de
saturacdo que representa em torno de 15 % do total de éleo da planta, rico em acido
laurico e oleico. O 6leo extraido da polpa € de cor vermelho amarelado, com maior
namero de insaturacdes, rico em acido oleico e palmitico e tem boas caracteristicas
para o processamento industrial, entretanto apresenta sérios problemas de perda de
qualidade com o armazenamento. Tanto para o dendé, como para a macauba, é
importante que o processamento dos frutos seja logo apds a colheita para nao
perder a qualidade do 6leo, pois se degradam rapidamente, aumentando a acidez

em funcéo da fermentagédo.??

A principal forma de extracdo deste Oleo é principalmente feita em prensa
mecéanica, o fruto € colhido manualmente, direcionado a descascadeira e em
seguida é retirado a sua polpa para extracdo do 6leo, por sua vez, o endocarpo é
quebrado e retirado a améndoa de onde também é extraido 6leo, conforme

demonstrado na Figura 6.
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Figura 6 — Fluxograma das etapas de obtencéo dos 6leos da polpa e da améndoa
do fruto da macauba®?

E apresentada na Tabela 4, uma comparacdo das caracteristicas do 6leo
extraido do fruto da macauba, com o 6leo de soja que atualmente é a matéria-prima
mais utilizada para a producdo de biodiesel, demonstrando que as propriedades
estdo em niveis préximos, indicando possivelmente uma boa producdo de biodiesel,
cabe ressaltar que os valores dados, sdo para o 6leo refinado, fora do refino o 6leo
de macauba apresenta um alto teor de acidos graxos livres, dificultando os

processos tradicionais de producédo de biodiesel.

Tabela 4. Comparacdo das caracteristicas fisico-quimicas dos O6leos de soja e
macauba 3% 33 34 — Adaptada.

_ Oleo de macauba Oleo de soja
Propriedades refinado
Polpa Améndoa

Peso molecular médio (CG¥*) 919 921 873
Poder calorifico superior (Kcal/Kg) 9380 8520 9421
Viscosidade (cSt**) 46,4 a 37,8°C | 35,2a37,8°C | 36,8 a40°C
Densidade 25°C g(cm?3)* 0,917 0,925 0,952
Teor de acidos graxos livres (%) 78,2 4,16 0,06

*cromatografia gasosa
** 100 cSt (centistokes) = 1 cm?#/s = 0,0001 m?/s
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Além das vantagens no uso do 6leo extraido do fruto da macauba para a
producdo de biodiesel, sua palmeira tem um alto potencial de aproveitamento que
pode ser direcionado para geracdo de renda, conforme apresentado na Tabela 5,
dentre varias utilidades, a polpa que reveste o endocarpo e consequentemente a
améndoa desta palmeira, produz grandes quantidades de Oleo, destinado, a
industria de sabdes, sendo também empregado na culinaria e na medicina caseira.
Sua torta pode ser usada para alimentagdo do gado, e as fibras podem ser
produzido carvdo vegetal de excelente qualidade. Desta forma, a macauba se
caracteriza como uma espécie de qualidades importantes do ponto de vista natural,

ecoldgico e principalmente socioeconémico. 35 36,37, 38

Tabela 5. Beneficios da palmeira macauba — Adaptada3°

Parte da planta Utilizacéo

Folha Forragem para bovino e equino, ragéo animal, chapéu, balaio, linha de pesca, redes, cobertura de casas.

Estipe Construcéo de paredes, caibro, ripaz, calhas para 4gua, mourao, estacas, fécula nutritiva, palmito, vinho medicinal
febrifugo.

Raizes Diurético.

Mesocarpo Farinha, doces, bolo, sorvete, geleias, fortificante medicinal, goma de mascar.

Oleo do mesocarpo Licor, sorvete, 6leo de cozinha, analgésico medicinal, hidratante capilar, detergente, sabdo, biodiesel.

Endocarpo Confeccdes de botbes, carvao, biomassa, substituto a brita no concreto, carvéo ativado.

Améndoa Coco, pagoca.

Oleo da Améndoa Oleo de cozinha, dleo para lamparina, detergente, sabo, biodiesel, hidratante capilar, laxante.

(Fonte: Lorenzi (2006), Ciconini (2012) e Filho et al. (2012)

2.5 Principais rotas de sintese do biodiesel

As reacOes mais utilizadas atualmente para obtencdo do biodiesel sdo a
transesterificacdo de triglicerideos e a esterificacdo de &cidos graxos, podendo
ainda, mesclar os dois processos em busca de maiores rendimentos.3® Entrentanto a

maior parte dos processos é realizado via reacao de transesterificagdo alcalina.

2.5.1 Transesterificacao

Atualmente a transesterificacdo metilica com catalisadores alcalinos € a

reacdo mais amplamente utilizada no processo industrial para conversao de 6leos e
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gorduras em biodiesel, por apresentar os maiores rendimentos e maior viabilidade

econémica que outros processos propostos.

Na Figura 7 é apresentada a equacao global da reacédo de transesterificacdo de
Oleos vegetais, onde um triglicerideo (molécula de glicerol ligada a trés de &cido
graxo) reage com um alcool (metanol) na presenca de um catalisador basico,
produzindo uma mistura de glicerol e ésteres monoalquilicos de acidos graxos

(biodiesel). Como esta reacdo é reversivel, é necessario deslocar o equilibrio em

favor da formacéo de produtos com o aumento de metanol.*!

O
L&
~_~Ra
? o
C H,C—OH
o g, __® i
| + 3C}I3_OH = HO_C]\‘I /C-.\ /R3
Ra~ /O\C/CH\C/O\\. ~Ra H,C—OH R o
H, H; O
(o] (o] ”
R/C\O/Rl

Figura 7 — Equagéao global da reacédo de transesterificagao

Do ponto de vista estequiométrico, a reacdo se processa ha razdo de um mol
de triglicerideo para trés mols de alcool. No entanto, altas conversfes somente sao
alcancadas com o emprego de razBes molares que podem variar de duas até dez
vezes a razao estequiométrica apresentada inicialmente, sendo assim, se faz
necessario 0 aumento da quantidade de alcool, deslocando a reacao no sentido de
formacdo dos produtos e proporcionando maiores conversées, normalmente se tem
usado a razdo de 1:6 e tem-se obtido bons resultados. Outros fatores também
podem influenciar de maneira relevante esta reacédo, como por exemplo, o tempo de
reacdo, o tipo de catalisador e quantidade utilizada, a temperatura reacional, a
pureza dos reagentes e a quantidade de &cidos graxos livres presentes nas

matérias-primas.+?

A reacdo de transesterificacdo de triglicerideos ndo ocorre em uma unica
etapa, ocorre numa sequéncia de trés reacfes reversiveis consecutivas, com a
formacao de diglicerideos e monoglicerideos conforme representado na Figura 8. A
conversdo do monoglicerideo em éster metilico constitui a etapa determinante,

sendo a mais lenta da reacdo, pois apresenta maior energia de ativagcdo.*! 43
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Figura 8 - Etapas da reacado de transesterificacao

Dentre as rotas tecnoldgicas, atualmente a reacao transesterificacdo alcalina
utilizando catalisadores homogéneos € a mais conhecida, por alcangar altos niveis
de conversdo em espacos curtos de tempo de reacdo, menor COrrosao e menores
temperatura, sendo comumente aplicada na industria. Entretanto a recuperacéo do
glicerol ao final da reacéo é dificultada, pois o catalisador deve ser separado a partir
do produto, livre de umidade e conter baixos teores de acidos graxos livres, para que
a reacdo nao seja conduzida a uma reacdo de saponificacdo, que consome o0
catalisador, reduz sua eficiéncia, aumenta a viscosidade e favorece a formacéo de
géis. Os catalisadores basicos mais utilizados a nivel industrial sdo o hidroxido de
s6dio (NaOH) e o hidréxido de potassio (KOH).4445

Para a transesterificacdo proporcionar rendimentos maximos, o alcool deve
ser livre de umidade e o conteddo de &cidos graxos livres (AGL) do 6leo vegetal
deve ser inferior a 0,5 %. Com uma temperatura de 32 °C o uso de catalisador
alcalino (NaOH, NaOMe ou KOH) é possivel atingir altos niveis de rendimento em
4h. Em temperaturas maiores ou iguais a 60 °C, empregando O6leos vegetais
refinados em razdes molares o6leo:alcool de pelo menos 1.6, a reacdo pode se

completar em 1 h, fornecendo ésteres metilicos (biodiesel).*®
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O mecanismo de reacado de transesterificacdo alcalina esta descrito na Figura
9, dividido em quatro etapas, onde a primeira € a reacdo de uma base com alcool,
produzindo o catalisador protonado e um alcoxido. O ataque nucleofilico do alcéxido
a carbonila do triglicerideo gera um complexo intermediario tetraédrico a partir do
qual um anion do diglicerideo e o éster monoalquilico sdo formados. Posteriormente,
o catalisador é desprotonado, formando o diglicerideo, regenerando a espécie ativa
que, entdo, reagirA com uma segunda molécula de &lcool, iniciando outro ciclo
catalitico. Diglicerideos e monoglicerideos sédo convertidos pelo mesmo mecanismo

com a finalidade de se obter ao final uma mistura de ésteres (biodiesel) e glicerol.*’

ROH  + B =———= ro~ + BH )
RICOO——CH, RICO0O—cH,
R"'coo—|cH (—*-\_C)Rﬁ.:‘- R"'c-oo—c|;H OR @
H2(|:70CR"' HgliOiJ}iR"
u f
R'COO—CH, R'COO——CHj
R"COO——CH OR _— R"'COO—J:H + ROOCR" G)
HoC —O.Tt|3— R H:(|: —a0
N
o
R'COO——cH;, R'COO0O—cCH>
R"COO——cH s B =——= R"COO——cH + B @
HyG—0~ H,C——OH

Figura 9 — Mecanismos da reacao de transesterificacéo

A reacgdo de transesterificacdo utilizando catalisadores &cidos embora leve a
altos rendimentos, possui 0 inconveniente de requerer uma alta razdo molar alcool /
O0leo, maiores temperaturas, e de ser lenta, demandando longos periodos de
sintese.*®%% Sendo assim, quando as matérias-primas para producdo de biodiesel
sdo de elevado indice de &cidos graxos livres, é viavel utilizar o processo hibrido,

onde realiza-se primeiro uma reacao de esterificacdo, reduzindo o indice de acidez,
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e em seguida, a reacao de transesterificacdo alcalina resultando em um processo

mais rapido quando comparado ao processo de transesterificacdo acida.>®

2.5.2 Esterificacéo

A reacao de esterificacdo ocorre preferencialmente na presenca de alcoois de
baixa massa molar, sendo o metanol o mais utilizado, pode ser realizada a
temperatura ambiente, neste caso o processo é muito lento, sendo que o aumento
da temperatura favorece a cinética da reacao, porém deve-se manter cuidado com o

aumento da temperatura e a degradacgdo da matéria-prima.*’

A reacdo de esterificacdo global é representada na Figura 10, onde o &cido
graxo reage com o alcool de cadeia pequena (usualmente o metanol), formando

agua e biodiesel (éster monoalquilicos).

o 0
J\/R| + R—OH —> H0 + R«”)K/Rl

Acido graxo Alcool Biodiesel

HO

Figura 10 — Reacdao de esterificacdo de acidos graxos

Esta reacdo também é reversivel e 0 acido catalisa tanto a reacao direta (a
esterificacdo) como a reacédo inversa (a hidrolise do éster), assim, para deslocar o
equilibrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois métodos: remocao de um

dos produtos, preferencialmente a agua; ou utilizar um excesso do alcool.5:

O mecanismo da reacdo de esterificacdo acida homogénea ocorre em quatro
etapas esta descrito na Figura 11. Na primeira etapa o acido carboxilico é protonado
por um &cido de Bronsted, facilitando o ataque nucleofilico do alcool a carbonila,
formando um intermediario tetraédrico que posteriormente sofre um rearranjo,
seguido da perda de uma molécula de agua e formando uma molécula de éster
(biodiesel).>?

