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Resumo:

Diante do contexto do esgotamento dos combustiveis fésseis, 0
biodiesel se insere na matriz energética brasileira como um substituto
energético ao Oleo diesel. A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) é a autarquia federal responséavel pela regulacdo do
mercado. Na atualidade, a producdo do biodiesel por transesterificacdo dos
triglicerideos de Oleos e gorduras com alcool de baixo peso molecular € o
método mais utilizado nas usinas brasileiras. A catalise alcalina homogénea é,
comumente, usada, pois exige baixas pressdo e temperatura e a taxa de
conversao € elevada. Porém esses catalisadores ndo séao recuperados, exigem
neutralizacdo posterior e grande quantidade de agua de lavagem. O objetivo
principal deste trabalho foi justamente estudar o biodiesel produzido com
catalisadores ambientalmente mais corretos, que pudessem ser reutilizados e
sem a necessidade de uma etapa de neutralizacdo. Para isso, foram
preparados catalisadores que possuem estudos prévios quanto a aplicacdo na
reacdo de transesterificacdo. S&o eles o tris-dodecilsulfato de cério(lll)
(Ce(DS)3), a zedlita Y ultraestavel na sua forma protdnica impregnada com
cério (Ce/HUSY) e o 6xido de magnésio impregnado com fluoreto de potassio
(KF/MgO). A partir deles, biocombustiveis foram produzidos por via etilica em
até 3 ciclos de reacdo para cada catalisador e foram analisados conforme os
parametros definidos pela ANP. Os resultados para o biodiesel produzido com
Ce(DS)s; apontaram elevado teor de ésteres (92,8%) e maior efetividade na via
etilica em relacdo a metilica. Quanto ao catalisador Ce/HUSY, o processo de
producédo de biodiesel resultou em baixo rendimento, embora a recuperacao do
catalisador tenha sido muito eficiente. Entre os trés catalisadores estudados, o
KF/MgO apresentou os melhores rendimentos. O ciclos 1, 2 e 3 obtiveram
99,8%, 95,5% e 98,6% em teor de ésteres, respectivamente. Estudos
complementares de estabilidade a oxidagdo mostraram a necessidade de
adicdo de 3000 mg/kg e 20.000 mg/kg para o biodiesel produzido com
catalisador KF/MgO e Ce(DS)s;, respectivamente. J4 estudos de secagem,
apontaram a silica gel como a substancia mais rapida para adequacédo dos

biodiesel produzidos a especificacdo maxima de 380 mg/kg de agua dissolvida.



Abstract:

Given the context of depletion of fossil fuels, biodiesel is part of the
Brazilian energy matrix as an energy substitute for diesel. The National Agency
of Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP) is the federal agency responsible
for regulating the market. Currently, the production of biodiesel by
transesterification of triglycerides of fats and oils with low molecular weight
alcohol is the most widely used method in Brazilian plants. The alkaline
homogeneous catalysis is commonly used because it requires low pressure and
temperature and the conversion rate is high. However these catalysts are not
recovered, require neutralization and subsequent large amount of washing
water. The main objective of this work was to study the biodiesel produced with
catalysts more environmentally correct, that could be reused and without the
need for a neutralization step. For this purpose, catalysts which have been
prepared earlier studies as to the application in the transesterification reaction.
They are the tris-dodecyl cerium (lll) (Ce(DS)s3), zeolite Y in its protonic
ultraestavel impregnated with cerium (Ce/HUSY) and magnesium oxide
impregnated with potassium fluoride (KF/MgO). From them, biofuels have been
produced by ethylic up to 3 cycles for each catalyst and reaction were analyzed
according to the parameters defined by ANP. The results for the biodiesel
produced with Ce(DS); showed high ester content (92.8%) and towards greater
effectiveness compared to ethyl methyl pathway. As to the catalyst Ce/HUSY
the biodiesel production process resulted in low yields, although the recovery of
the catalyst was very efficient. Among the three catalysts studied, the KF/MgO
showed better yields. The cycles 1, 2 and 3 had 99.8%, 95.5% and 98.6% in
ester content, respectively. Additional studies of oxidation stability showed the
need for addition of 3,000 mg/kg and 20,000 mg/kg for biodiesel produced with
catalyst KF/MgO and Ce(DS); respectively. Already drying studies, indicate a
silica gel like substance for faster adaptation of biodiesel produced to

specification maximum of 380 mg / kg of dissolved water.
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Introducao



1.1. Definicdo de Biodiesel

O programa nacional de producéo e uso de biodiesel (PNPB), que teve
inicio com a Lei n° 11.097 de janeiro de 2005, definiu o biodiesel como um
combustivel para uso em motores a combustdo interna com ignicado por
compressdo, renovavel e biodegradavel, derivado de Oleos vegetais ou de
gorduras animais, que possa substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de

origem féssil.*

A Agéncia Nacional do Petroleo, G4s Natural e Biocombustiveis (ANP),
autarquia federal responsavel pela regulamentacdo do biodiesel, em sua
Resolugédo n° 14 de 2012, o definiu, com maior rigor técnico, como sendo um
combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido por transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida no

Regulamento Técnico n°® 4/2012 da mesma resolugdo.?>

1.2. Contexto e Justificativas

Desde os primérdios de sua existéncia, o ser humano busca na natureza
NAo apenas O necessario a sua subsisténcia, mas também recursos que
permitam melhorar progressivamente suas condicdes de vida. Além das
matérias-primas, a disponibilidade de energia, que possibilite a transformacao
dos recursos naturais em bens necessarios (e até supérfluos), tornou-se
fundamental. Com a evolu¢do da humanidade, o consumo de energia cresceu
sistematicamente, acelerando-se de forma tao expressiva nas ultimas décadas
gue a quantidade de energia utilizada pelo homem, apenas no século XX,

superou a soma de todos os séculos anteriores.”

A partir das descobertas e do uso da energia elétrica na segunda
metade do século XIX, o consumo de energia passou a ser dividido em duas
categorias: combustiveis e eletricidade. A maior parte de toda a energia
consumida no mundo provém do petréleo, do carvdo e do gas natural. Essas

fontes sao limitadas e com previsdo de esgotamento no futuro. Em 1850, a

-2-



biomassa representava 85% do consumo de energia mundial, hoje, a fracao de
biomassa usada em diferentes partes do mundo varia muito, desde 2% nos
paises da OCDE (Organizacdo para Cooperacdo e Desenvolvimento
Econdmico), como os Estados Unidos e o Canad4, por exemplo, e até 60% em
certas regies da Africa.” Na matriz energética mundial da atualidade, o uso do
petroleo e seus derivados é predominante (cerca de 34% do total), sendo
utilizados, principalmente, nos setores de transporte e industrial, com menor
contribuicdo para a geracédo de eletricidade. Nas condi¢cbes ambientais, a maior
parte dos derivados combustiveis sdo liquidos e suas aplicagdes em veiculos

automotivos sdo bastante usuais.®

Nesse contexto, cresce cada vez mais a importancia das fontes
renovaveis de energia. Além de terem impacto ambiental consideravelmente
menor que a geracdo com combustiveis fosseis, essas fontes contribuem com
a questdo da seguranca energética dos paises que necessitam importar

petroleo.’

O biodiesel se insere neste cenario como um substituto energético ao
Oleo diesel. A inclusdo do biodiesel tem atraido consideravel atencéo pelo fato
de que se trata de um combustivel biodegradavel, renovavel, ndo téxico e que
contribui para suprir a crescente demanda energética brasileira, diminuindo
assim a dependéncia da importacdo do Oleo diesel. Esse combustivel
renovavel atrai grandes expectativas e dulvidas, mas sua insercdo na matriz
energética brasileira vem mostrando resultados positivos e promissores,
embora o lancamento do programa governamental que o tornou realidade seja

recente.®®

O programa nacional de producéo e uso de biodiesel (PNPB) teve inicio
com a Lei n° 11.097 de janeiro de 2005, que introduziu o biodiesel na matriz
energética brasileira. Previa-se na mesma, a adi¢éo do biodiesel no oleo diesel
comercializado em todo pais, em um percentual minimo de 2% trés anos apos
a publicacdo da mesma e de 5% oito anos depois da lei.'® Porém a Resolucéo
Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) n° 06 de setembro de 2009,
antecipou a adicdo obrigatoria de 5% em volume de biodiesel ao 6leo diesel a

partir de 1° de janeiro de 2010.



A insercdo do biodiesel na matriz energética brasileira possui vantagens,
além das ecoldgicas, que devem ser consideradas. O pais possui uma ampla
diversidade de fontes potencias de oleaginosas, dada a ampla diversidade de
NnOSSO ecossistema, em comparagcdo com a outros paises. Além disso, a
reducdo da dependéncia da importacdo do Oleo diesel e a geracdo de emprego
e renda em &areas que ndo podem explorar o petréleo devem ser
consideradas.*!

1.3. Producéo do Biodiesel

O principal método de producdo do biodiesel consta da
transesterificacdo dos triglicerideos de 6leos e gorduras com alcool de baixo
peso molecular, resultando em alquilésteres. O glicerol (ou glicerina) também é

obtido como subproduto conforme Figura 1.

]
O-C-R OH
O
N I
Q-C-B = 8 p-pi —=g OH + 3R-C-0O-R'
ﬁ) Alcool Estéres
O-C-R OH
Triglicerideo Glicerina

Figura 1: Reac&o de transesterificacao.?

Fatores como a geografia, o clima e a economia determinam a matéria-
prima oleosa de maior interesse para uso potencial nos biocombustiveis.
Dentre as principais matérias-primas, incluem-se os 6leos de soja, palma,
algoddo, milho, amendoim e canola e a gordura animal (sebo bovino).*? Além
destes, O6leos extraidos de algas vém, também, sendo estudados como

alternativa para a producéo de biodiesel.



O alcool com maior utilizagdo em escala comercial no Brasil na reacéao
de transesterificacdo € o metanol devido a sua facilidade de dissolu¢do dos
catalisadores basicos homogéneos e maior reatividade com triacilglicerideos,
resultando em menor necessidade de aquecimento e/ou menor tempo de
reacdo. O etanol possui algumas vantagens, a se destacar a sua consideravel
menor toxicidade, a producdo consolidada do mesmo no pais, o fato de se
tratar de um combustivel renovavel e, ainda, produzir um biodiesel com maior
ndmero de cetano e lubricidade.****

A transesterificacdo de 6leos e gorduras resulta na formacao de glicerol
como um subproduto. O glicerol livre formado deve ser removido da mistura de

ésteres, uma vez que o mesmo pode causar danos ao motor.*

1.4. A catalise no processo de transesterificacéo

Em principios gerais, o0s catalisadores sao classificados como
‘homogéneons” se estiverem presentes na mesma fase que os reagentes;
normalmente isso significa que eles estdo presentes como solutos em uma
mistura de reacdo liquida. Os catalisadores sao “heterogéneos” se estiverem

presentes em uma fase diferente daquela dos reagentes.®

A catalise alcalina homogénea, normalmente feita com NaOH e KOH, é
mais comumente empregada pela indUstria nas reacfes de transesterificacdo.
Isto se deve, principalmente, ao fato de ser rapida, possuir baixo custo e
rendimento satisfatorio. A reacao € realizada sob baixa pressdo e temperatura
e a taxa de conversao é elevada. Porém, em reacfes com esse tipo de catalise
sdo necessarios baixos teores de acidos graxos livres para que ndo haja a
formacdo de subprodutos indesejados como sabdo, que aumenta a

viscosidade final do produto e dificulta a separacéo da glicerina.*’

Muitos dos esfor¢cos no planejamento de processos livres de residuos
envolvem o uso de catalisadores no estado soélido, que, em muitos casos,
podem ser selecionados de maneira que o rendimento do produto comercial
seja maximizado e que aquele do subproduto indesejado seja minimizado.

Muitos desses catalisadores sao acidos, propriedade que elimina a
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necessidade, em muitos processos, de grandes volumes de acidos minerais

fortes.!®

A catalise acida € uma estratégia interessante para matérias-primas
lipidicas com elevados teores de acidos graxos como, por exemplo, o 6leo de
cozinha e tais producfes podem reduzir custos. A desvantagem atual esta na
cinética da reacdo que € lenta e necessita de elevadas temperaturas e/ou

maior excesso de alcool.*®

O desenvolvimento de novos materiais ativos tanto na transesterificacao
como na esterificacdo sao, por isso, de grande importancia e diversos
catalisadores tem sido reportados na literatura para a producédo de biodiesel:
zeolitas, resinas anibnicas, solidos béasicos, materiais mesoporosos,
catalisadores suportados, catalisadores surfactantes &cidos de Lewis, entre

outros.?°

Durante as Ultimas décadas, existe uma forte tendéncia em tornar
diversos processos industriais homogéneos em heterogéneos em funcdo da
facilidade operacional — maior intervalo de temperatura, menor esforco na
separacdo de produtos dos catalisadores sélidos, maior seletividade. Os
catalisadores solidos apresentam ainda grande vantagem ambiental, devido a
maior possibilidade de reutilizag&o, reciclagem ou eliminacdo dos catalisadores,
enquanto para as reacfes catalisadas em meio liquido os catalisadores se
tornam um passivo ambiental de maior custo de tratamento. Existem ainda,
estudos de fabricacdo continua de biodiesel com catalisadores heterogéneos
que estao sendo desenvolvidos visando uma producao livre de agua, de fluxo

de residuos e de posterior neutralizacdo do catalisador.*" 82122

O tris-dodecilsulfato de cério(lll), zeodlita Y ultraestavel na sua forma
protbnica impregnada com ceério e o Oxido de magnésio impregnado com
fluoreto de potassio sdo alguns dos catalisadores que vém sendo objetos de
estudos nas reacodes de transesterificacdo e foram, neste trabalho, utilizados

para a producéo de biodiesel.



1.4.1. Catalisador tris-dodecilsulfato de cério(lll)

Compostos de cério sdo vastamente utilizados em diversas reacdes e

tém sido reportados como materiais ativos para reacdes de esterificacao.

O cério é o elemento quimico de numero atébmico 58 e um dos 15
elementos classificados como lantanideos, que juntamente com Sc e Y formam
a familia das Terras Raras. Sua abundancia na crosta terrestre é da ordem de
60 ppm, a maior entre os lantanideos. Possui configuracdo eletrénica
[Xe]4f'5d's?, é muito eletropositivo e suas interacdes sdo predominantemente
idnicas devido ao baixo potencial de ionizacdo (3,49 MJ.mol™) para a remogéo
dos 3 primeiros elétrons. Seu estado de oxidacdo mais estavel é o Ce®", sendo
facilmente oxidado a Ce*". Seus sais s&o pouco hidrolisaveis, sdo precursores
para outros compostos do metal e suas solucbes aquosas sao fortemente
acidas, principalmente no estado tetravalente.?*2*

Os compostos de ceério tém enorme potencial para aplicagdo em
diversas vertentes tecnoldgicas devido, principalmente, a algumas de suas
propriedades, tais como a faixa de potencial redox, alta mobilidade de oxigénio
na rede cristalina, alta afinidade por compostos contendo oxigénio, nitrogénio e

enxofre.?*

O catalisador tris-dodecilsulfato de cério(lll) é obtido a partir da reacao
do dodecilsulfato de sédio (ou lauril sulfato de sédio) com um sal de cério (no

caso, o cloreto de cério).’

O laurilsulfato de sd6dio é uma molécula anfipatica, onde uma parte é
solivel em agua e a outra ndo. O grupo sulfato confere a molécula, a
classificacdo de surfactante anidnico. Surfactantes sdo compostos que
favorecem a formacgéao de interfaces em misturas heterogéneas. O lauril sulfato

de sédio é, portanto, um excelente detergente e espumante de baixo custo.?

