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RESUMO

Atualmente, a producdo de biodiesel ¢ feita, principalmente, pela rota catalitica basica
homogénea empregando como catalisadores KOH e NaOH. No entanto, essa rota apresenta
algumas desvantagens, tais como: a saponificacdo dos ésteres e a dificuldade de remocao
do catalisador. Por outro lado, a rota catalitica heterogénea evita os inconvenientes da
catalise homogénea, reduzindo a quantidade de efluentes aquosos gerados no processo ¢ a
reutilizagdo dos catalisadores. O presente trabalho teve como objetivo selecionar
catalisadores heterogéneos comerciais e avaliar a atividade catalitica na reacdo de
transesterificagdo do 6leo de babacu com metanol. Neste trabalho, foram empregados
carbonatos (Li,CO;, CaCOs), oxidos (CaO, MgO, La,Os;, Al,Os, SiO;, ZnO), bases
(Ba(OH); mono e octahidratado) e as argilas (bentonita e calcio marinho). Os testes
cataliticos foram acompanhados usando a Cromatografia de Camada Fina. O biodiesel
obtido foi analisado fisico-quimicamente e caracterizado por cromatografia gasosa e IV. O
catalisador selecionado o Ba(OH), mono e octahidratado foi caracterizado pelas técnicas
do IV, Microscopia Optica, DRX, solubilidade e ponto de fusdo. Os resultados mostraram
que os catalisadores La;03, Li,COs3, Al,O3, Si0,, ZnO, CaCOs;, Argila calcio marinho puro
e sodico e a bentonita pura apresentaram baixa atividade catalitica para producao de
biodiesel. Por sua vez, os catalisadores CaO, MgO, Argila bentonita sdédica e o Ba(OH),
mono e octahidratado foram ativos para o biodiesel apresentando conversao acima de 90
%. Foi verificado que o Ba(OH), apresentou bons resultados em relagdo aos outros
catalisadores devido a sua complexidade de interacdo com as moléculas de alcool na
reacdo que favoreceu uma boa atividade catalitica e seletividade para a produgdo de
biodiesel. A reagdo de transesterificacdo utilizando o Ba(OH), monohidratado foi avaliada
estatisticamente por um planejamento fatorial 2* com pontos centrais, variando o tempo de
reacdo de 1 — 3 horas, a concentragdo de catalisador 0,2 — 1,0 %, razdo molar alcool: 6leo
entre 6 e 12:1, temperatura entre 80 — 160 °C usando como respostas o rendimento do
biodiesel em massa e o teor de ésteres. As melhores condi¢cdes para o rendimento em
massa foram: temperatura de 80 °C, tempo de reacao 3 horas, razao molar alcool: 6leo 12:1
e concentracdo do catalisador Ba(OH), monohidratado ativado 0,2 %. O planejamento
fatorial mostrou que a variacdo dos fatores ndo teve influéncia significativa na conversao
dos ésteres.

Palavras Chaves: biodiesel, 6leo de babagu, catalisador heterogéneo.



ABSTRACT

Nowadays, the biodiesel production is made, mainly, for the basic catalytic route
homogeneous using as catalysts KOH and NaOH. However, this route presents some
disadvantages, such as: esters saponification and difficult removal of the catalyst.
Otherwise, the heterogeneous route catalytic avoids the inconveniences of the
homogeneous catalysis, reducing the amount of aqueous effluents generated in the process
and the utilization again of the catalysts. The present work had as objective to select
commercials heterogeneous catalysts and to evaluate the catalytic activity of them in the
transesterificacdo reaction of the babassu oil with methanol. In this work, were used
carbonatos (Li;COs, CaCOs), oxides (CaO, MgO, La,Os, Al,Os, Si0,, ZnO) and bases
(Ba(OH); mono and octahidratado) and clays (bentonita and sea calcium). The catalytics
tests were monitored using the Thin Layer Chromatography. The biodiesel obtained was
analyzed physical-chemically and characterized by Gas Chromatography and Infra red.
The selected catalyst the Ba(OH), mono and octahidratado was characterized by the
techniques of the Infra red, Optical Microscopy, DRX, solubility and melting point. The
results showed that the catalysts CaO, MgO, La,0;, Li,COs, Al,O3, SiO,, ZnO, CaCOs,
pure clay of sea calcium, sodic and pure bentonita presented low catalytic activity for
biodiesel production. On the other hand, the catalysts CaO, MgO, sodic bentonita clay and
the Ba(OH); mono and octahidratado were active to the biodiesel obtaining presenting
conversion above 90 %. It was verified that the Ba(OH), presented good results in relation
to the other catalysers due its complexity of interaction with alcohol molecules in the
reaction, what favored a good catalytic activity and selectivity for the production of
biodiesel. The reaction transesterification with the Ba(OH), monohidratado was evaluated
statistically by a factorial planning 2* with central points, varying the time of reaction of 1
- 3 hours, the catalyst concentration 0,2 - 1,0 %, ratio molar alcohol: oil between 6 and
12:1, temperature among 80 — 160 °C using as answers the yield of the biodiesel in mass
and the esters content. The best conditions for the yield in mass were: temperature of 80
°C, 3 hours reaction time, ratio molar alcohol: oil 12:1 and concentration of the catalyst
Ba(OH), monohidratado activated 0,2 %. The factorial planning showed that the variation
of the factors didn't have significant influence in the conversion of the esters.

Key words: biodiesel, babassu oil, heterogeneous catalyst.
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1. INTRODUCAO

A maior parte da energia consumida no mundo provém do petroleo, do carvao e
do gas natural. Com a reducgao das fontes de energia ndo renovaveis € a preocupagao com o
meio ambiente aumentou uma motivacdo para o desenvolvimento de tecnologias que
permitam utilizar fontes renovaveis de energia.

Estima-se que 80 % de toda a energia consumida pela humanidade sejam
provenientes dos derivados de combustiveis fosseis. A utilizagdo incessante destes
combustiveis libera para a atmosfera material particulado de carbono ou fuligem e gases
toxicos tais como: monoxido de carbono, 6xido de enxofre e hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (LIMA, 2005). Os gases produzidos na queima destes combustiveis,
principalmente o gas carbdnico estdo diretamente relacionados com o efeito estufa, ou seja,

o0 aquecimento global do planeta.

A pressdo mundial sobre o uso de combustiveis ndo renovaveis levou alguns
paises industrializados a assumirem metas de redu¢do de emissdo dos gases na atmosfera
(Convengdo de Kyoto), comprometendo-se em buscar novas fontes de energias
alternativas. Como exemplos dessas energias t€ém-se o biodiesel, biocombustivel produzido
a partir da reacdo de 6leos vegetais/gorduras de animais com alcoois (metanol e etanol)

considerado uma alternativa ao diesel de petréleo (PARENTE, 2003).

Alguns paises da Europa vém utilizando este biocombustivel como aditivo ao
oleo diesel, desde o ano de 1995, tanto puro como misturado em vérias proporg¢des (5 - 20
% de biodiesel) ao diesel de petroleo. Os motores movidos a biodiesel possibilitam uma

reducdo de 11 % a 53 % na emissdo de monodxido de carbono (CO) e os gases da



combustdo ndo apresentam didoxido de enxofre (SO;), um dos causadores da chamada
“chuva acida” (MENCONI, 2000). O biodiesel, também reduz a emissdo de particulados,
assim como ameniza o desgaste da bomba injetora devido ao seu efeito lubrificante
(FERREIRA, 1998).

Na Alemanha o 6leo de colza ¢ a principal matéria-prima para producdo de
biodiesel. Em 2006, a producao alema de biodiesel ultrapassou 2 milhdes de toneladas,
sendo comercializado em 1.900 postos em todo o pais, segundo dados da UFOP — Union

zur Forderung von Oel — und Proteinpflanzen e.V (UFOP, 2007).

Na Malésia foi desenvolvido um programa para a producdo de biodiesel a partir
do ¢6leo de palma (azeite de dend€). O pais € o maior produtor mundial deste 6leo, com
uma produtividade de 5 toneladas 6leo/hectare/ano. Em 2004, a primeira fabrica entrou em
operagdo, com capacidade de produgdo equivalente a 500 mil toneladas/ano (SILVA,

2004).

Os Estados Unidos também estdo investindo fortemente na produgdo de
biocombustiveis, visando a reducdo de emissdo de gases toxicos dos motores de ciclo
diesel. Para incentivar e divulgar o biodiesel, a NASA e as Forcas Armadas Americanas
consideraram oficialmente, um combustivel de exceléncia para qualquer motor do ciclo

diesel (BIODIESEL, 2006).

Na Argentina, a producdo de biodiesel foi estimulada pelo Decreto 1.396/ 01,
que criou o “Plan de competitividad para el Combustible Biodiesel”, propiciando a
desoneragdo tributaria de toda a cadeia produtiva do biodiesel por um periodo de 10 anos.

Em 2005, o governo argentino financiou mais de 13 projetos para o desenvolvimento do



biocombustivel em empresas de cereais do pais. A demanda deve atingir até 2010, algo em

torno de 90 milhdes de toneladas de grao de soja (GAZETA MERCANTIL, 2006).

No caso do Brasil, as pesquisas com oleos vegetais para fins combustiveis
foram iniciadas na década de 70 com os grupos de pesquisa do Instituto Nacional de
Tecnologia — INT e da Comissdo Executiva para o Plano da Lavoura Cacaueira —
CEPLAC, que se aprofundou nos estudos sobre a utilizagdo do azeite de dendé como
combustivel (FERREIRA, 1998). O Brasil foi pioneiro na criagdo da tecnologia para
producdo do biodiesel, tendo registrado em 1980 a primeira patente do processo de

transesterificagdo, o principal processo de produgio de biodiesel (PARENTE, 1980).

O Biodiesel passou a ser visto com maior relevancia nos ultimos anos devido a
elevacdo dos precos do barril de petroleo e ao interesse do Governo Federal em reduzir a
importagdo de diesel. O Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT, 2002) criou o
Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnologico do Biodiesel - PROBIODIESEL,
pela Portaria Ministerial 702. O Governo Federal tem se esforcado no sentido de aprimorar
as tecnologias de produgdo, com a formagdo da Rede Brasileira de Tecnologia do Biodiesel

- RBTB, constituida por 23 universidades brasileiras e institui¢cdes de pesquisa.

Aliado a estas medidas o pais possui o maior programa (PRO-ALCOOL) de
substituicdo de combustiveis derivados do petroleo (gasolina) por um combustivel
renovavel, o etanol, sendo atualmente o maior produtor deste combustivel veicular.
Acredita-se que a experiéncia acumulada com este programa favorecera o desenvolvimento

do mercado brasileiro de biodiesel.



A Lei Brasileira de Biodiesel prevé a obrigatoriedade da adigdo de um
percentual minimo de biodiesel ao 6leo diesel mineral comercializado, em qualquer parte
do territorio nacional. Esse percentual minimo obrigatério devera ser de 2,0 % em 2008 a
2012, devendo atingir 5,0 % até 2013 (CHIARANDA, 2005).

Com o intuito de incentivar investimentos na producdo e oferta de biodiesel, o
Conselho Nacional de Politica Energética - CNPE determinou a obrigatoriedade de compra
de biodiesel pelos produtores e importadores de 6leo diesel mineral tais como, a Petrobras
e a REFAP. A referida obrigatoriedade compreende o volume de biodiesel produzido por
empresas detentoras ou por projetos enquadrados nas exigéncias do “Selo Combustivel
Social” concedido pelo MDA - Ministério do Desenvolvimento Agrario aos produtores de
biodiesel que venham adquirir matérias-primas de agricultores familiares. As empresas que
possuem o selo tém isencdo diferenciada de PIS/PASEP e COFINS de acordo com o tipo
de matéria-prima adquirida junto aos agricultores familiares e assentados da reforma

agraria (RAMOS, 2006).

O Maranhdo esta buscando desenvolver acdes e projetos voltados para as
questdes ambientais, tecnologicas que possam garantir o desenvolvimento sustentavel da
regido. Nessa linha o estado tem uma grande biodiversidade vegetal para desenvolver
combustiveis alternativos que possam substituir parcialmente o diesel de petroleo. Dentre
as varias espécies de plantas nativas ricas em oOleos vegetais, principalmente para a
producao de biodiesel, o 6leo de babacu e de soja, tendo em vista a grande produgao de
babagu e atualmente de soja na regido sul maranhense. Outras culturas vém se mostrando
promissoras a producdo de biodiesel, tais como a mamona, algoddo e o pinhdo manso

(ZYLBERSZTAIJN, 2000).



Dentre estas culturas, a palmeira do babacu (Orbignya martiniana) ¢ a mais
explorada, sendo o Maranhdo responsavel por mais de 80 % da producdo nacional de
améndoas de babacu. Em 2004, o SINDOLEO obteve uma estimativa da produgéo de 6leo
de babacu em torno de 60 mil toneladas/ano. No aspecto socio—econdmico, a
comercializacdo das améndoas do coco de babacu ¢ responsavel pela subsisténcia de 170
mil familias de produtores agro-extrativos que se dedicam a quebra do fruto, considerando

a producdo atual fornecida pelo IBGE (ASSEMA, 2007).

A soja um dos principais produtos cultivados no estado do Maranhdo podera ser
empregado como matéria-prima na obtencao de biodiesel, pois sua demanda de producao ¢
bastante elevada, em 2003/2004 a soja obteve uma safra de 25 % a mais que o periodo
anterior ocupando lavouras com 382,5 mil hectares. Os dados sdo da Fundacdo de Apoio a
Pesquisa do Corredor de Exportacdo Norte - FAPCEN e da Associacdo Brasileira de
Sementes e Mudas - ABRASEM. A produgdo prevista foi de 1,025 milhdes de toneladas.
Na safra anterior foram colhidas 969 mil toneladas da oleaginosa (FAPCEN, 2007). O
aproveitamento energético de oleos vegetais para a producgdo de biodiesel é benéfico para a
sociedade trazendo perspectivas de crescimento em todos os ambitos social, econdmico e

ambiental.

No Brasil existem dois conceitos para o biodiesel, uma colocada de forma geral
pela Lei N° 11.097, de 13 de Janeiro de 2005, que considera o biodiesel como um
“Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustio
interna com igni¢do por compressdo ou conforme, regulamento para geragdo de outro tipo
de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”. E a
outro conceito pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP,

por meio da Resolugdo N.°42 o biodiesel ¢ um “Combustivel composto de alquil-ésteres de



acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou gorduras animais” (ANP,

2005).

A produgdo de biodiesel a partir de 6leos vegetais ou residuais ou gorduras
animais pode ser feita por uma série de processos tecnoldgicos, sendo os mais comuns a
transesterificacao alcoolica por via catalitica acida, basica ou enzimatica e a esterificagao

de 4cidos graxos de cadeia longa (COSTA NETO, 2000).

Na reagdo de transesterificagdo o biodiesel (ésteres metilicos ou etilicos) ¢é
predominantemente obtido por meio da reacdo de transesterificacdo a partir de 6leos
vegetais, produzindo como subproduto da reagdo a glicerina (glicerol) que representa cerca
de 12 % do total dos produtos obtidos, sendo aproveitada como matéria-prima para a
producdo de compostos oxigenados de alto valor, tais como, éteres de glicerina, acido

glicérico, dihidroxiacetona (DHA) e acido hidropiruvico (GARCIA, 1995).

A reagdo de transesterificacdo de 6leos vegetais e de gorduras € uma seqiiéncia
de trés reacdes reversiveis e consecutivas, nos quais os monoglicerideos e os diglicerideos
sdo os intermediarios (Figura 1) e essas reacdes dependem da quantidade e natureza do
catalisador e do alcool a ser empregado. No processo de transesterificacao, os triglicerideos
sdo convertidos a diglicerideos, em que estes por sua vez, sdo convertidos a
monoglicerideos, € entdo ao glicerol. Cada etapa produz uma molécula de éster metilico de
acido graxo. Caso a reacdo ndo ocorra completamente, entdo havera triglicerideos,

diglicerideos, e monoglicerideos na mistura reacional (ALMEIDA NETO, 2000).



Etapa A
H,C—O0—CO—R, H,C—0—CO—R;
K4
HC—O—CO—R; 4 CH30H =——= H,C—O0—CO—R; + HC—0—CO—R;
Ky
H,C—O0—CO—R, H,C—OH
Triglicerideo Metanol Ester Metilico Diglicerideo
Etapa B
H,C—O0—CO—R; H,C—OH
Ks
HC—O0—CO—R; 4 CHO0H =——= H,c—O0—CO—R; + HC—0—CO—R;
Kq
H,C—OH H,C—OH
Diglicerideo Metanol Ester Metilico Monoglicerideo
Etapa C
H,C—OH H,C—OH
Ks
HC—O—CO—R; 4 CHO0H =——= H,c—O0—CO—R, + HC—OH
Kq
H,C—OH H,C—OH
Monoglicerideo Metanol Ester Metilico Glicerina

Figura 1: Etapas da reagdo de metanolise de um triglicerideo

O processo global da reacdo de transesterificagdo sdo necessarios 3 moles de

alcool para cada mol de triglicerideos (Figura 2) (VARGAS et al., 1998).

H,C-0-COR H,C-OH
| CAT
H,C-O-COR + 3R OH 3 RCOOR' + H,C-OH
H,C-OH
H,C-O-COR
Triglicerideos Alcool Esteres Glicerol

Figura 2: Equacdo geral de transesterificacdo de triacilglicerois, onde R representa a
cadeia carbonica dos acidos graxos

Apos a reagdo de transesterificacdo, a mistura reacional final é constituida por

duas fases, uma superior que sdo os alquil ésteres de cadeia longa (biodiesel) e outra



inferior, a glicerina, separadas por decantagdo e/ou por centrifugacdo. A fase mais densa ¢é
composta pela glicerina bruta contendo o alcool, sais de acidos graxos, mono e
diglicerideos e o catalisador, além de outras impurezas inerentes ao 0leo vegetal. A fase
menos densa ¢ constituida por uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos, conforme a
natureza do alcool empregado, estando presente também as impurezas citadas acima

(MENDES, 2005).