30



- 5—n
Vi N\ /
E—C

+ (7 s——=|r—7c

N\
OH OH
acido carbexilico
O H ' E|I "
B —— R
\ e, . \ QO

I\ 7

aleool H

Il'l + I-ll + +
R . R . R
\ 0 VR .
N e ) S S SRy =
i \o— - L}O—H ~o” Yo~ H
Hw" H
+ 1ot H +
D N A
Re O H ,:‘O_H R/ \_‘Q‘_’/ ./
o o H : H
éster (H;0™)

Figura 11 — Mecanismo da reac¢ao de esterificacao

A taxa de conversdo do acido graxo em ésteres depende diretamente da
maneira com que a reacdo sera conduzida, bem como das condi¢des reacionais.
Assim, o curso da esterificacdo sera influenciado por vérios fatores que incluem a
qualidade da matéria prima (teor de acidos graxos livres e presenca de agua), a
temperatura da reacdo, razdo molar alcool/acido graxo, tipo e concentracdo de

catalisador.

2.5.3 Processo conjugado

O processo conjugado ou hibrido é a realizagdo da reacdo de esterificagdo
seguida da transesterificacdo, sendo utilizado principalmente para matérias-primas
oleosas com alta concentracdo de acidos graxos, o que a torna muito acida para se

realizar apenas a transesterificacdo basica, para estas matérias-primas. Entdo,
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primeiramente faz-se necessario consumir 0s acidos graxos, realizando a reacdo de
esterificacdo acida, podendo ser confirmada pela reducdo do indice de acidez do
meio reacional. Em seguida, realiza-se a reacdo de transesterificacdo basica de
forma que se obtenha um alto rendimento de ésteres (Biodiesel). H& trabalhos de
pesquisa com diferentes oleaginosas utilizando o processo conjugado que obtiveram
mais de 98% de biodiesel com caracteristicas fisico-quimicas dentro do exigido pela

ANP, alguns limites estabelecidos podem ser observados na Tabela 6

Tabela 6. Caracteristicas para Biodiesel segundo as normas da ANP (Resolucéo
ANP n° 45/2014)%3.

Monoacilglicerol <0,8

Triacilglicerol <0,2

Massa especifica a 20 °C (Kg/m3) 850 — 900

Temperatura de ponto de fulgor (°C) =100

Teor de umidade (mg/kg) <350

Teor de éster > 96,5

2.6 Catalisadores
2.6.1 Histoérico

Existem registros da utilizacdo de catalisadores desde a idade média, onde a
catalise tinha um sentido metafisico e filosofico, direcionado a alquimia. Contudo,
somente no século XIX os processos cataliticos ganharam destaque, com a
publicacdo da primeira patente de catalisador, em que a platina foi empregada na
oxidagdo de enxofre a dioxido de enxofre, assim, em 1836 Berzelius ressaltou a
importadncia de um catalisador nas reacBes quimicas. Ele observou que certas
substancias poderiam induzir processos quimicos simplesmente pela presenca no

meio reacional, e este fendbmeno ele denominou “catalise” e, em 1901, Ostwalt
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definiu um catalisador como: uma substancia que altera a velocidade da reacédo e

ndo aparece como produto final.>* 5

Ainda no século XX, apos tantos estudos e descobertas, a catalise passa por
uma grande evolugdo, revolucionando inclusive a inddstria, pois a partir de 1970
tem-se o desenvolvimento de novas técnicas (cromatografia gasosa; espectroscopia
de emissdo e absorcdo atbmica; microscopia eletronica de transmissdo (MET);
difratometria de raios X (DRX); espectroscopia de absorgéo de raios X, entre outras)
capazes de separar, identificar e quantificar os diferentes componentes envolvidos
em uma reacdo quimica, assim, abrindo interesse para a pesquisa e melhoramento
de materiais cataliticos, como também a descoberta de novos catalisadores e o

estudo dos mecanismos funcionais.>®

7

Segundo a IUPAC catdlise é o fenbmeno em que uma quantidade
relativamente pequena de um material estranho a estequiometria da reacdo — o
catalisador — aumenta a velocidade de uma reacdo quimica sem ser consumido no
processo, isso acontece porque o catalisador é utilizado numa etapa inicial, do
mecanismo da reacdo quimica, e é regenerado na etapa seguinte. Ele atua,
simplesmente, mostrando um mecanismo alternativo para a reacdo, sendo que,
neste a energia de ativagdo € menor gque 0 mecanismo convencional ou nado-
catalisado, conforme demonstrado na Figura 12. Os catalisadores podem ser
classificados em dois tipos: os homogéneos (quando o catalisador e os reagentes
constituem uma so6 fase) e os heterogéneos (quando o catalisador e os reagentes

apresentam mais de uma fase), dependendo das fases envolvidas no processo.®’

energia

-—— reacdo sem catalisador

., reacdo com catalisador
| AH

-

caminho da reacao

Figura 12 — Efeito do catalisador em uma reacéo quimica®’

33



2.6.2 Catalise homogénea

Os principais catalisadores homogéneos utilizados na producao de biodiesel,
combustivel introduzido na matriz energética nacional desde 2005 por meio do
Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB) sdo o KOH e o NaOH,
ambos podem ser utilizados na reacdo de transesterificacdo basica, processo
predominante para producdo desse biocombustivel, essa reacdo também pode ser
realizada com catalisadores 4cidos, onde o processo se torna mais caro e danifica

0s reatores por corrosdo.?’

Mesmo com tantas desvantagens na catalise homogénea acida, ha trabalhos
publicados, utilizando como matéria-prima o 6leo de Macauba com indice de acidez
superior a 80 %, usando o catalisador acido sulfurico (H2S0Oa4), no qual obtiveram
aproximadamente 97 % de conversdo em ésteres metilicos, com razdo massica de

Metanol : Oleo 7,6 g : 1 g e 1% Catalisador durante quatro horas a 74,16 °C.58

A reacdo de transesterificacdo por catalise homogénea alcalina, mesmo
sendo mais vantajosa em relacdo a catalise homogénea &cida, ela também possui
algumas desvantagens, tais como a necessidade de matérias-primas oleaginosas de
alta pureza (6leos vegetais refinados), isento de acidos graxos livres e sem agua,
atualmente é este o0 processo utilizado para a producédo de biodiesel com éleo de

soja refinado.

Segundo a literatura o 6leo de macauba bruto tem um teor de &cidos graxos
livres que varia bastante, podendo chegar a 91 mgkon/g de amostra, sendo assim a
catélise alcalina ndo é viavel para esta matéria-prima, pois os acido graxos livres
reagem com o catalisador basico formando coprodutos indesejaveis (sab&o),
ocorrendo o consumo de parte do catalisador dificultando a separacéo da glicerina e
do biodiesel ao final do processo. A presenca de agua € um outro problema, pois
favorece a reacgdo de hidrolise, dos triglicerideos e também dos ésteres presentes,
levando a formacgéo de &cidos graxos, que por sua vez consomem mais catalisador

e formam mais sabo.>%

Mesmo com tantas desvantagens na catalise homogénea alcalina para
matérias-primas com altos teores de acidos graxos livres, ha trabalhos publicados,
utilizando como matéria-prima o 6leo de Macauba extraido da Améndoa, que tem
um menor indice de acidez, no trabalho destacado 2,8 %, usando o catalisador
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hidroxido de potassio (KOH), no qual obtiveram aproximadamente 94,15 % de
converséo em ésteres metilicos, com razédo massica de Metanol : Oleode 5g:1g e

1 % de Catalisador durante oito horas a temperatura ambiente.5?

Por essa razdo, para matérias-primas com altos teores de &cidos graxos
livres, a esterificacdo desses acidos graxos tem sido apontada como eficiente,
chamado de processo hibrido ou misto, onde € realizado o processo de esterificacédo
acida dos éacidos graxos livres e posteriormente a transesterificacdo alcalina dos
glicerideos, sendo duas etapas 0 processo se torna mais lento e o valor comercial
mais alto, mas é atingido os teores de éster desejaveis pela ANP, no minimo 96,5 %

segundo a resolucéo n° 06 de 2014, 6263

Visando sanar o0s inconvenientes apresentados, novos catalisadores
comerciais e sintéticos principalmente heterogéneos estdo sendo desenvolvidos.
Esses catalisadores podem ter natureza acida ou béasica e estdo sendo empregados

na sintese de biodiesel principalmente via transesterificacéo e esterificacao.