A acao surfactante do lauril sulfato de sédio se deve as propriedades
elétricas e a forma da molécula. O grupo aniénico sulfato possui carga
negativa e tem grande afinidade pela dgua, um solvente polar. O grupo alquila

linear de doze carbonos é praticamente apolar, portanto, tem pouca afinidade
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pela 4gua e grande afinidade por compostos hidrofébicos. Por conseguinte, as
moléculas de lauril sulfato de sddio recobrem particulas apolares organizando-
se de tal forma que os grupos alquila, apolares, permanecem em contato com
as superficies hidrofobicas das particulas, e os grupos sulfatos, iénicos,
permanecem em contato com a fase aquosa, formando as chamadas micelas
(Figura 2). A superficie das particulas torna-se, entdo, eletricamente carregada.
Isso facilita a limpeza de trés formas: impede a aderéncia na superficie a ser
limpa, dificulta a recompactacdo das particulas de sujeira e facilita a interacao

das particulas de sujeira com a agua.®

MICELAS

SUBSTRATO / \

Figura 2: Representacdo de uma micela esférica envolvendo um substrato apolar e
uma micela esférica formada apenas pelas afinidades dos seus grupos constituintes. 2°

Diversos surfactantes vém sendo estudados como potenciais
catalisadores em reacOes diversas como esterificacdo e eterificacao
desidratada®’, sintese de medicamentos®®?#, dessulfuracdo de combustiveis®,
entre outras. A maior parte destes trabalhos argumentam que nestas reacdes
os surfactantes formam micelas cujo interior € hidrofébico o suficiente para
expulsar moléculas de agua indesejadas, que existam ou possam ser geradas
na reacao, evitando a queda do rendimento das mesmas. Assim, conseguem

maior seletividade e especificidade nas reacdes desejadas.?’ 3%



1.4.2. Catalisador zedlita Ce/HUSY:

Uma grande classe de catalisadores, os aluminossilicatos, esta dentre
0S poucos materiais cataliticos que combinam excelente atividade em reacfes
acidas catalisadas com uma alta estabilidade térmica e hidrotérmica. Na familia
dos aluminossilicatos, as estruturas cristalinas microporosas tridimensionais
(zedlitas) sao significativamente mais ativas que as estruturas bidimensionais
(argilas) ou amorfas (silica-alumina) em funcdo de suas cavidades e maior
area superficial.*®

Zedlitas sdo constituidas de uma estrutura cristalina formada pela
combinacao tridimensional de tetraedros TO4 (T = Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P..)
unidos entre si através de atomos de oxigénio compartilhados e com uma
densidade estrutural menor que 21 atomos T/1000 A®. A estrutura apresenta
canais e cavidades de dimensdes moleculares, nos quais se encontram 0s
eventuais cations de compensacédo, moléculas de 4gua e outros adsorbatos e
sais. A microporosidade destes solidos é aberta e a estrutura permite a
transferéncia de matéria entre o espaco cristalino e o meio que o rodeia. As
zeoOlitas apresentam a seguinte formula geral: MDyT,(Alysoy+37Sin-x—2y—
3:02n)Mm-H,0, onde: M, D e T:.cations mono-, di-, ou tri-valentes e m
corresponde ao numero de moléculas de agua. Os sistemas de canais dessas
peneiras moleculares produzem solidos com area superficial e volume muito
grandes, que sao capazes de adsorver grandes quantidades de
hidrocarbonetos. Este fato combinado com a possibilidade de gerar sitios
ativos dentro dos canais e cavidades das zeolitas produz um catalisador

singular.3®34

A zedlita faujasita conhecida comercialmente como Y, possui estrutura
porosa com supercavidades de 13 A de diametro, ligadas a quatro outras
supercavidades por janelas circulares de 7,4 A de diametro (Figura 3). Essas
supercavidades sdo acessiveis a numerosas moléculas organicas. A superficie
externa das cristalites de zedlitas é desprezivel em relacdo a superficie dos

poros (< 2%), o que faz com que a grande maioria das reacdes se efetue sobre



0s centros 4cidos das grandes aberturas, que podem ser consideradas como

verdadeiros nanoreatores.*®3°

A faujasita Y ultraestavel na sua forma protdnica impregnada com cério
vem sendo alvo de estudos na catalise da reacdo de transesterificacdo. Este
catalisador é obtido por impregnacdo em fase liquida de nitrato de cério a

zedlita Y ultraestabilizada na forma protdnica (HUSY).*’

prismas

supercavidades .
hexagonais

ou cavidades a .
cavidades

sodalite ou f3

13 A

7.4 A

Figura 3: Estrutura porosa da faujasita Y.*’

1.4.3. Catalisador KF/MgO?®*:

Os compostos de magnésio sao acentuadamente i6nicos, com algum
carater covalente. O Oxido de magnésio, MgO, é obtido principalmente no
aquecimento do hidréxido ou carbonato. Possui baixa solubilidade em agua e
uma de suas propriedades marcantes € que ele é “refratario” (capaz de resistir
a altas temperaturas). E, também, bom condutor de calor e mau condutor de

eletricidade. Sua estrutura cristalina é mostrada na Figura 4.%°
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Figura 4: Estrutura cristalina do 6xido de magnésio, onde os atomos de magnésio e
oxigénio sdo identificadas por esferas sélidas pequenas e grandes, repectivamente.*’

O 6xido de magnésio vem sendo alvo de estudos como catalisador na
reacdo de transesterificacdo, os quais afirmam que reacdes realizadas a 200
°C, promovem bons rendimentos.** Outros estudos porém, apontam que 0 uso
do fluoreto de potassio como promotor junto ao mesmo, fornece resultados
ainda superiores, mesmo a baixas temperaturas. Existem ainda outros
trabalhos que confirmam e generalizam o fato de que a presenca de metais
alcalinos aumentam a forca dos sitios basicos do 6xido e, com isso, aumentam

a velocidade da reagéo.** *% 4%

Ainda complementando as informacfes sobre a catélise heterogénea
com 6xidos de metais alcalinos terrosos, Hattori e colaboradores afirmam, em
seu trabalho, que para a maioria dos materiais basicos soélidos, as atividades
cataliticas aparecem na remocdo de agua e diéxido de carbono das suas
superficies. A natureza dos sitios basicos da superficie varia com a gravidade
das condicBes de pré-tratamento. Além da remocdo de agua e didéxido de
carbono, o rearranjo de atomos de superficie ocorre durante esse pré-
tratamento, o que muda a natureza e o numero de sitios com o aumento da
temperatura. Portanto, um oOtimo pré-tratamento € um fator de grande

importancia e varia conforme o tipo de reacéo.*®
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1.5. EspecificagcOes do biodiesel e metodologias de analise.

As especificagbes do biodiesel estdo voltadas para as caracteristicas
fisico-quimicas e aplicacdo final do mesmo, independente da sua origem.
Assim, qualquer uma das rotas de transesterificacdo ou qualquer 6leo utilizado
como matéria-prima devera levar a um biocombustivel que atenda aos mesmos
parametros. No Brasil, as principais matérias primas empregadas em escala
comercial sdo os 6leos de soja, algodao, palma e girassol e a gordura animal

(sebo).’

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) é
a autarquia federal responsavel por estabelecer as especifica¢cdes do biodiesel,
sendo estas constantes da Resolugdo n° 14 de 2012 (RANP 07/08) que
estabeleceu o Regulamento Técnico ANP n° 04 de 2012 contendo o0s
parametros de qualidade que o biodiesel comercializado no pais devera
atender e as normas nacionais e internacionais das técnicas aceitas para a

verificacdo de cada parametro.

A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), a American
Society for Testing and Materials (ASTM), a Internacional Organization for
Standardization (ISO) e o Comité Européen de Normalization (CEN) sao as
instituicGes responsaveis pelas normas aceitas para a avaliacdo da qualidade

do biodiesel no Brasil.

1.5.1. Métodos Analiticos

A composicdo de um biodiesel afeta suas propriedades, ou seja, suas
diferentes matérias primas podem resultar em diferentes composicbes de
ésteres, conforme o Oleo base utilizado. As estruturas moleculares dos ésteres
podem variar em relagdo a massa molecular, na quantidade e posicdo das
insaturacbes e até mesmo na presenca de grupamentos na cadeia. Assim,
diante de todas as possibilidades de matérias primas brasileiras, o biodiesel
brasileiro pode apresentar caracteristicas diferentes, mas necessariamente

devera atender as especificacées da ANP.*
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Uma vez que os parametros para a avaliagcdo da qualidade do biodiesel
foram definidos, os mesmos foram classificados em quatro grupos de acordo
com L6bo e colaboradores*’ conforme as informacdes que podem prover e
para facilitar o entendimento de cada um. Todos terdo uma breve descricao
quanto a especificacdo da RANP 14/12, aos objetivos da analise e aos seus
procedimentos operacionais nos proximos itens desta introdugcdo. Os quatro

grupos de parametros foram assim definidos:

e Métodos analiticos para a determinacdo de contaminantes provenientes da

matéria prima;
e Métodos analiticos para avaliacdo do processo produtivo;

e Métodos analiticos para avaliacdo das propriedades inerentes as estruturas

moleculares;

¢ Métodos analiticos para monitoramento da qualidade do biodiesel durante o
processo de estocagem.*’

1.5.2. Métodos para determinacdo de contaminantes provenientes da

matéria prima

A Tabela 1 apresenta os ensaios que sao utilizados, principalmente,
para a determinacdo de contaminantes provenientes da matéria prima utilizada

na producao do biodiesel e as especificacdes constantes na RANP 14/2012.

Tabela 1: Especificacfes para o biodiesel relacionadas a metodos que determinam
contaminantes provenientes da matéria- prima.

Caracteristica Limite
Corrosividade ao Cobre, 3 horas a 50° C max. 1 unidade
Enxofre total max. 10 mg/kg
Foésforo max. 10 mg/kg
Calcio + Magnésio max. 5 mg/kg
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O primeiro ensaio descrito na Tabela 1 consta em polir uma lamina de
cobre e mergulhar esta no biodiesel que esta em um banho-maria a 50° C. Em
seguida a placa é lavada e comparada com padrdes que representam
diferentes graus de corrosédo, aos quais possuem valores de 1 a 5. O objetivo
desse ensaio é avaliar o potencial do combustivel de promover o desgaste por
corrosdo de pecas metdlicas que estdo presentes em motores e tanques de

armazenamento.

Para o ensaio de enxofre total, a RANP 14/2012 reconhece duas
técnicas distintas para a determinacdo (ver Tabela 2): fluorescéncia no
ultravioleta e espectrometria de fluorescéncia de raios x em comprimento de
onda dispersivo. Nos dias atuais, o enxofre € um dos componentes do 0leo
diesel que é mais combatido, estando muito associado a poluicao atmosférica
e, em especial, a emissdo de material particulado. Vale citar que, segundo
Baird®, este tipo de poluicdo vem sendo relacionada ao aumento de diversos
problemas de salde da populacdo mundial e é definido como particulas entre
0,002 um e 100 um de solidos ou liquidos suspensos no ar e, em geral,
invisiveis individualmente a olho nu, porém, coletivamente formam neblinas
gue restringem a visibilidade. No biodiesel, portanto, seu baixo teor de enxofre

€ mais um dos seus pontos positivos.

O teor de fosforo no biodiesel deve ser determinado através da
espectroscopia de emissao atdbmica com plasma indutivamente acoplado. A
presenca de fésforo esta, também, relacionada a matéria prima, pois nos 6leos
vegetais e na gordura animal sdo encontrados fosfolipidios (ou fosfatidios) que
devem ser removidos na degomagem. A retirada da “goma” é realizada no éleo
para remover impurezas, inclusive os fosfatidios, proteinas e colbides. Tal
processo consta em lavar o 6leo aquecido com agua e caso ndo seja bem
sucedido, o biodiesel produzido resultard com alta quantidade de fosforo, o que

promove queimas com grande producéo de material particulado.*’

A determinagdo de céalcio e magnésio também deve ser realizada por
espectrometria de emissdo atémica com plasma indutivamente acoplado ou
por espectrometria de absorcdo atdmica. Normalmente, calcio e magnésio sao
oriundos da &gua de lavagem utilizada na degomagem do Oleo bruto. A
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presenca dos mesmos pode indicar que houve saponificacdo e sais de acidos

graxos destes metais sdo insolluveis, podendo promover inscrustagoes.

Tabela 2: Metodologias para a determinacdo de contaminantes provenientes da

matéria-prima.

Caracteristica Método(s) Método(s) Método(s)
ABNT ASTM EN/ISO
Corrosividade ao Cobre, NBR 14359 D 130 EN ISO 2160
3 horas a 50° C
EN ISO 20846
Enxofre total NBR 15867 D 5453 EN ISO 20884
Foésforo NBR 15553 D 4951 EN 14107
s L NBR 15553
Calcio + Magnésio NER 15556 - EN 14538

1.5.3. Métodos para avaliacdo do processo produtivo:

A Tabela 3 apresenta os ensaios que sdo utilizados principalmente para

avaliar a eficiéncia do processo produtivo do biodiesel, como a conversdo em

ésteres e a purificacdo do produto.
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Tabela 3: Especificacdes para o biodiesel relacionadas a metodos que avaliam seu o
processo produtivo.

Caracteristica Limite
Aspecto TP e e
Contaminacao Total max. 24 mg/kg
Ponto de Fulgor min. 100,0° C
Teor de Ester min. 96,5%
Residuo de Carbono max. 0,050%
Cinzas Sulfatadas max. 0,020%0
Sdédio + Potassio max. 5 mg/kg
Glicerol Livre max. 0,02%
Glicerol Total max. 0,25%
Monoacilglicerol max. 0,80%
Diacilglicerol max. 0,20%0
Triacilglicerol max. 0,20%
Metanol ou Etanol max. 0,20%0

O ensaio de aspecto € uma andlise que consta de uma visualizacdo a
olho nu da amostra com a finalidade de detectar impurezas grosseiras como
materiais em suspensdo, sedimentos ou turvacdo. O aspecto pode indicar
grande quantidade de agua no biodiesel ou até um processo de degradacédo da

amostra durante a estocagem.

Uma analise que pode complementar o ensaio de aspecto é o ensaio de
contaminacéo total, que se refere aos sdlidos insollveis retidos em filtracdo do
biodiesel. A massa desses residuos na amostra filtrada é usada no calculo do
valor do parametro. Trata-se também de uma contaminacdo grosseira nao
desejavel e os sélidos encontrados ndo possuem um padrdo podendo estar
relacionados a desgaste de equipamentos de processo e até mesmo a sélidos

resultantes de degradacéo do produto.

O ponto de fulgor é a temperatura minima onde os vapores de um
liquido atingem uma determinada concentracdo que consegue formar uma
atmosfera inflamavel com o ar. O biodiesel possui elevado ponto de fulgor se
comparado ao 6leo diesel e tal propriedade confere maior seguranca no
transporte e uso do mesmo. Porém, a presenca de alcool (que pode estar no
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biodiesel como impureza resultante do processo de transesterificacado) reduz
sensivelmente a sua temperatura de ignicdo.”® Por isso, a RANP 14/12
dispensa a analise de metanol ou etanol, quando a analise de ponto de fulgor
apresentar valor superior a 130 °C. Vale citar ainda que a analise do biodiesel
em tal pardmetro vem se mostrando problemética e sofreu reviséo
recentemente pela ASTM*® buscando metodologia ideal para o biodiesel, pois
igualar aos mesmos parametros do 6leo diesel se mostrava deficiente (Figura
5).

Biodiesel

Bloco de
Aguecimento

Figura 5: Esquema de funcionamento de equipamento para determinacdo do ponto
de fulgor.

O teor de ésteres no biodiesel deve ser realizado, segundo a resolucéao
ANP, por cromatografia gasosa e basicamente, dois procedimentos distintos
podem ser utilizados. Em comum, as duas metodologias utilizam a soma das
areas totais dos picos dos ésteres para o célculo da massa total dos mesmos.
Porém, a norma européia utiliza como padrdo interno o nonadecanoato de
metila® e a norma brasileira utiliza uma curva analitica construida com
estearato de metila (ou etila)®* para a maioria dos tipos de biodiesel do
mercado, uma das excecdes é o biodiesel de mamona (Figura 6). Vale citar
que, para o biodiesel de mamona, outras analises de cromatografia gasosa
também apresentam diferenciacbes, 0 que ocorre devido as suas
caracteristicas moleculares distintas e, na atualidade, este biodiesel & muito

pouco representativo no mercado brasileiro® e néo é foco neste trabalho.
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(a) (b)

Figura 6: Formulas estruturais do Nodecanoato de Metila (a) e do Estearato de
Metila(b).*?

O residuo de carbono compreende a avaliacdo da formacao de
depdsitos nas camaras de combustdo. Impurezas resultantes de falhas no
processo de formacdo e purificacdo do biodiesel contribuem para o residuo,
como &cidos graxos livres, sais de acidos graxos (sabdes) e residuos de
catalisadores. O procedimento consta na determinacdo do residuo de carbono
formado apGs evaporacédo e pirélise do biodiesel sob condi¢cBes especificadas

na norma técnica.>>

J4 a analise de cinzas sulfatadas compreende a concentracdo de
contaminantes inorganicos, que podem ser abrasivos ao motor, principalmente
sodio e potassio. No ensaio, a amostra € queimada na presenca de acido
sulfarico e as impurezas metalicas sao convertidas em seus sulfatos

correspondentes.

A andlise da presenca de sddio e potassio no biodiesel esta prevista por
espectrometria de absorcdo atdbmica ou por espectrometria de emisséo atdbmica
com plasma indutivamente acoplado. A presenca destes metais, como ja foi
citado, normalmente esta relacionado a residuos de catalisadores basicos

(NaOH e KOH, principalmente) que sao muito utilizados nas usinas brasileiras.

O ensaio para glicerina livre e total € um importante parametro pois
revela a eficiéncia do processo de converséo e de purificacdo do biodiesel. A
glicerina é um produto da transesterificagdo que deve ser retirado e 0 ensaio
de glicerol livre se refere a incompleta eliminacdo da mesma. J4 no ensaio de

glicerol total é considerada a soma da glicerina livre com os monoglicerideos,
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diglicerideos e triglicerideos resultantes da reacdo incompleta de conversao
em ésteres do Oleo base. As metodologias previstas na resolu¢cdo contemplam
a técnica de cromatografia gasosa em altas temperaturas (GCHT) e utilizam o
1,2,4-butanotriol e o triglicerideo do acido caprico ou tricaprina como padrdes

internos. As formulas desses dois padrdoes sdo mostradas na Figura 7.

OY\/\/\/\/
g\oj\/\/\/\/\ OH

Tricaprina 1,2,4-Butanotriol

Figura 7: Férmulas estruturais da Tricaprina (a) e do 1,2,4-Butanotriol (b).>?