O biodiesel pode ser usado puro ou em misturas com o Oleo diesel em
proporgdes de 2 — 20%, sendo que para a mistura de 2% de biodiesel ndo ¢ necesséria
nenhuma adaptagdo dos motores. Percentuais superiores a 20 % requerem avaliagdes mais

elaboradas no desempenho dos motores (SILVA, 2004).

No Brasil, a especificagdo do biodiesel ficou sob a responsabilidade da ANP, o
qual ja editou o Regulamento Técnico N°. 4/2004, na forma de anexo a Resolugdo N°.
42/2004, para o biodiesel puro, ¢ o Regulamento Técnico N°. 2/2006, em anexo a
Resolugao N° 15/2006, o qual se aplica ao diesel e mistura biodiesel/diesel,

especificamente o B2, para uso rodoviario (ANP, 2007).

Para o controle e qualidade do biodiesel, a ANP indica os métodos de ensaios
das normas da Associac¢do Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), American Society for
Testing and Materials (ASTM), International Organization for Standardization (ISO) e do

Comité Européen de Normalisation (CEN) apresentados na Tabela 1.



Tabela 1: Especificacdes exigidas pela ANP para o biodiesel puro ou “B100”

CARACTERISTICA UNIDADE
Massa especifica a 20 °C g/m’
Viscosid. Cinematica a 40 °C mm?/s
Agua e sedimentos, méax. % volume
Contaminag@o total mg/kg
Ponto de fulgor, min. °C
Teor de éster % massa
Destilagdo; 90% vol. recuper. Méx. °C
Residuo de carbono dos 100 % destilados, max. % massa
Cinzas sulfatadas, max. % massa
Enxofre total % massa
Sodio + Potassio, max. mg/kg
Célcio + Magnésio, mg/kg
Fosforo mg/kg

Corrosividade ao Cu, 3h, 50 °C, max. -

Numero de cetano -

Ponto de entupim. De filtro a frio, max. °C

Indice de Acidez, méx. mg KOH/g

Glicerina livre, max. % massa

Glicerina total, max. % massa

Monoglicerideos % massa

Diglicerideos % massa

Triglicerideos % massa

Metanol ou etanol, max. % massa

Indice de Iodo

Estabilidade a oxid. a 110 °C, min.

LIMITE

0,050

100,0

360 (5)

ABNT NBR
7148, 14065

10441

9842

14359

14747

14448

METODO
ASTM D
1298, 4052

45

2709

1160
4530, 189
74

4294, 5453

4951
130
613

6371

664

6584

6584
6584
6584

6584

/ISO

ISO 3104

EN12662
ENISO 3679
EN 14103
ENISO 10370
ISO 3987
ENISO 14596
EN 14108,
EN 14109
EN14538
EN 14107
ENISO 2160

ENISO 5165

EN 14104
EN 14105,
EN 14106
EN 14105
EN 14105
EN 14105
EN 14105
EN 14110

EN 14111

EN 14112

Fonte: ANP, 2004.

Com a implantagdo do biodiesel na matriz energética brasileira as grandes

motivagdes para esse combustivel estdo relacionadas aos aspectos ambientais, sociais,
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econdmicos. Em relagdo aos aspectos ambientais o biodiesel apresenta algumas vantagens
com relacdo ao diesel de petroleo:

a) E livre de enxofre e aromaticos em sua composi¢io quimica,
proporcionando uma combustdo mais limpa e sem a formagao de SO, (responsavel pela
chuva acida) (WANG et al., 2000);

b) E biodegradavel, nio toxico e possui uma excelente capacidade lubrificante
(COSTA NETO et al., 2000);

Com relag@o ao aspecto social, a produgdo de biodiesel € também um fator de
promocao da inclusdo social através da geracdo de emprego e renda, estando alinhado com
o Programa Brasileiro de Biodiesel que tem como foco o aproveitamento da producdo da
agricultura familiar e dos assentados da reforma agraria ao longo do territorio nacional. A
producdo de oleaginosas (soja, mamona, babagu, dend€, algodao) em lavouras familiares
faz com que o biodiesel seja uma alternativa importante para amenizar parte da pobreza do
Pais, principalmente na regido do semi-arido nordestino, onde vivem mais de 2 milhdes de
familias em péssimas condigdes de vida. A incluso social e o desenvolvimento regional
devem ser os principais orientadores basicos das agdes direcionadas ao biodiesel, o que
implica dizer que, sua producdo e consumo devem ser promovidos de forma centralizada e

ndo-excludente de rotas tecnologicas e matérias-primas utilizadas (HOLANDA, 2004).

Os beneficios economicos do biodiesel sdo quase imensuraveis tendo em vista
que o Brasil em 2006 produziu 134 milhoes de bpd (barris de petroleo por dia) e consumiu
84 milhdes de bpd de derivados de petroleo sendo atualmente um pais historicamente
dependente de 6leo diesel importado e com a inser¢ao de outro combustivel renovavel

(biodiesel) tera uma reducao consideravel na economia com a importac¢ao do diesel.
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O ¢6leo diesel ¢ um combustivel proveniente do petroleo composto basicamente
por hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromaticos e em menor quantidade, por
substancias contendo atomos de enxofre, nitrogénio, metais, oxigénio, ¢ outros em sua

estrutura (SILVA, 2004).

O consumo do diesel no Brasil pode ser dividido em trés grandes setores: o de
transportes, representando mais de 75% do total consumido; o agropecudrio, representado
cerca de 16% do consumo; e o de transformacdo, que utiliza o produto na geragdo de
energia elétrica e corresponde a cerca de 5% do consumo total de diesel. O biodiesel entra
fortemente como combustivel substituto nos trés setores, podendo ser utilizado puro
denominado B100 no de transformagdo, em geradores, e agropecuario, em tratores e pode
ser utilizado como aditivo no setor de maior consumo de 6leo diesel, o de transportes

(BIODIESEL, 2006).

Os pregos de dleo diesel vém aumentando significativamente, tanto no mercado
internacional como no mercado brasileiro. Nao obstante, o consumo de o6leo diesel tem
crescido mesmo a taxas modestas. A Figura 3 mostra as vendas de 6leo diesel no Brasil,
para cada uma de suas regides, desde os anos 90 a 2005 (MERCADO DE BIODIESEL,

2006).
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Figura 3: Venda de 6leo diesel pelas distribuidoras nas regides brasileiras

Fonte: SINDICOM, 2007.

Pesquisas realizadas em motores de ciclo diesel demonstraram que misturas até
5% de biodiesel funcionam perfeitamente como um aditivo ao combustivel mineral, ¢ nao
comprometem a eficiéncia e a durabilidade do motor (PIANOSVIKI JUNIOR, 2002). A
ANFAVEA - Associagdo Nacional de Fabricantes de Veiculos Automotores - reconheceu
o resultado das pesquisas e informou que mantera a garantia para os motores abastecidos

com a mistura, que comegara em 2% em 2008 (ANFAVEA, 2007).

Para reduzir a importacdo do oOleo diesel e incentivar a producdo do
biocombustivel no pais, entdo, a produgdo de dleos vegetais devera ser superior para suprir
as necessidades tanto do mercado de alimentos como de combustiveis. Segundo a
Associagdo Brasileira das Indastrias de Oleos Vegetais - ABIOVE, a produgdo de 6leos
vegetais chegou a 3,5 bilhdes de litros, que foram aplicados somente para fins alimenticios,
entdo, para empregar esse Oleo vegetal na producdo de biodiesel o volume deverd ser
duplicado ou talvez até quadruplicado para suprir o abastecimento dos veiculos

automotores. Ademais, o colapso de energia deflagrada pela falta de recursos hidricos
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ocorridos em 2001 (NOGUEIRA, 2002), nos alerta para a importancia politica e para

adocdo de estratégias voltadas para a questdo energética.

O uso do biodiesel “sera um significativo aliado” das politicas governamentais
nas areas sociais e ambientais, tendo em vista as vantagens que este combustivel podera
empreender atividades econdmicas do pais as quais podemos destacar (SILVA, 2004):

e Possibilidade de utilizagdo dos créditos de carbono vinculados ao
Mecanismo de Desenvolvimento Limpo decorrentes do Protocolo de Kyoto;
e Uso de terras inadequadas para a producdo de alimentos;

® Fomento a industria nacional de bens e servigos;

Para produgdo de biodiesel sdo utilizados os 0leos vegetais que sdo compostos
basicamente formados de triglicerideos e contaminantes, como acidos graxos livres
(A.G.L.), fosfatideos (gomas), matéria graxa, pigmentos e substancias volateis que
conferem odores e sabores indesejados como os aldeidos, as cetonas € os terpenos, sdo
também produtos naturais constituidos por uma mistura de ésteres derivados do glicerol
cujos acidos graxos contém cadeias de 8 a 24 atomos de carbono com diferentes graus de
insaturacdo. As variagdes na composicdo quimica do 6leo vegetal dependem das espécies
de oleaginosas e sdo expressas por variagoes na relacdo molar entre os diferentes acidos
graxos presentes na estrutura (MORETTO, 1989). A sua composig@o ¢ bastante importante
visto que influencia as propriedades fisicas essenciais do 6leo, como a viscosidade, massa

especifica, a estabilidade térmica e o indice de cetano.

Dentre os 6leos vegetais para a producdo de biodiesel podemos destacar o

babacu que ¢ uma planta nativa brasileira importante no ciclo natural de conservagdo e
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melhoramento do solo, como uma mata sucessional da capoeira (ou desmatamento) para a
floresta de grande porte. O aproveitamento econdmico do babagu esta ligado a extracdo e
aproveitamento do 6leo da castanha, rejeitando 90 % do fruto, que pode ser aproveitado
com as tecnologias disponiveis, quer como fonte energética quer como matéria prima para

industrias de alimento (TEIXEIRA, 2000).

O coco de babacu possui, em média, 6 a 8,0 % (p/p) de améndoas do total do
coco, com 65,0 a 68,0 % de 6leo de cor branca a levemente amarelada dependendo da
temperatura e tem uma produtividade de 0,1 a 0,3 ton por hectare/ano. A palmeira de
babagu ndo pode ser considerada uma espécie oleaginosa, pois possui somente 4,0 % de
oleo considerando o peso do coco, entretanto a existéncia de 18 milhdes de hectares de
florestas, onde predomina a palmeira de babagu abre grandes possibilidades do
aproveitamento integral do coco tornando assim, possivel seu aproveitamento energético

(MEIRELLES, 2004).

O o6leo de babacu ¢ classificado como saturado, pois apresenta de 84,4 a 96,6
% (rever essa tabela com os dados reais) de 4cidos graxos saturados na sua composi¢cdo. A
composicdo média desse Oleo ¢ centrada em oito acidos graxos principais: caprico,

caprilico, laurico, miristico, palmitico, estearico, oléico e linoleico.

A Resolucdo n°® 482, de 23 de setembro de 1999 da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria regulamenta a identidade e qualidade dos oOleos vegetais para o
consumo humano, estabelecendo o seguinte perfil cromatografico para o 6leo de babacu

(Tabela 2) e as caracteristicas fisico-quimicas (Tabela 3) (ANVISA, 2006).



Tabela 2: Composi¢do do 6leo de babagu

Acidos Graxos Composicao Tipo

C 8:0 2,6-73 CAPRICO
C 10:0 12-76 CAPRILICO
C 12:0 40 - 55 LAURICO
C 14:0 11-27 MIRISTICO
C 16:0 5211 PALMITICO
C18:0 1,874 ESTEARICO
C18:1 2,0-9,0 OLEICO
C18:2 1,4-6,6 LINOLEICO

Fonte: ANVISA, 2006.

Tabela 3: Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de babagu

PROPRIEDADES LIMITES
Massa Especifica, 40 °C/25 °C 0,911-0914
Indice de refracio (n D 40) 1,448 - 1,451
Indice de saponificagdo 245 - 256
Indice de iodo (Wijs) 10-18
Matéria insaponificavel, g/100g Maximo 1,2 %
Acidez (g de acido Oleo de babagu Maximo 0,3 %
oléico/100g) Oleo de babagu bruto Maximo 5,0 %

Indice de peréxido, meq/kg

Maximo 10

Fonte: ANVISA, 2006.

15

No Brasil, ainda ndo existe um 6rgdo que regulamenta o padrao de qualidade

de oleos e gorduras para a producdo de biodiesel, contudo, sabe-se que as determinacdes

dos seus parametros sdo de grande importancia para obten¢do do produto final com boa

qualidade. Portanto, alguns ensaios sdo realizados empregando as normas de varios 6rgaos

internacionais, como por exemplo, as normas da Internacional Organization for

Standardization - ISO, o Standard Methods of the Analyis of Oil, Fats and Derivates -
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SMAOFD, do Official and Tentative methods of the American Oil Chemist Society -

ASTM e da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT.

A andlise de 6leos e gorduras inclui rotineiramente algumas determinagdes
para obter a qualidade do dleo para produgao de biodiesel (CECCHI, 2004), tais como:

O indice de acidez (I.A.) determina o estado de conservacdo dos oOleos e
gorduras definido como o numero de massa de hidroxido de potassio (mg) necessaria para
neutralizar os acidos livres de 1,0 g da amostra. A decomposicao dos glicerideos ¢
acelerada por aquecimento e pela luz, a rancidez ¢ quase sempre acompanhada pela
formagao de acido graxo livre.

O Indice de iodo (II.) é determinado pela insaturagio quimica de oleos,
gorduras e biodiesel, considerando que o iodo reage com as duplas ligagdes, quanto maior
o grau de insaturacdo maior sera o indice de iodo. Pode ser usado para estimar a relacdo de
saturagdo e insaturacgdo (S: I).

Indice de perdxido (I.P.) é determinado pelo estado de oxidacdo dos oleos e
gorduras. O valor da massa pesada ( 2,0 a 5,0 g) para o 6leo de babagu e soja deve esta na
faixa de 0 a 12 %. Os peroxidos sao os primeiros compostos formados durante a oxidagao
dos oleos dando resultado positivo nos testes de peroxidos. A rancidez ou deterioragdo
oxidativa (autoxidacdo dos triacilglicerois com acidos graxos insaturados pelo oxigénio
atmosférico) é um problema importante, porque todos os tipos de gordura possuem
triacilglicerdis insaturados.

A percentagem de acidos graxos livres (A.G.L.) presentes nas gorduras e 6leos
¢ determinada pela diferenga de pesos atdomicos dos acidos graxos que compde a amostra

(em geral gorduras), sdo ajustados pelo equivalente peso atdmico do acido oléico. A
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relacdo entre os AG com o 4cido oléico ¢ uma unidade do indice de acidez (mg da
base/grama de amostra) = 0,503 % de A.G.L. (CECCHI, 2004).

A umidade da amostra de gordura é determinada por pesagem, fervura e perda
de peso. A recomendagdo € que seja menor que 1% o contetdo de umidade. A umidade ¢
responsavel pela diminuicdo da energia quer por diluicdo ou por aumento da concentragao

de A.G.L. (Acidos Graxos Livres) (MORETTO, 1989).

A analise quantitativa dos acidos graxos dos 6leos ¢ feita por cromatografia
gasosa na forma de ésteres etilicos e metilicos apds a hidrolise acida, a esterificacdo e a
extragdo com um solvente apolar. A cromatografia gasosa dos ésteres de acidos graxos
utiliza um Detector de lonizacdo de Chama - DIC (GOH, 1985; PLANCK, 1995;

FREEDMAN et al., 1986).

1.2 Os catalisadores empregados na producio de biodiesel

O biodiesel ¢ uma evolugdo a producdo de biocombustiveis que pode vir a
substituir parcial ou total o 6leo diesel por biomassa, iniciado pelo aproveitamento de 6leos
vegetais “in natura”. E obtido a partir de uma reagdo quimica entre um triglicerideo com
um alcool catalisado por uma base ou acido para formar ésteres ¢ um subproduto, o
glicerol. Na reagdo faz-se necessario o uso de alcool em excesso para forgar o equilibrio
para o produto (FREEDMAN et al., 1984). Somente alcoois simples, tais como metanol,
etanol, propanol, butanol e alcool amilico, tém sido usados na reagdo de transesterificagdo.
O metanol ¢ freqiientemente utilizado por razdes de natureza fisica e quimica por causa de
sua cadeia curta e polaridade elevada formando alcoxidos com os catalisadores
homogéneos basicos que determinam a reacdo para obtengdo do produto (biodiesel).

Contudo, o etanol vem sendo recentemente utilizado com mais freqiiéncia, pois ele ¢é
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renovavel e muito menos toxico que o metanol quando relacionados a satide humana e ao
meio ambiente. O tipo de catalisador, as condigdes da reagdo e a concentragdo de
impurezas numa reagdo de transesterificacdo determinam o caminho que a reacdo segue
(NYE et al, 1983). Dependendo do tipo de catalisador utilizado e a concentragao de
impurezas contidas no 6leo vegetal empregados na reagdo de transesterificacdo podem
interferir no processo cinético da reagdo, como exemplo, o elevado teor de acidos graxos
livres no 6leo vegetal podem causar problemas de saponificagdo e at€¢ mesmo formacgao de
outros produtos que ndo seja o biodiesel. Outro fator importante na determinagao da reagdo
¢ a otimizagdo das condigOes reacionais feita por uma avaliagdo estatistica das variaveis

que podem influenciar ou ndo significativamente no processo de alcoolise.