2.6.3 Catalise heterogénea

Diversos estudos tém sido realizados visando o desenvolvimento de sistemas
alternativos que minimizem os problemas relativos as etapas finais de purificacdo do
biodiesel. Deste modo, trabalhos que investigam a transesterificacdo de O6leos
vegetais sem uso de catalisador podem ser facilmente encontrados, porém, a maior
parte destes sistemas é catalisada pelos metais da superficie do reator.5*

O uso de sistemas cataliticos multifasicos é visto como uma das
possibilidades mais atraentes para a solucdo desses problemas. Neste sentido,
hidréxidos, carbonatos, 6xidos e alcéxidos de diversos metais representativos dos
grupos 1, 2, 12, 13, 14 e 15 estdo sendo empregados como catalisadores
heterogéneos em reacdes de transesterificacdo. Estes catalisadores séo ativos para
alcoois de alto peso molecular, atingindo conversées acima de 95 % em sistemas
onde catalisadores alcalinos e acidos nao funcionam, com a vantagem de nao
produzirem corrosdo ou emulsdo, facilitando assim a separacdo dos produtos
obtidos.5566

Um catalisador heterogéneo provoca combinagfes de fases, mas em geral o

catalisador é um sélido, enquanto que os reagentes e produtos se distribuem por
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uma ou mais fases fluidas, este sistema catalitico multifasico é visto como uma das
possibilidades mais atraentes para a solucdo dos problemas de producdo e
consequentemente reducéo no valor do biodiesel.67:68

Os catalisadores podem classificar-se em condutores, semicondutores e
isoladores, de acordo com a mobilidade dos seus elétrons. Os metais sao
condutores, sendo particularmente importantes em catalise os metais de transicao.
Os oOxidos nao estequiométricos e sulfuretos sdo semicondutores a temperaturas
elevadas. Os Oxidos estequiométricos sao isoladores e funcionam como &cidos ou
bases.®®

E importante conhecer como ocorre o processo de adsor¢éo no catalisador a
qual é responsével pela interacao entre os reagentes e a superficie do catalisador. A
adsorcdo pode ocorrer por processo fisico ou quimico. Na adsorcao fisica ndo ha
alteracdo quimica das moléculas adsorvidas, e o calor de adsorcdo é pequeno,
lembra o fenbmeno de condensacdo. Ja a adsorcdo quimica envolve o
enfraquecimento e formacéao de ligacbes quimicas.

A seletividade do catalisador é a caracteristica capaz de favorecer a formacao
do produto desejado, sendo que grande parte das reacdes sdo capazes de gerar
mais de um produto e a formacéo de um deles sera indesejada. Ha varias condicbes
para se ter um catalisador seletivo, como a natureza eletrbnica e geométrica,
tamanho das particulas e poros, a atividade do catalisador por sua vez, vai depender
da interacdo do mesmo com 0 mecanismo, para reagdes com mecanismos
parecidos quanto maior a atividade maior a sua capacidade de interagir com todas
as reacles, consequentemente, menor serd a seletividade para uma reacao
especifica.

A estabilidade do catalisador é fundamental para que ele possa ter uma vida
atil longa, sendo assim, € importante que o catalisador ndo sofra sinterizagdo, porém
ndo é possivel evitar que o catalisador sofra uma desativacdo, no entanto, este
catalisador também pode sofrer uma regeneracdo e manter a sua atividade total ou
mesmo parcial.

A forma e o tamanho dos catalisadores industriais dependem do processo a
gue se destinam e sobretudo do estado fisico dos reagentes. Em reatores de leito
fluidizado, pretende-se uma distribuicdo de tamanhos da gama 20-300 pm, a fim de

permitir uma boa fluidizacdo. Com reagentes liquidos em reatores agitados, o

36



catalisador deve ser microparticulado (75-200 um) para se manter em suspensao no
liquido, podendo ser filtrado ao fim do processo. Nos reatores de leito fluidizado
exige-se uma elevada resisténcia a abrasao e ao atrito, enquanto que em reatores
de leito fixo, o fator mais importante € a perda de carga através do leito, que deve
ser minimizada ao determinar o tamanho minimo das particulas a utilizar. E
fundamental que o catalisador apresente uma elevada resisténcia a compressao
para poder suportar as cargas a que fica sujeito e para evitar a sua desagregacao
durante as cargas e descargas do reator.

Outros fatores a se levar em consideracdo na escolha do catalisador séo a
sua forma e a resisténcia mecanica das particulas do catalisador que determinam o
escoamento do fluido no reator e sua condutibilidade térmica que ajuda a diminuir os
gradientes de temperatura.

A caracterizagdo fisico-quimica dos catalisadores heterogéneos™ é
fundamental para se explicar algumas de suas propriedades. A difracédo de raios X é
utilizada para fazer a identificagcdo consultando em um ficheiro — ASTM — que possui
milhares de fichas correspondentes as varias substancias, nomeadamente
catalisadores.

A termogravimetria (TGA) e a andlise térmica diferencial (ATD), utiliza-se
normalmente de uma termobalanca, onde é feito o registo continuo da variacdo de
peso da substancia em funcdo da variacdo da temperatura, jA a analise térmica
diferencial € mais precisa, pois faz-se o registo continuo da diferenca de temperatura
entre a amostra a estudar e a substancia de referéncia inerte, eliminando-se assim
varias causas de erro.

A espectroscopia de infravermelho, permite dar informagdes sobre a
existéncia de determinados grupos funcionais no composto a estudar, o que
possibilita tirar conclusdes sobre a distribuicdo de alguns elementos no composto
catalitico.

A textura do catalisador é definida pela geometria dos espagos vazios nos
graos dos catalisadores e determina a sua porosidade. A caracterizacédo textural
fundamental para compreender o comportamento cinético do catalisador e exige a
determinacdo de varios parametros: a area especifica, o volume especifico dos
poros, porosidade e distribuicido de tamanho de poros. A area especifica é
normalmente determinada pelo método de BET (Brunauer-Emmet-Teller), que

37



consiste em obter a capacidade da monocamada, a partir da isotérmica de adsorcao
fisica, determinada experimentalmente’®.

O uso de catalisadores heterogéneos apresenta alguns desvantagens, como
0 custo com os procedimentos de sintese do catalisador, suas reacfes necessitam
ser feitas com altas temperaturas e alta razdo molar do alcool em relacao ao 6leo, o
tempo de reacao € longo, assim ha maior consumo de energia, mesmo na presenca
dessas desvantagens, os estudos deste sistema tem sido bastante promissor e ja
oferece algumas vantagens quando comparado a catalise homogénea, sendo que
as principais sédo: A possibilidade do uso de sistemas continuos de producao, pois
ha reaproveitamento do catalisador e a facilidade de separacdo entre o catalisador e
o produto final, podendo recuperar o alcool que foi utilizado em excesso. Assim, tem-
se apostado na investigacdo de novos sistemas cataliticos multifasicos para a
reacao de transesterificacdo heterogénea de oleaginosas.

Como o catalisador é sélido ndo necessita lavagem, sendo que a sua
separacéo se da por filtracdo e pode ser reutilizado, assim os produtos ou substratos
podem ser separados da mistura reacional através de simples decantacdo, nao
necessitando de lavagem.

Na literatura é possivel constatar que a atividade catalitica para a metandlise
do dleo de soja decresce na ordem: Sn*2 >> Zn*2 >Pb*2 = Hg*2.7! Isso ocorre, uma
vez que os Oxidos de zinco e de metais alcalinos terrosos estdo descritos na
literatura como ativos para reacdes de alcodlise de ésteres®®°, ha uma grande
variedade de Oxidos utilizados como catalisadores para a alcodlise de 6éleos
vegetais. Dentro deste estudo foram listados o SnO e 6xidos mistos do tipo
(Al203)x(SNO)v(Zn0O)z. O uso de catalisadores de 6xidos mistos na alcodlise do 6leo
de soja pode ser feito com diferentes alcoois (etanol, n-propanol, iso-propanol, n-
butanol, terc-butanol e ciclo-hexanol), sendo que o metanol apresentou melhores
conversoes.

A Figura 13, demonstra a producdo de metil-ésteres (biodiesel) por
esterificacdo do Oleo de soja com a utilizacdo e reutilizacdo dos catalisadores
heterogéneos mistos: (Al203)4(SnO) (m), (Al203)s(SN0O)1(Zn0O)1 (e) e (Al203)s(Zn0):
(A), sendo que para os trés catalisadores, o leito foi reaproveitado 4 vezes,

conforme demonstrado:
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Figura 13 — Reacdes de esterificacdo de acidos graxos a 160 °C para quatro cargas
de 6leo de soja usando (Al203)4(SnO) (m), (Al203)8(SN0)1(Zn0O)1 (@) e (Al203)s(Zn0):
(A): sélidos frescos (carga 1) e sélidos recuperados (cargas 2, 3 e 4)"*

Foi verificado que os solidos (Al203)4(Sn0O), (Al203)s(Sn0O)1(Zn0O)1 e
(Al203)s(Zn0)2 todos possuem atividade catalitica similar para a metandlise do 6leo
de soja e mantém suas atividades mesmo apOs varios reciclos, demonstrando
assim, viabilidade para o uso destes catalisadores heterogéneos nestas reacgoes,
podendo ser intensificado os testes com diferentes matérias graxas e diferentes
condicBes reacionais.

Também foram feitos testes e em uma temperatura de 160 °C, obteve-se 0s
seguintes rendimentos: 32 % sem catalisador (teste em branco); 50 % na presenca
de alumina dopada com oOxido de zinco; 61 % com alumina dopada com Oxido de
estanho (Il); 69 % com Oxido de estanho (II); e 74 % com alumina. A Figura 14
relaciona o rendimento de biodiesel obtido pela esterificacdo de acidos graxos com
metanol na presenca de alumina, 6xido de estanho e alumina dopada com estanho.
Verifica-se que para os trés catalisadores estudados € atingida uma conversédo entre

85 % e 90 % apos duas horas de reagéo. 727
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Figura 14 — Rendimento em biodiesel obtido pela esterificacdo de acidos graxos
com metanol na presenca de alumina, 6xido de estanho e alumina dopada com
estanho em diferentes tempos de reacdo "*

Tanto acidos de Bronsted em meio homogéneo quanto acidos de Lewis
sélidos em sistemas heterogéneos sao ativos para promover a reacdo de
esterificacdo de &cidos graxos com metanol, permitindo a producédo de biodiesel a
partir de insumos graxos com altos teores de acidez. Com base nestes estudos
utilizando o 6leo de soja, é interessante o uso de catalisadores heterogéneos para a

producdo de biodiesel com matérias primas oleaginosas de alto indice de acidez
como a macauba.

Neste sentido, ha véarios trabalhos publicados com diferentes tipos de
catalisadores heterogéneos, utilizados em diversas matérias-primas em busca de

condi¢cdes mais brandas, reducédo de residuos indesejaveis e menor custo.

Ressalta-se um trabalho feito com a comparacdo de dois catalisadores,
Cloreto de cobre (CuCl2) e Pentoxido de Vanadio (V20s) na presenca de oleo de

macauba da polpa e da améndoa na presenca de metanol, a Tabela 7 demonstra as
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proporcdes utilizadas, as condi¢cdes e o rendimento dessas reacfes, demonstrando

total éxito na utilizacdo desses catalisadores.