Por fim, o ensaio para determinacdo do teor de metanol e/ou etanol visa
também avaliar o processo de purificacdo do biodiesel a respeito do alcool
utilizado em seu processo de producdo. Métodos por cromatografia gasosa
constam nas normas técnicas que atendem a RANP 14/12 (a Tabela 4
apresenta as normas aceitas). A metodologia brasileira utiliza o terc-butanol (2-

metil-2-propanol) e a metodologia européia o 2- propanol.
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Tabela 4: Metodologias para avaliacdo do processo produtivo do biodiesel.

s Método(s) Método(s) Método(s)
Caracteristica ABNT ASTM EN/ISO
Aspecto - - -
Contaminacao Total - - EN ISO 12662

Ponto de Fulgor NBR 14598 D 93 EN ISO 3679
Teor de Ester NBR 15764 - EN 14103
Residuo de Carbono NBR 15586 D 4530 -
Cinzas Sulfatadas NBR 6294 D 874 EN ISO 3987
NBR 15554 EN 14108
- L. NBR 15555
Soédio + Potassio - EN 14109
NBR 15553 EN 14538
NBR 15556
. . NBR 15341 EN 14105
Glicerol Livre NBR 15771 D 6584 EN 14106
Glicerol Total NBR 15344 D 6584 EN 14105
L NBR 15342
Mono, di, triacilglicerol NEBR 15344 D 6584 EN 14105
Metanol ou Etanol NBR 15343 - EN 14110

1.5.4. Métodos para avaliacdo das propriedades inerentes as estruturas

moleculares.

A Tabela 5 apresenta 0s ensaios que sdo associados as propriedades
inerentes as estruturas moleculares dos ésteres obtidos na producdo de

biodiesel, sendo que estes estdo diretamente ligados aos tipos de 6leo ou

gordura utilizados.
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Tabela 5: Especificacbes para o biodiesel relacionadas a metodos que avaliam
propriedades inerentes as suas estruturas moleculares.

Caracteristica Limite
Massa Especifica a 20° C 850 - 900 Kg/m?
Viscosidade Cinematica a 40° C 3,0 - 6,0 mm?/s
Numero de Cetano Anotar
indice de lodo Anotar (g/100g)

Limites maximos sao definidos para
os estados das regides sul, sudeste
e centro-oeste e variam de 5,0 a
14,0 °C ao longo do ano.

Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

A massa especifica ou densidade absoluta de qualquer substancia
sempre esta relacionada a estrutura da mesma e, normalmente, o aumento da
massa molecular conduz ao aumento da densidade. A presenca de impurezas
também pode levar a alteracdo da densidade. As normas exigidas na resolugéo
contemplam a andlise manual com o auxilio de densimetros e termémetros e,
também, andlises com densimetro digital, que, por sua vez, se baseiam na lei
da oscilacdo harménica (as normas aceitas sdo mostradas na Tabela 6).
Baseado nessa lei, um tubo em forma de U é preenchido com a amostra a ser
analisada e é submetido a uma forca eletromagnética. A medicdo da
freqiéncia e da vibracdo do tubo é, entdo, utilizada para o calculo da massa

especifica (Figura 8).>*

2 W . T e W
WA NI A

(a) (b)
Figura 8: Representacbes graficas das técnicas para medicdo da massa especifica

pelo método do densimetro manual (a) e pelo método do tubo em U (b).>®
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Outra propriedade também relacionada ao tamanho das cadeias
carbonicas dos ésteres é a viscosidade. O aumento do niumero de carbonos e
do grau de saturacdo leva ao aumento da viscosidade. Alguns contaminantes
também podem contribuir para o0 aumento, que néo € desejavel. No processo
de queima do biodiesel, altas viscosidades levam a diminui¢c&o da eficiéncia da
combustdo, aumentando o depdsito de residuos no motor. O ensaio de
viscosidade cinematica € determinado pela medi¢cdo do tempo de escoamento
de um determinado volume de liquido que flui sob a acdo da forca da

gravidade, através de um viscosimetro capilar de vidro calibrado.®

O namero de cetano € um parametro que se relaciona com o retardo de
ignicdo do combustivel de modo que, quanto menor o nimero de cetano, maior
o retardo. Um numero de cetanos baixo, portanto, ndo € desejavel; pois a
gueima de combustivel no tempo certo sera baixa, dificultando o
funcionamento do motor. Para o Oleo diesel, na especificacdo brasileira, o
limite minimo do ndmero de cetano é 45; mas como visto na tabela acima, a

RANP 14/12 né&o define valores para o biodiesel.

O ensaio de indice de iodo revela o grau de insaturacao do biodiesel. No
procedimento, a amostra é tratada com reagente de Wijs (cujo agente de
reacdo € o cloreto de iodo — ICl) em excesso para que os halogénios se
adicionem as ligacdes duplas existentes na cadeia carbdnica. Ap6s tempo
determinado, o iodo livre (a partir da adicdo de iodeto de potéassio) é titulado
com solucdo padréo de tiossulfato de sddio e o indice de iodo é calculado em

massa para cada 100g de biodiesel.

O ponto de entupimento de filtro a frio, como o préprio nome do ensaio
diz, consta em resfriar o biodiesel continuamente e succionar o mesmo, em
intervalos de 1 °C, através de um filtro de malha metélica até que a
cristalizacdo do combustivel interrompa ou reduza fortemente a circulacdo da
amostra no sistema de succdo. O maior grau de saturacdo dos ésteres que
compde um biodiesel pode levar o combustivel a se congelar em temperaturas
relativamente altas, sendo este, portanto, um parametro que pode ter forte

impacto em regides mais frias do pais.

-22-



Tabela 6: Metodologias para avaliacdo das propriedades inerentes as estruturas
moleculares.

Caracteristica Método(s) Método(s) Método(s)
ABNT ASTM EN/ISO
Massa Especifica NBR 7148 D1298 EN ISO 3675
a 20 °C NBR 14065 D 4052 EN ISO 12185
V'Scos'da‘izfgema“ca a NBR 10441 D 445 EN ISO 3104
. D 613
Numero de Cetano - D 6890 EN ISO 5165
indice de lodo - - EN 14111
Ponto de Entupimento de NBR 14747 D 6371 EN 116

Filtro a Frio

1.5.5. Métodos para monitoramento da qualidade do biodiesel durante o

processo de estocagem.

A Tabela 7 apresenta os ensaios que estdo ligados diretamente as
condicbes de qualidade da estocagem do biodiesel e, até mesmo, do
transporte do produto. Sao parametros criticos, que sofrem alteracdes

significativas com maior facilidade.

Tabela 7: Especificagbes para o biodiesel relacionadas ao monitoramento da sua
gualidade durante o processo de estocagem.

Caracteristica Limite
Estabilidade a oxidagao a 110 °C min. 6 horas
Teor de Agua max. 380 mg/kg
indice de Acidez max. 0,50 mgKOH/g

O ensaio de estabilidade oxidativa a 110 ‘C é uma analise que expde o

biodiesel a dois fatores que aceleram sua oxidagao, o aumento da temperatura
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e a intensa exposicdo ao ar e, a partir disso, mede-se o tempo que o
combustivel permanece estdvel nessas condicdes. No método, a oxidacao é
induzida pela passagem de uma corrente de ar a uma taxa de 10L/h pela
amostra de biodiesel a uma temperatura constante de 110 'C. Os vapores
produzidos durante o processo de oxidacdo, juntamente com o ar, passam
para a célula de medi¢cdo de condutividade contendo agua deionizada (Figura
9). A andlise chega ao fim quando a condutividade cresce rapidamente,
apresentando um grafico com um ponto de inflexdo bastante pronunciado.®’
Este parametro estd inversamente ligado ao grau de insaturagcdo dos ésteres
presentes, que por sua vez dependem da matéria prima utilizada na sua
producdo.®® Por exemplo, o biodiesel de gordura bovina (rico em cadeias
saturadas) € muito mais resistente a oxidacdo que um biodiesel de soja (rico

em cadeias insaturadas).

Entrada I
de Ar | t

-«—— Célula de

It A Medigao
t
Vaso Reacional — i @
t o)
I H o ——Medidor de
& Condutividade

!

o]
Amostra 1l o8

G/

!

Bloco de Aquecimento

Figura 9: Esquema da analise de estabilidade a oxidagdo a 110 °C.

A RANP 14/12 prevé para analise de teor de agua em biodiesel, o
método de Titulacdo Coulométrica de Karl Fischer. A amostra é adicionada a
uma solucgéo alcodlica béasica contendo dioxido de enxofre e um iodeto soltvel

e, através de uma eletrolise, o iodo é liberado no anodo e detectado no
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eletrodo até o ponto final. Ressalta-se que a agua presente no biodiesel é um
dos parametros de maior importancia, haja vista que se trata de uma
substancia higroscopica. Assim, na estocagem, a absorcdo de agua presente

no ar ou por qualquer outra fonte é uma grande preocupacao.

O indice de acidez é obtido por titulacdo potenciométrica ou volumétrica
com solucdo de KOH em 2-propanol. A acidez do biodiesel ndo é desejavel
considerando-se os problemas de corrosdo que podem acarretar a alteracao
na acidez da amostra durante a estocagem o que pode ser um indicio da
presenca de agua na mesma. Em 2009, a ASTM publicou, inclusive, um
meétodo especifico para biodiesel na revisdo da sua norma aceita no Brasil,
promovendo maior adequacdo ao novo combustivel (a norma aceita é

mostrada na Tabela 8).

Tabela 8: Metodologias para monitoramento da qualidade do biodiesel durante o
processo de estocagem.

I Método(s) Método(s) Método(s)
Caracteristica ABNT ASTM EN/ISO
Estabilidade a oxidacao _ ) EN 14112
allo °C EN 15751
Teor de Agua - D 6304 EN ISO 12937
indice de Acidez NBR 14448 D 664 EN 14104

A Resolugdo ANP n° 14 de 2012 visou estabelecer critérios e
metodologias para tornar o biodiesel um combustivel confidvel e eficiente e,
com isso, garantir o sucesso do Programa Nacional de Producdo e Uso do

Biodiesel.

As classificacbes e descricbes utilizadas para os ensaios foram
estabelecidas visando um maior entendimento dos objetivos e do procedimento
basico das metodologias. Todas as normas técnicas estabelecidas na

resolucdo ja possuem procedimentos intensamente trabalhados em diversos
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laboratérios pelo pais, apresentando sucesso em sua maioria, mas também
sofrendo adaptagdes ao biodiesel em algumas delas. Vale ressaltar que
diversas normas técnicas apresentadas na resolucdo foram formuladas para
produtos de petroleo e sdo adaptadas ao biodiesel, dai o surgimento de
algumas dificuldades que vé&o sendo corrigidas em suas revisdes. Tais
atualizacdes sempre ocorrerdo, principalmente por se tratar de um combustivel
ainda novo e sujeito a intensas pesquisas por todo mundo buscando maior
facilidade e rentabilidade na producédo e parametrizacdo de um combustivel

com menor impacto ambiental.

1.6. Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo primario a sintese de
catalisadores previamente estudados e através de técnicas bem definidas: tris-
dodecilsulfato de cério(lll), faujasita Y ultraestavel impregnada com cério e
oxido de magnésio impregnado com fluoreto de potassio. A partir deles,
objetivou-se produzir biodiesels etilicos de 6leo de soja em trés ciclos com o
mesmo catalisador. A partir dai, cada biocombustivel produzido seria entéo
analisado em diversos parametros estabelecidos na legislacéo nacional.

Um objetivo secundario proposto neste trabalho foi a otimizacdo das
reacbes na producdo em maior escala (100mL), visando principalmente a
identificacdo do tempo de reacdo necessario, ja que outros parametros

estavam bem definidos nos primeiros estudos dos catalisadores trabalhados.

Finalmente, a busca pelo melhoramento do produto obtido em alguns
parametros onde o mesmo nao apresentasse resultados satisfatorios (se
possivel fosse). Assim, diferentes processos de recuperacdo do catalisador,
modos de lavagens dos ésteres, producdo por via metilica e adicdo de
antioxidantes ao produto final poderiam ser procedimentos adotados e

estudados no presente trabalho para cada uma das producdes.
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Capitulo

2

Producao e Caracterizacao
de Biodiesel com catalisador
Tris-Dodecilsulfato de
Cério(IIl).
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2.1. Experimental

Em trabalho anterior, o tris-dodecilsulfato de cério(lll) apresentou uma
taxa de conversao, via rota etilica, de 92% apés 1 h de reacdo, numa razao
molar 1:6 (6leo:etanol), a 100 °C e 10% m/m de catalisador em relacdo a
massa do 0Oleo. A taxa de reacao por sitio ativo TOF (turnover frequency) foi de
57,4 mol h™* molcat?, mesmo na presenca de interferentes na reacdo e na
reacao de esterificacdo este apresentou 80 % de conversdo e TOF = 26,4 mol
h™* molcat™. Tais resultados o tornaram um catalisador bastante promissor para
a producéo de biodiesel a partir de matérias primas com alto teor de &cidos

graxos livres por meio da rota etilica.®

Porém, no presente trabalho, visou-se realizar a transesterificacdo em
maior escala, buscando realmente a producdo de um biocombustivel que

atendesse as especificacdes nacionais.

Numa primeira etapa, o tempo de reacdo e o uso do metanol, para
efeitos de comparacao, foram os parametros varidveis durante 0s processos
de transesterificacdo, visando uma otimizacdo dos mesmos. Na segunda
etapa, 0 planejamento constava em reutilizar o catalisador da reagcdo com

melhor resposta, em mais dois ciclos.

2.1.1. Materiais

Como matéria-prima foram utilizados 6leo de soja refinado comercial
(Soya™) e etanol (Vetec, 99,8%) pré-tratado com peneira molecular 3A
(Aldrich). Para a preparacdo do catalisador, CeCl3*7H,O (Vetec, 99%) e
Ci12H2sNaO4S (Sigma, 98,5%) foram utilizados sem purificacdo prévia. No
estudo de estabilidade oxidativa foi usado o antioxidante terc-butil-

hidroxiquinona fornecido por BR Mac.

2.1.2. Preparacéo do catalisador

O catalisador tris-dodecilsulfato de cério(lll), Ce(OSO3C;2H25)3*3H,0 ou

Ce(DS)3, foi sintetizado a partir da dissolucdo do dodecilsulfato de sédio e do
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cloreto de cério heptahidratado em agua em razdo molar 1:3, separadamente
em dois béqueres. ApGs a solubilizagdo completa, as duas solu¢des foram
misturadas em recipiente imerso em banho de gelo, para promocao da reacao
de formacédo do catalisador. O solido formado foi entéo filtrado e levado para

um dessecador onde foi seco a temperatura ambiente.

2.1.3. Ensaio Catalitico

A reacdo de transesterificacdo foi realizada em um reator de aco
inoxidavel de alta pressdo da Berghof (HR-200) com paredes de Teflon®
acoplado a um regulador de temperatura e agitacdo. A razao molar utilizada
para as reacbes foi 1:6 para o sistema Oleo/alcool e a quantidade de
catalisador adicionada foi de 10% m/m em relacdo a massa de 6leo perfazendo
cerca de 100 mL de volume reacional. O sistema foi mantido sob agitacao de

1000 rpm, a 100 °C e pressao autogena.

2.1.4. Purificagdo do produto

Ao final da reacdo, os produtos foram transferidos para um funil de
decantacdo onde o produto foi lavado com agua salina (10%m/v de cloreto de
sodio). A fracdo oleosa foi levada a uma centrifuga a 2000 rotacdes por
minuto. Por ultimo, o biodiesel foi rotovaporizado sob vacuo a 80 °C para
garantir a evaporacao de qualquer residuo do alcool e da 4gua de lavagem

utilizados.

2.2. Analises do Biodiesel

Para a verificacdo da qualidade do biodiesel produzido, realizou-se os
seguintes ensaios:
- Aspecto
- Ponto de fulgor com a utilizagcdo de equipamento Pensky Martens Stanhope
Seta 34100-2, conforme procedimento normalizado ASTM D 93.%°
- Massa especifica a 20° C com a utilizacdo de um densimetro digital Anton
Paar DMA 4500, conforme procedimento normalizado ABNT NBR 14065.%*
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- Viscosidade cinematica com a utilizacdo de equipamento Herzog HVU 490,
conforme procedimento normalizado ABNT NBR 10441.°°

- Ponto de entupimento de filtro a frio com a utilizacdo de equipamento ISL
FPP 5G, conforme norma ASTM D 6371.%

- Enxofre total por fluorescéncia no ultravioleta em equipamento Antek
9000HS, conforme procedimento normalizado ASTM D 5453.%°

- Estabilidade a oxidacédo a 110° C com a utilizacdo de equipamento Metrohm
Rancimat 743, conforme procedimento normalizado EN 14112.%

- Indice de acidez com a utilizacdo de equipamento Mettler Toledo G20,
conforme procedimento normalizado ASTM D 664.°°

- Teor de agua em titulador Metrohm Karl Fischer Coulométrico 831, conforme
procedimento normalizado EN 1SO 12937.%°

- Determinacdo de monoglicerideos totais, diglicerideos totais, triglicerideos
totais, glicerina total e glicerina livre em cromatografo gasoso Agilent 6890N
com amostrador automatico, conforme procedimento normalizado ASTM
D6584.°"

- Teor total de ésteres em cromatografo gasoso Agilent 6890N com amostrador
automatico, conforme procedimento normalizado ABNT NBR 15764.°*

Os ensaios de cromatografia gasosa foram realizados com coluna
Agilent DB5-HT (5% fenil-metilpolissiloxano e 95% dimetilpolissiloxano), 30
metros de comprimento, 0,250 mm de diametro interno e 0,10 uym de
espessura do filme.