Na pratica, preferencialmente, utilizam-se catalisadores basicos e as reagdes se
tornam mais rapidas que as reacdes com catalisadores acidos. Dentre os principais
catalisadores basicos empregados na reagdo de transesterificacdo temos os alcoxidos,
hidroxido de sddio ou potassio sendo estes os mais efetivos (MA HANNA, 1999).

Os alcoxidos metalicos sdo bastante ativos e em proporgdes baixas fornecem
rendimento em ésteres alquilicos superior a 90 % mas com desvantagem, requerem
condicdes rigorosamente anidras para que ndo ocorra a sua hidrolise (GRYGLEWIC,
2000).

Os hidroxidos alcalinos (KOH, NaOH) sdo mais reativos, sendo capazes de
fornecer rendimentos superiores se houver acréscimo nas quantidades adicionadas do
catalisador. A utilizacdo de hidréxidos introduz dgua no meio reacional (Figura 4), o que
provocaria a hidrolise dos ésteres formados diminuindo o rendimento destes e interferindo
na separacdo da glicerina, devido a formagdo de emulsdes (Figura 5). Assim, sdo
necessarios triglicerideos e alcoois desidratados para minimizar a producdo de sabdo

(SCHUCHARDT, 2001).
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KOH + R-OH ROK + H,0

Figura 4: Reag¢dao de KOH com ROH, com conseqiiente introducdo de agua no meio
reacional da transesterifica¢ao de dleos vegetais.

o‘ 0

R)\OR' + H0 e R)}\OH + ROH
i O‘

R oH + MOH )\ + HO

R OM

Figura 5: Saponificagdo dos ésteres

Os catalisadores acidos homogéneos mais utilizados na obten¢do de biodiesel
sd0 os acidos sulfurico, fosforico e cloridrico. A formacao de sabdo que acontece na reacio
de transesterificacdo quando se emprega catalisador basico homogéneo, também pode ser
evitada utilizando os catalisadores acidos. A adicdo desses catalisadores acidos na
esterificacdo do acido graxo livre para produzir ésteres metilicos tem um aumento
consideravel no rendimento do biodiesel, porém, a reagdo se torna longa e emprega

temperaturas e pressoes em condi¢cdes extremas (FREEDMAN et al., 1986).

O principal inconveniente desses processos cataliticos homogéneos € o fato do
catalisador permanecer na mistura dos produtos da reagdo, tornando sua remog¢do mais
dificil (SUPPES et al, 2004). Outros problemas relacionados ao uso de catalisadores
homogéneos sdo: a possibilidade de corrosdo do reator (catalise acida) e saponificagdo em
virtude da presenca de bases e glicerina no meio reacional (catalise basica), além do fato

dos catalisadores homogéneos serem pouco ativos ou completamente inativos quando
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emprega alcoois de maior massa molar (CORMA et al., 1998). Esses fatores da catalise

homogénea tornam essa via de producdo, um pouco desfavoravel economicamente.

Uma alternativa a rota catalitica homogénea ¢ o uso de catalisadores
heterogéneos, os quais vem sendo objeto de varios estudos. Mais recentemente, houve um
aumento no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para produzir ésteres metilicos

de 4cidos graxos (CORMA et al., 1998).

A cinética da reacdo de transesterificacdo da catalise homogénea dos
triglicerideos com 4lcoois (metanol e etanol) ocorre por trés reagdes sucessivas e
reversiveis (Figura 1 e 2), enquanto, na catalise heterogénea as informagdes sdo limitadas
em relacdo aos mecanismos da reagdo. Conforme a Figura 6, a reacdo -catalitica
heterogénea se processa da seguinte maneira: na mistura reacional o triglicerideo e o alcool
sofre uma difusdo para a fase gas, depois suas moléculas sdo adsorvidas na superficie do
catalisador onde se encontra os sitios ativos que vao processar a reagdo. Em seguida
acontece uma adsor¢do dissociativa das moléculas do triglicerideo e do alcool. Apds a
adsorcdo dissociativa ha uma difusdo na superficie do catalisador ocorrendo a reagdo com
os compostos dissociados formando o produto (ésteres e o sub-produto glicerina) que sdo
dessorvidos para o meio reacional, isso acontece sucessivamente até consumir todas as
moléculas do triglicerideo com o alcool que estd em excesso encerrando assim o ciclo da

reacao.
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Adsorcdo dissociativa

Difusdo da fase gas
\ / Difusao da superficie
(i\ (? / @) Dessorgio dos produtos

—~¢— Reacdo na superficie

Figura 6: Mecanismos da reagao catalitica heterogénea

A utilizacao dos catalisadores heterogéneos na reacdo de transesterificacdo
apresentam certas vantagens em relacdo aos catalisadores homogéneos: torna-se
ecomicamente viavel a sua utilizagdo, simplifica o pds-tratamento dos produtos evitando a
producdo de grandes quantidades de efluentes aquosos, possibilitando o uso de alcoois de
elevado peso molecular, facilita a separacdo, purificagdo dos produtos, podendo ainda,
serem reutilizados (SUPPES et al., 2001).

Outra vantagem do uso de catalisadores heterogéneos ¢ que eles nao produzem
sabdes por neutralizagdo dos acidos graxos livres e saponificacdo dos triglicerideos.
Portanto, os catalisadores heterogéneos ainda requerem condi¢gdes extremas em relagdo ao
rendimento e o tempo da reagdo, pois se torna um pouco desfavoravel quando comparados
aos catalisadores homogéneos basicos (VICENTE et al., 1998).

Os catalisadores heterogéneos apresentam algumas restri¢des devido a baixa
atividade catalitica que esses solidos apresentam nas reagoes de transesterificagdo de 6leos
vegetais devido a etapas fisicas de adsor¢ao e dessorcdo que acontece no meio reacional
quando comparados aos seus similares homogéneos, o catalisador heterogéneo ¢ um

intermediario na reagdo interagindo com o alcool e o 6leo vegetal para produzir os ésteres
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(ABREU et al., 2003). Na literatura, SUPPES et a/ (2004), obteve 92 % de conversao de
biodiesel empregando zedlitas (ETS — 10) com um tempo de 3 horas de reagdo. Porém, a
baixa atividade catalitica dos catalisadores heterogéneos frente a transesterificagdo dos
oleos vegetais ndo deve ser encarada como uma séria restrigao a utilizagao desses sistemas
cataliticos.

Além disso, as pesquisas empregando catalisadores heterogéneos, ainda sao
preliminares, exibindo varias lacunas a serem preenchidas. A principal caracteristica desses
catalisadores ¢ a elevada quantidade de sitios basicos na superficie (SUPPES et al., 2004;
KIM et al, 2004) quando se trata da transesterificagdo basica e uma elevada acidez
superficial quando se refere a transesterificacdo acida (MKABARA, 2003). Em virtude da
grande variedade de 6leos vegetais, varios catalisadores heterogéneos t€m sido avaliados,
no que se diz respeito a obtengdo de biodiesel. Dentre estes catalisadores destacam-se
aluminas, silicas, carbonatos de metais alcalinos, zeoélitas e catalisadores suportados, tais
como Na/NaOH/Al,O3; (KIM et al., 2004) e Li/CaO (WATKINS, 2004), também muito
promissora ¢ a utilizagdo de niquel suportado (SILVA NETO, 2006).

Além dos catalisadores heterog€neos basicos tém-se os acidos que estdo sendo
estudados para serem utilizados na reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais. Os
superacidos como sdo denominados foram sintetizados por reagdes de Friedel-Crafts,
catalisados com sulfato de ferro, pré-aquecido, calcinados a 700 °C. Apds esse pré-
tratamento foram suportados em 6xidos de ferro, titdnio e zirconio apresentando excelente
atividade catalitica e forte acidez na superficie dos oOxidos (HINO, 1980). Outro
catalisador 4cido utilizados para a reacdo de alcoolise t€ém-se o 6xido de zirconio que foi
suportado na superficie acida de alguns catalisadores sulfatados aumentando as

propriedades cataliticas. As caracteristicas morfologicas e cristalinas dos sulfatos de ZrO,
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nos sistemas cataliticos variam de acordo com as condi¢cdes de preparagdo e ativagdo do

catalisador (MOTERRA et al., 1993).

Outro fator relevante no uso de catalisadores heterogéneos ¢ o estudo da
cinética da transesterificacdo de 6leos vegetais, a qual € uma etapa importante para melhor
compreender e controlar o processo de produgdo de biodiesel. Visto que, esse estudo
podera fornecer um conjunto de parametros a serem empregados na predicdo da extensao
da reacdo, em determinado tempo e sob condi¢des especificas. Tais parametros sdo pegas
fundamentais para implementagcdo do processo de producdo de biodiesel em escala piloto
(FREEDMAN, 1986). Neste sentido, varias sdo as publica¢des sobre estudos cinéticos da
transesterificacdo de ésteres (DARKNOCO, 2000; TAVARES et al., 2006; COSTA,
1999), sempre em meio basicos homogéneos, embora poucas destas tratem da
transesterificagdo de ésteres de 6leos vegetais (GRYGLEWIC, 2000).

A investigacdo sobre o emprego de catalisadores heterogéneos na obtengdo de
biodiesel, embora ainda seja incipiente, ja apresenta alguns resultados interessantes.

CORMA et al (1998) produziu emulsificadores para alimentos por glicerdlise a
partir de gorduras com catalisadores s6lidos basicos. A glicerdlise do trioleato e do 6leo de
colza empregou o Cs-MCM-41, Cs-Sepiolite, MgO, e a hidrotalcita. A hidrotalcita foi
calcinada com razodes diferentes de Al/Al+Mg. O MgO e a hidrotalcita foram ativos e
seletivos para a glicerolise. As principais variaveis foram otimizadas: a temperatura (40°C),
razao alcool: glicerol 12:1 e foi possivel obter uma conversao elevada de monoglicerideos
entre 92,0 - 97,0 % atendendo as exigéncias de qualidade estabelecidas pela Unido
européia.

GRYGLEWIC (2000) empregou compostos de metais alcalinos terrosos em

catalise alcoolitica para sintese do di(2-etilexil)adipato usando metais, oxidos, bases e
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alcoxidos de Mg, Ca e Ba. Os rendimentos foram quantitativos com tempos de equilibrio
variando conforme o tipo do catalisador.

Por sua vez, KIM et al (2004) utilizou catalisadores basicos heterogéneos na
transesterificagdo do 6leo vegetal para produzir biodiesel na qual, o Na/NaOH/ y-Al,O; foi
preparado, caracterizado por técnicas de DRX (Difratometria de Raio X), DPT (Dessor¢ao
Programada de Temperatura), EFE (Espectroscopia de Foton Elétron) e BET (Brunauer,
Emmett e Teller). As condi¢des de reacdo foram otimizadas comparando seu desempenho
com o NaOH mostrando semelhante atividade catalitica para ambos. A razdo molar
encontrada de alcool: 6leo foi de 9:1 obteve um aumento consideravel na conversdo de
biodiesel em 94,0 % com adi¢do de um co-solvente.

Por outro lado, LECLERCK et al (2001) empregou zedlitas e outros
catalisadores solidos basicos na reacdo de transesterificacdo do 6leo de canola. Com
relacdo aos catalisadores utilizados apresentou o seguinte desempenho na reagdo:
Hidrotalcita mostrou-se ser um catalisador eficiente na glicerolise do 6leo de canola,
enquanto o MgO ¢ mais ativo que a faujasita NaCs(34)X que obteve conversdo de 66-69,0
%; 16,0 %, respectivamente. O Ba(OH), apresentou elevada conversao do 6leo (81,0 %),
seletividade (97,0 %) para ésteres metilicos e para a fracdo molar do éster (96,0 %). No
entanto, as zedlitas de troca catidnica ndo sdo apropriadas para esta rea¢do devido ao teor
de Césio trocado conter uma restri¢do estérica levando a um decréscimo da atividade do
catalisador.

MAZZOCCHIA et al (2004) preparou ésteres metilicos de acidos graxos por
aquecimento convencional e irradiagdo por microonda. Nos testes cataliticos foi
empregado o Ba(OH),.H,O a temperaturas e pressdes diferentes. Em compara¢do ao
método de aquecimento convencional e a técnica de microondas, esta proporcionou

melhores resultados com conversdes de 81 % e 98 %, respectivamente.
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SUPPES et al/ (2004) empregou zeolitas de faujasita, zedlita ETS-10 e outros
catalisadores (CaCO3, ZnCOs, Ni, Pd, ZnO, Fe) na reagdo de transesterificacdo do 6leo de
soja com metanol a diferentes temperaturas de 60, 120, e 150 °C. As zeolitas foram
preparadas com K e Cs por troca cationica em 6xido de sodio (NaOy/NaX) e azida de sédio
(NaOx/NaX* — X* - quantidade de azida de s6dio) calcinadas a 500 °C antes do uso para
aumentar a atividade catalitica. Os catalisadores de ETS-10 proveram conversdes mais
altas que as Zeolita-X e os outros catalisadores. A conversao da zeélita ETS — 10 aumentou
devido a basicidade mais elevada e maior difusdo dentro dos poros nas estruturas dessas
particulas. O rendimento de ésteres metilicos elevou-se com o aumento da temperatura,
obteve conversdes maiores que 90,0 %. O catalisador foi reutilizado na reagdo sem perda

da sua atividade catalitica.

MAZZOCCHIA et al (2004) empregou catalisadores acidos (H:PW 2049 € 0
acido metano sulfonico) e basico (Ba(OH),H,0) para producdo de biodiesel utilizando
oleo de soja e metanol, razdo molar alcool: d6leo 9 - 18:1 e tempo de 10 - 180 min,
temperatura 65 — 120 °C pelas técnicas de aquecimento convencional e irradiacdo por
microondas. O catalisador a e B-Ba(OH); foi preparado por aquecimento do Ba(OH),.H,O
a 200 e 300 °C, respectivamente. Os catalisadores basicos e acidos foram submetidos aos
dois métodos (aquecimento convencional, irradiacdo por microondas). A conversdo para o
Ba(OH),H,O foi bastante significativa tanto com aquecimento convencional (96,8 %)
como para o microondas (100,0 %) nas condigdes reacionais de 10 min, 65 °C e razao
molar 18:1. O catalisador H3;PW,04¢ obteve conversao pela técnica de microondas de 78,1
% em 180 min, 120 °C e razdo molar 18:1, enquanto para os catalisadores o e B-Ba(OH), e

acido metano sulfénico obtiveram conversoes abaixo de 50,0 %.
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Enquanto, EBIURA et al (2004) preparou um -catalisador solido basico
empregando sais de metais alcalinos suportado em alumina. A reacdo de transesterificagdo
do trioleato com metanol foi seletiva para produzir oleato de metila e glicerol. As
conversoes dos produtos foram bastante significativas com o desempenho do K,COs/Al,03
para o oleato de metila de 94,0 %, para o glicerol de 89,0 % a temperatura empregada foi
de 60°C, tempo de reagdo em 60 min com rendimento para o trioleato de metila 70,0 %,
este catalisador foi eficiente a temperaturas menores que 60 °C. Os produtos obtidos na

reacao foram analisados por CLAE — Detector UV — Visivel.

ABREU et al (2005) desenvolveu um sistema catalitico ativo multi-fase para
alcoolise de dleos vegetais empregando compostos ativos de estanho. O complexo de Sn(3-
hidroxi-2-metil-4-pirona),(H,0), foi imobilizado, dissolvido em 1-butil-3-metilimidazolina
hexafluorofosfato suportado em uma resina de troca idnica obtendo atividade catalitica
melhor que o 6xido de estanho. Foi observado que o complexo de estanho preparado por
ancoragem em liquidos i6nicos manteve sua atividade catalitica constante, mas ndo foi
possivel reutiliza-lo devido a lixiviagdo no sistema catalitico. Quando o complexo de
estanho foi suportado em resina orgéanica sua atividade catalitica diminuiu. Por outro lado,
o oxido de estanho foi mais ativo para reagdo de metanodlise com o 6leo de soja
apresentando conversdo de 93,0 % em 180 min e sendo reutilizado sem perda da sua

atividade catalitica.

XIE et al (2006) desenvolveu um catalisador heterogéneo empregando potassio
suportado em alumina. A quantidade de KNOs sobre a Al,O3 foi de 35,0 % calcinado a 500
°C por 5 horas. O catalisador apresentou melhores resultados no desempenho da reagdo

devido a sua alta basicidade. Os efeitos das variaveis para a transesterificagdo do 6leo de
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soja foram otimizados. Os resultados indicaram que KNO3/Al,O3 obteve conversdo de 87,0

% em 7 horas, com 6,5 % do catalisador e razdo molar 15:1.

ARRIETA et al (2005) empregou MgO, Ba(OH),, CaO e SnO4 para obtegao de
biodiesel com o 6leo de palma refinado e metanol. Os ensaios foram analisados por CLAE
utilizou diferentes pressoes (75, 760, 1800, 5900, 11400 KPa). O MgO e SnO4
apresentaram baixa atividade catalitica, enquanto para o Ba(OH); e o CaO observou-se
bons resultados. As conversdes para o CaO foi de 75,0 % com 8 e 10 horas de reacdo para

o Ba(OH), foi de 80,0 % em 2,5 e 6 horas com temperatura de 63,3 °C e pressdes altas.

XIE & HUANG (2006) preparou um catalisador sélido basico de KF suportado
em ZnO. A quantidade de KF em ZnO foi de 15,0 % calcinado a 600 °C demonstrou
eficiente atividade catalitica. Os resultados mostraram que a atividade do catalisador foi
correlata a sua basicidade obtendo conversdo do 6leo de soja em 87,0 % por 9 horas, razao

molar 10:1 e concentragdo do catalisador de 3,0 %.

HAITAO (2006) preparou um catalisador pratico e efetivo (Zn/l,) para reacdes
de transesterificacdo do 6leo de soja com metanol. A conversdo foi acima de 96,0 % em
condicdes otimizadas. Os ésteres metilicos foram analisados e monitorados através da

técnica de espectroscopia RMN de 1H.