Tabela 7. Proporcdes e condi¢cdes dos sistemas reacionais realizados em cloreto de
cobre Il e pentdxido de vanadio.”

Sistema reacional 1A TgoLge - Propf)rgoes €M Massa Tempo Rendimento Condicdes
Oleo de Macatuba | Mgkon/Jsieo P% m Oleo Alcool Catalisador reacional reacional % reacionais
0,8 12 etapa 15h 1291 Refluxo
Mesocarpo 85,5 2500 1 (MeOH) 4 % CuCl, 23 etapa 5h 22995 Agitacio
magnética
1,0 o 12 etapa 20h 12 92,5 :
Mesocarpo 85,5 2500 1 (MeOH) 5 % V,05 22 etapa 10h 2a 99 wggrg)éa

Conforme comentado anteriormente, a catélise heterogénea apresentam boa

atividade para as reacdes de esterificacdo de acidos graxos e transesterificacdo de

triglicerideos utilizando matérias-primas com altos indices de acidez na producao de

biodiesel, sem formar sabdo, o que pode ser afirmado pelos altos valores de

rendimento, porém é importante otimizar o processo, uma vez que foi necessério

realizar duas etapas reacionais de longa duracao.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Reagentes

Os reagentes utilizados foram obtidos a partir de fontes comerciais e foram
utilizados sem prévio tratamento ou purificagdo, Os reagentes utilizados estédo
dispostos conforme a sua utilizagéo, nos topicos a seguir.

3.1.1 Reagentes para sintese do catalisador:

Cloreto de estanho Il (SnCl2.2H20) — P.A., Nitrato de aluminio (AI(NO3).9H20)
— P.A., Carbonato de sodio (Na2COs) — P.A., e Amido SOLUVEL - P.A.,

3.1.2 Reagentes para sintese do biodiesel por catalise hibrida tradicional e

Catélise heterogénea:

Acido sulfarico (H2S04) — P.A., Metanol (CH3zOH) — P.A., Bicarbonato de sodio
(NaHCO3) — P.A., Hidroxido de potassio (KOH) — P.A., Acido fosforico (HsPO4) —
P.A., Sulfato de Magnésio (MgS04.9H20) — P.A., Hidroxido de Célcio (Ca(OH)2) —

P.A., Hexano (CeH14) — P.A., Terra de infusérios e Nitrogénio liquido (Nz2),

3.1.3 Reagentes para indice de acidez:

Tolueno (C7Hs), - P.A. Isopropanol (CsHsO) — P.A., Biftalato de potassio
(CsHsKO4) — P.A., Fenolftaleina (C20H1404) — P.A., Metanol (CH3OH) — P.A. e
Hidroxido de potassio (KOH) P.A.

3.1.4 Reagentes para CLAE (Cromatografia Liquida de alta eficiéncia):

Metanol (CHsOH) — HPLC/ACS, Isopropanol (CsHsO) - HPLC/ACS, Hexano
(CeH14) - HPLC/ACS e ésteres de acidos graxos (palmitato de metila, estearato de
metila, oleato de metila e linoleato de metila).
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3.1.5 Reagentes para RMN (Ressonancia Magnética Nuclear):
Cloroférmio deuterado (CDCI3) e Tetrametilssilano (TMS) — 99,9%.
3.1.6 Reagentes para caracterizagao do catalisador

Piridina (CsHsN)., Isooctano (CsHis) — P.A., acido fluoridrico (HF) — P.A., acido
perclorico (HCIO4) — P.A. e &cido nitrico (HNOs3) P.A.

3.2 Oleo de Macauba

Um volume de 100 litros de Oleo de polpa de macauba foi adquirido da
Cooperativa Cooperriachao, situada na cidade de Mirabela, no estado de Minas
Gerais. O Oleo foi extraido a partir do processo de prensagem mecanica seguido

apenas de filtracao para eliminacao de residuos sélidos.

Uma vez que foram detectados pequenos sélidos no éleo de polpa de
macauba adquirido, antes da caracterizagcdo e uso nos experimentos o Oleo foi
submetido ao processo de filtracdo com papel de filtro qualitativo e submetido a
pressdo reduzida. Em seguida o 6leo foi armazenado dentro de bombonas de 20

litros e mantido em freezer a uma temperatura de aproximadamente -15 °C.

3.2.1 Caracterizagao fisico-quimica do 6leo de macauba
3.2.1.1 indice de acidez

Foi determinado através de uma titulacdo acido-base, utilizando como
titulante uma solugdo metandlica de hidroxido de potéassio (KOH) previamente
padronizada (0,1 mol L!) com biftalato de potassio, conforme o método AOCS Cd
3d-63. A analise foi realizada em triplicata, diluindo-se 1 g de 6leo em 10 g de
solugdo 1:1 de tolueno e isopropanol. O ponto de viragem da titulacdo foi

determinado pelo uso de solugéo indicadora de fenolftaleina (1% em isopropanol).

Com o volume de titulante gasto para chegar ao ponto de viragem aplica-se a

seguinte Equacgéo 2:

IA = VkoH . Ckon . 56,19 mol?
m
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Onde:
V = volume do titulante C = Concentracao do titulante
m = massa de amostra utilizada.

3.2.1.2 Viscosidade e a densidade

Os parametros de viscosidade e densidade a temperatura ambiente foram
determinados em um Viscosimetro Stabinger SVYM3000 da Anton Paar’® por meio do
principio Couette modificado com um tubo externo de rotacdo rapida e um prumo de

medicao interno que gira mais lentamente.

A partir de uma Unica aliguota de 4 ml da amostra, determinou-se a
viscosidade dinamica, viscosidade cinemética e a densidade. Este equipamento de
medicdo Unica combina a precisdo necessaria para a ASTM D7042, que é
equivalente a ASTM D445 / 1ISO 12185, e medicdo do indice de viscosidade de
acordo com a ASTM D2270 /1SO 29089.

3.3 Sintese do catalisador

Para a sintese do catalisador (6xido misto de aluminio e estanho), foi utilizado
0 processo de coprecipitacdo.’”® Neste procedimento, o precursor catalitico foi
preparado em um balde de ac¢o inox com capacidade para 20 litros, a partir de uma
mistura de solu¢cdes de agua destilada: 2 litros de solucdo com 300,08 g de
Al(NO3)3.9H20 (nitrato de aluminio nonahidratado); 4 litros de solugdo com 45,12 g
de SnCl2.2H20 (cloreto de estanho Il dihidratado); e 4 litros de solugdo com 372 g de
carbonato de sédio (Na2COs).

Apés o preparo das solucbes separadamente, despejaram-se
simultaneamente as solu¢bes de nitrato de aluminio e cloreto de estanho Il no
recipiente preenchido previamente com a solucdo de carbonato de sodio em
constante agitacdo (300 rpm). Passados 30 minutos, desligou-se a agitacdo e
manteve-se em refrigerador por aproximadamente 24 horas. Conforme mostrado na

Figura 15.
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Figura 15. Preparacao do precursor catalitico

A proporcdo das solugBes foi definida com base na literatura’’, onde é
utilizado uma razdo molar de 20 mols de AI(CO3)3.9H20 para cada 5 mols de
SnCl2.2H20.

A mistura foi entdo mantida por 24 horas em refrigerador a uma temperatura
de aproximadamente 5 °C, ocorrendo a formacéo de um precipitado gelatinoso no
fundo do recipiente. Este precipitado foi entdo filtrado usando papel de filtro
qualitativo em funil de buchner a presséo reduzida. Logo apdés, foram realizadas 7
lavagens deste precipitado com agua destilada da seguinte forma: misturou-se um
volume de &gua destilada igual ao volume de precipitado, agitou-se o0 meio para
dispersar o precipitado na agua e filtrou-se. Ao final das lavagens o pH do meio
estava proximo de 8. O sdlido lavado foi colocado na estufa, sem circulacao forcada
de ar, em temperatura de 120 ° C por cerca de 24 horas. Obteve-se um sélido seco
na forma de agregados de 2 a 5 cm de tamanho que constitui o precursor do

catalisador.

Realizou-se entdo uma pré-moagem manual com almofariz e pistilo,
buscando-se obter particulas menores que 1 milimetro, as quais foram colocadas
em moinho de bolas. O moinho de bolas constitui-se de um jarro de ceramica que
gira sobre um rolete numa velocidade de aproximadamente 30 rpm, conforme
apresentado na Figura 16. Seu preenchimento foi feito com carga de 25 % de

particulas a moer e 25 % de bolas de ceramica (diametros de 1,5 cm e 2,5 cm),
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restando 50 % de espaco vazios para a movimentacdo das bolas e sélidos. Foram
testados trés tempos de moagem: 2,5 h, 5 h e 10 h, a fim de avaliar qual o tempo
necessario de moagem para atingir-se uma maior fracdo em massa com tamanho

dos solidos menor que < 250 pm.

Figura 16 — Moinho de bolas, constituido por jarro de ceramica de 2,5 L, esferas e
rolete (esteira).

O material triturado foi classificado por tamanho em peneirador de bancada
com peneiras dos seguintes diametros: 800 um, 400 pm, 250 um, 125 um, 56 pum, e
fundo (0 um) conforme apresentado na Figura 17. As particulas do peneiramento
maiores que 800 pm foram trituradas manualmente em almofariz até que seu
tamanho fosse menor que 800 pm, sendo entdo alimentadas no moinho. As
particulas entre 800 e 250 um retornaram ao moinho. As particulas menores que

250 pum foram separadas e armazenadas para posterior calcinacao.

Figura 17 — Peneirador utilizado na separacao dos soélidos da moagem
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As particulas de catalisador foram lavadas com auxilio de funil e observou-se
que o pH da 4gua retirada estava proximo de 8,5, sendo assim, lavou-se o soélido por
mais seis vezes e obteve-se um pH proximo de 8, as particulas foram novamente

secas a 120°, moidas e peneiradas.

Com particulas com pH corrigido e no tamanho adequado, foram calcinadas
em forno tubular EDG10P-S (Figura 18) com aquecimento de 10 °C por minuto, até
atingir a temperatura maxima de 600° e assim permanecer por 4 horas, as particulas
calcinadas ap0s resfriamento a temperatura ambiente, foram peneiradas novamente
a 250 um para retirar grumos formados apos resfriamento do material. Este material

particulado constitui o catalisador de oxido misto de alumina e estanho.

