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RESUMO

DOMINGOS, Anderson Kurunczi. Producdo de biodiesel via catélise heterogénea.
Orientador: Dr. Donato Alexandre Gomes Aranda, EQ/UFRJ. Rio de Janeiro, 2010. Dissertacao
(Doutorado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioguimicos).

O biodiesel vem sendo produzido em escala comercial desde 1992 na Europa e, 2005 no Brasil. O
processo que ainda hoje predomina para producdo de biodiesel é o processo de transesterificagdo
via catélise homogénea em meio alcalino. Além das restricdes quanto a qualidade dos 6leos ou
gorduras a serem utilizados neste processo tais como, baixas acidez e umidade, o fato da reacéo
ser conduzida via catalise em meio homogéneo confere um elevado grau de complexidade ao
processo de purificacdo do produto final, etapa imprescindivel para o aumento tanto do
rendimento da reacdo quanto do valor agregado de co-produtos como a glicerina, reduzindo o0s
impactos ambientais a ele relacionados. Neste contexto, diversos estudos tém demonstrado que
catalisadores heterogéneos apresentam grande potencial de viabilizar a producdo de biodiesel
através de processos mais limpos e eficientes. No presente trabalho o comportamente do acido
nidbico na esterificacdo de acidos graxos de diferentes propriedades fisico-quimicas e, 0 emprego
de 6xido de zinco, estearato de zinco, sulfato férrico, resina A260H e etilatos de magnésio para
transesterificacdo de Oleo de soja, foram estudados com o intuito de colaborar para o
desenvolvimento de nossos processos de producdo de biodiesel. A partir do estudo do acido
niébico foi observado que quanto maior o grau de insaturacdo e menor o tamanho da cadeia
carbbnica (para acidos graxos saturados) melhor o desempenho deste sélido. Dentre os
catalisadores estudados para transesterificacdo, conversdes superiores a 96 e 89% puderam ser
observadas para o sulfato férrico e para a resina A260H, mediante emprego de condi¢Bes de
reacdo relativamente brandas.
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ABSTRACT

DOMINGOS, Anderson Kurunczi. Biodiesel production via heterogeneous catalysis.
Guiding: Donato Gomes Aranda, EQ/UFRJ. Rio de Janeiro, 2010. Dissertation (Doctor's degree
in Technology of Chemical and Biochemical Processes).

Biodiesel has been produced commercially since 1992 in Europe and 2005 in Brazil. The process
that still prevails for biodiesel production is the transesterification process via homogeneous
catalysis in alkaline medium. In addition to restrictions on the quality of oils or fats to be used in
this process such as low acidity and humidity, the fact that the reaction be conducted in
homogeneous catalysis via confers a high degree of complexity to the process of purifying final
product, essential step to increase the income of both reaction as the value-added co-products like
glycering, reducing environmental impacts related to it. In this context, several studies have
shown that heterogeneous catalysts have great potential to facilitate the production of biodiesel
by processes cleaner and more efficient. In this work the behavior of niobic acid esterification of
fatty acids different physico-chemical properties and the use of zinc oxide, zinc stearate, ferric
sulfate, resin A260H and magnesium ethylates for transesterification of soybean oil were studied
in order to contribute to the development of our production processes biodiesel. From the study of
niobic acid was observed that the greater the degree of unsaturation and the shorter the alkyl
chains (for saturated fatty acids) improved the performance of this solid. Among the studied
catalysts for transesterification conversion over 96 and 89% could be observed for ferric sulphate
and for resin A260H by employing relatively mild reaction conditions.
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1. INTRODUCAO

1.1. Justificativa

O biodiesel vem sendo produzido em escala comercial desde 1992 na Europa e, 2005 no
Brasil. O processo que ainda hoje predomina para produgdo de biodiesel € o processo de

transesterificacdo via catalise homogénea em meio alcalino.