SERIO et al (2006) utilizou 0 MgO e a hidrotalcita calcinada na reagdo de
transesterificagdo do 6leo de soja para produzir biodiesel. Os sitios basicos mais fortes dos
catalisadores promoveram a reacdo em temperaturas menores que 100 °C, por sua vez, os

sitios basicos de for¢a moderada exigem temperaturas mais altas para acontecer a reagao.
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Os catalisadores MgO e Hidrotalcita apresentaram conversdo de 78,0 % e 92,0 %,

respectivamente.

WANG et al (2006) preparou o catalisador CaO-ZrO, apartir dos métodos de
impregnacdo e co-precipitacdo. Para sintetizar o CaO utilizou o dimetil carbonato,
propileno de carbonato e metanol, depois suportou em ZrO, aumentando sua atividade
catalitica. A estrutura dos compostos apresentou elevada estabilidade devido a interagdo
entre eles. Pelo método de co-precipitagdo o CaO-ZrO, mostrou melhor desempenho para
a reacdo por causa da dependéncia da temperatura de calcinacdo. A conversao a ésteres foi
de 60,0 % com razdao molar alcool: 6leo 6:1 e 1,5 % de CaO-ZrO,.

Diante da necessidade de buscar alternativas energéticas para proporcionar mais
economia no processo de obtengdo de biodiesel empregando catalisadores homogéneos,
resolveu-se pesquisar catalisadores heterogéneos para a reag@o de transesterificacdo a partir

do o6leo de babagu.

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral
Selecionar, aplicar e otimizar as condi¢des reacionais empregando catalisadores
heterogéneos comerciais que foram mais ativos na reacdo de transesterificacdo do 6leo de

babacu para obtengdo de biodiesel.

3.2 Objetivos especificos

e Selecionar os catalisadores heterogéneos comerciais analisados, dentre

aqueles que foram ativos para a reagdo de transesterificagao do 6leo de babagu;
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e Construir um reator catalitico de mistura do tipo descontinuo ou de batelada;

e Avaliar o desempenho catalitico (conversdo a ésteres e rendimento em
massa do biodiesel puro), dos catalisadores selecionados, empregando o citado reator;

e Otimizar as condi¢des reacionais por meio de um planejamento fatorial com
as seguintes varidveis: tempo de reacdo, temperatura, pressdo, massa do catalisador,
relacdo Oleo/alcool e agitacdo, empregando o catalisador que apresentou o melhor
desempenho catalitico na etapa anterior;

e (aracterizar o catalisador que desempenhou melhor atividade catalitica na
reagdo de transesterificagio através das técnicas de DRX, IV e Microscopia Optica;

e (aracterizar o biodiesel de acordo com as especificacdes da ANP baseadas

nas normas da ABNT, ASTM E ISO.

4 PARTE EXPERIMENTAL

Aqui estdo relacionados os reagentes, equipamentos, acessorios, assim como a
descricdo do procedimento metodologico. As analises fisico-quimicas do 6leo e do
biodiesel foram realizadas no Laboratorio Nucleo de Biodiesel, Laboratério Central
Analitica e Laboratério de Andlises e Pesquisa em Quimica Analitica de Petrdleo —
LAPQAP localizado no Pavilhdo Tecnologico, respectivamente, do Centro de Ciéncias

Exatas e Tecnologia, Campus do Bacanga, UFMA.

4.1 Reagentes

A Tabela 4 apresenta a relacdo dos reagentes utilizados no decorrer dos

experimentos deste trabalho.
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REAGENTES PUREZA FABRICANTE
(%)
Acido Acético Glacial 99,7 CQA
Acido Cloridrico 37,0 CQA
Amido Soluvel P. A. - Isofar
Argila Bentonita Sédica IMA Laptec
Argila Bentonita Pura - IMA Laptec
Argila Célcio Marinho Sédico 90,9 Calmar Mineracdo
Argila Calcio Marinho Puro 90,9 Calmar Mineragdo
Acido Sulfurico P. A. 95,0-98,0 | Quimex
Biftalato de Potassio P. A. 99,5 Cromoline Quimica Fina
Carbonato de Calcio 99,0 Merck
Carbonato de Litio 98,5% Merck
Cloroférmio P. A. 99,3 Quimex
Dicromato de Potassio 99,9 Merck
Etanol P. A. 99,3 Quimex
Eter Etilico P. A. 99,5 Proquimios
Fenolftaleina P A. - Reagen
Hexano 98,5 Proquimios
Hidréxido de Bario monohidratato 97,0 Fluka
Hidréxido de Bario octahidratato 98,0 Merck
Hidréoxido de Sédio P. A. 97,0 Quimex
lodeto de Potassio P. A. 99,5 Quimex
lodo Resssublimado P. A. 99,8 Isofar
Metanol 99,8 Quimex
Oxido de Aluminio 99,7 Merck
Oxido de Calcio 97,0 Merck
Oxido de Lantanio 99,9 Vetec
Oxido de Magnésio 97,0 Merck
Oxido de Niébio pentahidratado - Merck
Oxido de Silicio - Degussa
Oxido de Zinco 99,0 Isofar
Sulfato de So6dio Anidro P. A. 99,0 Quimex
Solucdo de Wijs - Merck
Tetracloreto de Carbono 99,9 Sigma
Tiossulfato de Sédio pentahidratado 99,5 Meck

4.2 Equipamentos e acessorios

e Agitador Magnético, Modelo 752, FISATOM; Agitador Magnético com

Aquecimento, Modelo 258,

FANEM; Agitador

Mecanico, RW20, IKA

LABORTECHNIK; Balanga DH AUS Precison Plus TP200; Estufa, Q-317B32, QUIMIS;
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Manta de aquecimento, Q-321A25, QUIMIS; Membrana Filtrante de Nylon 66, 0,45 um x
47 mm, SUPELCO; Reator de Aco Inox, acoplado com um controlador de temperatura
digital 48x48, RIZZI-THERM, com 01 linha configuravel tipo J, K, Pt 100 - com auto
tuning, uma Resisténcia elétrica tipo coleira de mica, com capa de ago inox AISI 430 -
diametro interno de 80 mm x largura de 80 mm - com poténcia de 500 watts x tensdo de
alimentacdo de 200 volts FC-6 (abracadeira com orelhas), um relé¢ de estado solido para
controle de 01 fase amperagem maxima de 10 A - 0 a 24 Vcc, controle por pulso e um
Termopar tipo J, com isolacdo mineral com diametro de 1/8" x 80 mm - com bujdo com
rosca de 1/8" Gas "FLEXIVEL" com cabo de compensagdo com comprimento 3 m;
Microscopio Optico Olympius BX51; Aparelho de Ponto de Fusio, Modelo 430, Fisatom;
Banho Termostatico, CT 52, SCHOTT; Bomba a Vacuo Modelo, Q-355D2, QUIMIS;
Kapillar — Viskosimeter Modelo 520 01/75 SCHOTT; Kapillar — Viskosimeter Modelo
520 10/100 SCHOTT; pHmetro, Q-400M2, QUIMIS; Banho Termostatico, Q -218.2,
QUIMIS; Centrifuga, BIOENG BE 6000; Densimetro Density Meter, DMA-4500;
Espectrometro Infravermelho Médio, Modelo MB-Series, BOMEM Hartmann and Braun;
Prensa Hidraulica, Modelo Graseby Specac com pressdo de 20 toneladas; Cromatdgrafo a
Gés, VARIAN CP 3800, equipado com injetor 1175 com e sem divisdo de fluxo
(split/splitless), coluna capilar VARIAN (WCOT silica fundida) de fase estacionaria 5 %
fenil 95 % dimetilpolisiloxano com dimensdes 30 m de comprimento, 0.25 mm didmetro
interno e 0.25 wm de espessura de filme e um detector de ionizacdo em chama (DIC);

Difratometro de Raios-X, XRD-6000, Shimadzu;
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4.3 Aquisicao da matéria prima
O tipo de oleo empregado nas reagdes de transesterificagdo foi o oOleo de
babacu semi-refinado adquirido diretamente da empresa Oleaginosas do Maranhdo

(OLEAMA) que obteve melhores resultados nos experimentos.

4.4 Metodologias
4.4.1 Analise fisico-quimica do 6leo de babagu (Orbigynia martiniana)

As analises do 6leo de babagu foram realizadas de acordo com as normas
internacionais do Standard Methods for the Analysis of Oils, Fats and Derivatives -
SMAOFD (IUPAC, 1987, CECCHI, 2004; MORETTO, 1989). As analises do biodiesel
puro (B100) foram realizadas de acordo com as normas da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas — ABNT (2004) indicadas pela Resolugdo n® 42 da Agéncia Nacional de

Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP (2004).

4.4.1.1 indice de Acidez (I.A.) - SMAOFD 2.201

Pesou-se 2,0 g da amostra em um erlenmeyer, adicionou-se 25,0 mL de
solugdo de éter—alcool (1:1) previamente neutralizada com uma solugdo etandlica de
hidroxido de sédio 0,1 mol L. Em seguida, foram adicionadas 2 gotas de indicador
fenolftaleina 1,0 % e titulou-se com solugao de NaOH 0,1 mol L' até atingir a coloracdo
rosea.
O calculo baseia-se na equagio:

561XV XM X f

m

1.A.

Equacio - 1

Para:
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I.A. = ¢ o indice de acidez;

V =¢ o volume, em mL, da solu¢do de KOH;

M = ¢ a molaridade da solucdo de KOH;

f= ¢ o fator de correcdo da solucdo de KOH, £=0,8;

m = é a massa, em g, da amostra.

4.4.1.2 Indice de Iodo (I.I.) - SMAOFD 2.205

Pesou-se 1,0 g da amostra de 6leo, dissolveu-se em 15,0 mL de tetracloreto de
carbono, adicionou-se 25,0 mL da solug¢do de Wijs e colocou-se ao abrigo da luz por 1 h.
Apos adicionou-se 20,0 mL da solugdo de iodeto de potassio 15,0 % e 150,0 mL de dgua
purificada previamente fervida e fria, titulou-se com a solu¢do padrdo de tiossulfato de
sodio 0,1 mol L™ até que adquira uma coloragio amarelo-palha, e adicionou-se 2,0 mL do
indicador amido até formag¢do de uma coloragdo azul intensa e continuou a titulagdo até
que a coloragdo azul desaparega. O indice de iodo foi determinado pela seguinte equagio:

PM XV xMX f
mx10

11(%) =

Equacgéao -2

Para:

L.I. = ¢ o indice de iodo (peso de iodo absorvido por 100,0 g da amostra);
PM = peso molecular do iodo = 126,9 g mol’';

V=V,-Vy

V, =¢ o volume, em mL, da solug¢ao de Na,S,0s3, usada no teste em branco;
V| =¢ o volume, em mL, da solugdo de Na,S,03, usada no teste com o 6leo;
M = ¢ a molaridade da solucao de Na,S,0s3;

f=¢ o fator de correcdo da solucdo de Na,S,0;, f=1;

m = ¢ a massa, em g, da amostra.

4.4.1.3 Indice de Peroxido (I.P.) - SMAOFD 2.501
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Dissolveu-se 3,0 g da gordura em uma solucdo de acido acético-cloroférmio,
adicionou-se um 1,0 mL da solugdo de iodeto de potassio saturada, 75,0 mL de agua
purificada, foi titulado com iodo liberado com uma solug@o padrao de tiossulfato de sodio
0,1 mol L"; usando solugdo de amido 1,0 % como indicador. O resultado foi expresso
como equivalente de perdxido por 100,0 g de amostra, pela seguinte equacao:

[.P(%) = V'xM x fx1000

Equacio - 3
Para:
I.P. =¢ o indice de peroxido;
V=V,-Vy
V= ¢ o volume (mL) da solucao de Na,S,03 usada no teste em branco;
V, = ¢ o volume (mL) da solucdo de Na,S,03usada no teste com o 6leo;
M = ¢ a moralidade da solucdo de Na,S,0s;
f= ¢ o fator de correcdo da solucdo de Na,S,0;, f=1;

m = ¢ a massa, em g, da amostra.

4.4.1.4 Umidade

Pesou-se 5,0 g da amostra em uma capsula de porcelana, previamente aquecida
por 60 min na estufa a 85 °C, resfriou-se em dessecador ¢ pesou-se. Aqueceu-se a amostra
em estufa a 85 °C por 60 min, resfriou-se em dessecador até temperatura ambiente e
pesou-se. Repetiram-se as operagdes de aquecimento e resfriamento até peso constante. A
umidade ¢ determinada pela seguinte equagdo:

Px100

m

U(%) =

Equacao - 4
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Para:

U = ¢ a determinac¢do da umidade;
P =n°de g da umidade;

m = ¢ a massa, em g, da amostra;

4.4.1.5 Percentagem de 4cidos Graxos Livres (% A.G.L.)

Colocou-se algumas gotas de o6leo em 50,0 mL de alcool etilico em um
erlenmeyer, e adicionou-se 2,0 mL de fenolftaleina como indicador. Aqueceu-se o
erlenmeyer em banho-maria até 60-65 °C. Em seguida, adicionou-se a solugdo aquosa de
NaOH 0,1 mol L™ até produzir uma coloragio rosa fraca permanente, titulou-se com a
solugdo de NaOH 0,1 mol L™, ocasionalmente aquecido e agitou-se vigorosamente até o
aparecimento de uma coloracgdo rosa fraca no alcool sobrenadante. O célculo do teor de
acidos graxos livres baseou-se na equagao:

VXM x fx2802

AG.L(%) =

Equacao - 5
Para:
A.G.L. = ¢ a percentagem de acidos graxos livres na amostra;
V =¢ o volume, em mL, da solu¢ao de NaOH 0,1 mol L' ; usada no teste com o 6leo;
M = ¢ a molaridade da solugdo de NaOH;
f=¢ o fator de correcdo da solu¢do de NaOH, £f=0,97;

m = massa, em g, da amostra;

4.5 Selecio dos catalisadores
Com vistas a selecionar os catalisadores heterogéneos acidos e basicos mais

promissores para a transesterificacdo de 6leos vegetais, visando a produgdo de biodiesel,
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foi feito um levantamento da literatura. Apds a andlise de todas as informacdes coletadas,
os solidos, listados a seguir, podem ser catalisadores promissores para a reagdo de
transesterificagdo do 6leo de babagu, esses compostos estdo classificados de acordo com a
acidez e basicidade de Bronsted-Lewis (SMITH, 1987):

Tabela 5: Composicao acida ou basica dos catalisadores

Composto Quimico Acido Basico
Argila Bentonita pura Lewis -
Argila Bentonita sddica Lewis -
Argila Calcio marinho puro Lewis -
Argila Célcio marinho s6dico Lewis -
CaCO3 Lewis
Li,CO; Lewis
Ba(OH),.H,O Lewis
Ba(OH),.8H,0O Lewis
ALO; Bronsted- Lewis -
CaO Lewis -
MgO Lewis -
LayO3 Lewis -
Si0, Lewis -
Zn0O Lewis -

Para comparar a atividade do catalisador na reacdo de transesterificagdo do 6leo
de babacu com metanol, as reagdes foram realizadas sob condi¢des idénticas de operagdo,
com excecdo da razdo molar alcool: 6leo que variou de 6:1 a 25:1. A pressao utilizada na
reacdo foi empregada a da literatura (pressao atmosférica - 1 atm) (MAZZOCCHIA et al.,
2004) e esta foi usada para todos os experimentos. A temperatura maxima em sistema
aberto empregado nas reacdes de transesterificagdo ndo pode exceder o ponto de ebuligdo
do élcool (metanol — P. E. 65 °C), entdo a temperatura adequada para os experimentos foi

de 60°C. A faixa de razdo molar 6:1 - 25:1 empregada na reacdo de transesterificagdo
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utilizando os catalisadores heterogéneos, a que mais se destacou dentre os experimentos foi
a razdo molar 6:1 e 15:1 a partir desses dados foi escolhido a melhor faixa para otimizagao

do processo com o respectivo catalisador selecionado.

No processo de decantagdo foi observado que o tempo de separagdo das fases
pode ser atenuado de 24 horas para 12 horas e com isso diminuiria o tempo do processo de
producdo de biodiesel incluindo todas as etapas de purificacdo dos ésteres como: filtracao,

centrifugacdo, destilacdo, decantagdo, lavagem e secagem.

4.6 Montagem do reator catalitico

O reator catalitico (Figura 7) na forma de um copo com tampa foi produzido
com ago inox 316. As paredes do copo com 125 mm de espessura t€m a capacidade
volumétrica de 300 mL. A tampa contém cinco portas que permite a coleta de amostras
bem como o acoplamento de dispositivos tais como: mandmetro, termopar, agitador e
valvula de seguranca. O reator foi produzido pela Metalirgica Sdo Marcos - Sdo Luis-MA.
Para aquecimento do reator foi empregada uma resisténcia elétrica com isolante de mica na
forma de coleira, de maneira a envolver todo o copo cilindrico. Um termopar do tipo J
flexivel foi acoplado a uma das portas do reator para monitorar a temperatura do meio
reacional. Para manter a temperatura desejada o termopar foi conectado a um controlador
de temperatura digital (Empresa Rizzi Therm). Os terminais do relé de estado sélido do
controlador de temperatura digital foram conectados a resisténcia elétrica que envolve o
reator. A informagdo vinda do termopar ¢ comparada com a temperatura desejada e por
meio de técnicas de controle PID (Proporcional, Integral e Derivativo) do controlador

digital, mantém constante a temperatura na amostra. Para agitagdo da amostra foi
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empregado um agitador magnético externo com rotacdo maxima superior a 1000 rpm
(FANEM). A pressao do sistema foi observada através de um mandmetro com fundo de

escala de 14 Kgf/em®.