Figura 18 — Forno tubular utilizado para calcinar os soélidos finos do precursor

catalitico.

Apés todos os processos, foi verificado que cada quantidade descrita na
sintese do catalisador, gerou aproximadamente 90 g de catalisador em po,

representando um rendimento de cerca de 13%.

Como foi observado que o catalisador obtido apds a calcinacdo formava
sabao ao entrar em contato com o 6leo de macauba néo refinado, optou-se por fazer
novas lavagens do catalisador. Lavou-se o catalisador com agua destilada aquecida

a 60 °C até reducdo do pH da 4gua de lavagem a valores proximos de 7,5.

Por fim as particulas do catalisador foram novamente secas a 120° C e

peneiradas novamente em peneira de 250 pm.
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3.3.1. Preparacao dos Pellets do Catalisador

Para futuros testes em reator tubular de leito fixo, parte do catalisador
sintetizado foi colocado na forma de pellets, para ficar retido na tela situada na
extremidade inferior do reator. Foram avaliadas trés composices para a pasta
(composta pelo catalisador em po, amido e agua) que foi extrusada para obter os
pellets. O critério avaliado para definir a melhor composicdo desta pasta foi a

retencdo de forma, resisténcia ao atrito e area superficial do pellet final.
As etapas envolvidas no preparo dos pellets foram as seguintes:

- teste de absorcéo de agua da mistura (catalisador em pé e amido);

- preparacao da pasta e extrusao;

- secagem dos pellets

- calcinacao dos pellets

- avaliacdo das caracteristicas dos pellets (retencdo de forma, resisténcia ao atrito e

area superficial especifica).

3.3.1.1. Teste de absorcédo de agua

Foram realizados testes de absorcdo de agua com amido em pequenas
amostras do catalisador, a fim de estabelecer qual a quantidade aproximada de

agua seria utilizada em cada um dos trés testes de extrusao realizados.

Trés amostras com 10 g de catalisador em p6 foram separadas. Em seguida
foram misturadas com 0,1, 0,25 e 0,5 g de amido soluvel (proporcdes de 1, 25 e 5

%) e colocas em placas de petri de vidro, conforme Figura 19.

A cada porcao foi adicionado agua destilada de forma lenta com constante
mistura manual. Notou-se que a mistura liberou bastante calor durante a mistura
com a agua. A agua deve ser adicionada lentamente para ndo passar o ponto de
consisténcia adequada da pasta, que deve ser bem homogénea, ou seja, com a
agua distribuida uniformemente nos soélidos e sem grumos, e com boa manutencao
da forma (consisténcia). Para avaliar a manutengéao da forma, fez-se uma bolinha da
mistura com a mao que foi partida em duas partes novamente com a mao. Quando
foi atingida a consisténcia ideal, o material partiu-se em dois sem desagregar-se em
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varios pedacos e sem esticar demais, ou seja, nem muito seco e nem muito

molhado.

i 2
— .
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Figura 19 — Placas de petri com a mistura (amido e catalisador) para o teste de

absorcao, as massas descritas nas placas sdo de amido feitas em triplicata.

3.3.1.2. Preparacéo da pasta de catalisador e extrusao dos pellets

Determinadas as quantidades aproximadas de agua (média da triplicata) para
cada uma das trés composicdes da pasta, partiu-se para o teste de extrusdo com

cada composicao diferente.

Para completar a sintese do catalisador, deixando-o no formato desejado
(pellets), utilizou-se as 3 misturas de catalisador e amido homogeneizados
processando um de cada vez em equipamento extrusor da marca Bonnot (Figura
20a) em molde de 2 mm de didametro, a mistura é entdo passada trés vezes pela
extrusora para assim, obter uma melhor consisténcia dos pellets, no terceiro
processamento inicia-se o corte dos pellets com dimensdo de aproximadamente 1
cm (Figura 20b) que devem ser secos em estufa a 110 °C por 24 horas e entdo

direcionados ao forno tubular para calcinagéo.
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Figura 20 — (a) Extrusora para obtencao dos pellets do catalisador, (b) Extrusédo da
pasta do catalisador utilizando molde de 2 mm de diametro

3.3.1.3. Calcinacéo dos pellets

Os pellets secos foram calcinados a 600 °C durante 4 horas em forno
tubular. Ao término das 4 horas de calcinacdo, obteve-se o catalisador no formato
de pellets com cerca de 1 cm de comprimento e 2 mm de diametro, cujo aspecto

pode ser visualizado na Figura 20 (b).

A partir destes testes realiza-se algumas caracterizagdes e define-se qual a
melhor propor¢cdo de amido para gerar pellets que sejam bastante ativos e
resistentes e qual a média de agua utilizada para preparagdo de uma porgdo maior

de pellets. Na Figura 21 € possivel verificar as etapas do catalisador.

Figura 21 — Preparacao dos pellets dos 6xidos mistos para serem utilizados no
reator de leito fixo: (a) P6 fino calcinado; (B) Pellets apds extrusao e antes da

calcinagdo; e (c) pellets apos a calcinagéo e pronto para uso no reator tubular.
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3.3.2 Caracterizacao do catalisador
3.3.2.1 Catalisador na forma de solidos em po

A seqguir sdo apresentadas as condi¢Bes utilizadas para as técnicas de
andlise utilizadas para a caracterizacdo do catalisador em pé sintetizado de 6xido

misto de aluminio e estanho.

a. Isotermas de Adsorcao/Dessorcao de Nitrogénio

Uma amostra do catalisador em p6 com didmetro menor que 200 pm
calcinado a 600 °C, foi submetida a um pré tratamento a 150°C por 3 h sob vacuo
para retirar toda umidade e espécies adsorvidas da superficie do material, assim
determinou-se o volume de gas adsorvido (Vm) em funcdo da pressédo relativa,
volume e didmetro dos poros e éarea superficial, a partir das isotermas de
adsorcdo/dessorgado de N2. Estas isotermas foram obtidas em um equipamento Nova
2000e da Quantachrome, a partir de 0,2 g de amostra do catalisador. O método de
calculo utilizado foi o método BET (Braunauer, Emmet e Teller) de cinco pontos, com
os dados desta analise € possivel identificar o tipo de poro segundo os diametros

apresentados na Tabela 8:

Tabela 8. Classificacdo dos tamanhos dos poros

TIPOS DE POROS (IUPAC)

Nm A
Microporos <2 <20
Mesoporos 2-50 20 - 500
Macroporos > 50 > 500

1 nanometro (nm) = 10 angstroms (A)

De acordo com a IUPAC as isotermas possuem seis tipos de classificacdes,”®
variando em funcéo do efeito do tamanho do poro sobre a adsor¢éo/dessorcao fisica
de gases (Figura 22).
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Figura 22 — Classificacdo de isotermas de acordo com a IUPAC, onde B é 0
ponto de inflexdo da isoterma

b. Sitios Acidos
b1 Termodessorcdo Programada de Amonia e Piridina

Andlise de termodessor¢do programada de amoénia (TPD-NHs — Temperature
Programmed Desorption Ammonia), obtidas utilizando-se o equipamento CHEMBET-
3000, comparando com uma termodessorcao (TPD) de Piridina, onde as amostras
foram depositadas em 3 cadinhos de platina e colocadas em prato de porcelana, o
qual foi inserido em reator de vidro, adaptado a um forno tubular (Termolyne, modelo
F21100). Os catalisadores em p6 foram secos em atmosfera de N2 (100 mL.Mint a
300 °C por 1 h e em seguida foram resfriados a 120 °C, Mantendo essa temperatura,
foi permitida a passagem de N2 no sistema contendo piridina por mais 1 h. Apos
adsorcao da piridina, a temperatura foi mantida a 120 °C com o fluxo de N2 por mais
1 h para remover o excesso de piridina fisicamente adsorvida na superficie dos

materiais.’®

B2. Espectroscopia de Infravermelho (1V)

Utilizou-se um equipamento da Bruker modelo Equinox 55 para a obtencédo do
espectro de infravermelho, a fim de identificar os grupos funcionais presentes,
acondicionando a amostra na forma de pastilhas de KBr usando um detector de
sulfato de triglicina deuterada (DTGS). Cada espectro de transformada de Fourier
(FT-IR — Fourier Transform Infrared spectroscopy) corresponde a meédia de 32
varreduras com resolucdo de 4 cm. A faixa espectral foi de 4000 - 400 cm™.
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3.3.2.1 Catalisador na forma de solidos em pellets
a. Avaliagéo da estrutura

De forma visual foi verificado a resisténcia dos pellets e pressionando
manualmente com os dedos de forma que ndo quebrem os desfacam facilmente,
também foi feito o teste na presenca de agua, intencionando que o mesmo nao

dissolva na presenca deste solvente.

b. Teste de atrito e abrasao

O teste de atrito e abrasé&o foi realizado conforme a norma ASTM D4058 — 96
(2011) em dispositivo cilindrico conforme Figura 23 com o auxilio de uma esteira
para rotacdo, com o intuito de quantizar a massa de particulas dos sélidos (pellets)
gue devido ao atrito, colisdo entre as particulas ou impacto e abraséo sédo quebradas

em tamanhos menores que 820 um, ocasionando perda ap0s o0 peneiramento.

DIAMETRO - 10-3/4"
= OR 273 mm

ANEL DE
BORRACHA

PARAFUSOS |

Figura 23 — Dispositivo empregado na determinacéo das resisténcias ao atrito,
colisdo, impacto e abrasédo de materiais moldados.8°

c. Porosidade “Bulk”

E a razdo entre o volume que pode ser ocupado pelos poros de um material e

o volume total do material. Para determinacao da porosidade “bulk” utilizou-se um
solvente (isooctano) para preenchimento dos poros do catalisador, sejam eles
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hidrofébicos ou hidrofilicos, este método foi adaptado para determinar a porosidade
pela razao entre o volume de poros dos “pellets” e o volume total dos poros mais os
solidos dos “pellets”. O solvente foi escolhido pelo tamanho da molécula e com base

na baixa tensdo superficial apresentada.®!