Diante de um histérico de tantos anos, trata-se de um processo ja consolidado industrialmente,
que possui balancos méssicos e energéticos bem conhecidos, bem como equipamentos e
operacdes bem adaptadas, permitindo produzir biodiesel com qualidade especificada por
qualquer uma das normas hoje vigentes ao redor do mundo. Além da viabilidade técnica, a
viabilidade econdmica deste processo também sem mantém em posicdo de destaque ainda
hoje (ZHANG et al, 2010; HELWANI et al, 2009).

Tanto quanto seus beneficios, as desvantagens deste processo também sdo amplamente
conhecidas. Além das restricbes quanto a qualidade dos 6leos ou gorduras a serem utilizados
neste processo tais como, baixas acidez e umidade, o fato da reacdo ser conduzida via catélise
em meio homogéneo confere um elevado grau de complexidade ao processo de purificagdo do
produto final, etapa imprescindivel para o aumento tanto do rendimento da reacéo quanto do
valor agregado de co-produtos como a glicerina, reduzindo os impactos ambientais a ele
relacionados (MA e HANNA, 1999). Ainda assim, a glicerina, por exemplo, mesmo apds
complexo processo de purificacdo realizado na grande maioria das fabricas, apresenta um
elevado teor de impurezas de dificil remogdo (BERRIOS e SKELTON, 2008).

Neste contexto, diversos estudos (Secéo 2) tém demonstrado que catalisadores heterogéneos
apresentam grande potencial de viabilizar a producdo de biodiesel através de processos mais
limpos e eficientes que 0s processos que empregam catalisadores homogéneos, uma vez que
0s produtos finais ndo necessitam de serem submetidos a complexos processos de purificagéo
para remocdo de residuos de catalisador. Isso ocorre porque na catdlise homogénea, os
reagentes, catalisador e os ésteres estdo todos contidos em uma fase liquida cujo resultado
final € uma complexa mistura liquido-liquido de dificil separacdo. Adicionalmente, além da

reacdo de transesterificacdo, catalisadores homogéneos comumente utilizados neste tipo de



reacdo tais como hidréxidos ou metoxidos de sédio ou potassio também catalisam a reacéo de
saponificacdo com a inevitavel formacdo de sabdes de &cidos graxos, que acrescentam um
maior grau de dificuldade a este processo de purificagdo. Neste sentido, a catalise heterogénea
apresenta a vantagem adicional, na grande maioria dos casos, de ndo proporcionar a formagéo

de sabdes, o que agrega ainda maior grau de pureza aos produtos finais.

Além de 6leos vegetais e gorduras, que como mencionado acima, devem apresentar baixos
indices de umidade e acidez para producdo de biodiesel pela reacéo de transesterificagdo via
catalise homogénea, alguns catalisadores heterogéneos, como o &cido nidbico, viabilizam a
conversdo de 6leos residuais &cidos em biodiesel através da reacdo de esterificacdo. Estes
6leos apresentam valores de mercado tipicamente muito inferiores aos valores praticados para
6leos e gorduras de baixa acidez, o que certamente pode impactar de forma positiva nos
custos de producdo de biodiesel (ZHANG et al, 2003; ABOISSA, 2010; HAAS et al, 2006).
Neste caso, a idéia seria a utilizagdo de catalisadores heterogéneos para a pré-esterificacdo de
6leos e gorduras acidos. Normalmente &cido sulfirico é empregado nessa etapa. Esse
procedimento ndo é adequado pois exige uma etapa de remog&o (neutralizacéo) do catalisador
apds a reacdo. Além disso, tracos de enxofre permanecem no combustivel o que ndo é
aconselhavel por problemas de emissdes de SOx durante a combustdo (ENWEREMADU e
MBARAWA, 2009). Apés essa etapa o produto seria transesterificado também por catélise
heterogénea.

Desde que a Lei 11.097 de 2005, que define a produgéo e utilizagdo do biodiesel no Brasil,
entrou em vigor, o mercado brasileiro assiste a uma franca expansao deste seguimento, que
em menos de 5 anos passou a ocupar a posigao de 4° maior produtor mundial de biodiesel, em
um ranking composto por mais de 20 paises, muitos deles tendo adotado o uso deste

biocombustivel no inicio da década de 90.