Termopar
Manbémetro
Controlador de
Temperatura
Reator Resisténcia
Elétrica
Agitador
Magnético

Figura 7: Montagem do Reator Catalitico

4.7 Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram conduzidos, sob condi¢des padroes, definidas com
base na literatura especifica (NOUREDDINI, 2001; EBIURA et al., 2005; XIE et al.,
2005; SILVA, 2004). O processo utilizado para obtencdo de biodiesel consiste nas
seguintes etapas: a secagem do 6leo, ativagdo do catalisador, a reagcdo do 6leo com o alcool
e o catalisador, decantacdo, separacdo dos ésteres da glicerina, purificacdo secagem e

analises fisico-quimicas do biodiesel (Figura 8).
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| Oleo Babacu |
g
Catalisador
agitadar
concensador i )
termametro

7 T
agitagéo constante

Filtracao/
Centrifugac¢io :> | Destilagio |

| Separacio das Fases | ;

ﬂ 4

| Biodiesel bruto | | Glicerina bruta |

Purificagio :> Biodiesel puro :>

Figura 8: Fluxograma da produgdo de biodiesel

4.7.1 Pré-tratamento do 6leo de babacu semi-refinado e dos catalisadores

O tipo do 6leo empregado para a reacdo de tranesesterificacdo foi o 6leo de
babagu semi-refinado porque testes realizados anteriormente com o 6leo de babacu
clarificado nao obtiveram resultados satisfatorios para a conversdo a ésteres, entdo utilizou-
se 6leo de babagu semi-refinado que produziu bons resultados nos ensaios realizados. O
oleo de babagu semi-refinado foi aquecido em estufa a 110 °C durante 3 horas. Apds
colocou-se no dessecador até atingir a temperatura ambiente (25 °C) para ser utilizado no

decorrer dos experimentos.
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Para os catalisadores utilizados na obtencdo do biodiesel foi realizado um pré-
tratamento antes dos ensaios rotineiros, todos foram ativados a 120 °C por 12 horas para
retirada de algumas impurezas ou umidade. Depois foi colocado em um dessecador até
atingir a temperatura ambiente (25 °C) para ser empregado posteriormente nos testes

cataliticos.

4.7.2 Reagao de transesterificagao

Todas as reacdes cataliticas foram realizadas num baldo de fundo redondo de
tr€s bocas com capacidade de 250 mL (reator). Inicialmente, adicionou-se o o6leo de
babagu semi-refinado, apds o metanol numa razdo molar de 6:1 a 25:1 ao reator ¢ em
seguida colocou-se 1 % da concentragdo de catalisador em relagdo a massa molar do 6leo
de babacu. Feito isso, o reator foi colocado numa manta de aquecimento e a ele foram
acoplados um agitador mecanico, um condensador de refluxo e um termoémetro.

Montado o sistema experimental de testes cataliticos, elevou-se a temperatura
do meio reacional para 60 °C quando essa temperatura foi atingida, o agitador foi ligado a
uma rotacdo constante e igual a 923 rpm. Este momento foi considerado como sendo o
inicio da reacdo de transesterificacdo. O tempo de reagdo para todos os experimentos com
os respectivos catalisadores foi de 180 min. Encerrada a reacdo, o conteudo do reator foi
filtrado sob vacuo, para separar o catalisador, empregando-se para isso uma membrana
filtrante de Nylon com didmetro de poros igual a 45 pm. Encerrada a filtracdo, transferiu-
se para um baldo de fundo redondo. Alguns dos catalisadores utilizados na reag¢do de
transesterificacdo além de filtrados também foram centrifugados a 3.400 rpm/20 min para
retirar o excesso da mistura reacional. Apds o tempo de centrifugacdo, removeu-se a fase
de biodiesel e glicerina com auxilio de uma pipeta Pasteur e transferiu-se para um baldo de

fundo redondo.
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4.7.3 Analise qualitativa da taxa de conversdo dos acidos graxos por
cromotagrafia de camada fina (CCF)

Para verificar a taxa de conversdo dos ésteres metilicos, a amostra foi coletada
com auxilio de capilares de vidro em intervalos regulares de 5, 30, 60, 90, 120, 150 ¢ 180
min definido de acordo com a velocidade de consumo do 6leo de babagu. A amostra obtida
foi analisada qualitativamente por CCF em placas de silica prontas (Merck), a fase movel
utilizada foi uma mistura de hexano: éter: acido acético com eluentes na proporg¢ao de 32:
8: 0,8; em seguida revelou-se a placa com vapor de iodo. Calculou-se o RFs (Tempo de
retengdo) (COLLINS ez al., 1997) das manchas padrdes e dos componentes das amostras.

Com isso, foi possivel acompanhar a formagdo do biodiesel, assim como, o
consumo do dleo de babacgu ao longo do tempo de reacdo, o qual foi fixado em 180 min,
para todos os testes cataliticos realizados. O calculo do RFs da CCF baseou-se na equacao:

_dr
dm

RFs
Equacao - 6
Para:
RFs — Tempo de Retengdo da amostra;

dr — Distancia percorrida pela fase mével, cm;

dm — Distancia percorrida pelos componentes, cm;

4.7.4 Decantacao

Apo6s a filtracdo e/ou centrifugacdo, as fases obtidas da mistura reacional
passaram por um processo de destilacdo, onde o excesso de alcool que ndo participou da
reacdo foi recuperado. Em seguida a mistura éster-glicerina foi transferida para um funil

de separacdo, as fases organicas foram marcadas para observar a quantidade de produto
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formado, mantido em repouso por 24 horas, sendo em seguida separadas as duas fases e

pesadas.

4.7.5 Purificagdo do biodiesel metilico de babacgu

A purificacdo do biodiesel garante que tragos de catalisador e de sabdes que,
porventura, tenham sido formados no decorrer da reacdo sejam eliminados da fase
biodiesel (SUPPES et al., 2001). O biodiesel produzido foi lavado de acordo com o
catalisador empregado.

Para os catalisadores CaO e MgO efetuou-se a primeira lavagem com adicao de
éter etilico e em seguida solugdo de HCI 1,0 mol L™ repetida 4 vezes, apos adicionou-se 2
vezes agua destilada a 50 °C (SUPPES et al., 2001) utilizando a técnica de borbulhamento
com ar, por 30 min cada lavagem (Figura 9). Por fim, o éter dietilico foi evaporado da fase

biodiesel por aquecimento em banho-maria a 80 °C por 20 min.

«— Ar
o0
o%|[%2 _—
o (e — Biodiesel
o [+

2o

?if — Agua de lavagem

Figura 9: Processo de lavagem do biodiesel

Para o Ba(OH), mono e octahidradato efetuaram-se a primeira lavagem com
solugio de H,SO,; 10" Mol/L (MAZZOCCHIA, 2004) para solubilizar o excesso de
catalisador, apos adicionou-se agua destilada a 50°C utilizando a técnica de borbulhamento

com ar, por 30 min a cada lavagem.
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Para a bentonita sodica, fez-se a primeira lavagem com solu¢do de HCI 1 mol
L™, apos adicionou-se agua destilada a 50 °C utilizando a técnica de borbulhamento com
ar, por 30 min a cada lavagem.

No final de cada lavagem, para todos os catalisadores utilizados, deixou-se o
biodiesel e a agua de lavagem em repouso por 10 min em um funil de separag¢do para a
separagdo das fases. O numero de lavagens ¢ determinado por meio do pH da agua de
lavagem. Cessam-se as lavagens quando o pH da agua de lavagem atinge em torno de 6,5
que ¢ o pH proximo da agua destilada indicando assim que todas as impurezas do
biodiesel foram eliminadas, ou seja, o alcool em excesso e o restante de catalisador. Em
seguida, o biodiesel foi seco, empregando para isso 2,0 % de sulfato de sddio, em relagdo
a massa da fase final do biodiesel. Esse tratamento de secagem foi realizado sob
temperatura de 120 °C durante 12 horas. Para Finalizar, a fase biodiesel foi filtrada para a
remocdo do sulfato de sodio e pesado para posteriormente serem efetuados as analises

fisico-quimicas.

4.7.6 Analises fisico-quimicas dos ésteres metilicos de babagu

A metodologia utilizada nas anélises fisico-quimicas do biodiesel segue as
normas da “Associacdo Brasileira de Normas Técnicas” — ABNT (2007), as normas
internacionais “American Society for Testing and Materials” ASTM (ANP, 2007), a
“International Organization for Standardization” — ISO (RIVAL, 1990) e do “Comité
Européen de Normalisation” — CEN (RIVAL, 1990). Em geral, compreende os ensaios de

Indice de Todo, Densidade, Viscosidade, Teor de ésteres e glicerina no biodiesel, I'V.

4.7.6.1 Determinag@o da massa especifica
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A massa especifica das amostras de 6leo e biodiesel foram determinadas
segundo as normas ASTM D-4052 (ANP, 2007) foi utilizado um densimetro digital,
Density Meter DMA-4500. Apoés a calibragdo do equipamento com agua purificada
deionizada, mediu-se 5,0 mL de amostra do 6leo preenchendo-se a célula do densimetro
com auxilio de uma seringa para fazer a determinacdo da densidade. A leitura foi realizada

diretamente no visor do equipamento a 20 °C g cm”™.
4.7.6.2 Determinacao da viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica (ANP, 2007) foi determinada pelo método ASTM
D445. Determinou-se o tempo de escoamento do volume do 6leo pelo viscosimetro
Cannon-Fenske 520 10/100 e do biodiesel 520 10/75 em um banho termostatico SCHOTT
CT 52 a temperatura de 40 °C. O célculo da viscosidade cinemdtica ¢ mostrado na
equagdo abaixo:

V=kxt
Equacao - 7

Para:
V = viscosidade cinematica (mm?s™)
K, = constante do viscosimetro capilar para o biodiesel — 0,008 mm? s

K, = constante do viscosimetro capilar para o 6leo — 0,01525 mm? s%;

t = tempo gasto para o liquido fluir através do viscosimetro (s);

4.7.6.3 Teor de ésteres e glicerina

Para determinar o teor de ésteres, ou seja, o percentual de conversdo destes, nas
reacOes de transesterificacdo ¢ o teor de glicerina livre presente no biodiesel. Utilizou-se
um método cromatografico que consiste no uso de um Cromatografo a Gas, modelo

VARIAN CP-3800, equipado com um injetor 1177 com divisdo de fluxo (1:50) e um
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detector Ionizagdo em Chamas, uma coluna capilar VARIAN (WCOT silica fundida) (5 %
fenil e 95 % dimetilpolisiloxano) com dimensdes de 30 m x 0,25 mm d.i. ¢ 0,25 um de
espessura do filme (GOH, 1985; FREEDMAN et al., 1986; PLANCK, 1995). Conforme a

Tabela 6 segue as condi¢des de operagdo cromatograficas.

Tabela 6: Condi¢des cromatograficas

PARAMETRO VALOR
Fluxo da Coluna 1,2 mL/min
Temperatura do Detector 300 °C
Temperatura do Injetor 290 °C
Temperatura do Forno 150 °C — 1 min / 240 °C -2 min /300 °C -21 min
Gas de Arraste Hélio (99,95 %)
Volume Injetado 1,0 uL

4.7.7 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
A espectrometria € o processo analitico-instrumental baseado nas propriedades
de absorcdo, emissdo e reflexdo de energia eletromagnética em regido especifica do

espectro (PAVIA, 1996; SILVERSTEIN, 2000).

4.7.7.1 Preparo das pastilhas de KBr

O KBr foi previamente dessecado em estufa a 120 °C até peso constante e
triturado em almofariz . Posteriormente foram colocados 0,1 g do KBr no pastilhador
seguido de compressdo em prensa hidraulica — Modelo Graseby Specac com pressdo de 15
toneladas, para obtengdo das pastilhas finas e transparentes, a fim de garantir que a pastilha
seja translucida pela qual a luz pode passar. Portanto, o brometo de potassio ndo absorve

radiagdo infravermelha, entdo as Unicas linhas espectrais a aparecer serdo da amostra.
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4.7.7.2 Analise em pastilhas de KBr

A amostra de 6leo de babacu e do biodiesel foram colocadas sobre as pastilhas
de KBr com auxilio de capilares de vidro. As pastilhas obtidas foram inseridas no
compartimento de leitura do espectrofotometro do infravermelho marca BOMEM, modelo
MB - Series e analisadas, obtendo-se os espectros de 6leo de babagu e do biodiesel numa

faixa de 4000 — 400 cm™ com resolucdo de 4 cm’™.

4.8 Analises fisico-quimicas do catalisador selecionado para producio de

biodiesel de babacu metilico

4.8.1 Difrac¢ao de Raios-X

As medidas dos difratogramas de raios-X do catalisador foram analisadas em
um Difratdmetro de Raios-X da Shimadzu, XRD-6000. Utilizou-se a radiacdo Ko do cobre
(CuKa, 1=10,02 nm), com uma voltagem de aceleragdo do tubo de emissdo de cobre de 40
kV (corrente de 30 mA), a faixa de analise em 20 de 30 — 70 °C com uma velocidade de
varredura 5 °C min™'. Os dados foram processados com um software DiffracPlus. As fases
foram identificadas usando o arquivo de difracdo (PDF) e o banco de dados (JCPDS —

Centro Internacional para dados de Difracao).

4.8.2 Microscopia Optica

Para analise da morfologia estrutural do catalisador utilizou-se um Microscopio
Optico Olympius BX51 composto de um Analisador e Imagem com um software Image —

Pro Plus. A amostra do catalisador foi transferida para uma lamina de vidro com um
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auxilio de uma espatula, apds colocou-se no equipamento para fazer a analise com

aumento Optico de 5x para observar o aspecto cristalino da amostra.

4.8.3 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho das amostras do
catalisador foram obtidos em um espectrofotometro de marca BOMEM, modelo MB-
Series. A catalisador hidroxido de bario (+ 0, 080 g) foi adicionado ao KBr, com auxilio de
uma espatula e triturados no almofariz. Posteriormente foram colocados 0,1 g da mistura
no pastilhador prensado em forma de pastilha em uma prensa hidraulica — Modelo Graseby
Specac com pressao de 15 toneladas até a obtencdo de uma espessura fina (= 2 mm). Fez-

se a analise numa faixa de 4000 — 400 cm™ com resolucdo de 4 cm™.

4.8.4 Determinagao do ponto de fusdo do catalisador hidroxido de bario mono

e octahidratado puro e quando foram ativados a temperatura de 120 e 200 °C

Colocou-se uma pequena quantidade do catalisador hidréxido de bario puro e
quando este foi ativado a temperatura de 120 ¢ 200 °C num vidro de reldgio, em seguida
foi introduzido na extremidade aberta dos tubos capilares para que a substincia se
deposita-se no fundo do tubo capilar. Apods colocou-se o capilar no suporte de amostra
existente no aparelho do Ponto de Fusdo Modelo 430. A leitura foi determinada por meio

de um termoémetro acoplado no equipamento.

4.8.5 Determinagdo da solubilidade do catalisador hidroxido de bario mono e

octahidratado ativado a 120 °C

4.8.5.1 Em metanol
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Pesou-se 10 amostras do catalisador com 0,1 g de hidroxido de bario mono e
octahidratado ativado a 120 °C. Mediu-se o volume de 50,0 mL de metanol em uma
proveta e transferiu para um béquer. Em seguida foram adicionados 0,1 g do catalisador a
cada 5 min no béquer com agitacdo magnética até completar a quantidade de 1,0 g,

observando-se a solubiliza¢do do catalisador.

4.8.5.2 Na mistura reacional

Mediu-se o volume de 50,0 mL de 6leo de babacu em uma proveta, transferiu-
se para um baldo de fundo redondo, em seguida adicionou-se 21,0 mL de metanol e
depois 1,0 g do catalisador. Colocou-se a mistura reacional em um banho-maria com
refluxo. Iniciou-se o teste com temperatura de 40 °C, entdo, foi aumentando
gradativamente a temperatura a cada 10 °C/ 20 min até atingir a temperatura de 90 °C e

observou-se a solubilidade do catalisador no meio reacional.

4.9 Planejamento estatistico dos ensaios experimentais para o catalisador
selecionado Ba(OH)2.H20

Planejamentos estatisticos ou planejamentos fatoriais sdo ferramentas muito
importantes para otimiza¢do de processos ou sistemas, pois, fornece com uma menor
quantidade de experimentos, uma maior quantidade de informagdes e indica¢des sobre a

influéncia das variaveis estudadas (BOX et al., 1978).

A andlise dos dados experimentais assim obtidos identificara as melhores
condigoes, os fatores de maior influéncia nos resultados e as interagdes entre os mesmos
para um dado processo. Com isso, um planejamento estatistico torna-se importante nos

sistemas investigados possibilitando economia de tempo, material e recursos quando
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comparada com a metodologia classica (tentativa e erro) (MORGAN, 1989;

MONTGOMERY, 1991; BRUNS, 1995).

Neste trabalho foi feito um planejamento fatorial completo 2* para determinar
as condic¢des experimentais que elevassem a produgdo de ésteres metilicos resultantes da
reacdo de alcoodlise. As variaveis escolhidas foram: quantidade de catalisador (g), tempo de
reacdo (h), temperatura da reacdo (°C), razdo molar alcool: 6leo e suas interacdes na

resposta: percentagem de conversao a ésteres e rendimento de biodiesel.