Uma massa de cerca de 100 g dos “pellets”, previamente secos em estufa a
120 °C e resfriados em dessecador, foi medido e separado num recipiente fechado.
Colocou-se cerca de 100 mL de isooctano, cuja massa foi medida em balanga
analitica, numa proveta de 250 mL e, com o auxilio de um funil, os “pellets” foram
adicionados a proveta, lentamente para que o0 solvente penetrasse nos poros dos
“pellets”. Apods, realizou-se a leitura do volume total (“pellets” mais solvente) na
proveta. Num funil de filtracdo realizou-se a separagdo do isooctano dos “pellets”
adicionados a proveta, e deixou-se escorrer o solvente dos “pellets” por 40
segundos. Entdo, a massa dos “pellets” molhados com solvente foi medida em
balanca. O volume do solvente retido nos poros é a diferenca entre a massa de
“pellets” molhado e a massa seca inicial dos “pellets”. Conhecendo-se a densidade
do solvente, determina-se o volume dos poros preenchidos pelo mesmo, e por fim

calcula-se a porosidade aparente, como demonstrado na seguinte Equacéao 3:

Vo

Q= ®3)

Veat

Onde: @ é a porosidade bulk, Vp € 0 volume de isooctano ocupado nos poros dos
pellets e Vcat € 0 volume total dos pellets.

d. Porosidade Aparente do Leito

A porosidade foi determina também para os “pellets” de modo geral a
preencher o leito total do reator que possui volume de 4.500 mL, adicionou-se ao
volume total de pellets (2.320 mL), 50% de pérolas de vidro divididas em, diametro
de 3 mm (1.010 mL) e 5 mm (150 mL) em uma mistura uniforme para alcancar maior
ocupacao do leito, utilizando-se uma proveta graduada de 2000 mL e o solvente
isooctano com densidade de 0,688 g mL™.
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e. Isotermas de Adsorcao/Dessorcéo de Nitrogénio

As andlises de porosidade, tamanhos de poros e area superficial especifica
foram feitas no Centro de Revestimentos Ceramicos em S&o Paulo (CRC) para trés
amostras de pellets de alumina dopada com estanho que foram extrudidos com 1,
2,5 e 5% de amido e ap0s calcinadas para eliminacédo desse amido. Suas isotermas
de adsorcao/dessorcdo foram registradas na temperatura do nitrogénio liquido
utilizando o equipamento Nova 2000e da Quantachrome. A amostra foi submetida a
um pré tratamento a 150°C por 3 h sob vacuo para retirar toda umidade e espécies
adsorvidas da superficie do material. Em seguida, foi caracterizada através de

isotermas de adsorcao/dessorcéo de Noa.

3.4 Sintese e caracterizacédo do biodiesel
3.4.1 Reacéo de esterificacdo e transesterificacdo por catalise heterogénea

Para a producado de biodiesel usando como catalisador alumina dopada com
estanho, foi utilizado um reator do tipo Paar serie 4545, com capacidade de 100 mL
com controle de temperatura e agitacdo, conforme Figura 24, esta escolha esta
relacionada com a facilidade de operacdo utilizando matérias primas liquidas e
catalisadores heterogéneos.”

Figura 24 —Reator do tipo Paar série 4545

Para a reacdo foi adicionado o catalisador, 0 metanol e o 6leo conforme a

e

relacdo molar desejada, com os valores estipulados, o reator é entdo fechado.
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Quando a temperatura foi atingida contabilizou-se o tempo de reacdo até atingir o
patamar desejado e assim € feito o controle do tempo de reacdo. A separacdo das
fases biodiesel/matéria-prima ndo reagida e a do &lcool/glicerina é feita usando
centrifuga com posterior separacdo de fases e retirada do biodiesel, parte menos

densa.

O reator tubular foi parcialmente preenchido com 10g de 6leo de macauba,
0,1 g de catalisador em p6 seco (1%), e metanol seguindo as diferentes propor¢des
molares de 6leo/metanol desejadas, sendo controlado em diferentes patamares de
temperatura. A temperatura no sistema foi monitorada e controlada a partir do
termopar acoplado ao reator, a pressdao também foi monitora em mandmetro
acoplado ao reator. Apds o sistema resfriar recolhe-se o produto, em centrifuga
separa-se o biodiesel (menos denso) do catalisador, glicerina e 4gua, o produto é
passado por um filtro de membrana na certeza que néo tera resquicios solidos. Com

um sistema de vacuo o produto € seco e armazenado para as analises desejadas.

As reacbes de metandlise do 6leo de polpa de macauba no reator foram
realizadas em diferentes condi¢cdes reacionais a fim de avaliar a influéncia dos

diferentes parametros no sistema, conforme ilustrado na seguinte Tabela 9.

Tabela 9. Condicfes reacionais da metandlise do 6leo de polpa de macauba no
reator Paar.

Reacao Tempo (h) Temperatura (°C) Proporcéao
Metanol / Oleo
1 1 140 3:1
2 3 140 3:1
3 1 140 6:1
4 3 140 6:1
5 1 180 3:1
6 3 180 31
7 1 180 6:1
8 3 180 6:1
9 o* 180 6:1

*O tempo de 9 h totaliza o tempo de trés reacdes sucessivas, cada uma de 3 h.

56



Com o intuito de se obter 100% de biodiesel utilizou-se as mesmas condi¢cbes
da reacdo numero 8 descrita na Tabela 9 e realizou-se uma reacdo numero 9,
mantendo o catalisador fixo e alimentando-se novamente com metanol. Apos cada
ciclo de 3 horas uma pequena amostra foi retirada e realizada analise de indice de

acidez, a fim de verificar a reducao do teor de acidos graxos livres.

3.5 Quantificacdo do Biodiesel

As técnicas de andlise a seguir foram utilizadas para determinar o teor de
biodiesel na mistura reacional durante as diferentes condi¢cdes reacionais utilizadas

na planta piloto com o catalisador de 6xido misto de aluminio e estanho.

3.5.1. Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de H)

A analise de ressonancia magnética nuclear foi realizada no espectrémetro
EFT Anasazi 1,40 T (60 MHz para hidrogénio). As analises foram feitas em sondas
de vidro de 5 mm de diametro, especificas para o equipamento, utilizando-se 0,5 mL
de amostra e duas gotas de TMS (tetrametilsilano) como padrdo interno. N&o foi
necessaria a utilizacdo de solvente. O tempo de reciclo utilizado foi de 20 s, tendo
sido adquiridos 12 scans.

Para tratamento dos dados obtidos na analise foi utilizado o software

MestReNova.

Para identificar os picos, qualitativamente, os espectros de RMN 'H foram
previamente tituladas e analisados segundo metodologia da literatura®?, para tal foi
tomado o pico do TMS como referéncia, com deslocamento quimico & em 0,0 ppm, e
usando os deslocamentos de 4,10 a 4,42 ppm, referente ao deslocamento do
hidrogénio terminal do glicerol, e do deslocamento de 5,40 ppm, aproximadamente,
referente ao hidrogénio interno da glicerina mais os hidrogénios olefinicos. Para o
éster produzido, observa-se uma diminuigdo no pico com deslocamento 6 de 5,40
ppm e o desaparecimento dos deslocamentos quimicos & entre 4,10 a 4,42 ppm,
devido a retirada da glicerina pelo processo de transesterificacdo, e o0 aparecimento

do pico com deslocamento & em 3,67 ppm referente aos hidrogénios da metoxila e
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em 11 ppm referente ao hidrogénio acido ligado a hidroxila da carbonila do

metiléster formado.83:84

3.5.2. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Para caracterizar o biodiesel produzido, realizou-se ensaios de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE), esta analise foi realizada em cromatografo CTO-
20A da Shimadzu com detector UV-VIS em 205 nm, coluna Shim-Pack VP-ODS
(C18, 250 mm, 4,6 mm de diametro interno). Inicialmente foi injetado as amostras
puras dos principais ésteres de acido graxo encontrados no biodiesel de macauba
segundo a literatura, utilizou-se entdo o método proposto por Myller e colaboradores,
utilizado para determinar de forma simultdnea e qualitativa a presenca de
triacilglicerideos, diacilglicerideos, monoacilglicerideos e ésteres metilicos oriundos
de acidos graxos. As analises foram realizadas a 40 °C por 23 min usando gradiente
de metanol (MeOH) e 2-propanol-hexano 5:4 (v/v) (PrHex), no seguinte esquema:
100% de MeOH em 0 min, 50% de MeOH e 50% de PrHex em 10 min mantido com
eluicdo isocratica por 13 min, obtendo os cromatogramas e identificando a area e

presenca de cada substancia encontrada. &

3.5.3. indice de Acidez (IA)

Esta analise foi feita de forma qualitativa conforme norma para 6leos e
gorduras indicada no item 3.2.1.1, tendo a amostra um teor de acidos graxos livres
alto, apos as reacdes de sintese no reator, foi retirada uma aliquota da amostra e
verificado o quanto foi reduzido desses acidos graxos livres que foram esterificados

e possivelmente convertidos em ésteres metilicos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdao fisico-quimica do 6leo de macauba

Os valores de viscosidade e densidade do 6leo de macauba (Tabela 10),
estdo dentro dos valores esperados, jA o elevado valor de acidos graxos livres
(68,83 mgkon/gsleo) € consequéncia da heterogeneidade do fruto no momento da
colheita, contato com microorganismos no momento da queda no ch&o, como
também os métodos de extracdo e armazenamento do mesmo, para esta
propriedade a literatura disponibiliza valores que vao de 0,3 mgkor/gsieo (anélise do
Oleo extraido de um unico fruto com boa maturacdo retirado da palmeira sem
contato com o chéo) a 112 mgkor/gsieo (Iha, O. K. - 2014), normalmente os 6leos
extraidos sem nenhuma sele¢cdo do fruto e misturados em grande quantidade
apresentam mais de 50 mgkoHr/gsleo, €Ste € 0 caso do Oleo adquirido e utilizado para

este trabalho.

Tabela 10. Caracteristicas fisico-quimica do 6leo de macauba

Propriedade Valor

indice de acidez 68,83 MgkoH/gsleo
Viscosidade 0,464 cm?/s
Densidade 20 °C: 0,895g/cm?

Estas caracteristicas analisadas do Oleo utilizado estdo dentro do previsto
pela literatura, com um alto valor de acidos graxos livres, favorecendo a reacédo de

catélise heterogénea.
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4.2 Caracterizacéo do catalisador em po

4.2.1 Isoterma de adsorcéo/dessorcao de Nitrogénio

De acordo com a classificacdo de isotermas propostas por BET, o catalisador
analisado apresenta isoterma do tipo Ill, demonstrada na Figura 25, demonstra que
a isoterma surge quando as moléculas de gas tem maior afinidade uma pelas outras

do que pelo adsorvente.