Vale citar que todos os ensaios realizados constam na Resolugdo ANP
14/2012 que estabelece a especificacdo do biodiesel a ser comercializado
pelos diversos agentes econémicos autorizados em todo o territério nacional e

possuem confiabilidade internacional para atestar a qualidade do combustivel.

2.3. Resultados e Discussoes

Como ja citado anteriormente, o trabalho teve inicio na busca da
otimizacdo da reacdo de transesterificacdo com o catalisador em estudo. Para

isso o tempo de reacdo foi a variavel do processo, sendo mantidas as
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propor¢cées dos reagentes e catalisador e, também, a pressdo autdgena do
sistema.

A reacdo inicial foi realizada em duas horas e o0s resultados
cromatograficos realizados primeiramente mostraram-se insatisfatorios. A
Figura 10 apresenta o cromatograma obtido na analise de monoglicerideos,
diglicerideos, triglicerideos, glicerol livre e glicerol total em comparacdo com o
cromatograma de uma amostra padrdo de biodiesel metilico de soja do
“National Institute of Standards and Technology (NIST)”. As substancias 1,2,4-
butanotriol e tricaprina sdo os dois padrdes internos utilizados nas duas
amostras e foram identificadas no primeiro cromatograma, para maior
facilidade de compreensdo. Os picos referentes a glicerina, aos
monoglicerideos, aos diglicerideos e aos triglicerideos também foram

identificados no primeiro cromatograma.

pA
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3500
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Figura 10: Cromatogramas obtidos para (1) amostra de biodiesel padrdo do NIST e
(2) biodiesel produzido com 2 horas de reacdo com catalisador Ce(DS)s.
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Tal analise é de grande relevancia para a analise do processo produtivo.
Através dela, pode-se constatar a presenca dos componentes intermediarios e
subprodutos que sdo gerados na reacdo, além dos triglicerideos iniciais que
podem n&o ter reagido.

Na Figura 10, observa-se com facilidade grande disparidade entre os
picos do cromatograma da amostra em relagcdo aos picos do biodiesel padréo.
Claramente, as areas dos picos do glicerol e dos mono, di e triacilglicerois se
apresentaram com muito maior area na amostra produzida do que 0s mesmos
referenciados na amostra padréao.

As reacOes expostas na Figura 11 sintetizam as etapas do processo de
transesterificacdo. Uma das cadeias carbdnicas do triglicerideo é substituida
por um préton (H*), gerando um éster e um diglicerideo. Este também perde
uma cadeia carbbénica recebendo outro préton e gerando outra molécula de
éster e um monoglicerideo e, por fim, este UGltimo reage com uma terceira
molécula do alcool e forma o terceiro éster possivel. A presenca, portanto, de
mono, di e triacilglicerdis (ilustrado no cromatograma da figura 10) indica que a
conversdo a ésteres nao foi total e a presenca de glicerol livre mostra que a
purificagcdo do biodiesel ndo foi satisfatoria. Vale mencionar ainda que o
glicerol total se refere ao glicerol livre somado aos radicais glicois contidos nos

mono, di e triacilglicerdis.

-32-



(IJPI;,-OOR1 9}{2_0}1

(IZH-OORn + CH,-OH —>c CH-OOR: , CH,-OO0OR,
at. '
CH,-OOR, CH,-OOR,
Triglicerideo Metanol Diglicerideo Esrer

Metilico

CEL-OF CH,-OH
CH-OOR: . ¢, 0H —> CH-OOR: 4+ CH,-OOR,
CH,-OOR, = CH,-OH
Ester
Diglicerideo Metanol Monoglicerideo Metilico
CHL,-OH CH,-OH
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Figura 11: Sintese das reacdes envolvidas no processo de transesterificacdo. ®

A partir dos resultados iniciais com tempo de reagcdo de 2 horas, foram
realizadas reacdes com 4 horas, 6 horas e 8 horas de duragdo. Os
cromatogramas obtidos para os trés Ultimos processos reacionais sao
mostrados na Figura 12 e os resultados médios obtidos da realizacdo em
duplicata de cada ensaio, estdo descritos na Tabela 9 e serdo discutidos nos

paragrafos seguintes.

-33-



2000

1500

1000 o

500 4

Glicerol

1.2.4-butanotriol

Esteres

|

Monoglicerideo
Monoglicerideos

Tricaprina
Diglicerideos

Triglicerideos

2
=

25

mir|

2000 4

1600

1000 o

500 4

20

2)

225

mir|

2000 4

1500 4

1000 4

500 4

y T——tr =l
10 125

Aol AAM)L

18 175

“.J .Hl

20

T
225

25

min|

2000 1

1600 4

1000 4

500 4

0\

L

vjv

I‘r': "r

75

T C—r

10 125

18 178

L

T
28

T
2

mir1

Figura 12: Cromatogramas obtidos no ensaio de glicerol livre e total para amostra
padrdo NIST (1) e produtos obtidos com 4 horas(2), 6 horas (3) e 8 horas de reacéo
(4) com catalisador Ce(DS)s.
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Tabela 9: Resultados obtidos nos produtos das rea¢des com catalisador Ce(DS)s.

Tempos de Reacéo

Ensaios 2 horas 4 horas 6 horas 8 horas
Limpido e Limpido e Limpido e Limpido e
Aspecto isento de isento de isento de isento de
impurezas impurezas impurezas impurezas
Ponto de Fulgor 169,0 °C 164,0 °C 147,5°C 168,5 °C
Massa Especifica a 900,9 kg/m® 887,2 kg/m® 880,9 kg/m® 886,2 kg/m®
20°C
Viscosidade 2 2 2
) ] - 6,45 mm°</s 5,32 mm°/s 6,21 mm-/s
Cinematica a 40 °C
Ponto de
Entupimento de Filtro - 0,0 °C -4,0 °C -1,0°C
a Frio
Enxofre Total 7,6 mg/kg 8,3 mg/kg 8,7 mg/kg 9,5 mg/kg
Estabilidade a
] 0,95h 0,93 h 0,88 h 0,35h
Oxidagéo a 110 °C
indice de Acidez - 0,0 0,0 0,0
Teor de Agua 532,1 mg/kg 413,5 mg/kg 422,1 mgl/kg 477,4 mg/kg
. . 0,14% 0,08% 0,12% 0,02%
Glicerol Livre
Glicerol Total 7,0% 3,1% 0,75% 2,7%
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Ensaios 2 horas 4 horas 6 horas 8 horas

Monoglicerideos 4,1% 3,7% 1,0% 3,4%
Diglicerideos 15,2% 7,1% 1,3% 6,5%
Triglicerideos 32,7% 9,8% 1,4% 7,4%
Teor de Ester 24,4% 73,3% 92,8% 73,9%

Todos os produtos obtidos apresentaram-se limpidos e isentos de

impurezas, evidentemente, apds o processo de lavagem.

Os resultados para o ensaio de ponto de fulgor apresentaram valores
elevados, demonstrando a boa seguranca do produto em seu transporte ou
armazenamento em tanques. Os resultados ainda dispensaram a andlise de
teor de metanol ou etanol. A Resolucdo ANP n° 14 determina que valores
acima de 130 °C para a temperatura de igni¢cao, descartam a possibilidade de
existir qualquer quantidade significativa do &lcool utilizado na producdo do
biodiesel. Estudos conduzidos com biodiesel de soja e sebo revelaram que um
teor de etanol ou metanol no limite da especificacédo (0,20%) ja levaria o ponto
de fulgor a valores em torno de 80 °C.°® Vale mencionar que o menor valor
apresentado para o biodiesel produzido em 6 horas em relacdo aos demais,

provavelmente esta relacionado a menor presenca de acilgliceréis no mesmo.

A massa especifica dos produtos obtidos apresentou quatro resultados
bastante dispersos entre si. O primeiro produto (obtido em 2 horas de reacé&o)
apresentou resultado insatisfatorio quanto a especificagcdo brasileira do

biodiesel. Os demais se apresentaram dentro da faixa de 850,0 a 900,0 kg/m?.

A viscosidade cinematica também apresentou valores dispersos e o

tnico valor dentro dos limites especificados para o biodiesel (3,0 a 6,0 mm?/s)
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foi o produto obtido em 6 horas de reacdo. A andlise da amostra produzida em
2 horas ndo foi realizada devido a quantidade minima de amostra, aguém ao

necessario.

O ensaio de ponto de entupimento de filtro a frio € uma analise que
possui especificacdo apenas para as regides sudeste, centro-oeste e sul do
pais. Os limites maximos permitidos nesses estados variam de 5,0 a 14,0 °C,
conforme o més do ano, para o inicio da solidificacdo do biodiesel. Assim,
todos os resultados obtidos foram muito satisfatorios, mesmo considerando-se

a especificacdo mais rigorosa (5 °C).

O ensaio de enxofre total também apresentou numeros satisfatérios e
em conformidade com a Resolucdo ANP 14/2012. Além da qualidade do
biodiesel, estes resultados mostraram um dado importante sobre a lixiviagao
do catalisador, que ja era suspeitada em outros trabalhos. Pelo fato da
molécula do catalisador conter atomos de enxofre, tal analise poderia fornecer
resultados consistentes quanto a lixiviagdo do mesmo. Assim, foi observado
nos valores encontrados, um pequeno aumento gradual no teor de enxofre,
conforme o crescente tempo de reacdo. Buscando ainda reforcar tais
conviccles, analisou-se uma amostra do 6leo de soja utilizado na producédo do
biodiesel e o teor de enxofre encontrado foi de 1,9 mg/kg. Esse ultimo dado
mostrou ter ocorrido um aumento consideravel na concentracédo de enxofre no

biodiesel produzido, provavelmente devido a decomposi¢cao do catalisador.

A analise de medicdo da estabilidade a oxidacdo apresentou resultados
insatisfatérios, mas ja previstos. A especificacdo da ANP exige que o biodiesel
suporte as condicfes severas do equipamento (bombeamento de ar direto
sobre a amostra em conjunto com aquecimento a 110° C) por no minimo 6
horas. Os valores obtidos, porém, podem ser facilmente explicados devido a
alta quantidade de cadeias insaturadas presentes em um biodiesel obtido a
partir de 6leo de soja. A alta insaturacdo das cadeias é um facilitador no
processo de oxidacdo. O uso de antioxidante €, portanto, necessério e ja foi

comprovado em outros estudos.®®
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O indice de acidez apresentou-se nulo para as amostras analisadas com
nenhum ponto de equivaléncia detectado. As amostras em solu¢do com alcool
isopropilico (solvente utilizado na titulacdo) apresentavam-se neutras a

levemente alcalinas.

O teor de agua por titulacdo Karl Fischer coulométrica foi, em ordem
cronolégica, a primeira analise a ser realizada. Os resultados foram
considerados insatisfatorios, segundo a nova especificacdo do biodiesel, pois a
quantidade méaxima de &gua dissolvida no biodiesel passou de 500,0 mg.kg™
para 380,0 mg.kg?. Isto se deve, provavelmente, a higroscopicidade
caracteristica do biodiesel ja comprovada em literatura. Os estudos conduzidos
por Vieira e colaboradores mostraram que o biodiesel etilico de soja é capaz
de absorver agua em até 0,09% de sua massa, quando exposto a umidade
presente no ar.”’ Para sanar o problema, peneiras moleculares 3 A foram
adicionadas ao biodiesel obtido com 6 horas de reacdao e nova leitura foi feita
apos 1 més. O resultado em teor de 4gua foi de 90,6 mg/kg. Um estudo mais
detalhado de secagem foi conduzido com o biodiesel produzido com

catalisador MgO/KF e sera detalhado mais adiante.

Os numeros obtidos nos ensaios de cromatografia gasosa apresentaram
definicbes quanto ao rendimento das reacfes. Os valores descritos na Tabela
9 revelam que os melhores resultados foram obtidos na reagdo com 6 horas
que obteve 92,8% de ésteres (0 cromatograma deste ensaio para a amostra €
apresentado na Figura 13). Embora o teor de ésteres, de diglicerois e de
triglicerois ndo tenham sido ideais, mesmo considerando os limites de
aceitacao de cada técnica utilizada (Tabela 16 no Anexo 1), os resultados
foram considerados muito bons. O rendimento menor para 0 processo em 8
horas, provavelmente, deve estar relacionado ao equilibrio da reacdo que deve
atingir seu maximo em torno de 6 horas e, apo0s isso, tende a privilegiar
reacOes inversas. Porém, ndo se descarta algum problema operacional que

possa ter ocorrido.
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Figura 13: Cromatograma do ensaio de teor total de ésteres onde toda a area dos
picos mostrados € somada para calculo na equacéo da curva analitica.

O bom rendimento para a reacdo em 6 horas levou, entdo, a concentrar
0s estudos nesta rota de producdo. O passo seguinte seria realizar um
segundo ciclo com o catalisador utilizado. Porém, a baixa recuperacdo do
catalisador inviabilizou a realizacdo dos ciclos 2 e 3, propostos no objetivo
desse trabalho. ApGs o processo experimental, somente cerca de 28% da
massa inicial do catalisador foi recuperada por centrifugacédo, filtracdo e
secagem. Desse modo, o 2° e 3° ciclos exigiriam muito catalisador recém-
produzido, tornando pouco relevante a atuacdo da massa de Ce(DS); que

estaria sendo reaproveitada.

2.4. Estudos complementares

2.4.1. Reacdo por via metilica

Um primeiro estudo complementar consistiu em produzir e avaliar o
biodiesel metilico catalisado com tris-dodecilsulfato de cério(lll). Neste
experimento, substituiu-se o etanol por metanol e procedeu-se a reagdo com
tempo reacional de 6 horas, o qual havia apresentado os melhores resultados
para a via etilica. Apdés o procedimento experimental, procedeu-se a analise
por cromatografia gasosa do produto para determinar as concentracoes dos
contaminantes e o rendimento da reacdo. Abaixo, Figura 14, estdo os

cromatogramas obtidos.
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Figura 14: Cromatogramas obtidos na analise de glicerol livre e total (mono, di e tri)
para o biodiesel etilico (1) e o biodiesel metilico (2) produzidos, empregando tris-
dodecilsulfato de cério(lll) como catalisador e tempo de reacédo de 6 h.

E claramente observado nos cromatogramas que os picos referentes aos
contaminantes possuem areas expressivamente maiores no biodiesel metilico
em comparacao ao biodiesel etilico (a excecdo do pico do glicerol). Os picos
referentes aos ésteres também apresentam grande discrepancia. Os nameros

obtidos estdo descritos na Tabela 10.
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Tabela 10: Resultados obtidos para o biodiesel metilico em comparacdo ao biodiesel
etilico nas analises de cromatografia gasosa empregando o tris-dodecilsulfato de
cério(lll) como catalisador e tempo de reacao de 6 h.

Ensaios Biodiesel Etilico Biodiesel Metilico
Glicerol Livre 0,095% 0,021%
Glicerol Total 0,61% 5,6%

Monoglicerideos 0,76% 1,9%
Diglicerideos 1,3% 10,7%
Triglicerideos 1,2% 33,4%
Teor de Ester 92,8% 22,9%

Todos estes valores confirmam um baixo rendimento para a reagdo com
o metanol em comparacdo ao bom rendimento da reacdo com o etanol. Pode-
se afirmar que a rota etilica realizada apresentou maior facilidade para a
reacdo completa, ou, em outras palavras, o catalisador apresentou menor
eficiéncia na via metilica. Tal fator deve estar relacionado a solubilidade do

Ce(DS)3; que é maior em etanol em comparacdo ao metanol.

A glicerina livre esta relacionada principalmente ao processo de lavagem
do produto e observou-se que com o uso de solucdo salina com agitacéo
vigorosa, em quantidade igual a da fase oleosa, o biodiesel metilico
apresentou resultado satisfatério. A lavagem do biodiesel etilico com pequena
guantidade de agua salinizada e sem agitacdo se mostrou deficiente e, por
esse motivo, testou-se procedimento desigual na producdo do biodiesel

metilico.
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2.4.2. Adicao de antioxidante TBHQ

Este segundo estudo visou sanar o problema do biodiesel etilico quanto
a estabilidade a oxidacdo, onde o mesmo apresentou valores muito baixos. O
biodiesel obtido na reacdo de melhor rendimento (6 horas) foi submetido a
adicdo de antioxidante terc-butil-hidroxiquinona (TBHQ). Estudos sobre a
aditivacdo de ésteres etilicos de 6leo de soja com este antioxidante’
basearam a conducdo desta pesquisa. Foram adicionadas aliquotas de 6.000,
10.000, 15.000 e 20.000 ppm ao biodiesel produzido e procedeu-se a analise

em equipamento Rancimat 743. Os resultados sdo mostrados na Figura 15.
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Figura 15: Curvas obtidas nos ensaios de estabilidade a oxidagdo para o biodiesel
etilico obtido em 6h de reacéo, cujo periodo total de indugéo é determinado no ponto
de inflexdo das mesmas.