A Tabela 7 mostra respectivamente as varidveis a serem estudadas para
otimizar as condi¢Ges reacionais, os ensaios foram realizados segundo um projeto
ortogonal de primeira ordem (BOX et al.,1978) constituido de 16 ensaios e 4 pontos
centrais feitos aleatoriamente, para estimar o erro experimental. Este erro experimental
observado foi obtido através da média e desvio padrdo da conversdo de ésteres. O uso do
planejamento fatorial completo 2* ¢ pontos centrais 2° permitiram expressar como
resposta: o rendimento de biodiesel e a conversdo dos ésteres metilicos do 6leo de babagu
por meio de um modelo linear proposto por BOX et al, assim sendo, a resposta ¢ uma
funcdo das varidveis significativas do processo de obten¢ao de biodiesel. A estimativa dos
parametros foi efetuada pelo programa Software STATISTIC 7 para estudar os efeitos e as
interagdes das variaveis. Os fatores escolhidos foram: concentragdo do catalisador, tempo,
temperatura e razao molar (RM) alcool: 6leo. A agitagdo foi fixada em 900 rpm para todos
0s experimentos para evitar a limitacdo de transferéncia de massa no sistema. A pressao
atmosférica empregada esta relacionada com o valor da temperatura utilizada em cada um

dos experimentos que variou de 4,5 — 14,5 kgf/m”. Pela matriz experimental podem-se
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avaliar quais dos fatores em andlise tém influéncia significativa sobre as repostas

investigadas, ou seja, a conversdo de ésteres metilicos e rendimento de biodiesel.

Tabela 7: Fatores do planejamento fatorial 2* para biodiesel metilico de babacu

Variavel Nivel (- 1) | Ponto Central (0) | Nivel (+ 1)
Razdo molar MeOH:6leo 6:1 9:1 12:1
Temperatura (°C) 80 120 160
Tempo de reagdo (hora) 1,0 2,0 3,0
Catalisador (%) 0,2 0,6 1,0

A escolha dos fatores a serem avaliados, bem como de seus respectivos niveis,
foram baseados na literatura (BENJUMEA et al., 2004; OLVEIRA et al., 2004; SOUSA,
2007) sobre planejamento fatorial em biodiesel, assim como na experiéncia adquirida pelo

nosso grupo de pesquisa, a respeito de reacoes cataliticas com biodiesel (SILVA, 2004).

Os testes cataliticos baseados no planejamento fatorial com o catalisador
selecionado foram realizados em um reator de ago inox acoplado com um controlador de
temperatura digital, uma resisténcia elétrica tipo coleira de mica, um relé de estado sélido,
um termopar tipo J e um mandmetro para controle da pressao interna do meio reacional.

Tais testes foram conduzidos de acordo com o procedimento descrito a seguir.
Mediu-se 50,0 mL do 6leo de babagu, um volume de alcool desejado transferindo-se para
o reator sendo em seguida adicionado o catalisador Ba(OH),.H,O. Por fim, o reator foi
hermeticamente fechado. Apos a temperatura de reagao ter sido estabilizada, a agitagdo foi
ajustada para o valor desejado (900 rpm), sendo este momento considerado como o inicio
da reacdo. A escolha do catalisador hidroxido de bario monohidratado foi devido aos
resultados obtidos anteriormente, nos quais demonstrou melhor atividade catalitica para

conversdo a ésteres metilicos.
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A Tabela 8 apresenta o planejamento fatorial 2* do biodiesel metilico de
babagu com o catalisador Ba(OH),.H,O.

Tabela 8: Planejamento fatorial 2* para o biodiesel metilico de babagu

. . Razao
Ensaio | Catalisador | Tempo | Temperatura Molar
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 -1
9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1
17 0 0 0 0
18 0 0 0 0
19 0 0 0 0
20 0 0 0 0

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise fisico-quimica do 6leo de babac¢u semi-refinado

As analises fisico-quimicas do 6leo de babagu foram realizadas determinando-
se alguns parametros tais como: indice de acidez, indice de iodo, percentagem de acidos
graxos livres, indice de peroxido, teor de umidade, densidade, viscosidade. Estes métodos
estdo relacionados nas normas nacionais da Associacdo Brasileira de Normas técnicas -
ABNT e internacionais do “Standard Methods for the Analysis of Oils, Fats and

Derivates”- SMAOFD para os 6leos vegetais publicadas pela IUPAC (IUPAC, 1987).
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O indice de acidez dos oleos vegetais, que indica o teor de acidos graxos livres
no oleo, ¢ uma importante caracteristica do 6leo, tendo em vista que os acidos graxos
formam em meio basico os sais de acidos graxos (sabdes) responsaveis pela formagdo de
emulsdo durante a lavagem do biodiesel, dificultando a separacdo do biodiesel da glicerina,
como também reduzindo o rendimento da reagdo. Uma outra caracteristica relevante para o
processo de transesterificacdo € o teor de agua, pois esta reage com o catalisador basico
provocando a hidrélise dos ésteres obtidos no decorrer do processo de alcodlise dos

triglicerideos (DANTAS, 2006).

Conforme os resultados dos ensaios fisico-quimicos do 6leo de babagu semi-
refinado apresentados na Tabela 9 mostraram-se dentro das especificacdes estabelecidas
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Quando o indice de acidez estd abaixo de 2
mg KOH/g de 6leo, assim como o teor de umidade abaixo de 0,5% e o indice de peroxido
menor que 12 meq de O,/1000g de dleo, esse 6leo pode ser empregado na reagdo de
alcoolise para producdo de biodiesel. O valor do indice de iodo estd de acordo com a

norma do SMAOFD 2.205.

Tabela 9: Analises fisico-quimicas do 6leo de babagu

Parametros Oleo de Babacu
Indice de Acidez (mg KOH/g) 0,26
Indice de Peroxido (%) 6,50
Indice de Iodo (g/100g) 12,40
Umidade (%) 0,29
Percentagem de Acidos Graxos Livres (%) 0,05
Densidade Relativa a 20 °C 0,92
Viscosidade Cinematica a 40 °C (mm” s™) 30,27
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5.2 Selecao dos catalisadores que obtiveram melhor desempenho nos testes

cataliticos para producio de biodiesel de babacu metilico

Efetuou-se as analises para obtencdo de biodiesel empregando os compostos
MgO, CaO, bentonita sodica e pura, hidroxido de bario mono e octahidratado, CaCOs3,
La,0s3, Li,CO;, SiO,;, Al,Os;, ZnO, calcio marinho puro ¢ sodico, a partir desses
experimentos fez-se a escolha do catalisador mais promissor para a reagdo de alcoolise
com o oOleo de babagu semi-refinado levando como condi¢do para a selecdo a taxa de

conversao a ésteres acima de 95 % e rendimento em massa de biodiesel superior a 50 %.

A taxa de conversdo da mistura reacional para obtencdo dos ésteres foi
acompanhada por cromatografia de camada fina em intervalos regulares entre 5 min a 180
min definido de acordo com a velocidade de consumo do 6leo de babacu apresentando os

seguintes resultados:

Para R1 (reagdo 1) o MgO, CaO, bentonita sodica, hidroxido de bario mono e
octahidratado apresentaram melhor desempenho para produgdo de ésteres metilicos a partir
dos 5 min de reacdo (Figura 10), para R2 (reacdo 2) o CaCOs, La,03, Li,CO3, Si0,, Al,O3,
ZnO, bentonita pura, calcio marinho puro e soédico (Figura 11) ndo foi possivel observar
conversdao da mistura reacional para as condigdes realizadas nos testes cataliticos (1 % de

catalisador, tempo de reacdo 3 horas, temperatura 60 °C).
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Figura 10: Analise cromatografica do 6leo de babacu e da mistura reacional utilizando o
Ba(OH)2.H20 com obten¢ao do biodiesel de babagu metilico coletado em intervalos
diferentes da reagdo. (R1)

Figura 11: Analise cromatografica do 6leo de babacgu e da mistura reacional utilizando
CaCO3 que ndo observou-se conversdo em biodiesel. Sendo (A) o 6leo de babagu e (B) a
mistura reacional. (R2)

A Tabela 10 apresenta os RFs (tempo de retencdo) da mistura reacional para
conversao do oleo de babacu em ¢ésteres metilicos. O tempo de retencdo dos constituintes
da amostra determinado nas cromatoplacas indicou se houve ou nd3o separagdo dos
compostos que constituem o produto da reagdo, ou seja, se realmente o 6leo de babagu foi
convertido a ésteres empregando o catalisador adequado. Pdde-se observar que a Rl
(Figura 10) o tempo retengdo variou de 0,51 (6leo de babagu) para 0,68 (formagdo dos
ésteres) promovendo conversdo a biodiesel, enquanto para a R2 (Figura 11) o tempo de

retengdo encontrado tanto para o 6leo de babacu como para a mistura reacional foi o

mesmo (0,40), comparando o 6leo com a mistura reacional na cromatoplaca pdde-se
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observar que a mistura reacional utilizando o catalisador (CaCQO3) obteve uma pequena
separacdo dos constituintes do triglicerideo, mas essa conversao ndo foi significativa para
obtengdo de biodiesel.

Tabela 10: RFs (Tempo de reten¢do) do 6leo de babagu ¢ do biodiesel metilico

Reagdo _ Composto Rfs (Tempo de Retengdo)
R1 Oleo de babagu 0,51
Formacao dos ésteres metilicos 0,68
R2 Oleo de babacu 0,40 08
Mistura Reacional 0,40 test

es cataliticos realizados com os catalisadores ativados in sifu e analisados apos a reagdo de
transesterificacdo por cromatografia gasosa alguns deles apresentaram teor de ésteres
significativos acima de 90 %. A Tabela 11 mostra os catalisadores que obtiveram
conversao significativa e demonstraram boa atividade catalitica para reagdo de alcoolise,
enquanto, para os outros compostos nao foi observado conversao a biodiesel.

Tabela 11: Conversdo dos ésteres metilicos do 6leo de babagu para os diferentes
compostos testados

Catalisadores Tipo de Catalisador Teor de Esteres (%)
ALO; Oxido -
Ba(OH),.H,O Base moderada 97,93
Ba(OH),.8H,0 Base moderada 95,06
Bentonita Sodica Argila de troca cationica 93,84
Bentonita Pura Argila basica -
CaCOs Carbonato -
CaO Oxido 96,50
Célcio Marinho Puro Argila de troca catidnica -
Célcio Marinho Sodico | Argila bésica -
La,0O; Oxido -
MgO Oxido 91,46
SiO, Silicato -
ZnO Oxido -
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O Ba(OH), mono e octahidratado apresentou ser um bom catalisador para a
reacdo de transesterificagdo, mostrando boa atividade catalitica e conversdo entre 97,0 ¢
95,0 %, respectivamente, maiores que os citados na literatura. LECLERCK et al (2001)
empregou o Ba(OH), com o 6leo de canola apresentando conversao a ésteres metilicos de

81,0 %.

A Bentonita sodica apresentou conversdo de ésteres metilicos de 93,8 %
melhor que 0 MgO que foi de 91,5 %. Esse tipo de argila se aplica ao descoramento de
oleos vegetais e sua ativagdo em meio acido aumenta suas propriedades adsortivas e
cataliticas (FOLETTO et al., 2000) estas propriedades cataliticas podem influenciar na
natureza da reacdo catalitica podendo promover conversdes mais elevadas no processo de
transesterifica¢do do d6leo de babagu. A bentonita foi empregada como suporte ao NaOH na
producdo de biodiesel utilizando gordura animal feitos no laboratério da PUC-PR

(BIODIESEL, 2006).

Na reagdo de transesterificacdo empregando o CaO obteve-se uma coversido
significativa de ésteres de 96,5 %. O CaO apresentou basicidade elevada em relacdo ao
MgO, sua atividade catalitica aumenta em reagdes de alcodlise. STANISLAW (1999)
empregou o CaO para produzir monoésteres a temperaturas de 200-220 °C com tempo de
reacdo de 1 a 4 horas, esta mistura reacional forma uma suspensdo (JOHNSON, 1989) que

requer um processo de separacdo liquido — solido.

O MgO apresentou boa atividade catalitica devido as suas ligacdes covalentes
que contribuem para o seu carater basico moderado (STANISLAW, 2000) com conversao

de 91,5 % de ésteres. LECLERCK et al (2001) utilizou o MgO calcinado (450 — 550 °C)
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para produc¢do de biodiesel com tempo de reagdo de 22 horas, razdo molar de dlcool: dleo
75:1 obtendo conversdo de 69,0 % de ésteres metilicos. CORMA et a/ (1998) empregou
este mesmo composto em gordura na reagdo de glicerdlise empregando temperatura de 40
°C com razdo alcool: glicerol 12:1 obtendo conversdo de 92,0 e¢ 97,0 % de
monoglicerideos.

Os outros compostos apresentaram baixa ou nenhuma atividade catalitica para a
mistura reacional, supostamente a certos fatores que podem ter influenciado na velocidade
da reacgdo, tais como: baixa temperatura empregada (60 °C), pressdo ambiente (1 atm),
agitacdo (923rpm), nessas condi¢cdes empregadas o catalisador ndo interagiu totalmente
com o triglicerideo e o alcool para formacao dos ésteres.

Tanto para o CaCO; como para o Li,COj; ndo houve conversdo a biodiesel em
todos os testes realizados quando foram analisados tanto por cromatografia de camada fina
e gasosa, obteve um percentual muito elevado de alcool nas duas fases analisadas e ndo se
observou o teor de ésteres convertido no cromatograma. Segundo SUPPES et a/ (2001), o
CaCO;s foi eficiente para a glicerdlise do 6leo de soja com o etilenoglicol a temperaturas
superiores a 200 °C. A temperatura ¢ muito importante para transformar o ion carbonato
numa base forte, sendo essa uma caracteristica inerente aos s6lidos basicos adequados a
producdo de biodiesel, visto que nos processo homogéneos a producio de biodiesel ocorre
em temperaturas inferiores a 60 °C, portanto, a ndo atividade catalitica do CaCO; e do
Li,COj; pode esta relacionada a baixa temperatura que foi utilizada (60 °C) na reacao.

Por sua vez, os 6xidos Al,O3, 0 La,O3 e o SiO; sdo anfoteros e possuem carater
acido fraco (XAVIER & SCHRANK, 2006; LEE, 1999), esse carater acido fraco assim
como as condigdes empregadas na reacao de transesterificagdo ndo foram satisfatorios para

obter a conversdo maxima a ésteres.
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O ZnO nao obteve um bom desempenho devido a baixa temperatura empregada
na reagdo, no entanto, essa condi¢do pode ter influenciado a atividade catalitica do
composto no meio reacional ndo promovendo a conversdo do 6leo a ésteres. O ZnO tem a
tendéncia de solubilizar parcialmente no meio reacional quando ha elevadas concentragdes
de acidos graxos livres ¢ quando emprega temperaturas baixas, o que diminuiria seu

potencial catalitico (SUPPES et al., 2004).

As argilas (calcio marinho puro e sodico e a bentonita pura) ndo converteram a
biodiesel. O calcio marinho possui em sua constitui¢do um teor elevado de carbonato e a
bentonita apresenta bastantes sitios acidos de silica, estes componentes encontrados nas

argilas favoreceram baixa atividade catalitica na reagao.

Entre os catalisadores que apresentaram conversdo acima de 95 % e
rendimento superior a 50 % para os ésteres metilicos, dos quais se destacam o Ba(OH),
mono e octahidratado. A partir da escolha destes catalisadores foram feitas analises fisico-
quimicas para avaliar e comparar o melhor desempenho catalitico na obtengdo de

biodiesel.

5.3 Analise do biodiesel de babacu metilico

Os valores mostrados na Tabela 12 representam as caracterizagdes fisico-
quimicas do biodiesel de babacu metilico empregando o catalisador Ba(OH),.H,O que
obteve melhor desempenho catalitico na reagdo e indicam que o biodiesel encontra-se nas

condicdes permitidas pela Resolucdo 42 da ANP.
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Tabela 12: Analises fisico-quimicas do biodiesel de babacu metilico empregando o
Ba(OH)z.HQO

Parametros Biodiesel de Babacu Limites ANP
Indice de Todo (g/100g) 11,37 Anotar
Densidade Relativa a 20 °C (g cm™) 0,87 Anotar
Viscosidade Cinematica a 40°C (mm”s™) 3,91 Anotar
Teor de Esteres (%) 97,89 96,5
Glicerina livre, max. (%) 0,013 0,02
Metanol ou Etanol, max. (%) 0,05 0,50

Anotar: os valores dos parametros estao relacionados ao 6leo vegetal empregado e ao 6rgdo que estabelece os
limites maximos e minimos das analises fisico-quimicas do biodiesel.

5.3.1 Analise cromatografica do biodiesel de babacu metilico

A Tabela 13 apresenta a composi¢do média dos ésteres metilicos e de acidos
graxos do 6leo de babagu obtidos por cromatografia gasosa. O teor de ésteres presente no
biodiesel de babacu metilico empregando o Ba(OH),.H,O com conversao de 97,93 % e
percentagem de acidos graxos de 90,95 % obtidos pela reagdo de transesterificagdo. O teor
de ésteres foi superior ao estabelecido pelas normas de diversos paises da comunidade
européia que ¢ de 96,5 % e um rendimento percentual bem significativo de biodiesel puro,

ou seja, 69,55 %.
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Tabela 13: Composicao média dos ésteres metilicos e de acidos graxos no 6leo de babacu
empregando o Ba(OH),.H,O

Acidos Graxos Massa Molar % % (acidos
Composto Tempo de Retencio | dos Esteres (ésteres) graxos)
(min)

Caprilico 2,406 158 4,038 3,679

Caprico 3,447 186 5,956 5,508

Laurico 5,122 214 27,447 25,652

Miristico 7,014 242 17,562 16,546

Palmitico 8,943 270 12,682 12,024

Esterearico 10,658 284 21,627 20611

Oléico 10,715 282 1,307 1,2448

Linoléico 10,880 280 5,973 5,689

A 5,837 - 0,316 -

B 12,775 - 0,460 -

C 12,934 - 0,352 -

D 16,047 - 0,209 -

Total - - 97,93 90,95

A-D: correspondem aos picos dos ésteres nao identificados pela analise cromotografica.