60
> (Al203)g(SnO),
50 A
45
40
35 A
30 A
25 1
20 A
15 1
10 1
;|
0

Volume (¢c/g)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pressao Relativa (P/Po)

Figura 25 — Isoterma de adsorcao de Nitrogénio do catalisador em po6

O formato da isoterma € funcéo do tipo de porosidade do sélido, assim o essa
isoterma do tipo Il é ocasionada pela fraca interacdo entre gas e sélido, onde os
intersticios entre as particulas formam canais microporosos / Mesoporosos
explicados pela esterese, onde a adsorcdo de nitrogénio vai por um caminho de

maior pressao diferente da dessor¢cao onde ocorre uma reducao da pressao relativa.

A Tabela 11 apresenta os valores de area superficial, volume de poros e

diametro médio de poros.

Tabela 11. Resultado da Isoterma de adsor¢éo de Nitrogénio do catalisador em po

Catalisador em p6 (Al203)4(Sn0O) Valor
Tipo de Isoterma 1]

Area superficial 23.517 m2/g
Volume dos poros 0.107 cclg
Diametro médio de poros 16.926 A
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Conforme parametros da IUPAC, analise do diametro dos poros do
catalisador permite considerar a sua estrutura como microporosa, pois no sistema as

moléculas do adsorvato apresentam maior interacdo entre si do que com o sélido.

4.2.2 Distribuicdo granulométrica do catalisador em po6

Os solidos resultantes da moagem foram peneirados em peneiras com 0s
seguintes diametros: 800 pum, 400 pm, 250 pm, 125 pm, 56 pm e fundo (0 pum), as
quais estdo dispostas sobre uma mesa vibratdria para realizar o peneiramento dos
sélidos carregados na peneira inicial de maior abertura. A distribuicdo
granulométrica € a representacao grafica das porcentagens massicas dos soélidos
retidos em cada peneira pelo diametro da peneira correspondente, comecando na
peneira de maior abertura (800 um) até a menor.

A Figura 26 apresenta a distribuicdo granulométrica dos sélidos apos
diferentes tempos de moagem do precursor catalitico de (Al203)4(Sn0O). Apés 2,5 h
de moagem o teor de sélidos com tamanho menor que 250 pm foi de 14 % (m m-1),
engquanto que para 5 h de moagem foi de 70 % (m m-1), e para 10 h foi cerca de 77
% (m m-1). Apos um tempo de 10 h de moagem houve diminuicdo do teor de soélidos
de tamanho superior a 400 um, aumentando o teor de sélidos retido na peneira de
125 pm, entretanto comecgou a haver compactacao de solidos nas paredes do barril
formando aglomerados e diminuindo o teor de sélidos mais finos (teor de sélidos
com diametros menores que 125 pm). Desta forma, optou-se por utilizar um tempo

de 5 h de moagem que apresentou uma boa reducéo de tamanho.
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Figura 26 — Distribuicdo granulométrica dos solidos do precursor de (Al203)4(Sn0O)

apos moagem em moinho de bolas de 2,5 L

4.2.3 Termodessorc¢ao Programada de Amoénia e Piridina

A analise de IV do catalisador tratado com piridina, apresenta na regiao entre

4000 e 3000 cm* uma larga banda que pode ser associada aos estiramentos do tipo

de ligacdo de hidrogénio. Estes estiramentos podem ser associados no material a

presenca de agua adsorvida, assim como a presenca da piridina livre. As interacdes

da dgua com o grupo amina resultam na banda observada na Figura 27.

2,7 Sitios acidos

2,2

1,7 Agua adsorvida
Piridina livre

——_ __ _adsorcdo de

ion piridinium
1440 cm!

Numero de onda (cm™)

8 1,2 L
< Adsorcdo de ion
0,7 pindinium
1542 cm!
0,2
0,3
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Figura 27 — Infravermelho do catalisador tratado com piridina
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Analisando a regido entre 1650 e 1400 cm, onde sdo encontrados os sitios
acidos de Lewis e Bronsted, verifica-se a presenca de acidez de Lewis elevada,
indicada pela banda de adsorcéo de ion piridinium a 1440 cm™ e na banda de 1542
cm? sitios acidos de Bronsted fracos. E importante ressaltar que a amostra
preparada por impregnacdo seguida por tratamento com H: apresentou uma

guantidade muito menor de sitios de Bronsted e predominancia de sitios de Lewis.

4.3 Preparacéo do catalisador em pellets

4.3.1 Teste de absorcdo de agua

A Tabela 12 apresenta os teores de agua utilizada nos testes de absorcao
realizados até atingir-se a consisténcia adequada da pasta para a posterior extrusao.
A consisténcia da pasta foi avaliada manualmente através da formacéo de bolinhas
da pasta e posterior ruptura destas bolinhas.

Tabela 12. Resultados dos testes de absorcéo de agua pelas pastas.

Amostra | Concentracdo | Catalisador (g) | Amido (g) Agua (cm3)
1 1% 10 0,1 4,6
2 2,5 % 10 0,25 4,3
3 5% 10 0,5 4,6

Observa-se que a quantidade de agua utilizada ndo segue um padrao definido

para a quantidade de amido utilizado.

4.3.2 Avaliagéo da estrutura

Preparou-se uma pasta a partir de 300 g de catalisador nas trés diferentes
composic¢des do teste de absorcdo e em seguida foi realizada a extrusdo. Os pellets
secos e calcinados tiveram a sua estrutura fisica avaliada de forma manual,
pressionando com o dedo polegar e dedo indicador o pellet na vertical. Todas as
trés composigdes testadas para a pasta de catalisador forneceram pellets com boa

manutencao de forma e resisténcia a compressdo manual.
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4.3.3 Testes de abrasao e atrito

Conforme Tabela 13, no teste de resisténcia mecanica as amostras 1 e 2 se

mostraram mais resistentes, simulando menor perda de catalisador durante a

reacao.

Tabela 13. Resultado do teste de resisténcia mecanica

Amostra | Teor de amido | Catalisador (g) | ApGs a abrasédo | Perda (%)
1 1% 100,01 98,38 1,62
2 25% 100,04 98,17 1,86
3 5% 100,04 93,83 6,21

Diante dos dados, utilizou-se a amostra 2 como padrédo de composicdo da

pasta para o preparo dos pellets do 6xido misto de aluminio e estanho a ser utilizado

como leito catalitico do reator.

4.4 Caracterizacao do catalisador em pellets

4.4.1 Porosidade Bulk

A porosidade foi determina foi utilizando-se uma proveta graduada de 250 mL

e 0 solvente isooctano com densidade de 0,688 g mL-1. Os dados utilizados para o
calculo da porosidade estdo relacionados na Tabela 14. Utilizou-se um volume

inicial de isooctano suficiente para realizar a imersdo completa dos “pellets” apés

sua adicdo na proveta.

Tabela 14. Porosidade Bulk dos pellets

Massa de Volume de Volume dos Massa de Volume de Volume total | Porosidade
pellets secos isooctano “pellets” pellets com Isooctano dos “pellets” Bulk
(9) (mL) mais isooctano retido (mL)
: : (mL) (Vporos) /
isooctano retido (g) d=0,688 (Voelers)
(mL)
g/mL
100,41 66,386 107 111 34,94 75,08 0,465
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Os poros dos pellets sdao formados pela calcinacdo do amido e pela
eliminacdo da agua entre as particulas sélidas, quanto mais amido adiciona-se a
pasta antes da extrusdo, maior a porosidade e consequentemente menos

resistentes sao os pellets.

4.4.2 Porosidade Aparente

Os dados utilizados para o calculo da porosidade estdo relacionados na
Tabela 15. Utilizou-se um volume de isooctano pequeno, sendo necessério a
realizacdo varias imersdes dos “pellets” apds sua adigao na proveta determinando a
porosidade parcial e ao final, sendo possivel determinar a porosidade aparente total

do leito.

Tabela 15. Porosidade aparente para preenchimento do leito

Medicéao Volume de Volume Volume dos Volume ocupado Volume vazio (mL)
isooctano (mL) aparente dos pellets mais pelo leito (mL)
pellets mais pérolas mais o
pérolas (mL) isooctano (mL)
1 800 1440 1530 730 710
2 645 1110 1205 560 550
3 520 930 990 470 460
4 425 740 800 375 365
Total 2.390 4.220 4.525 4.220 2.085

Com base nos dados da Tabela 15 e com o uso da Equacgéo 5 foi possivel
determinar a porosidade aparente do leito (pellets mais pérolas de vidro) igual a
0,4941 ml.

O reator de leito fixo previsto como perspectiva possui um volume total de
4.500 mL, o volume aparente para preenchimento com todos os pellets e pérolas &
igual a 4.220 mL. O volume que sera ocupado com o Oleo de macauba e com o
metanol é igual a 2.085 mL nas propor¢cbes desejadas a interagirem com o

catalisador para a producao de biodiesel.
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4.4.3 Isoterma de adsorcao/dessorcao de Nitrogénio

Os resultados das analises de porosidade, tamanhos de poros e area

superficial especifica da amostra de pellets moldado com 2,5 % de amido, séo

apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Resultados da analise de adsorcdo de nitrogénio dos pellets do
catalisador de 6xido misto de aluminio e estanho (Al203)4(SnO).

Catalisador em pellets Valor
Tipo de Isoterma [l
Area superficial 4,7 m3lg
Volume dos poros 0,00638 cm?/g
Diametro médio de poros 27,17 A

A andlise do didametro dos poros do catalisador permite identificar os pellets

com estrutura mesoporosa.

4.5 Caracterizacao do biodiesel

4 5.1 Sintese do biodiesel de 6leo de macauba em bancada com catalisador

homogéneo

Obteve-se um biodiesel de macauba padrdo (aproximadamente 100 %) para

as analises de CLAE e RMN, por intermédio da catalise homogénea pelo processo

de catalise hibrida, partindo da amostra com elevado indice de acidez (68,83

mgkor/geleo) fOi realizado trés esterificacdes com H2SO4 e duas transesterificaces

com KOH, o processo se mostrou eficaz e alcancou um biodiesel de qualidade,

conforme Tabela 17.
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Tabela 17. Caracteristicas do biodiesel de macauba

Propriedades Resultado

indice de acidez 0,48 mgKOH/gbleo
Viscosidade 0,481 cm?/s
Densidade 20 °C: 0,875g/cm?

As analises feitas do biodiesel pelo processo hibrido se mostram dentro das

normas da ANP, mas o processo de purificagdo se mostrou complicado ao separar

0s ésteres, triacilglicerideos, excesso de metanol, catalisador e 4gua. Foi formado

emulsbes principalmente apds a primeira esterificacdo, dificultando a decantacéo,

atribuiu-se tal incidéncia pelo elevado nimero de acidos graxos saturados.