Em numeros foram obtidos os seguintes resultados: 0,88 h; 1,16h; 3,52
h; 3,79 h e 11,92 h para as adi¢des de 0, 6.000, 10.000, 15.000 e 20.000 ppm
de TBHQ, respectivamente. Tais resultados apontaram que é necessario uma
adicdo de 20.000 ppm de TBHQ para que o biodiesel se enquadre na
especificagcdo nacional, a qual exige um periodo de indu¢cdo minimo de 6
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horas. Era previsto que o biodiesel produzido seria exigido de maior aditivacao
de antioxidantes em comparacdao a via de producdo convencional brasileira
(7.000 ppm)’*. O biodiesel produzido com o tris-dodecilsulfato de cério(lll)
permaneceu a 100 °C por 6 horas durante seu processo de producdo e esse
fato previa uma maior exigéncia de aditivagdo com antioxidantes, haja vista
que a reacdo ndo ocorre em vacuo e os produtos dentro do reator estéo
submetidos a presenca de oxigénio em alta temperatura (100 °C) e agitacdo
constante. Outro fator a ser considerado € a possivel presenca de cério(lll) o
qual catalisaria o processo de oxidacado do biodiesel obtido. Conforme ja foi
destacado, a baixa recuperacao do catalisador pode indicar a permanéncia do

cério(lll) dissolvido no produto final, contribuindo para sua oxidacgao.
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Capitulo

3

Producao e Caracterizacao
de Biodiesel catalisada por

zeolita Ce/HUSY.
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Em estudos anteriores, a faujasita Y ultraestavel em sua forma proténica
impregnada com cério ou Ce/HUSY apresentou alta conversdo em reacgfes de
transesterificacdo (>95%), boa preservacdo da estrutura zeolitica apos
processos de ativacdo e as analises mostraram boa estabilizacdo dos sitios

ativos apos cada ciclo catalitico e em tratamentos intermediarios. "2

Neste trabalho, visou-se realizar a transesterificacdo em maior escala,
empregando Ce/HUSY como catalisador, buscando a producdo de biodiesel

em atendimento as especificagdes nacionais.

Numa primeira etapa, o tempo de reacdo foi o parametro variavel
durante os processos de transesterificacdo, visando uma otimizacdo dos
mesmos. Ja em uma etapa posterior, prevé-se a realizacao de dois reciclos do

catalisador com os fatores de melhor resposta.

3.1. Experimental

3.1.1. Materiais

Como matérias-primas foram empregados: Oleo de soja refinado
comercial (Soya™) e Etanol (Vetec, 99,8%) pré-tratado com peneira molecular
3A (Aldrich). Para a preparacdo do catalisador, Ce(NO3)3.6H,0 (Vetec, 99%) e
NH,USY (Zeolist) foram utilizados.

3.1.2. Preparacéo do catalisador

A zedlita Ce/HUSY foi preparada por impregnacdo em fase liquida.
Adicionou-se a zeélita NH,USY a uma solucédo de nitrato de cério contendo a
quantidade necessaria para preparar o catalisador com 5 % de CeO, em peso.
A suspenséo foi entdo aquecida a 80 °C, mantida sob agitagdo até a secura e
depois o sdlido restante foi calcinado em mufla a 550 °C (taxa de aquecimento

de 10 °C.min™) por 8 h e mantida em dessecador para uso.
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3.1.3. Ensaio Catalitico

A reacdo foi realizada em um reator de aco inoxidavel de alta pressao da
Berghof (HR-200) com paredes de Teflon® acoplado a um regulador de
temperatura e agitacdo. A razdo molar utilizada para as reacdes foi 1:30 para o
sistema Oleo/alcool e quantidade de catalisador adicionada foi de 10% m/m a
massa de 6leo perfazendo cerca de 100mL de volume reacional. O sistema foi
mantido sob agitacdo de 1000 rpm, a 200 °C e pressédo autégena.

3.1.4. Purificagdo do produto

Ao final da reacdo, os produtos foram transferidos para um funil de
decantacdo onde foram lavados com agua salina (10%m/v). A fracdo oleosa foi
levada a uma centrifuga a 2000 rota¢des por minuto. Por dltimo, o biodiesel foi
rotovaporizado sob vacuo a 80 °C para garantir a evaporacdo de qualquer

residuo do alcool e da agua de lavagem utilizados.

3.2. Analises do Biodiesel

Para a verificacdo da qualidade do biodiesel produzido, realizou-se os
seguintes ensaios:
- Aspecto
- Massa especifica a 20° C com a utilizacdo de um densimetro digital Anton
Paar DMA 4500, conforme procedimento normalizado ABNT NBR 14065.°%*
- Viscosidade cinematica com a utilizacao de equipamento Herzog HVU 490,
conforme procedimento normalizado ABNT NBR 10441.°°
- Enxofre total por fluorescéncia no ultravioleta em equipamento Antek
9000HS, conforme procedimento normalizado ASTM D 5453.°2
- Estabilidade a oxidacdo a 110° C com a utilizagdo de equipamento Metrohm
Rancimat 743, conforme procedimento normalizado EN 14112.%
- indice de acidez com a utilizacdo de equipamento Mettler Toledo G20,
conforme procedimento normalizado ASTM D 664.%°
- Teor de agua em titulador Metrohm Karl Fischer Coulométrico 831, conforme
procedimento normalizado EN ISO 12937.%°
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- Determinacdo de monoglicerideos totais, diglicerideos totais, triglicerideos
totais, glicerina total e glicerina livre em cromatdgrafo gasoso Agilent 6890N
com amostrador automatico, conforme procedimento normalizado ASTM
D6584.%

- Teor total de ésteres em cromatografo gasoso Agilent 6890N com amostrador
automatico, conforme procedimento normalizado ABNT NBR 15764.°*

3.3. Resultados e Discussoes

Conforme foi planejado anteriormente, a principio foram testados
diferentes tempos de reacado, buscando-se o melhor rendimento em ésteres
possivel, nas condi¢Bes tracadas. A Figura 16 apresenta os cromatogramas
obtidos no processo de otimizacao reacional.
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Figura 16: Cromatogramas obtidos para as amostras de biodiesel produzidas com
Ce/HUSY em (1) 7 horas e (2) 12 horas.
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Com facilidade observa-se que o0 processo de conversao a ésteres foi
muito falho com tempos reacionais de 7 e 12 horas. Os picos referentes aos
triglicerideos e diglicerideos foram extremamente elevados, enquanto a regiao
onde aparecem 0s picos dos ésteres apresentou picos com muito menor area.

Os numeros referentes as analises cromatograficas estdo contidos na Tabela
11.

Tabela 11: Resultados obtidos para as analises de otimizacédo do processo de
transesterificacdo do 6leo de soja via etilico com catalisador Ce/HUSY.

Tempo de Reacéao

Ensaios 7 horas 12 horas
Glicerol Livre 0.01% 0.01%
Glicerol Total 9,6% 8,8%

Monoglicerideos 1,3% 1,5%
Diglicerideos 14,1% 14,3%
Triglicerideos 64,2% 62,7%
Teor de Ester 7,5% 8,9%

Diante do baixo rendimento obtido nas reac¢des, foi proposta uma ultima
tentativa com tempo reacional de 24 horas. Os trés ciclos, portanto, foram

realizados com a fixacdo deste parametro neste patamar.

Embora ndo tendo obtido os dados de otimizacdo do processo de
transesterificacdo, realizou-se as rea¢c6es com o tempo reacional proposto, ja
levando-se em conta que o0 gasto energético seria demasiadamente elevado.
Seriam estes, satisfatérios ou néo, os resultados finais da pesquisa com este
catalisador. Os ensaios realizados para os produtos obtidos apresentaram 0s

resultados que sdo mostrados na Tabela 12 e serdo discutidos posteriormente.
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Tabela 12: Resultados obtidos para os produtos dos reciclos do catalisador Ce/HUSY
com tempo de reacdo de 24 h.

Ciclos de Reacéao

a110°C

indice de Acidez

1,64 mg KOH/g

1,50 mg KOH/g

Ensaios Primeiro Segundo Terceiro
Limpido e isento de  Limpido e isento de Limpido e isento
Aspecto ) ) ]
impurezas impurezas de impurezas
Massa Especifica a 20
‘ 909,1 kg/m3 907,3 kg/m3 917,2 kg/m3
Estabilidade a oxidacéo
3,19h 3,56 h 3,69 h

1,41 mg KOH/g

Enxofre Total 1,43 mg/kg 3,29 mg/kg 6,06 mg/kg
Teor de Agua 483 mg/kg 471 mg/kg 495 mg/kg
Glicerol Livre 0,003 0,040 0,007
Glicerol Total 7,76 8,09 8,97
Monoglicerideos 1,42 1,78 1,75
Diglicerideos 15,5 15,2 15,5
Triglicerideos 48,7 51,0 59,5
Teor de Ester 16,3 15,0 6,1
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Todos os produtos obtidos apresentaram-se limpidos e isentos de
impurezas. Vale mencionar que o ensaio de viscosidade nao foi realizado,
porém observou-se alta viscosidade no produto obtido, bem proxima a do Gleo

de soja.

Todos os resultados do ensaio de massa especifica foram insatisfatorios
com referéncia a Resolucdo ANP 14/2012. Os produtos apresentaram
densidade elevada e fora dos limites estabelecidos (0,850 a 0,900 kg/m?). Tal

resultado se deve a baixa conversao a ésteres, que serd tratada mais adiante.

A estabilidade oxidativa a 110 °C apresentou resultados inferiores aos
desejados, porém caracteristicos da matriz vegetal. O elevado numero de
insaturacGes presentes no Oleo de soja levam a maior facilidade de oxidacao

do produto obtido, conforme ja foi tratado anteriormente.

Embora o rendimento da reacdo tenha sido baixo, a acidez do produto
formado foi elevada. Os valores obtidos no ensaio de indice de acidez foram
bastante elevados e provavelmente estdo relacionados a lixiviagdo do cério
presente no catalisador. O cério livre gera solucdes fortemente acidas como ja

foi abordado na introducao deste trabalho e pode explicar os nUmeros obtidos.

O ensaio de enxofre total apontou baixos teores e em conformidade com
o limite estabelecido na legislacdo nacional. Houve um aumento gradual de um

ciclo para outro, porém com baixos valores.

O teor de agua encontrado apresentou valores elevados, porém nenhum
tipo de secante foi utilizado. Um estudo sobre a retirada de agua dos biodiesels
produzidos foi realizado com amostra produzida com o catalisador KF/MgO e

sera detalhado no proximo capitulo deste trabalho.

As andlises por cromatografia gasosa forneceram resultados
indesejados quanto a porcentagem de monoglicerideos, diglicerideos,
triglicerideos, glicerol total e ésteres totais. Pode-se afirmar que houve baixa
conversdo e baixo rendimento em ésteres, embora o catalisador tenha sido de

facil recuperacdo e pouca perda de massa (cerca de 5%) entre os reciclos. Na
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Figura 17 estdo os cromatogramas obtidos no ensaio de glicerol total e livre,
onde pode ser observada toda a composicao do produto obtido no processo.
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Figura 17: Cromatogramas obtidos no ensaio de glicerol livre e total para amostra
padrdo NIST (1) e produtos do Ciclo 1 (2), Ciclo 2 (3) e Ciclo 3 (4) do processo de
transesterificacdo do 6leo de soja em rota etilica com catalisador Ce/HUSY e tempo
de reacdo de 24 h.
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E facilmente perceptivel nos 3 cromatogramas o elevado teor de
triglicerideos e diglicerideos presentes nos produtos obtidos, mostrando a
baixa conversdo destes a ésteres ocorrida no processo, mesmo com
temperatura em 200°C e tempo reacional de 24 horas. A separacdo dos
ésteres dos seus derivados acilglicerdis ndo é um processo viavel e o interesse
maior deste trabalho é encontrar altos rendimentos no processo de
transesterificacdo, sendo assim, o trabalho com os produtos obtidos foi

descontinuado devido a essas dificuldades encontradas.

Por dltimo, muito embora os resultados encontrados nao tenham
correspondido ao esperado, as caracteristicas heterogéneas do catalisador sdo
de grande relevancia e em uma perspectiva futura, esse material pode ser
novamente testado, aperfeicoado e novas rotas tecnoldgicas poderdo ser

propostas.

-52-



Capitulo

A

Producao e Caracterizacao
de Biodiesel com catalisador

KF/MgO.
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Em trabalho anterior, a mistura de 6xido de magnésio com fluoreto de
potassio proporcionou resultados interessantes quanto a reacdo de
transesterificacdo em microescala. Tais resultados o tornara um catalisador

bastante promissor para a producdo de biodiesel.®

Neste trabalho, serd realizada a transesterificacdo em maior escala,
buscando a producdo de biodiesel em atendimento as especificacdes

nacionais.

Numa primeira etapa, a proporcdo entre os dois catalisadores foi o
parametro variavel (e ndo detalhado em trabalhos anteriores) visando uma
otimizacdo da reacdo de transesterificacdo. Na segunda parte, o catalisador

seria reutilizado em mais dois ciclos de producao de biodiesel.

4.1. Experimental

4.1.1. Materiais

Como matéria-prima, foram empregados 6leo de soja refinado comercial
(Soya™) e Etanol (Vetec, 99,8%) pré-tratado com peneira molecular 3 A
(Aldrich). Para a preparacdo do catalisador, Oxido de Magnésio (min. 99%

Sigma Aldrich) e Fluoreto de Potassio (Baker) foram utilizados.

4.1.2. Preparacédo do catalisador

O catalisador KF/MgO é sintetizado a partir da mistura mecéanica entre
os dois sélidos, com o auxilio de gral e pistilo de porcelana. Qualquer tipo de
tratamento prévio (secagem ou calcinacdo) é dispensado aos dois reagentes,
sendo pesados e macerados apds serem retirados dos frascos. Somente apés
a homogeneizacao, os solidos sédo levados para mufla a 300 °C por 3 horas,

para ativacao dos sitios cataliticos.
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4.1.3. Ensaio Catalitico

A reacdo foi realizada em um reator de aco inoxidavel de alta pressao da
Berghof (HR-200) com paredes de Teflon® acoplado a um regulador de
temperatura e agitacdo. A razdao molar utilizada para as reacdes foi 1:6 para o
sistema oOleo/etanol e quantidade de catalisador adicionada foi de 5% m/m em
relacdo a massa de 6leo perfazendo cerca de 100mL de volume reacional. O
sistema foi mantido sob agitacdo de 1000 rpm, a 80 °C por 2 h e pressao

autdgena.

4.1.4. Purificacao do produto

Ao final da reacgéo, os produtos foram, primeiramente, rotovaporizados
sob vacuo a 80 °C, para eliminar o excesso de etanol. A eliminacdo do etanol
facilita a separacéo da fase glicerinada. Entéo, o liquido foi transferido para um
funil de decantacdo onde foi lavado com agua salina (10%m/v de cloreto de
sédio). A fracao oleosa foi levada a uma centrifuga a 2000 rota¢des por minuto
e novamente rotovaporizada para garantir a evaporacdo de qualquer residuo

do alcool e da 4gua de lavagem utilizados.

4.1.5. Recuperacgéo do catalisador

A recuperacdo se deu pela calcinacdo do material retido no filtro de
placa sinterizada a 650 °C por 4 horas. Posteriormente, os soélidos foram
macerados com leve umedecimento com agua destilada e nova ativacdo dos
sitios cataliticos a 300 °C por 3 horas. Se necessario a massa perdida no ciclo

anterior era reposta em partes iguais de MgO e KF.

4.2. Analises do Biodiesel

Para a verificacdo da qualidade do biodiesel produzido, realizou-se os
seguintes ensaios:
- Aspecto
- Ponto de fulgor com a utilizacdo de equipamento Pensky Martens Stanhope

Seta 34100-2, conforme procedimento normalizado ASTM D 93.%®
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- Massa especifica a 20° C com a utilizacdo de um densimetro digital Anton
Paar DMA 4500, conforme procedimento normalizado ABNT NBR 14065.°*

- Viscosidade cinematica com a utilizacdo de equipamento Herzog HVU 490,
conforme procedimento normalizado ABNT NBR 10441.°°

- Ponto de entupimento de filtro a frio com a utilizagdo de equipamento ISL
FPP 5G, conforme norma ASTM D 6371.%*

- Enxofre total por fluorescéncia no ultravioleta em equipamento Antek
9000HS, conforme procedimento normalizado ASTM D 5453.°

- Estabilidade a oxidacdo a 110° C com a utilizagdo de equipamento Metrohm
Rancimat 743, conforme procedimento normalizado EN 14112.%

- Indice de acidez com a utilizacdo de equipamento Mettler Toledo G20,
conforme procedimento normalizado ASTM D 664.%*

- Teor de agua em titulador Metrohm Karl Fischer Coulométrico 831, conforme
procedimento normalizado EN 1SO 12937.%°

- Determinacdo de monoglicerideos totais, diglicerideos totais, triglicerideos
totais, glicerina total e glicerina livre em cromatégrafo gasoso Agilent 6890N
com amostrador automatico, conforme procedimento normalizado ASTM
D6584.%°

- Teor total de ésteres em cromatografo gasoso Agilent 6890N com amostrador

automatico, conforme procedimento normalizado ABNT NBR 15764.°7

4.3. Resultados e Discussoes

Como ja citado anteriormente, o trabalho teve inicio na busca da
otimizacdo da reacao de transesterificagdo com o catalisador em estudo. Para
isso, a proporgdo entre o 0xido de magnésio e o fluoreto de potassio foi a
variavel do processo, sendo mantidas as propor¢cdes reagentes/catalisador, a
temperatura reacional, a pressdo autdégena, a agitacdo e o tempo reacional.