A Figura 12 apresenta o cromatograma dos ésteres metilicos de babagu
utilizando o catalisador hidroxido de bario monohidratado. Observou-se que os picos que
mais se destacaram dos ésteres foram o tetradecanoato (17,56 %), hexadecanoato (12,68
%), estereato + oleato (22,93 %) e o linoleato (8,97 %) que estdo dentro dos limites fixados
pela ANVISA (2006) em relacdo a composicdo dos acidos graxos do oleo de babagu
transesterificados, porém o dodecanoato apresentou composi¢do abaixo do limite fixado
pela ANVISA (Tabela 2) com 27,44 %. O percentual baixo encontrado no 4cido laurico do
oleo vegetal de babacu também foi observado em outros trabalhos da literatura (MENDES
et al., 1997, Oliveira et al., D> AGOSTINI, 2002 ), esse suposto comportamento deve-se a
alguma contamina¢do do meio, a sazonalidade do meio de cultura, pois a produgdo desse
acido graxo no oleo vegetal deve ter diminuido devido a época da colheita do fruto e

também a interesterificagdo da posicdo Snl e Sn2 dos acidos graxos saturados.
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Figura 12: Cromatograma do biodiesel de babagu utilizando Ba(OH),.H,O

5.3.2 Analise do 6leo e do biodiesel de babacu metilico pela técnica de

espectroscopia do infravermelho.

A Figura 13 e a Tabela 14 apresentam respectivamente, as bandas de absor¢ao
dos espectros na regido do infravermelho do o6leo e biodiesel de babagu metilico

empregando o Ba(OH),.H,0.

140 = Oleo de babagu
i fﬁﬂ—&w A
2364 725
120 =
0 3014 1468 1173
100 - 2836 1745 Biodiesel de babagu

E 29 27 B
3358

Transmitancia
(>}
o
1

] ]
3000 2000

]
1000 0

Numero de Ondas (cm™")

Figura 13: Espectros na regido do infravermelho. Sendo (A) 6leo de babagu e (B)
biodiesel de babacu metilico
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Tabela 14: Absorc¢do dos espectros do IV dos ésteres metilicos e do 6leo de babagu

Nimero de ondas (cm™)

Oleo de Babacu Biodiesel de Babacu | Intensidade Atribuicao
3358 3014 Fraca O-H
2939 2927 Muito forte CH,, CH3
2856 2836 Muito forte CH,, CH;
1747 1745 Muito forte C=0
1466 1468 Meédia CH,
1437 1468 Meédia CH,
1173 1173 Forte C-O0
1142 1030 Fraca C-O0
723 725 Muito Fraca C-O0

Na Figura 11 pode-se comparar o espectro do infravermelho do 6leo de babacu
com o biodiesel ambos, apresentaram bandas semelhantes (SILVERSTAIN, 2000). As
bandas de absor¢io que aparecem na regido entre 3358 ¢ 3014 cm™ referem-se & vibragio
do estiramento da ligagdo O-H. O alargamento dessas bandas deve-se ao fato do grupo
hidroxila nd3o estar totalmente livre e participando das ligagdes de hidrogénio
intermoleculares. As absor¢des em torno da regido entre 2939 ¢ 2836 cm™' com intensidade
forte referem-se as vibragdes de estiramentos assimétricos do grupo CH; e simétricos do
CH;. Na regido de absor¢do entre 1747 ¢ 1745 cm™ aparecem as bandas com forte
intensidade devido a deformagao axial do grupo carbonila C=0O. A banda de absor¢do com
intensidade média compreendida na regido entre 1466 e 1437 cm™ aparecem com uma
deformagdo angular simétrica no plano do grupo metileno CH,. A banda de absor¢do da
ligacdo carbono—oxigénio, C-O, dos ésteres que aparece na amostra de 6leo de babacu na
regido de 1173 e 1142 cm™ e do biodiesel na regido de absorgdo de 1173 e 1030 cm™ tem

intensidade moderada devido as vibragdes de estiramentos assimétricos acoplados a
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ligagdo C-O dos ésteres de cadeia longa. A banda na regido entre 723 ¢ 725 cm™ com fraca
intensidade foi atribuida a deformacao angular assimétrica no plano CH, onde todos os

grupos metilenos se deformam nesta regido.

5.4 Anailises fisico-quimicas do catalisador selecionado hidroxido de bario mono e

octahidratado para producao de biodiesel de babacu metilico

As analises fisico-quimicas do hidroxido de bario hidratado baseou-se no pré-
tratamento realizado nos catalisadores e foi observado durante os experimentos que eles
apresentavam resultados diferentes na conversdo do 6leo para o biodiesel quando eram
utilizados puros e ativados a determinadas temperaturas, entdo fez-se a caracterizagdo
desses hidroxidos para comparar a atividade catalitica dos mesmos no meio reacional. O
hidroxido de bario mono e octahidratado foram analisados por DRX, IV, microscopia
optica, solubilidade do catalisador no 6leo de babagu e na mistura reacional e determinagdo

do ponto de fusdo para comparar a atividade catalitica destes compostos no meio reacional.

5.4.1 Anélise do catalisador hidroxido de bario por difracao de raios-X

Analisando os difratogramas de raios-X da amostra do hidroxido de bario
octahidratado puro e ativado a 120 °C e do hidroxido de bério octahidratado a 200 °C
(VELOSO et al., 1994) observou-se e comparou-se a formacdo de outros compostos

mostrados nas Figuras 14, 15 e 16, respectivamente.

Comparando os dois difratogramas da Figura 14 e 15 observou-se que os picos
de difracdo do hidréxido de bério octahidratado puro sdo menos intensos em relacdo ao

hidroxido de bario ativado a 120 °C. Quando o hidroxido de bario octahidratado foi ativado
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a 120 °C houve a formagdo de um outro composto (hidroxido de bario monohidratado) (
Figura 14) e os picos referentes a esse composto formado (26 = 14°; 19°; 23°; 27°; 30°; 31°;
35° 37° 38,5° correspondem ao hidroxido de bario monohidratado. Quando o hidréxido
de bario puro foi ativado a 120 °C houve um aumento na intensidade dos picos de difragdo
(Figura 15), o composto supostamente alterou sua composi¢cdo quimica verificou-se uma
diminui¢do das moléculas de agua na sua constituicdo e melhorou sua conversao a ésteres
na reagcdo quando comparado ao octahidratado puro. Este composto formado tem em sua
estrutura ligantes de hidroxidos que possuem curtas ligagdes com os atomos de bario
aproximadamente 2,70 A, o qual a coordenagiio das moléculas de d4gua com os metais sio
envolvidos pela ligagdo de hidrogénio com grupos de OH™ e sdo situados na faixa 2,78 —
2,93 A dos 4tomos de bario aumentando assim a sua atividade (LUTZ &

BUCHMEIER,1986).

[Ba-puro.raw]
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Figura 14: DRX da amostra de Ba(OH),.8H,0 puro
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Figura 15: DRX da amostra de Ba(OH),.8H,0O ativado 120°C

A Figura 16 mostra o DRX do Ba(OH),.8H,0 ativado a 200 °C e observaram-
se diferentes picos de difragdo mais intensos que comprovam a formacdo de outros
compostos. Os picos de difracdo referente aos compostos formados foram respectivamente,
20 = 15,5°% 24,5° para o Ba(OH),.3H,0 e 26 = 27,8% 29° 41°; 51°;, 55° 59,5° 91,9° 67
para o BaO. LECLERCK et al (2001) ativou o hidréxido de bério a 200°C apresentando
conversdo de 81,0% e boa seletividade para biodiesel empregando o 6leo de canola, porém,
MAZZOCCHIA et al (2004) ativou o hidréxido de bario monohidratado a 200 ¢ 300 °C
obtendo conversdo de 20 %, entdo a ativagdo em temperaturas superiores a 100 °C pode ou
ndo influenciar a perda de atividade catalitica do tipo de hidroxido de bario empregado na

reacdo de transesterificagdo.
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Figura 16: Difratograma de raios-X da amostra de Ba(OH)2.8H2O ativado 200 °C. Sendo
para o Ba(OH)2.H20, para o Ba(OH)2, para o Ba(OH)2.3H20O, para o BaO
5.4.2 Analise do catalisador hidroxido de bario mono e octahidratado por

microscopia optica

A analise comparativa feita nos compostos por microscopia Optica determinou
uma semelhanga morfologica entre eles. Foram selecionadas amostras representativas do
hidroxido de bario mono e octahidratado puro, ativado a temperatura de 120 e 200 °C
sendo analisados por microscopio Optico como mostram as Figuras 17, 18 e 19,

respectivamente.

De acordo com a Figura 17, foi observado no cristal do hidroxido de bario
formatos e tamanhos diferentes: no composto A (hidroxido de bario monohidratado)
cristais planos e retangulares de cor intensa, enquanto para o composto B (hidroxido de
bario octahidratado) cristais em formas irregulares com um aspecto mais escuro. Segundo

STARIKOVA et al (2006) estudou a cristalografia Optica das amostras de béario com
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metanol apresentando vérios tipos de cristais, estes cristais ndo puderam ser isolados na

forma de cristais simples devido a sua estrutura ser complexa para o estudo em raio-X.

300 microns

A) Ba(OH),.H,O0 puro B) Ba(OH),.8H,0 puro

Figura 17: Imagens dos catalisadores de hidroxido de bario puro

300 microns 300 microns.

A) Ba(OH),.8H,0 B) Ba(OH),.H,O

Figura 18: Imagens dos catalisadores hidroxido de bario ativado a 120 °C

Comparando a Figura 17 (A) do hidréxido de bario monohidratado puro com a
Figura 18 (A) do hidroxido de bario octahidratado ativado a 120 °C pode-se observar a
semelhanca morfoldgica das estruturas confirmando assim os resultados obtidos pelo DRX

(Figura 15). Quando o hidroxido de bario octahidratado foi ativado a 120 °C houve a
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formagdo do composto monohidratado apresentando atividade catalitica superior ao
octahidratado. O hidréxido de bario monohidratado formado possui cristalitos largos
retangulares do tipo isoestrutural monoclinico (STARIKOVA et al., 2006). O hidroxido de
bario octahidratado puro apresentou atividade catalitica baixa devido ao elevado numero
de grupo hidroxilicos nos sitios basicos que as espécies O, esses hidratos de bario com
moléculas de agua n > 7 tém valores de entalpia menores e suas ligagdes se tornam mais
fracas, enquanto para os hidratos que possuem moléculas de 4gua n < 6 o valor da entalpia
aumenta e suas ligacdes com a molécula de agua se tornam mais fortes aumentando a
atividade do composto (KEBARLE et al., 1998). Para o hidroxido de bario monohidratado
ativado a 120 °C na Figura 18 (b) observou-se uma alteragdo no aspecto morfolégico da
estrutura cristalina depois da ativagdo possivelmente pela perda de moléculas de agua na
estrutura formando outro composto que denominou-se de 06-Ba(OH),. Segundo
MAZZOCCHIA et al (2004) o hidréxido de bario monohidratado foi ativado a 200 e 300
°C denominando estes compostos de e a-Ba(OH),, respectivamente, esses compostos

ndo obtiveram boa conversdo para ésteres.

Conforme a Figura 19 o hidroxido de bario octahidratado modificou sua
morfologia em relagdo a temperatura de ativagdo de 200 °C. Comparando o composto da
Figura 17 (B) com a Figura 19 as estruturas dos cristais antes da ativa¢do apresentaram
formas irregulares e apds a temperatura de 200 °C observaram-se pequenas particulas
aglomeradas entre si. Os resultados do DRX (Figura 16) confirmaram-se o aparecimento
de outros compostos na ativacdo do hidroxido de bario a essa temperatura. Observou-se
também que ndo houve perda significativa de moléculas de agua devido a fortes interacdes

intermoleculares que envolvem este composto com estas moléculas.
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300 microns

Figura 19: Imagens do catalisador Ba(OH)2.8H20 a 200 °C

5.4.3 Analise do hidréxido de bario mono e octahidratado por espectroscopia

de absor¢do na regido do infravermelho

A Figura 20 e a Tabela 15 mostram respectivamente, o espectro na regido do
infravermelho, as bandas de absorcdo do catalisador hidréxido de bario mono e

octahidratado ativado a 120 °C e o hidroxido de bario octahidratado ativado a 200 °C.
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Figura 20: Espectro na regido do Infravermelho do hidroxido de bario. Sendo (A) para o
hidroxido de bario ativado a 120 °C, (B) para octahidratado ativado a 120 °C e o (C) para o
octahidratado ativado a 200 °C

Tabela 15: Absorcdo dos espectros IV dos catalisadores hidroxido de bario mono e
octahidratado

Numero de Ondas (cm'l) Intensidade Atribuicao
3806 Forte O-H
3600 Forte O-H
3626 Forte O-H
3587 Forte O-H
1739 Muito forte Ba-Ba
1375 Muito forte Ba-O-H
655 Fraca Ba-H
514 Forte CO,

Os espectros dos infravermelhos do catalisador hidroxido de bario foram

analisados com ativagdo de temperaturas a 120 e 200 °C como mostra a Figura 20. A
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regiio compreendida entre 3806 a 3587 cm’ tem vibragdes fortes da ligagio OH no
composto de bario. A banda de absor¢io 1739 cm™ ¢ atribuida & ligagio Ba-Ba de
intensidade muito forte. O pico de absor¢do 1375 cm™ é conferida a ligacio Ba-O-H de
intensidade muito forte onde os ions de bario estdo dispostos em coordena¢do com
moléculas de H,O em um antiprisma quadrado no qual 2 anions de OH" estdo ligados por
uma ligagio de hidrogénio (MANOHAR, 1964). A banda de absorgdo 655 cm’ tem
intensidade fraca sendo atribuido a ligacdo Ba-H (STARIKOVA et al., 2006). As bandas
de absor¢do na faixa entre 3806 a 3599 cm™ tém vibracdes fortes de estiramento da
molécula da hidroxila em todos os compostos isto evidéncia o envolvimento dos atomos de
H e O, presentes na molécula de H,O ligados fortemente a ligacdes de H (MANOHAR,
1964). A banda de absorgdo com intensidade forte em 514 cm™ foi atribuido a0 CO,. A
readsorcdo do gas carbdnico proveniente do ambiente atmosférico nos sitios basicos do
composto de bario ou a ndo decomposi¢do totalmente do carbonato na ativacdo a 120°C
poderia explicar a presenca desta substincia na amostra. Assim os catalisadores
manipulados em atmosfera que ndo seja inerte podem perder sua atividade catalitica por
causa do processo de readsor¢do do CO; proveniente do ambiente atmosférico e por isso
deve ser ativado antes de usd-lo na reagdo. Observou-se que o hidroxido de bério
monohidratado ap6s a ativacdo apresentou picos de absor¢do menos intensos que o
octahidratado, supostamente pelo numero menor de moléculas de agua que possui em sua
constitui¢do, porém a atividade catalitica do hidréxido de bario monohidratado foi superior

ao octahidratado na reagdo de transesterificagéo.
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5.4.4 Determinacao do ponto de fus@o do catalisador hidréxido de bario

O Ponto de Fusao ¢ uma propriedade fisica muito importante para os compostos
quimicos e esta relacionado com as liga¢des entre as particulas. Quanto mais fortes forem
as interagOes intermoleculares, maior o ponto de fusdo desses compostos. O ponto de fusio
das misturas se funde a uma faixa de temperatura ¢ a partir desta propriedade estudaram-se
o comportamento do catalisador hidroxido de bario mono e octahidratado no meio
reacional.

Conforme a Tabela 16 determinou-se o ponto de fusdo dos seguintes
compostos: hidréxido de bario mono e octahidratado puro, quando este foi ativado a
temperatura de 120 °C e 200 °C. Constatamos que para o Ba(OH), mono e octahidratado
puro o valor encontrado estdo de acordo com as especificagdes das propriedades fisicas do
composto segundo LIDE (2005). Para o Ba(OH), mono e octahidratado ativado a 120 °C e
para o Ba(OH),.8H,O a 200 °C estes nao se fundiram a temperatura de 78 °C, confirmando
os resultados do DRX onde o composto de bario ativado apresentou mudangas em sua
morfologia cristalina formando outro composto com atividade catalitica superior ao
Ba(OH), puro. PETROVA (1985) analisou o hidroxido de bario mono e octahidratado pelo
método de analises térmicas (DTA, DSC, TG) verificou sua decomposi¢do na fase de
transicdo pela faixa de temperatura de 538 a 699 K e isto explica a ndo decomposi¢do
destes compostos pelo ponto de fusdo quando ativados a 120 e 200 °C.

Tabela 16: Determinacdo do Ponto de fusdo do catalisador hidréxido de bario

Substancia Ponto de Fusao Ponto de Fusao
experimental HANBOOK
Ba(OH), mono e octahidratado
78 °C 78 °C
Ba(OH),.H,O ¢ Ba(OH),.8H,O > 300 °C -

ativado a 120 °C
Ba(OH),.8H,0 ativado a 200 °C > 300 °C -
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5.4.5 Determinag¢ao da solubilidade do catalisador hidréxido de bario em
metanol e na mistura reacional.