Para efeito de comparacéo foi feito o cromatograma do 6leo de macauba, do

produto da reacéo de esterificacdo, do biodiesel e do acido graxo. Para ilustrar a

presenca de todas as regifes no cromatograma, foi feito uma blenda com 50% 6leo

de macauba e 50% biodiesel, conforme Figura 28:

......

Figura 28 — Cromatograma da blenda — Oleo de macauba e biodiesel
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Conforme comparacdo de todas as etapas realizadas até obtencdo deste

Biodiesel, as regides destacadas possivelmente sao:
A — Triacilglicerideos

B — Diacilglicerideos

C — Monoacilglicerideos

D — Acidos graxos livres

E — Esteres metilicos

E perceptivel que as regides D e E se sobrepde dificultando a analise de
conversado por area, mas as definicbes foram bastante Gteis principalmente quando
acompanhadas das analises de indice de acidez, demonstrando a conversdo destes

acidos graxos livres em ésteres.

4.5.2 Sintese do biodiesel de 6leo de macauba com catalisador heterogéneo

Com o catalisador sintetizado e utilizacdo de reator paar (reator agitado em
batelada) utilizou-se 1% de catalisador para a massa do 6leo, com as andlises de
RMN e CLAE foi possivel demonstrar eficiéncia na atividade do catalisador na
reacao de esterificacéo e transesterificacao.

Conforme as figuras 29 e 30 e com base nas areas do glicerol no 6leo e da

metila do éster no biodiesel foi possivel calcular a conversao.

a [ b Metila do éster

| N Hidrogénios
do glicerol

Hidroaani Hidrogénios | . o o
idrogénios do glicerol | o Hidrogénios

das das
insatu ra;éex insaturagé&
Hidrogénios Al [ |
| A

acidos

,,r.a'JJ'{,'nf . ,:,J T8 a4 " 3 y N o "f . - "’
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Figura 29 — Espectro de RMN?! de 60 MHz do 6leo de macauba (a) e biodiesel da

amostra 9 (b).
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Figura 30 — Espectro de RMN! de 600 MHz do 6leo de macalba (a) e biodiesel da

amostra 9 (b).

Com base nas integrais das areas das ressonancias de hidrogénio (RMN H),
apos normalizar o pico do TMS em 0 ppm, foi possivel determinar a conversao da

reacdo, demonstrados na Tabela 18 determinados com adaptacao da literatura.®®

As areas foram integradas e normalizadas para o 6leo e para o produto obtido

(éster) em cima do pico da metila da cadeia graxa.

A normalizacéo para o éster foi de (A/5)/(B/9), onde A é a area de hidrogénios
internos do glicerol e B é a area da metila graxa, a divisdo da area por 5 e por 9 foi
feita com base na quantidade de hidrogénios presentes na area destaca, ja a

normalizacéo para o éster foi de (A/5)/(B/3).

Assim, a conversdo é dada por [(Ai - An)/As), onde Ai é a area inicial e As € a

area final.
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A partir das analises com RMN H! de 60 MHz foi possivel calcular o
rendimento uma vez que ndo é usado solvente deuterado ficando visivel os
hidrogénios &cidos, possibilitando o célculo de converséo e seletividade aplicados a

Equacéao 4:

Rendimento = Converséo x Seletividade® 4)

Tabela 18. Rendimento em biodiesel a partir das andlises de RMN H! 60 MHz

Razao indice de Conversa Conversao
Tempo molar Acidez ONVErsdo . . Rendimento
Amostra T (°C) Hidrogénio Hidrogénio
(h) Metanol / (mg scido (% do glicerol (%)
C)Ieo KOH/gAmostra) acl 0( 0) (%)

Oleo - - - 72,4 0 0 0
1 1 140 31 47,7 27,1 61,6 19
2 3 140 31 30,8 86,6 66,5 33
3 1 140 6:1 39,2 71,2 68,6 47
4 3 140 6:1 26,4 77 74,2 55
5 1 180 31 30,9 44,3 65,8 25
6 3 180 31 18,9 84,6 56,0 47
7 1 180 6:1 25,2 42,4 99,3 69
8 3 180 6:1 6,8 100 88,1 72
9 9* 180 6:1 4.7 100 98,6 85

*O tempo de 9 h totaliza o tempo de trés reacdes sucessivas, cada uma de 3 h.

Os valores de rendimentos calculados por RMN de !H apresentam
possivelmente imprecises decorrentes da baixa resolucdo dos picos e da linha

base com ruidos obtidos do equipamento de RMN de 60 MHz utilizado.

A razdo molar (6leo/metanol), a temperatura e o tempo de retencao
estdo diretamente relacionados ao favorecimento das reacbes de esterificacdo e
transesterificacdo, a eficiéncia da reacdo de esterificacdo pode ser vista comparando
o valor de indice de acidez do Oleo e sua reducdo apds a reagdo, demonstra-se
ainda que os melhores resultados estdo diretamente ligados a maior temperatura,
maior tempo de retencdo e maior razdo molar (6leo/metanol), condi¢cdes destacadas

na amostra 8.
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Os valores de rendimentos em biodiesel em funcéo do tempo de reacdo sao
mostrados na Figura 31. Comparando-se as reacdes realizadas nas mesmas
temperaturas e razdo molar, conforme apresentado na Figura 30, verifica-se que
ocorreram aumentos de rendimentos em biodiesel com o aumento do tempo de
reacdo de 1 h para 3 h em todas as reacdes. Este efeito foi mais pronunciado
comparando-se as reacoes realizadas com tempo de 1 h, 180 °C, razdo molar 3:1, e
tempo de 3 h, 180 °C, razdo molar 3:1 em que houve o maior acréscimo de

rendimento em biodiesel, aproximadamente 22 %.
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Figura 31. Rendimentos em biodiesel em funcdo do tempo de reacdo para cada
temperatura e razdo molar.

Na Figura 32 estdo apresentados os rendimentos em biodiesel em funcao da
temperatura de reacdo para as diferentes condi¢des testadas. Comparando-se as
reacOes realizadas nas mesmas condicbes de tempo de reacdo e razdo molar,
verificou-se que o aumento de temperatura de 140 °C para 180 °C resultou num
aumento de rendimento em biodiesel. O maior acréscimo de rendimento em

biodiesel com a temperatura, aproximadamente 22 %, foi observado para as reagfes
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realizadas em tempo de reacdo de 1 h, razdo molar 6:1, temperatura de 140 °C e

tempo de reacdo de 1 h, razdo molar de 6:1 e temperatura de 180 °C.
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Figura 32. Rendimentos em biodiesel em funcédo da temperatura de reacdo para

cada tempo de reacéo e razdo molar metanol:6leo.

Por ultimo, na Figura 33 a seguir sdo mostrados os rendimentos em biodiesel
em funcdo da razdo molar metanol:6leo. A variacdo da razdo molar metanol:6leo
assim como para o tempo de reacdo e temperatura resultaram num aumento do
rendimento reacional em biodiesel. Entretanto, quando a razdo molar foi variada de
3:1 para 6:1, mantendo-se a temperatura e tempo da reagdo, 0S acréscimos nos
valores de rendimento foram maiores do que quando se alterou temperatura ou
tempo de reacdo na faixa analisada. Comparando-se os rendimentos da reacéo
realizada com um tempo de 1 h, temperatura de 180 °C, razdo molar de 3:1 com 0s
da reacdo com um tempo de 1 h, temperatura de 180 °C, razdo molar de 6:1,

verificou-se a maior variagao nestes valores, aproximadamente 43 %.
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Figura 33. Rendimentos em biodiesel em funcdo da razdo molar de reagédo para

cada temperatura e tempo de reagéo.
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5 Conclusodes

A sintese do catalisador de alumina dopada com estanho em pé apresentou
boa atividade catalitica, uma vez que a producdo de biodiesel com este catalisador
em reator Paar (reator agitado em batelada) apresentou bons resultados,
demonstrando ainda que a temperatura, a razdo molar dos reagentes e o tempo de
retengcdo no catalisador estdo diretamente relacionados com o rendimento do
produto. Estes fatores devem ser melhor estudados para determinacdo dos

parametros ideais.

A reducao do indice de acidez foi verificada em todas as reacdes, sendo que
na reacdo de numero 8 (Unica etapa, com duracdo de 3 horas, temperatura de 180
°C e razdo molar metanol/éleo de 6:1) se mostrou mais eficaz, sendo esta analise
uma importante forma de determinar a conversédo dos acidos graxos livres em éster,
ja a ressonancia magnética nuclear (RMN) foi necesséria para identificar a
conversdo dos triglicerideos em éster e consequentemente o resultado dos

rendimentos.

A producdo de pellets do catalisador de alumina dopada com estanho
utilizando amido como aglomerante apresentou bons resultados, considerando as
caracteristicas em relacao a avaliacdo da sua estrutura, porosidade e resisténcia ao

atrito e abrasao e se mostram viaveis para futuros testes em reator de leito fixo.

O dleo da macauba € uma matéria-prima com bom potencial para producao
de biodiesel, a planta merece atencédo de agricultores e investimentos para maiores
estudos e aumento do potencial de producéo de biodiesel no pais.
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6. Perspectivas

A preparacédo da pasta de catalisador de alumina dopada com estanho para a
extrusdo deve ser melhor estudada no sentido de avaliar mais detalhadamente a
influéncia de parametros como granulometria e teor de amido, nas caracteristicas

dos pellets, principalmente porosidade e area superficial.

Utilizar o catalisador sintetizado na forma de pellets em reator de leito fixo,

avaliar as condigdes reacionais que levam aos melhores rendimentos de biodiesel.
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8 ANEXOS

1 — Cromatogramas (CLAE)
1.1 Oleo de Macauba

uv

1000000
750000
500000+

250000+

——— 7 T ] T T [ T T T T ] T T T T T T
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 min

1.2 Acido Graxo de Macauba — (Sabdo de macatba)

uv
1000000 f
750000 f
500000 f
250000 f

-250000

T By By ey e By L e S B B Sy B R B
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 min
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1.3 Apos a quarta esterificacao acida em bancada foi observado que o indice de
acidez estava insignificante (<1), conversao dos acidos graxos livres:

w
12500004
1000000

750000

500000

250000

.

-
0.0 25 5.0 7.5 10.0 125 15.0 17.5 min

1.4 Apés a transesterificacdo acida, concluindo o Biodiesel de Macauba (B100):

uv

1250000
1000000
750000
500000

250000

——— T T ] T T T ] T T T T T T T T T T T T
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 min

82



2 — Reac0des no reator paar conforme tabelal8.
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