Nas primeiras reacgOes realizadas utilizou-se as propor¢gées 50% MgO :
50% KF e 75% MgO : 25% KF, respectivamente. Os resultados
cromatograficos mostraram-se satisfatorios para a amostra com partes iguais

de MgO/KF e insatisfatérios para a outra mistura testada. A Figura 18
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apresenta os cromatogramas obtidos na andélise de monoglicerois, diglicerois,

triglicerois, glicerol livre e glicerol total.
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Figura 18: Cromatogramas dos produtos obtidos na transesterificacdo do 6leo de soja
com rota etilica e catalisador com as seguintes proporcées (1) 50% MgO : 50% KF e
(2) 75% MgO : 25% KF.

E facilmente observado nos cromatogramas a mais pronunciada
presenca de mono, di e triglicerideos na amostra produzida com 75% MgO
25% KF em relacdo a outra producdo. Os numeros obtidos para os
contaminantes e o teor de éster sdo mostrados na Tabela 13. Com valores
muito interessantes no que diz respeito ao rendimento da reacao, a mistura em
partes iguais foi considerada a ideal. O prosseguimento do trabalho se deu

com essa proporc¢ao de catalisador/promotor.
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Tabela 13: Resultados dos produtos obtidos na transesterificacdo do 6leo de soja
com rota etilica e diferentes misturas de MgO e KF como catalisador.

Ensaios 50% MgO : 50% KF  75% MgO : 25% KF
Glicerol Livre 0,09% 0,10%
Glicerol Total 0,17% 2,04%
Monoglicerideos 0,23% 1,9%
Diglicerideos 0,05% 11,2%
Triglicerideos 0,11% 42,9%
Teor de Ester 99,8% 51,7%

Para a realizacdo dos demais ciclos, o catalisador foi recuperado por
filtracdo do biodiesel, lavagem com etanol e calcinacdo a 650 °C para
eliminacdo completa de compostos organicos. ApOs essas etapas, O
catalisador foi pesado, revelando perda de massa em torno de 7% em
comparacao a inicial adicionada para a realizacdo do primeiro ciclo. Levando-
se em conta que existe certa dificuldade de retirada completa dos sélidos das
vidrarias e materiais utilizados para sua purificacdo, a recuperacdo do
catalisador foi considerada muito satisfatoria.

A cada novo ciclo, o catalisador era levemente umedecido com agua
destilada, macerado em gral com o auxilio de um pistilo e a pequena perda era
recomposta em partes iguais de 6xido de magnésio e fluoreto de potéssio
comerciais para realizar um novo reciclo. A massa total formada era levada
novamente para a mufla a 300 °C para a ativacao do catalisador. Os resultados
para os biocombustiveis produzidos em cada ciclo aparecem na Tabela 14 e

sao discutidos na sequéncia.
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Tabela 14: Resultados obtidos para os produtos dos reciclos do catalisador KF/MgO
com sua mistura em partes iguais.

Ciclos de Reacéo

Ensaios

Primeiro

Segundo

Terceiro

Aspecto

Ponto de Fulgor

Massa Especifica a 20 °C

Viscosidade Cinematica a
40 °C

Ponto de Entupimento de

Filtro a Frio

Enxofre Total

Estabilidade a Oxidacgao a
110°C

indice de Acidez

Teor de Agua

Glicerol Livre

Glicerol Total

Limpido e isento

de impurezas

176,5 °C

876,2 kg/m®

4,36 mm?2/s

-5,0 °C

0,45 mg/kg

3,82h

0,046 mg KOH/g

493,2

0,09

0,17

Limpido e isento

de impurezas

182,0 °C

877,3 kg/m3

4,58 mm?2/s

-5,0 °C

0,76 mg/kg

4,04 h

0,042 mg KOH/g

458,9

0,21

0,92

Limpido e isento

de impurezas

174,0 °C

876,3 kg/m®

4,45 mmz2/s

-5,0 °C

0,97 mg/kg

3,70 h

0,051 mg KOH/g

485,3

0,02

0,59
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Ensaios Primeiro Segundo Terceiro

Monoglicerideos 0,23 1,67 1,78
Diglicerideos 0,05 1,80 0,68
Triglicerideos 0,11 0,06 0,01
Teor de Ester 99,8% 95,5% 98,6%

Todos os produtos obtidos apresentaram-se limpidos e isentos de

impurezas.

Os resultados para o0 ensaio de ponto de fulgor apresentaram valores
elevados, demonstrando a boa seguranca do produto em seu transporte ou
armazenamento em tanques. Os resultados também dispensaram a analise de
teor de metanol ou etanol. Como ja tratado anteriormente, a Resolu¢cdo ANP n°
14/2012 determina que valores acima de 130 "C para a temperatura de ignicao
descartam a possibilidade de existir qualquer quantidade significativa do alcool

utilizado na producéo do biodiesel.

Os valores de massa especifica dos produtos obtidos mostraram-se
bastante proximos, sendo que todos se apresentaram no centro da faixa da
especificacdo nacional (850,0 — 900,0 kg/m?).

A viscosidade cinematica também apresentou valores muito proximos e
dentro dos limites especificados para o biodiesel. Vale mencionar que a baixa
viscosidade apresentada pelo biodiesel produzido com KF/MgO foi um grande
facilitador na filtragem do catalisador em seu processo de reciclo, com relacéo

as producdes anteriores.
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O ensaio de ponto de entupimento de filtro a frio apresentou valores

iguais e muito baixos, sendo considerados muito satisfatérios.

O ensaio de enxofre total também apresentou nimeros satisfatorios e
em conformidade com a Resolucdo ANP 14/2012. Niameros muito baixos foram
encontrados, inclusive inferiores a analise do proprio 6leo de soja utilizado na
producdo do biodiesel, que apresentou um teor de 1,9 mg/kg. Provavelmente,
0 catalisador deve apresentar afinidade a compostos do éleo que contém
atomos de enxofre e estes acabaram por serem retirados junto com 0 mesmo.
De qualquer forma foram resultados excelentes, principalmente diante do

contexto ambiental.

A medicdo da estabilidade a oxidacdo apresentou resultados
insatisfatorios, mas, como ja foi dito anteriormente, previsiveis. Os valores
obtidos podem ser facilmente explicados devido a alta quantidade de cadeias
insaturadas presentes em um biodiesel obtido a partir de 6leo de soja. A alta
insaturacdo das cadeias é um facilitador no processo de oxidacdo. O uso de

antioxidante é, portanto, necesséario e estudo complementar foi conduzido e

sera detalhado no item 4.4.2.

A andlise de indice de acidez resultou em valores muito baixos. A
especificacdo brasileira exige um valor maximo de 0,50 mg KOH/g de
biodiesel. Todos os resultados foram cerca de 10 vezes menores que o limite,

nao necessitando de nenhuma neutralizacdo do biodiesel produzido.

O primeiro ensaio cronologicamente realizado nas amostras, apds suas
producbes, foi a titulacdo Karl Fischer coulométrica que mostrou existir
quantidades elevadas e indesejadas de agua dissolvida nos produtos obtidos.
Como ja foi descrito anteriormente, o biodiesel de soja é capaz de absorver e
reter moléculas de agua até 0,09% de sua massa.’’ Visando resolver o
problema, um estudo mais detalhado de secagem foi conduzido e sera

detalhado nos estudos complementares deste capitulo.

Os numeros obtidos no ensaio de cromatografia gasosa apresentaram
resultados definitivos quanto ao rendimento das reac¢des. Os valores descritos

na Tabela 14 revelaram resultados muito bons, se considerarmos uma
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producdo simples em laboratdrio. Os resultados para mono e diglicerois ndo
foram satisfatérios nos produtos do segundo e terceiro ciclos, mesmo levando-
se em conta os limites de aceitacdo de cada analise (ver Anexo 1). Ainda

assim, esses resultados foram considerados muito préximos do ideal.

O processo de lavagem do 3° ciclo se mostrou mais eficiente, dado o
resultado obtido para a glicerina livre, e foi realizado com maior rigor. Usou-se
a mesma quantidade de agua salinizada em relacdo a quantidade de biodiesel,
porém com agitacdo mais vigorosa que as duas primeiras lavagens. O teor de
glicerol livre produto do 3° ciclo se apresentou dentro da especificacdo
nacional (0,02%).

Em termos gerais, a lavagem do biodiesel € um processo que ainda
precisa ser otimizado. Nas usinas brasileiras séo utilizados em média, para a
purificagdo do biodiesel um volume trés vezes maior de 4gua para cada litro de
biodiesel produzido. O objetivo é retirar 0 excesso de catalisador, alcool, sabao
e glicerol residual. Porém, essa agua de lavagem ap0s cumprir seu objetivo
retorna, evidentemente, com um alto teor de 6leos e graxas e ndo pode ser
descartada sem tratamento.”® Na Figura 19, sdo mostrados 0os cromatogramas

obtidos no ensaio de glicerol livre e total.
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Figura 19: Cromatogramas obtidos para amostra padrdo NIST (1) e para os produtos
dos Ciclo 1 (2), Ciclo 2 (3) e Ciclo 3 (4) do processo de transesterificacdo do 6leo de
soja em rota etilica com catalisador KF/MgO para ensaio de glicerol livre e total.

Com relagcdo aos mono, di e triacilglicerois a reacdo se mostrou mais
completa no ciclo 1, ciclo 3 e ciclo 2, respectivamente. Os resultados para o
teor de ésteres fornecem a mesma indicacédo. Tais dados ajudam a corroborar

a possibilidade de erros experimentais, pois o catalisador no ciclo 3 apresentou
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maior eficiencia que no ciclo 2. Conclui-se assim que a reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja por rota etilica utilizando o catalisador
KF/MgO possui alta eficiéncia se o processo for seguido cautelosamente
sempre da mesma forma. Na Figura 20 sdo apresentados os cromatogramas
obtidos no ensaio de teor total de ésteres onde todos o0s picos apresentados
nas trés figuras correspondem aos ésteres que compde o biodiesel obtido.
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Figura 20: Cromatogramas dos ésteres obtidos para os biodiesels do (1) Ciclo 1, (2)
Ciclo 2 e (3) Ciclo 3 com catalisador KF/MgO onde toda a é&rea dos picos
representados € somada para o célculo do teor total de ésteres.
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4.4. Estudos complementares

4.4.1. Curva termogravimétrica do 6xido de magnésio e do fluoreto de
potassio

A andlise termogravimétrica (TG) é uma técnica que mede a variacdo de
massa de uma amostra submetida a uma programacdo controlada de
temperatura. Enquanto a amostra € aquecida, a perda de massa é
acompanhada e pode ser relacionada a muitos fenbmenos, como desidratacao,
sublimacao, decomposicdo, entre outros.’

Na execucdo dos processos de transesterificacdo deste trabalho, o
catalisador e o promotor foram preparados e adicionados ao sistema reacional
sem nenhuma preparacdo prévia. Ambos foram retirados dos frascos em sua
forma hidratada e levados para a maceracdo e quaisquer modificacdes nesse
processo nao levou a produgdes com mesma eficiéncia.

Assim, visando complementar as informac¢des sobre o Oxido de
magnésio e o fluoreto de potassio utilizados, realizou-se um ensaio
termogravimétrico para investigar a concentracao real de 6xido de magnésio e
de fluoreto de potassio existente na mistura catalitica, quando essa € retirada
da mufla em seu processo de ativacdo (300 °C) e apds sua calcinacado ao
concluir um ciclo reacional (650 °C). As curvas obtidas aparecem nas Figuras
21 e 22.

As curvas de termogravimetria (TG) foram obtidas em um analisador
térmico da TA Instruments (modelo SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA)
utilizando ar sintético (99,999%) como gas de purga a 100 mL.min™. As
andlises foram obtidas a partir da temperatura ambiente até 1000 °C a uma

taxa de aquecimento de 10 °C.min™.
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Figura 21: Curva TG obtida para o 6xido de magnésio.
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Figura 22: Curva TG obtida para o fluoreto de potéssio.
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Os resultados das curvas termograviméticas na figura 22 apontam uma
perda de massa do fluoreto de potassio de 13,7% até 300 °C (temperatura de
ativacdo do catalisador) e praticamente nenhuma perda extra até 650 °C
(temperatura de calcinacdo/reciclo). Ja o resultado da curva do Oxido de
magneésio (figura 21) apontou uma diminuicdo da massa inicial em 8,9% até
300 °C e um aumento dessa perda para 20,2% até 650 °C, provavelmente
devido ao processo reversivel de desidroxilacdo. Esse ultimo dado sobre o
oxido de magnésio em sua temperatura de recuperacdo para reciclo, explica
boa parte da perda da mistura catalitica entre os trés ciclos consecutivos que
foram realizados. Além disso, é provavel que o 6xido de magnésio estivesse
em concentracdes um pouco abaixo do ideal (alcancado no 1° Ciclo) quando
foram preparados os segundo e terceiro ciclos, o que resultou em menores
rendimentos reacionais e teores de mono e diglicerois mais elevados.

Finalizando o objetivo principal desse estudo complementar, pode-se
afirmar que as concentracdes reais da mistura catalisadora ideal foram: MgO =
53,1% m/m e KF = 46,9% m/m.

4.4.2. Adicao de antioxidante TBHQ

Este estudo visou sanar o problema do biodiesel quanto a estabilidade a
oxidacdo, onde o mesmo apresentou valores inadequados a Resolucéo
14/2012. O biodiesel obtido no primeiro ciclo de reacao foi submetido a adicéo
de antioxidante terc-butil-hidroxiquinona (TBHQ). Estudos sobre a aditivacéo
de ésteres etilicos de 6leo de soja com este antioxidante’ nortearam a

conducdo desta pesquisa.

Foram adicionadas aliquotas de 3.000, 6.000 e 10.000 ppm ao biodiesel
produzido e procedeu-se a analise em equipamento Rancimat 743. Os

resultados sédo mostrados na Figura 23.
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Figura 23: Curvas obtidas nos ensaios de estabilidade a oxidacdo para o biodiesel
produzido no ciclo 1 com catalisador KF/MgO enriquecido com diferentes aditivagfes
de antioxidantes.

Os periodos de inducdo encontrados foram os seguintes: 3,82 h; 6,63h;
39,8 h e 52,7 h para as adi¢cbes de 0, 3.000, 6.000 e 10.000 ppm de TBHQ,
respectivamente. Tais resultados apontaram que uma adicdo de 3.000 ppm de
TBHQ ja& € suficiente para que o biodiesel se enquadre na especificacdo
nacional, a qual exige um periodo de indu¢cdo minimo de 6 horas.

Com relacdo ao mesmo estudo que foi conduzido com o produto da
catalise com o tris-dodecilsulfato de cério(lll), o biodiesel produzido com o
KF/MgO exigiu muito menor aditivacdo. Isso deve estar relacionado ao fato da
reacdo com KF/MgO ser conduzida a apenas 80 °C por 2 horas enquanto a
outra producédo exige temperatura de 100 °C por 6 horas. A propria coloracao
do biodiesel ao ser retirado do reator da um indicio de leve oxidacdo do

biodiesel da producéao anterior.
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4.4.3. Secagem do biodiesel

Este estudo visou sanar o problema do teor de agua obtido no biodiesel
produzido com o KF/MgO, verificando a eficacia de dois tipos de secantes:
Peneira Molecar 3 A e Silica Gel.

O biodiesel do 1° Ciclo foi dividido em duas partes e adicionou-se a cada
um 10% m/m de peneira molecular e 10% m/m de silica gel azul. Apés certo
tempo, foram analisadas aliqguotas para a determinacdo do teor de agua no
titulador Karl Fischer coulométrico. As Figuras 24 e 25 mostram as curvas

obtidas das analises para os dois tipos de secantes.

Karl Fischer Coulométrico

500

450

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
t[s]

Figura 24: Curvas obtidas na titulacdo de amostras de biodiesel secadas com peneira
molecular 3 A por 0, 12, 24 e 36 horas.
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Karl Fischer Coulométrico
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Figura 25: Curvas obtidas na titulagdo de amostras de biodiesel secadas com silica
gel por 0, 1, 3 e 12 horas.

As curvas apontam a diminuicdo do teor de agua conforme o tempo
crescente de secagem. A Tabela 15 apresenta os valores em mg/kg (ppm)

encontrados.

Tabela 15: Valores em mg de agua/kg de biodiesel encontrados nas titulacoes.

Oh 1h 3h 12h 24 h 36 h
Peneira
493,2 - - 442 270,1 219,7
Molecular 3 A
Silica Gel 493,2 318,8 301,8 273,2 - -

Ressalta-se que os resultados obtidos com 1 e 3 horas de secagem com
peneira molecular ndo apresentaram nenhuma diminuigdo significativa de
reducdo da umidade presente no biodiesel e por isso ndo foram registrados na
Tabela 15.
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Em geral, os dois solidos se mostraram eficientes para adequar o
biodiesel produzido a especificacdo nacional (méx. 380 mg/kg). Porém a
secagem com silica gel se revelou muito mais rapida. Em apenas uma hora na
presenca da silica, o biodiesel apresentou uma reducdo do teor de agua de
35%, apresentando neste tempo um resultado ja satisfatério para as
necessidades brasileiras. A secagem com peneira molecular necessitou de

tempo maior, 24 horas.
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Analisando-se o0s dados obtidos em todos o0s processos de
transesterificacdo executados neste trabalho, observou-se uma relacdo direta
entre a massa especifica e o teor de ésteres nas amostras analisadas (Figura
26). Tal observacédo pode demonstrar que a densidade absoluta apresenta-se

como um bom parametro para analise de processo na producéo de biodiesel.
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Figura 26: Curva do teor total de ésteres em funcdo da massa especifica analisada

nas transesterificagbes etilicas do 6leo de soja com os catalisadores Ce(DS)s,
Ce/HUSY e KF/MgO.