A solubilidade dos compostos ¢ uma outra caracteristica importante para os
testes exploratorios na reagdo de transesterificacdo com catalisadores heterogéneos, pois
estes catalisadores devem ser insoluveis tanto no alcool como na mistura reacional. O
catalisador selecionado vem da familia dos alcalinos terrosos que sdo bases moderadas ¢
bem pouco soltveis em agua (40 — 72 g L") (VOGEL, 1981) . GRYGLEWIC (1999)
realizou um estudo sobre a solubilidade de alguns catalisadores (Mg(CH30),, Mg(OH);,
CaO, Ba(OH), anidro e outros) com alcoois (metanol e 2-etilhexanol) verificou que o
Mg(CH30), e o Ba(OH), anidro foram soliveis com 1,53 e 1,172 % (m/V),
respectivamente, na reacdo de alcodlise do di(2-etilhexil)adipato (éster). No entanto, para o
Ba(OH), mono e octahidratado puro e ativado foi feito um estudo para comparar se este
catalisador apresentava solubilidade em relagdo ao metanol ou na mistura reacional.
Analisando os resultados obtidos com os catalisadores hidroxido de bario mono e
octahidratado puro e ativado a 120 °C estes ndo solubilizaram no meio alcodlico
confirmando seu aspecto de catalisador heterogéneo. E com a mistura reacional foi
utilizado o hidroxido de bario ativado a 120 °C observou-se que o mesmo nao se
solubilizou quando elevou-se a temperatura acima do ponto de fusdo do composto puro (78
°C) constatando que o composto empregado apresentou caracteristicas diferentes depois da
ativacdo confirmando a analise do ponto de fusdo e do DRX. Segundo STARIKOVA et al
(2006) essa interacdo do hidroxido de bario com metanol formam complexos que podem
influenciar o equilibrio da reacao na formacgao dos produtos e verificou que a concentragao
total dos cristais de Ba(OH), sdo quase insoluveis no metanol caracterizando-o como um

composto heterogéneo em reacdes cataliticas.
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5.5 Planejamento estatistico dos ensaios experimentais para o catalisador

selecionado Ba(OH)2.H20

Conforme a Tabela 17 mostrou-se os resultados obtidos no planejamento
fatorial 2* da matriz experimental com 16 ensaios ¢ um fatorial de 2* representando os
pontos centrais do planejamento codificados por O (Tabela 7) para estimar o erro
experimental.

Tabela 17: Conversoes obtidas na transesterificacdo do 6leo de babagu

] Tempo o MeOH | Rendimento Teor de
Ensaio | Cat.(g) |~ )" | Tempt.CC) |~y " | Biodiesel (%) | Esteres (%)
1 0,1 1 80 6 53,25 96,89
2 0,5 1 80 6 60,79 97,55
3 0,1 3 80 6 77,28 98,60
4 0,5 3 80 6 57,87 97,30
5 0,1 1 160 6 39,39 97,22
6 0,5 1 160 6 45,87 98,85
7 0,1 3 160 6 62,01 97,97
8 0,5 3 160 6 60,58 97,12
9 0,1 1 80 12 73,97 98,24
10 0,5 1 80 12 59,45 96,53
11 0,1 3 80 12 55,31 96,78
12 0,5 3 80 12 64,14 97,60
13 0,1 1 160 12 82,41 97,89
14 0,5 1 160 12 71,20 97,83
15 0,1 3 160 12 69,88 97,69
16 0,5 3 160 12 59,99 98,27
17 0,3 2 120 9 64,54 97,54
18 0,3 2 120 9 77,98 97,07
19 0,3 2 120 9 70,93 96,56
20 0,3 2 120 9 60,43 96,93

Média - - - - 63,36 97,52

A partir das caracteristicas fisico-quimicas com o hidroxido de bario puro e
ativado a 120 e 200 °C pode-se observar o desempenho catalitico destes catalisadores na
reacdo de transesterificacdo com o 6leo de babacu. O catalisador que obteve melhores
resultados nos experimentos foi o hidroxido de bario monohidratado ativado a 120 °C.

Entdo, as condi¢cdes foram otimizadas com o planejamento fatorial e verificou-se que as
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conversdes com este catalisador foram acima de 96,5 % obtidas em diversas condi¢des
experimentais para os tempos de 60 e 180 min de reacdo e rendimento de biodiesel com
média de 63,36 %. Segundo ARRIETA et al (2005) obteve conversao de 80 % entre 3 ¢ 8
horas de reagdo com o 6leo de palma ¢ SUPPES et al (2004) obteve conversdes de 92 %

em 3 horas com o 6leo de soja.

Os pardmetros do modelo de primeira ordem foram determinados pelo modelo
estatistico linear obtido a partir da influéncia real de cada varidvel no processo. Os
resultados do planejamento fatorial baseado no modelo linear foram usados para
desenvolver as equagdes pela qual as variaveis (concentragdo do catalisador, tempo,
temperatura e razdo molar alcool: 6leo) obtiveram mais influéncia na reacdo entre o grau
de conversdo e rendimento. A Equacdo 8 observou-se o efeito que mais influenciou no
rendimento de biodiesel, o tempo e a razdo molar, enquanto para a interacdo entre as
variaveis tivemos a temperatura e a razdo molar. A Equacdo 9 observou-se para o teor de
ésteres que ndo apresentou efeitos muitos significativos, porém o que mais se destacou

com pouca influéncia foi a temperatura.

Y, = 63,36 - 2,01C;+ 1,30t;— 0,67T; + 4,6RM; — 0,64Cit; + 0,09C;T; — 1,25CiRMi + 0,40t T; — 6,01 T;M; + 4,50 TiRMi

Equacio—8

Y.=97,52-0,01C;+ 0,02t; + 0,21T; - 0,04RM; — 0,80Cit; + 0,17C;T; — 0,03CiRM,; - 0,11tT; — 0,04TiRMi+ 0,1 1 TiRMi

Equacio - 9
Sendo,
Y: — Rendimento do Biodiesel;
Y.— Teor de Esteres;

C;— Catalisador;
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ti - Tempo;
T; — Temperatura;

RM;— Razdo Molar alcool: 6leo (Teor de Metanol);

Os efeitos das principais varidveis como: concentragdo de catalisador, tempo,
temperatura e razao molar alcool: 6leo do sistema sobre o rendimento da reagdo. A Figura
21 mostra os efeitos das varidaveis e os efeitos calculados decorrentes das interagdes
existentes entre eles.

Para:
(1) Cat — catalisador;
(2) T — tempo;
(3) Temp — temperatura;

(4) RM — razao molar alcool: 6leo;

15
RM alcool: éleo
9,91

10 + 8,99
g 5 Tempo
2 2,59
® 0,81
i 0 |_| 019 [
m T T T T
3 (’)cft T (3%{@ (4)RM % 1e3 heJ 2e3 D e 4 3e4
%] =h 3
o -2,5
[e]
S O 42
>

-10 4

12,02
-15 -

Efeitos e Interagbes das Variaveis

Figura 21: Efeitos e interagdes calculados em pontos percentuais para o rendimento do
biodiesel do planejamento fatorial 2* do biodiesel de babagu metilico
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No planejamento conduzido pelo hidroxido de bario monohidratado conforme a
Figura 21, os resultados demonstraram que as variaveis: tempo e razdo molar alcool: 6leo
(teor de metanol) apresentou maior influéncia significativa no sistema reacional. A
interacdo principal que mais influenciou o sistema da reagcdo para o rendimento de
biodiesel foram as varidveis: temperatura ¢ razdo molar que obteve um efeito de 8,99
pontos percentuais (pp) sendo assim bastante significativa. Quando utilizou temperatura
baixa (80 °C) e razdo molar alta (RM 12:1) obteve-se um rendimento médio de biodiesel de

64,90 %.

5.5.1 Efeito da variavel tempo de reagdo

O tempo de reacdo apresentou efeito significativo para a transesterificagdo do
oleo de babagu. Houve um aumento de 2,59 pontos percentuais (pp), quando o tempo
variou de 60 min para 180 min de reagdo. O rendimento obteve um acréscimo quando a
concentracdo de ésteres metilicos elevou-se com o aumento do tempo de reagdo, isto foi
causado pelo aumento da dispersdo do metanol no o6leo na mistura reacional
(FREEDMAN, 1984). Quando se eleva a temperatura, a taxa de conversdo a ésteres
aumenta (FREEDMAN et al., 1984). Conforme a Figura 22, o rendimento da reacdo
aumentou em 9,34 % em relacdo ao tempo de reacdo menor (60 min) para o maior (180

min).
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Figura 22: Efeito do tempo de reagdo para o rendimento do biodiesel de babagu metilico

5.5.2 Efeito da variavel razdo molar alcool: 6leo (teor de metanol)

Outra variavel que apresentou efeito positivo foi a razdo molar alcool: 6leo
mostrado na Figura 23. Verificou-se uma tendéncia ao aumento da resposta quando se
empregou o hidroxido de bario a 0,2 %, sendo que este efeito foi mais pronunciado com o
uso da RM 12:1 tendo um aumento de 9,91 pontos percentuais (pp) (Figura 21), em
comparagdo com a RM 6:1. Quando se empregou razdo molar mais alta aumentou o
contato entre as moléculas de metanol e do o6leo, consequentemente aumentou a
concentragdo de ésteres metilicos obtendo um percentual de rendimento médio de 67,04 %
com a RM 12:1, porém o rendimento de biodiesel diminui 9,95 % com a RM 6:1 a medida
que a relacdo massa: reagente diminui o rendimento também diminui. Segundo o Principio
de Le Chatelier quando sao adicionadas maiores quantidades de alcool este promovem um
elevado equilibrio para direita aumentando a conversdo de ésteres metilicos (HAITAO,

2005), enquanto para ENCICAR (2001) além de aumentar a conversdo dos ésteres, o
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excesso de alcool interfere na separacdo da glicerina porque ha um aumento na

solubilidade.
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Figura 23: Efeito da razdo molar alcool: 6leo para o rendimento do biodiesel de babagu
metilico

5.5.3 Efeito da variavel concentragdo de catalisador

Como pode ser observado (Figura 24) o efeito da concentracdo de catalisador
aumenta o rendimento da rea¢do com a diminui¢do da concentracao de hidroxido de bario
de 1,0 % para 0,2 % por peso do 6leo e metanol. Por outro lado, o aumento da quantidade
de catalisador diminui o rendimento da reagdo, isto se deve ao uso de uma quantidade
excessiva de catalisador no meio reacional que forma uma suspensdo sol-gel do tipo
M(OR)(OH), ou seja, Ba(OMeOH), os compostos de bario formados na rea¢do possuem
composicdes e estrutura quimica nao conhecidas (RANIJIT, 2005) e essas formacdes desses
compostos podem estd influenciando o rendimento do biodiesel. Observou-se que quando

diminuimos a quantidade de catalisador de 1,0 % para 0,2 % ha um aumento de 4,20 % no
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rendimento a ésteres metilicos, esse aumento ndo tao significativo pode esta relacionado ao
hidréxido de bario que forma uma suspensdo na mistura reacional dificultando sua

remocdo ¢ diminuindo o rendimento na etapa de purificagdo do biodiesel.
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63

62

61

59,99
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58

57 -

Concentragao de catalisador (%)

Figura 24: Efeito da concentracdo de catalisador para o rendimento do biodiesel de babacu
metilico

5.5.4 Efeito da variavel temperatura

O aumento da temperatura apresentou pouca influéncia sobre a resposta obtida
no sistema catalitico, porém a temperatura no nivel menor houve um rendimento superior
na reac¢do, comprovando o fato do catalisador apresentar maior atividade em torno de 80 °C
sugerindo que pode haver uma diminuicdo da atividade catalitica em temperaturas mais
altas (OLIVEIRA, 2004). Outros estudos com este catalisador tém demonstrado que o
aumento da temperatura tem efeito pouco significativo sobre o rendimento da reagdo
(LECLERCK et a.,2001; MAZZOCCHIA et a., 2004; ARRIETA et a., 2005. Segundo a
Figura 25, o rendimento aumenta 8,09 % quando diminui a temperatura de 160 °C para 80

°C.
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Figura 25: Efeito da temperatura para o rendimento do biodiesel de babagu metilico

5.5.5 Efeito do Teor de ésteres

A Figura 26 apresenta os efeitos das varidveis que mais influenciaram na
conversdo de ésteres metilicos como: concentragdo de catalisador, tempo, temperatura e
razdo molar alcool: 6leo e destes resultados determinou-se os efeitos existentes das
interagdes entre eles.

Os efeitos e as interagdes das varidveis ndo apresentaram muita influéncia
significativa no processo de conversdo a ésteres metilicos, pois os valores dos efeitos
positivos estdo abaixo de 1,0 %, ou seja, a temperatura atingiu somente 0,42 pontos
percentuais (pp), entdo, para todos os ensaios realizados no planejamento fatorial as
variaveis apresentaram valores de ésteres acima de 96 %, por isso, a influéncia das
variaveis ndo foi tdo relevante em relacdo a resposta do teor de ésteres na reagdo de
transesterificacdo do 6leo de babagu com metanol.

Sendo,
(1) Cat — catalisador;

(2) T — tempo;
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(3) Temp — temperatura;

(4) RM —razao molar alcool: 6leo;
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Figura 26: Efeitos ¢ interagdes calculados em pontos percentuais (pp) para o teor de
ésteres do planejamento fatorial 24 do biodiesel de babagu metilico

5.5.5 Efeito da interagdo concentragdo de catalisador x metanol

Outro fator importante que devemos considerar na reagdo de transesterificagdo
com o emprego de catalisadores heterogéneos € a interagdo do catalisador com o alcool
(metanol), como mostra a Figura 27 a interacdo das moléculas de hidroxido de bario com o
metanol [Ba(OH),(MeOH);](MeOH)], deve-se a disposi¢do da estrutura que forma um
antiprisma ao redor dos atomos de bario com diagonais compridas e iguais e que seus
centros estdo substituidos de tal modo que a base do antiprisma é formada por duas

diagonais curtas e outra duas ligagdes compridas de Ba-OH.
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As moléculas de metanol estdo incorporadas entre as camadas dos atomos de
bario que estao ligadas fortemente por ligacdes de hidrogénio. As quatro coordenagdes das
moléculas de metanol tém fungdes diferentes na esfera de coordenagdo dos dois atomos de
bario que estdo simetricamente independentes formando um complexo com dois
tridentados e dois bidentados [Ba(u;-ROH)»(u-ROH),(1-OH)4]. As interagdes entre as
moléculas dos alcoois estdo relacionadas com a posicdo das fortes ligacdes da O-H no
espectro do infravermelho. Os picos de absor¢io (Figura 20) na faixa 3601 ¢ 3599 cm™ sdo
mais intensos e estreitos e tém origem nas ligagoes de hidrogénio formado por moléculas
de hidroxilas livres, enquanto que a banda absorvida em 3626 cm™ corresponde a um pico
largo atribuido a vibragdes associadas aos fragmentos da OH ou da H,O envolvidos na

esfera de coordenagdo dos atomos de bario (STARIKOVA et al., 2006).

Figura 27: Fragmentos da estrutura do hidréxido de bario com metal-oxigénio nas
camadas do Ba(OH)2(MeOH)2](MeOH)

Logo, a concentracdo de ésteres metilicos aumenta com o decréscimo da

concentragdo de catalisador e o aumento da razdo molar 12:1. Isto é provavelmente devido
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aos compostos de bario apresentar um carater bem eletrostatico nas ligagdes com o
comprimento das mesmas favorecendo um grande efeito de empacotamento entre as

moléculas.
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6 CONCLUSAO

Os catalisadores heterogéneos comerciais usados neste trabalho para obtencdo
de biodiesel metilico a partir do 6leo de babagu podem-se concluir que:

Os compostos LayO3, Li,COj;, Al,O3, Si0;, ZnO, CaCOs, argila calcio marinho
puro ¢ sodico e a bentonita pura ndo foram ativos por apresentarem baixa atividade
catalitica nas condi¢des empregadas. Porém, os catalisadores CaO, MgO, argila bentonita
sodica e o Ba(OH), mono e octahidratado foram ativos para a obtencdo de biodiesel
apresentando boa conversao acima de 90 %.

Para a produgdo de biodiesel o reator catalitico do tipo descontinuo empregado
nas reacdes de transesterificagdo obteve bons resultados com conversdo a ésteres metilicos
acima de 96%.

Dentre os catalisadores que obtiveram melhor desempenho nas condi¢des
realizadas (temperatura 60°C, tempo de reacdo 3 horas e 1% do catalisador) destacou-se os
catalisadores Ba(OH), mono e octahidratado devido as caracteristicas fisico-quimicas
semelhantes entre si ¢ pdde-se comparar a eficiéncia do catalisador interagindo no meio
reacional.

O hidroxido de bario monohidratado obteve durante o processo de
caracterizagdo e transesterificagdo atividade superior ao octahidratado devido a sua elevada
basicidade. As varidveis que mais influenciaram no planejamento fatorial para o
rendimento do biodiesel empregando Ba(OH), monohidratado foram o tempo e a razdo
molar, enquanto para a interagdo entre as varidveis destacou-se a temperatura e a razao
molar. As varidveis para a resposta do teor de ésteres ndo apresentou influéncia

significativa para os valores encontrados na conversao do 6leo de babagu em biodiesel.
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As condicdes reacionais encontradas para a producdo de biodiesel metilico a
partir do 6leo de babacu semi-refinado com o Ba(OH), monohidratado, através do
planejamento fatorial 2* foram: razio molar metanol:6leo 12:1, concentragdo do
catalisador de 0,2 % (p/v) Ba(OH), monohidratado ativado, por peso do o6leo vegetal, a
temperatura de 80°C, com um tempo de reagdo de 3 horas. Nessas condi¢des o biodiesel
metilico de babacu apresentou média de 97,52 % de teor de ésteres ¢ um rendimento de
biodiesel puro igual a 63,36 %.

A viabilidade econdémica do catalisador hidroxido de bario hidratado em
comparagdo com o hidroxido de sodio utilizado na catalise homogénea para produgdo
industrial ndo ¢ viavel devido ao seu custo elevado.

As andlises fisico-quimicas do biodiesel metilico de babagu apresentaram
resultados dentro dos limites estabelecidos pela Agéncia Nacional de Petrdleo, Gés Natural
e Biocombustiveis (ANP) e pela norma européia "Projeto Norma Européia" (prEN) 1403

para o B100, indicadas na Resolugdo n® 42/2004.
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