Os dados mostrados no grafico da Figura 26 se referem a todos os
produtos dos processos realizados com os 3 catalisadores diferentes
trabalhados nesse estudo. Os pontos se ajustam melhor a curva em teores
elevados de ésteres, porém esse comportamento € previsivel ja que a curva de
andlise cromatografica cobre somente valores altos. Todos os baixos valores
obtidos possuem erros elevados ja que sdo pontos completamente fora da
curva analitica, mas que mereciam ser considerados nesse trabalho.

Assim, o objetivo desse estudo complementar foi mostrar que uma

andlise simples e muito rapida fornece importante indicio a respeito do
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rendimento da reacdo. A medida que os ésteres sdo formados e as
concentracdes de mono, di e triglicerideos diminuem, a massa especifica do
produto de reacdo cai de, aproximadamente, 920 kg/m® para 876 kg/m>.
Evidentemente, esse comportamento foi estudado para a producdo de
biodiesel etilico de soja e as massas especificas se referem ao produto lavado
e secado. Estudo semelhante foi conduzido por Ghanei e colaboradores
investigando propriedades fisicas durante processo de transesterificacdo do
O0leo de girassol obtendo resultados préximos aos encontrados neste

trabalho.”
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A partir das experiéncias conduzidas nesse trabalho, os catalisadores
tris-dodecilsulfato de cério(lll), Ce/HUSY e KF/MgO foram sintetizados e
importantes dados a respeito do uso dos mesmos em reacOes de

transesterificacdo foram obtidos.

Observou-se boa eficiéncia do catalisador &cido de Lewis tris-
dodecilsulfato de cério(lll) na producdo de biodiesel a 110 °C, presséo
autégena e tempo reacional de 6 horas. Os resultados para o biodiesel
produzido apontaram elevado teor de ésteres (92,8%), pouco abaixo da
especificacdo, necessitando de melhoramentos no catalisador quanto a sua
heterogeneidade reacional. O biodiesel produzido se apresentou dentro das
especificagcdes nacionais na maioria dos parametros analisados, necessitando
de aditivagdo com antioxidantes e maior rigor no processo de secagem.
Merece destaque ainda que o Ce(DS)3; é mais efetivo na transesterificacao por
via etilica do que na via metilica, o que se deve provavelmente a desigual

solubilidade do catalisador em cada um dos alcoois.

Quanto ao catalisador Ce/HUSY, o processo de producdo de biodiesel
resultou em muito baixo rendimento, embora a recuperacdo do catalisador
tenha sido muito eficiente. A realizacdo dos trés ciclos apresentou produtos
com baixo teor de ésteres e alta concentracdo de diglicerideos e triglicerideos.
Os biodiesels produzidos forneceram, em sua maioria, numeros fora dos
parametros da Resolugcdo ANP 14/2012, o que resultou em interrup¢ao do
processo de busca por melhores resultados. O elevado tempo reacional e o
alto gasto energético tornariam o processo completamente inviavel para
producdo em grande escala. Vale mencionar, que, com relacdo a outros
trabalhos realizados com o mesmo catalisador, o copo reacional em material
“teflon” foi o unico diferencial utilizado, pois o0s reatores utilizados
anteriormente continham cubas em aco inox e esta pode ser uma explicacéo

para as baixas conversdes a ésteres no copo de teflon.

O catalisador KF/MgO apresentou resultados muito satisfatérios para a
reacdo de transesterificacdo. Os biodiesels produzidos nos trés ciclos de
reacado apresentaram elevados teores de ésteres e baixa concentracdo de
triglicerideos e produtos intermediarios, demonstrando o bom rendimento do
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processo. Os valores obtidos em quase todos os parametros estiveram em
conformidade com os limites estabelecidos pela ANP e a recuperacédo do
catalisador apresentou-se muito eficiente (cerca de 7% de perda de massa). O
problema da umidade residual também foi detectado e sanado com facilidade,
sendo que a silica gel se mostrou muito eficiente para tal fim. A baixa
necessidade de adicdo de antioxidantes foi surpreendente e extremamente
favoravel. O biodiesel produzido que recebeu a adicdo de apenas 3.000 ppm

de TBHQ foi aprovado no teste de estabilidade.
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Anexo 1: Limites de aceitacédo para cada anélise efetuada.”™"®

O limite de aceitacdo (LA) é igual ao valor especificado mais um termo que
reflete a probabilidade de uma diferenca entre o valor verdadeiro e um valor
observado de uma determinada propriedade.

LA=S +(cD//N)
Onde:
S = valor especificado;
o0 = desvio padrdo das medidas para o método realizado sob condi¢gdes de
reprodutibilidade;
D = desvio entre o valor especificado e o valor medido para uma probabilidade
especifica;
N = numero de diferentes laboratérios cujos resultados sdo usados para

estabelecer um valor médio robusto.

A reprodutibilidade é definida como a diferenca entre dois resultados de
ensaios, individuais e independentes, obtidos por operadores diferentes,
trabalhando em laboratérios distintos e em amostras de material idéntico, com
a execucao correta e normal deste método que seria ultrapassada em longo
prazo em apenas 1 caso em 20.

R= a.tgs.\/i

Onde a +/2 é explicada pelo numero de diferentes laboratérios definidos no
conceito de reprodutibilidade (N = 2) e tgs possui valor de 1,96 em sua
condicdo mais restrita (quando o grau de liberdade tende a infinito e a
distribuicdo de student se iguala a normal).

Assim,
R =0.(196).(~/2)
o=R/277
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o =0,361.R

Substituindo na expresséo do limite de aceitagao:

LA =S +(0,361.R.D//N)

Considerando D = + 1,645 para a especificacdo maxima e D = - 1,645
para especificacdo minima (valores com 95% de probabilidade segunda
distribuicdo t student) e que os resultados sao obtidos por 1 laboratério

apenas, tem-se:

LA =S +(0,361).R.(£1,645)/ /1)

LA=S+0,594.R

A partir da ultima expressdo descrita, foram calculados os limites de
aceitacao baseados nos dados de reprodutibilidade de cada técnica efetuada.

Os valores sao descritos na Tabela 16 a seguir.
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Tabela 16: Limites de aceitacdo para as analises efetuadas.

Ensaios

Limite de

Aceitacéo

Ensaios

Limite de

Aceitacéao

Ponto de Fulgor

Massa Especifica
a20°C

Viscosidade

Cinematica 40 °C

Ponto de
Entupimento de

Filtro a Frio

Enxofre Total

Estabilidade a
Oxidagéo a 110 °C

indice de Acidez

(100,0 - 4,2)°C

(850,0 - 0,3) mm?/s
(900,0 + 0,3) mm?/s

(3,000 - 0,019) mm?/s
(6,000 + 0,034) mm?/s

(19 + 1) °C

(10,0 + 2,0) mg/kg

6,0+ 1,1) h

(0,500 + 0,018)
mgKOH/g

Teor de Agua

Glicerol Livre

Glicerol Total

Monoglicerideos

Diglicerideos

Triglicerideos

Teor de Ester

(380 + 91) mg/kg

(0,020 + 0,006)%

(0,25 + 0,03)%

(0,80 + 0,32)%

(0,20 + 0,17)%

(0,20 + 0,23)%

(96,5 - 2,5)%
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Eder Mircio Silva de Obiveira (IQUINB-CPT/ANF, escliveirai@anp.gov.br), Nayara Neiva Moura(UNB Gama,

naay.neivaigmail.com), Grace Ferreira Ghesti(IQUNE, gracef@umb.br), Luiz Nogueira de Souza(CPT/ANP,
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Palavras Chave: Biodiesel, Catili=e, Produgdo, Analizes, (hmhdada.

A imelus3o do brodiesel atrain consideravel atencio
mmanumﬁmhﬂ]ﬂrapdﬂﬁmdesemdem
combustivel bd.c-degadm‘d, renovavel, nd3o tomeo e
podendo ajudar a suprr a crescenfe demcnda energética
brasileira, além de diowmnr a dependéncia de combustivers
portados (1.2},

A produgio convencionzl de biodiesel whliza a rota
metibca em fimgdo de alpumas vantagens tecnologicas e
econdrmicas. Enfrefanto, a rota etibca torma-se atrativa tendo
em wista que no Brasil ecaste uma grande dispomibilidade
deste produto, o qual detém baa tocoodade e @ obhdo de
fonter: removavels de enerma Pordmy sua  mmior
&Eﬁ.uiagm:l. técmea & a dificuldade de sepam-gzn da

durante o processo e O mElor teor de 3gua
adzoreide (1,4).

O mis-dodecilsulfaio de céno(lll} preparado e
caractenzado por nosso grupo em trabalbos prévios mostron
que o catabisador apresentou bea taxa de convers3o, apos 6
b de reacio, mmma razdo molar 1:6, a 100 °C e 10% m'm d=
catalisador (TOF = 574 mol h' mwleat"), mesmo na
presenca de mierferenfes e na reacio de estenficacdo, o que
o torma uwm catalizador bastante proowmssor para a producio
de biodiesel a partr de matérias pomas com alto teor de
acudos graxos Inoes (AGL7s) (2,3).

Dhante do exposto, o objetive deste trabalbo o
produzr & avaliar os biodiesels metilico e etilico produmdoes
pela  catdlise com mis-dodecilsulfate de  céne(IIT)
(Ce[050,C,.H;.]:»3H0). A avahiacio se deu atraves de
procedmeentos npormabrados que atendem a Besclugio
ANP (BANP 07/2008), +visando venficar possivels
vantazens e desvantagens de cada wna das rotas uhlhizadas.

2 - Material e Métodos

Mareriais

Conwy maténia-prima ubithzou-se oleo de soja
refinade comereial (Sova™) e Etanol (Vetee, 99.8%) pré-
tratado com peneim molecular 3A (Aldnch) e para a
preparagio do catahsador, CeClsTH,O (Vetec, 999} e
CHp a0, S (Dodectl sulfato de sodio) (3).
Preparagde dos catalizadores

0 catabisador #ris-dodecilsulfato de céno(IID),
Ce(0S0,CH..)»3H0 ou Ce(DS),, fm sintehrado de
acordo com o5 procedimentos descritos por Ghesti et al
{2.3).
Ensaie Catalitico

SALVADOR -

As reagdes foram realizadas em um reator de ago
moeadivel de alta pressio da Berghof (HE-200) com
paredes de Teflon® acoplado a wm regulador de
temperatna e agitagdo. A rezic pwlar whlizada para as
reagdes fou 1:6:0,1 (slec:alcool:catalisador), perfazendo um
volume reacionzl de 100 ml. O sistera fonr mantdo sob
agrtacio de 1000 rpm. a 100 °C por & b e pressio antogena.
Agp final desta etapa, os mesmos procedmentos de lavagem
foram sepmdos conforme Ghesh et al. (3)
Analizes do Biodiesal

Para a wvenficagio da quabdade do biodiesel
produndo, foram realizados os seguntes ensaios (3):

- Masza espectfica a 207 € com a utihzacio de um
densm:dru dimtal Anton Paar 4500, conforme
procedimento normalizado ABMNT NBE 14065,

- Teor de Agua por ttulacio Karl Fischer coulomstnca
conforme procedimento nommahizado EMN IS0 12037

- Estabihdade 3 omdacdio a 110° C com a utihzagio de
equpaments  Bancmnat da conforme
pracedjm.tnmma]jza&:rmldflll
t-:!ms mEhmdﬂmths,glmamatahleghcmhm
por cromatoprafia  gasosa, conforme  procedmmenio
normahizado ASTR D584,

- Teor total de esteres por cronatoprafia pasosa, conforme
procedimento normalizade ABNT NBER 15764,
- Determnacio de Enxofre por fluorescéncla no
ultravioleta, conforme pormoa ASTRM D 54353,

Vale afinmar que os testes malizados constam ma
Resolugio ANP que Eﬁhdmaﬁpamﬁmgau&-bmchud
a ser comerciahzado pelos diversos agentes econfmicos
autorizados em todo o temitono nacronal (5).

- Resnltados e Discussio

O en=ano de teor de 3pua por tihulagdio Karl Fischer
coulométnica foi o pimeire a ser realizado e apresentou os
segmntes resultades medios, 302 mgks para o biodiesel
etilico & 1B0 mgky pars o biodiesel metibes. A
Epem.ﬁcaqa:.ﬂuﬂ?pmubmdms&lnacmledﬂm
maamo 00,0 me'ky de agua. Amwbos os resultados foram
mns:tdu‘.ldos ohmos, mostrands que © processo de
desidratagio do biodiesel (rotovaporizagio a 80 C e
utilizacdio de penewra molecnlar 3A) fo1 eficiente.

O ensaio de estabilidade a ceadagieo a 1107 C
apresenton resultados de 0,45 horas e 092 horas para o
hiodiezel etiheo & metlico, mespectvaments A
especificacio da ANP exipge que o biodiesel supeorte as
condictes severas do equipamento (bombeamento direto de
ar dureto sobre a amostra em conpumto com aguecimento a
110% C) por no mimmms § horas. Os valores obhidos, pordm

BAHIA
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Eder Mircio Silva de Oliveira™, Mayara Neiva Moura®, Grace F. Ghesti’, Silvia C. L. Dias’, Julio L. Macedo',
José A. Dias’.

"Universidade de Brasilia, Brasilia, 70910-900 (Brasil)

*Agéncia Nacional do Peirdlso, Gas Natural e Bipcombustiveis, Brasilia, 70530-902, (Brasil)
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Introducio

A meclusdo do biodiesel atrau consideravel atengdo no cenario energético brasileiro pelo fato de se
tratar de um combustivel renovavel, nio téxico e podendo ajudar a suprir a crescente demanda energética[1]
A producdo convencional de biodiesel utiliza a rota metilica em fimgdo de vantagens tecnologicas e econdmicas.
Entretanto, o etanol é obtido de fontes renovéveis, possui boa disponibilidade no Brasil e baixa toxicidade. A
catilise alcalina homogénea é a mais empregada também por vantagens econdmicas. Como uma alternativa,
estuda-se a implementacio de catalisadores acidos heterogéneos ativos nas reacdes de estenficagio e
transesterificacio e que promova técnicas de produgio mais limpas [2]
O fris-dodecilsulfato de cénio(TII) apresentou boa taxa de conversdo, mmma razio molar 1:6 (substrato:dleocl), a
100 °C e 10% m/m de catalisador (TOF = 57,4 mol h™! molcat™). [3]
Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi produzir e avaliar os biodiesels etilicos produzidos pela catalise
com fris-dodecilsulfato de cénio(I) (Ce[050:C1:Has)z 3H:0). Os parimetros foram alterados e fixados de acordo
com o3 resultados obtidos. A avaliacio do biodiesel produzido se deu através de procedimentos normalizados que
atendem a Resolucio ANP 07/08.

Experimental

Foram utilizados leo de soja refinado comercial {Suyxm} e etanol (Vetec, 99,8%). Para a preparagio
do catalisador, CeCls»TH:O (Vetec, 99%) e CrzHxNa0sS (Aldnch 98%). O catalisador fris-dodecilsulfato de
céno{IIl) foi sintetizado de acorde com os procedimentos descritos por Ghesti ef. al. [3].

A reagBo foi realizada em um reator de age moxidivel de alta pressie da Berghof (HE-200) com paredes de
Teflon® acoplado a um regulador de temperatura e agitagio. Os procedimentos de punficagio do biodiesel foram
seguidos conforme Ghesti etal. [3]. O tempo reacional foi de 2, 4, 6 e 8 horas.

As analises do biodiesel foram conduzidas em densimetro Anton Paar 4500 (massa especifica a 20° C - ABNT
NBE. 14063), titulador KF 831 Metrobm (teor de dgua por Karl Fischer coulomstmea - EN ISO 12937),
cromatégrafos a gas Agilent 6890 (determinagio de glicerois totais e glicerol livre e teor total de ésteres por -
ASTM D6584 e ABNT NEE 15764) e analisador Antek 9000HS (determinacio de enxofte por fluorescéncia no
ultravioleta - ASTM D 5433).

EBesultadas e Discussio

O trabalho de otimizacdo da reagio de transestenificacdo obteve alguns resultados satisfatorios e outros
bem préximos aos ideais descritos pela Resolugdo ANP 07/08.
A anilise de teor de 4gua apresenton bons resultados. Todos estiveram abaixo do limite da especificagio brasileira
gque € de 3000 mgkg de sgua, demonstrando ser eficiente o processe de desidratagiio do biodiesel
(rotovaporizagio e uso de peneira melecular).
Os resultados para enxofre também se mostraram em conformidade — todos na faixa enfre 7.6 a 9.5 mgkg. A
andlise do éleo de soja neste parimetro (1,9 mg'kg) também confirmoun a suspeita de lixiviagio do catalisador no
produto.
A massa especifica dos produtos nos tempos de reagiio 2, 4, 6 e & horas foram, respectivamente, 200,9; 387 2;
8809 e 886.2 kgu’mj. O primeiro produto, portanto, apresentou resultado msatisfatorio (especificacdo € 3500 a
900,0 kg/m?), devido a uma provivel baixa conversio.
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Abstract. This paper deals with the application of a Lewis acid catalysi/
surfactant combination, fris-cerium{lll) dodecyl, for the production of
biodiesel through transesterification reaction by ethylic route in order fo
evaluate it according to the specifications of the National Agency of
Petrolewm, Natural Gas and Biofuels (ANP). According to the resulls, it was

observed that the process showed poor performance which led to some
problems related 1o the intrinsic quality of the biodiesel and provided some

insights about the catalyst marfalogy.

Resumo. Este trabalho tem por objetive aplicar um catalisador deido de
Lewis/surfactante combinado, tris-dodecilsulfate de cérioflll), para a
producdo de biodiesel atraves da reagdo de transesterificagdo por meio da
rota etilica com o intuite de avalia-lo de acordo com as especificagoes da
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natwral e Biocombustiveis {ANP). De
acordo com os resultados obtidos, obhserva-se que o processo mostrou baixo
rendimento o gque ocasionou alguns problemas relacionados a qualidade

intrinseca do biodiesel e fornecew alguns discernimentos sobre a morfologia
do catalisador.

1. Introdugéio
Diante do cendrio energético brasileiro, a inclusio do biodiesel tem atraido considerdvel

atengio pelo fato de gue se wara de um combustivel biodegraddvel, renovdvel, ndo toxico e
pedendo ajudar a suprir a crescente demanda energética brasileira e diminuindo a dependéncia
de combusiiveis impontados (1,2).
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1 - Inireducic

Tendo em wista a Lei n® 11.097 de janeiro de
2005, que dispde sobre a imrodugdo do biodiese] na matriz
cnergética brasileira, a Resolugio CNMPE n° 06 de sctembro
de 2009 que estabelece a adigdo obrigatdria de 5% em
wvolume de biodiesel 2o dleo diesel a partir de 1* de janeiro
de 2010, ¢ a Resolugdo ANP n® 49 de 2009 que, através do
Repulamento Técnico n® 2 de 2006 permite o wso de
cspectromeiria no infravermelho para determinagio do teor
de biodicsel no oleo diescel, realizou-se uma série de testes
om equipamentos portdieis com o objetivo de avaliar a
viahilidade de uso dos mesmos para andlise guantitativa de
hiodiesel em dleo diesel.

Az metodologias avaliadas de cada um dos
equipamentos assemelham-se a norma EN 14078', que, em
resumo, utiliza & construgdo de uma curva analitica com
amostras de referéneia de bicdicsel diszolvido em destilado
médio de petrileo, pessibilitando a andlise por essa curva
de qgualguer amostra  posterior. Como nenhuma  das
metadologias avaliadas cumpria completamente a descrigio
do méiodo nommalizade, conduziv-sc a avalizgio seguindo
um protocole de validagdo giralphgratorial dos métodos. A
referéneia para o twabalho de wvalidagio indralabaoratorial
utilizada foi o protacole harmonizado pela 150, IUPAC ¢
ADAC, Segundo tal documento, “Hammonized, guidelings,
for single-laboratory. validation of methods of apalysis”
(THOMPSOMN, ELLISON & WOOD, 2002F, a validagio ¢
um components essencial das medidas que um laboratdrio
deve Implementar para garantic que o método guimico
produz dados confidvels.

) processo  de  walidagio  ingalahoraiorial,
confirme o protwcoelo, avalion ndo somente a exatidio ¢ a
precisdo de um método, mas também outros parimetros de
desempenho  como  linearidade, faixa de tmabalho,
sensibilidade, efeitos de matriz, seletividade, limites de
detecpdo o de quantificagdo.

L - Maiterial e Méfodos

(0= irés equipamentos portateis avaliados no
trabalho sdo especirémetros de infravermelho médio, com
alpumas diferengas citadas na descrigdo abaixo:

Equipamento A: Espectrometro com célula de transmissdo,
computador intemo ¢ apsizador, automitico.

Equipamento B: Especrrdmetro com célula de refletincia
total atenuada, computador externe ¢ amostragem manual.

Equipamento C: Espectrémetro com célula de wransmissdo,
computador intemo (palm top) ou extemno ¢ amosiragem
manazal.

BELD HORIZONTE

As metodologias de andlise dos fabricantes dos
aparclhos  mostaram-se aproximadas do método
normalizado europen EM 14078, Este procedimento propde
a consirugio de uma curva analitica a parir do espectro de
absorbincia da mistura biodiesel'diesc], onde sfio feims
leituras da altura do pico em 1745 cm’ definido a partir de
uma linha de base entre 1820 cm™' e 1670 cm™' {eixo vl c as
concentragbes de biodicsel das solugdes-padrio (eixe x).
Todas as metodologizs dos fabricantes  apresentavam
adamiagies para a aplicagio deste método normalizado no
aparciho ao qual se destinava:

Eguipamento A: a linha de base para 8 medigéo do pieo nde
pode ser tragada, pois o espectro obtido ndo chega a 1820

cm’', a leitura do pice é feita entio considerando a base do
capectro (Método Aj.

Bguipamento B: utiliza célula de ATR nio previsita na
norma ¢ 18 a drca do pico em 1745 em’ ¢ ndo a alwra do
mesmi {Método B,

Eguipamento C: wriliza célula de fransmissio, mas o
material & selencto de zinco gue nioe estd contemplado na
morma {Método C).

Ciom as metodologias dos fabricantes clucidadas, o
processo de validagio fivd intciado visando atender todos os
parametros gue serio citados abaixo. Para cada um deles,
foram investigadas suas premissas ¢ passe 4 passo A
aprovagdo em um parimetro levaria ao proximo na seguinte
seguincia:

Faixa de Trabalho, Senstbilidade ¢ Linearidade
Efeitos de Mamiz

Seletividad

Exatidin

Propisi

Limites de Detecpdo e de Quantificagio.

T bR b b

“ale citar gue as premissas =30 confirmadas por
tratamentos estatisticos de dados experimentmis ¢ nido
apenas visualizagdo dos dados nos grificos, conforme
procedimento exigido pelo protocolo.

Para cada validagio foram preparadas, pelo menos, 54
solugies de biodicsel em diesel ¢ o bindiesel utilizado como
padrio foi uma amosira enviada para ensaio de proficiéncia
que, segundo o protocolo, na falta de um MRC pode ser
utilizada come referéncia. Também a matriz diescl wsada na
preparagie das solupdes fol a mals diversa possivel.
Amostras isentas de bicdiesel 550, 3500 ¢ 51800 ¢ de, pelo
menos, 4 diferentes regides do pais estiveram presentes pra
tormar o estudo o mais robusto possivel.

3 - Resultados & Discussio

MINAS GERAIS

05 = 08 DE ODUTUBR INE 2010
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Palavras Chave: Biodizsz], rzsiduo d= carbono, ASTM D330, termogrzvimetriz, TG

A d=terminzgio do fesiduo de carbono em
produtos z base de petrolen, nos mostrz 2 tandénciz do
materiz] 2 formag3o dz depasitos carbonacsos sobcondisd
ds volatilizagio =ou dezradagio rarmicz % Dz masmz
forma, 0 uso dessa t2cmics visz 3 pravisio dzrendénciz da
formagio de depositos carbonzozos durantz 0 processo de
combust3o do biodisss]

Com z crescente demanda brasileirz de biodisszl 2
COM 05 inVastimantos por parte do 2ovemo =m pesquis e
desenvolvimanto nassz arez ) o zprimoramento de t2cnizs
23 quais oontemplem 05 r2quarimantos desse nove tipo ds
matriz snersstica s3o zltaments gages do masmo
modo & fundamentzl ums rezulamentacio 2specificz parz
2332 tipo de matriz

No Brasil ess2 ramlanenta@a 2 fzitz atravas dz
Agencia Nacional de Petroleo, Gas Narusal ¢ Combustivel
(ANP) 2 qual definz todos os parimatsos de qualidade que
devem sar ztandidos em t-zmtono nzcionzl, qus parz o
biodieszl estss requerimantos s3o dispostos em suz
resolugo den® 7 do ano d2 2008

A anzlise ténmica (AT), em mais especifico a TG
530 ferramantas bem conhecidas @ muito Utsis na a2z de
combustiveis podendo ser utilizadz como zltemativapana
caracterizagdo de carvao, olao de xisto * & com o uso de
tecmicas con:plemmmes permitem, por exemplo E
canactarizacdo de fragdes de patroleo ), caracterizacdo de
biocombustivais, damnagao do padrdo  de
combustio volatilizagio, caractenizagio de cinzas &

Emborz a2 TG 322 bem conhecida no meio
académico elz zinda £ pouco zplicadz no cenario de
matodos de rotinz para znzlisz de combustiveis Dests
modo, demonstrar 25 vantazans de 52 utilizar 3 TG como
matodo altemativo para determinagio do residue de
carbono € um primsiro passo b 2 modemizagio 2
aprimorzmanto dos matodos padedes.

Qutro fator de zrands relevinciz no uso d2 TG
frente 20 metodo padrdo 2 em selacio 30 quantitativo da
amostez, na TG se utiliza massas selativamants pequanas
fato es3= que raduz o quantitativo d2 resxduo ssrado dusame
23 2nalises, com is30 2 TG 32 mostez ums t2cnicazlemds
praciza, fepetitiva, feprodutiva, elz & uma tecmica
ambisntalments conreta

2 - Materal e Metodos=

Todas 25 amostras utilizadas foram fomecidaspala
corteziz do CPT AND 25 quais 530 biodizszis B100 com
misturas de biodizsel d= sojz 2 ssbo bovine Os
quantitativos parcenmuais de piodizszl d2 sojz 2 520 bovimo

n3o forar informados O CTP'ANP fomeczu um total d=
20 (vinte) amostras E todos 05 enszios foram r2alizadosam
triplicata

Parz 25 anzlisss de residuo de carbono foram
utilizzdas as sezniness metodologias

0 mitado ‘pad:a.o ASTM D4530 ! ., s2zuindo as
diretrizes da resolugao ANPn® 7 de 2008° Paez 2z analises
sezpinde o metodo padeio foi uul:ndo 0 2quipamanto
ACR-N3, fabricado pela Tanaka

A TG qus foi fealizada com o eqmpamemo
TGA'SDTA 351° da marca Mairler Toledo, utilizando um
rr.étodo dindmico dz analisz, com tanp-:-rammmc:a.l d=25

*C e temperatura final de §00 °C, com atmosfera de purz

ds 30 in” dz N: 2 uma taxz da zquacimento da 30

*Cmin™ As anzlises de TG urnilizaram czdinho de platinz
de 150 uL = um volums de amostra de 100 ul, o que
corresponds no cadinho, cerca de 80 gz de amostra

3 - Rezultadoz e Dizcussio

Parz 3 daterminag3o do r251duo de carbono por TG
foi necessario zjustar alzuns pardmetros para se definira
metodolozia Primeirzments foi nacessanio zjusiara vazio
ds fluxo de atmosfera de z3s de purzm Na Tabela 1, 2
demonstrando 2 r2z30 massa fluxo tanto do matodo padsio
(ASTM D4530), com 0 utilizado 12 TG

Tabgla 1-1z

* Valor basado na ASTM DEII0.

(o) méxodo padrio urilizz uma razio massa fluxods
10 g;,nann:l. .0 §8ja, 250 quuasemoa utilizar a meara
proporgEo do 2s de purs duram= z znzlise devenamos
atilizar ur fluxo d2 8 ol min® .porem utilzamos um flwo
dz 50 ml min”, quase 7 (3212) vazas mais =25 de purzz qus
2 lzzislzdo pslz metodolosiz padedo O motivo parz 2352
aliz 1axz d= fluxo 2 devido 3 zrande velocidads de
zquecimento empreszdo dusante z analisa O metodo
padrio utiliza uma velocidade de aquecimento d= 10-13
K min?, enquanto com 2 TG podemos utilizar diversas
razdes de aquecimento, desds taxas pequenas de 2 2 §
Kmin® zt¢ 50 ou 100 Kmin®, isso val depender
unicamsants do squipamsnto utilizado

As anzlises termozravimstricas foram rezlizadas
em 30 Kmin’, fato ess2 que r2duz e muito o tampo dz
znzlize, devido z =ss2 zande taxz ds aquecimento 2

SALVADOR - BAHIA
1£ 2 19NF ARRTL DF 717

-94-



X1V Congresso Latino Americano de Cromatografia e Técnicas Relacionadas

Agéncia Nacional
do Petrdleo,
Gis Natural e Biocombustiveis

Estudo de producao de biodiesel com
catalisador KF/MgO por cromatografia gasosa

Eder Marcio Silva de Oliveiral2*, Nayara N. Moural, Grace F. Ghestil, Luiz N. Souza?, Silvia C. L. Dias?, José A. Dias’.
1- Universidade de Brasilia, Brasilia, 70910-900 (Brasil)
2- Agéncia Nacional do Petroleo, Gds Natural e Biocombustiveis, Brasilia, 70830-902, (Brasil)
E- mail: *esoliveira@anp.gov.br

Introducio

A inclusio do biodiesel atram consideravel atencdo no cenano energético
brasileiro pelo fato de se tratar de um combustivel renovavel, ndo toxico e podendo
ajudar a supnr a crescente demanda energética !

A produgio convencional de biodiesel utiliza a rota metilica em fungio de
vantagens tecnologicas e econdmicas. Entretanto, o etanol é obtido de fontes
renovaveis, possu boa disporbilidade no Brasil e baxa toxicidade. A catalise
alcalina homogénea € a mais empregada também por vantagens econémicas. Como
uma altemnativa, estuda-se a impl tacdo de catalisadores heterogéneos que
promovam técnicas de produgio mais limpas 2

0 éxido de magnésio impregnado com fluoreto de potassio (KF/MgO) € um
dos catalisadores em estudo, na atualidade, e vem apresentando resultados
interessantes > O 6xido de magnésio se trata de um catalisador solido basico que
segundo a hiteratura, na presenca de metais alcalinos tem a forga dos sitios basicos
aumentada e, com isso, a velocidade da reagio, € favorecida. O fluoreto de potassio,
potanto, atua como um promotor da catalise *

Diante do exposto, o objetivo deste frabalho for produzir e avaliar os
biodiesels efilicos de soja produzidos pela catalise com KF/MgO em 3 eiclos
reacionais, realizando recuperagdes e novas ativacdes do catalisador. A avaliacio do
biodiesel produzido se deu através de procedimentos nommalizados por

it &

CIC 2 gasosa que atendem a Resolugdo ANP 14/12

Experimental

Foram utilizados oleo de soja refinado comercial (Sova™) e etanol (Vetec,
99.8%). Para a preparaio do catalisador, MgO (Aldnch. 99%) e KF (Baker, 99%).

O catalisador KF/MgO fo1 sintetizado a partir da maceragdo dos dois solidos
pesados em partes 1guais e, apos a homogeneizagdo, levados a uma mufla a 300 °C,
para ativagdo dos sitios cataliticos.

A reacio foi realizada em um reator de aco moxidavel de alta pressio da
Berghof (HR-200) com paredes de Teflon® acoplado a um regulador de
temperatura e agitacdo. A razéo molar utilizada para as reacdes for 1:6 para o
sistema Gleo/etanol e quantidade de catalisador adicionada for de 5% m/m em
relagdo a massa de oleo. Os procedimentos de punficacdo do biodiesel meluram
rotovaponizagio, filtracdo, centnfugacio e extragdo com sol. aquosa 10% NaCl. A
recuperagdo se dava pela calanacéo do matenal refido no filtro de placa sinterizada
a 650 °C, maceragdo com leve umedecimento dos solidos e nova ativagdo a 300 °C

Ay analises por cromatografia gasosa dos biodiesels obtidos nos 3 ciclos
visaram a determinacéio de monoglicerideos, diglicerideos, tnglicerideos. glicerina
total e glicerina livre (conforme procedimento ASTM D6384) e teor total de ésteres
(conforme procedimento ABNT NBR 15764) em cromatografo Agilent 6890N com
amostrador automatico, coluna Agilent DBS-HT (5% feml-metilpolissiloxano e
93% dimetilpolissiloxano), 30 metros de comprmento, 0250 mm de diametro
ntemno e 0,10 pm de espessura do filme. As analises termogravimétricas usaram
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Figura 1: Cromatogramas obtidos para amostra padrao NIST (1) e para os produtos
dos Ciclo 1 (2). Ciclo 2 (3) e Ciclo 3 (4) do processo de transestenficacdo do oleo
de soja em rota etilica com catalisador KF/MgO para ensaio de glicerol livre e total.

O teor de ésteres também por cromatografia gasosa fomecen os resultados:
99.8%: 95.5% e 98,6% para os ciclos 1. 2 e 3, respectivamente. Com relagdo aos
mono, di e tnacilglicerois a reagio também se mostrou mais completa no ciclos 1, 3
e 2, respectivamente. Tais dados ajudam a corroborar a possibilidade de erros
expenmentais, devido a maior eficiéncia do catalisador no ciclo 3 que no ciclo 2.

Porém, promovendo uma mator investigagdo sobre o catalisador, o 6xado de
magnésio e o fluoreto de potassio foram submetidos a ensaios termogravimétricos
para mvestigar a concentracdo real dos sohidos existentes na mistura catalitica
quando essa € retirada da mufla em seu processo de ativagdo e apos sua calemagio
ao conclur um ciclo reacional. Os resultados obtidos nas duas temperaturas de
estudo (Tabela 2) mostraram provavel perda de agua no KF e possivel processo
reversivel de desidroxilagdo no MgO além da perda de agua (observada a 300 °C)