Neste contexto, o presente trabalho apresenta como foco principal, colaborar para o
desenvolvimento de processos de obtencdo deste biocombustivel que sejam mais limpos e
eficientes, a0 mesmo tempo que viabilizem o processamento de Oleos atualmente
considerados residuais por ndo apresentarem pardmetros de qualidade necessérios ao
processamento pelas rotas tecnoldgicas atualmente disseminadas, ou seja, transesterificacdo

via catalise em meio homogéneo.



1.2. Objetivos geral e especifico

O objetivo geral do presente trabalho foi de colaborar para o desenvolvimento de processos de
producdo de biodiesel via catalise heterogénea aplicados a esterificacdo de 6leos acidos e

transesterificacdo de 6leos vegetais de baixa acidez.
Os objetivos especificos deste trabalho consistem em:
» Empregando-se metodologia de planejamento estatistico de experimentos:

= Estudar o comportamento do &cido ni6bico na catéalise de acidos graxos de

diferentes propriedades fisico quimicas;

= Estudar o comportamento do ZnO, Fey(SOg)s, ZnSt,, A260H, etilatos de
magnésio clorado e ndo clorado como catalisadores heterogéneos na reacdo de

transesterificacdo de 6leo de soja refinado;

> Realizar estudo dos efeitos das principais varidveis (razdo molar alcool: &cido
graxo/6leo vegetal, percentual de catalisador e temperatura) sobre a conversdo da

reacdo tanto para experimentos de esterificagdo quanto de transesterificacéo;

> Realizar modelagens empirica e cinética dos dados buscando correlacionar a

conversdo com as principais variaveis das reacoes;

> Realizar estudos teoricos das reacdes de esterificagdo, baseados em métodos quénticos
aplicados a teoria dos orbitais moleculares para comparacéo dos dados de reatividade
obtidos teoricamente com dados obtidos experimentalmente para cada um dos acidos

graxos testados;

» Estudar a possibilidade de reutilizacdo dos catalisadores estudados;
1.3. Estrutura do trabalho

Este trabalho é composto por seis capitulos, sumarizados a seguir:



O Capitulo 1: apresenta a motivagdo que levou ao desenvolvimento deste trabalho,
dada a necessidade de desenvolvimento de rotas tecnoldgicas de producéo de biodiesel

que sejam mais eficientes e ambientalmente corretas;

Capitulo 2: Este capitulo é iniciado com com uma breve discussdo a respeito das
energias renovaveis em um contexto global e é finalizado com uma revisdo

bibliogréfica acerca dos processos de producéo de biodiesel;

Capitulo 3: Relaciona e descreve os materiais e as metodologias utilizadas para
realizacdo das reagdes de transesterificacdo empregando catalisadores heterogéneos

para producéo de biodiesel,

Capitulo 4: Corresponde & apresentagdo e avaliagdo dos resultados obtidos conforme
metodologias previamente definidas e a realizacdo de novos experimentos frente aos

resultados observados com a evolucdo do trabalho;

Capitulo 5: Apresenta as conclusdes gerais obtidas, além de sugestdes para futuros

trabalhos que possam levar a um conhecimento cada vez maior do assunto;

Capitulo 6: Corresponde a se¢do de referéncias bibliogréficas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Energias renovaveis: Contexto global

Por diversos momentos da historia, oscilagdes nos precos do petréleo, foram os principais
responsaveis por motivarem ou ndo interesses de diferentes seguimentos da sociedade por
fontes renovaveis de energia. Nos Ultimos anos, independente destas oscilacdes, este interesse
tem se mostrado consolidado, sendo visto por muitos paises como uma questdo estratégica
para a manutencdo do desenvolvimento e seguranca nacional. Aliados a estes fatores, a
lembranga constante de que combustiveis de origem fdssil representam uma fonte finita de
energia e que seu uso ao longo de muitos anos tem acarretado graves impactos ambientais
reforcam ainda mais a necessidade de desenvolvimento de tecnologias limpas, que sejam

vidveis técnica e economicamente.

Como consequiéncia direta do crescimento populacional e desenvolvimento das sociedades
promovendo maior acessibilidade a bens de consumo, a demanda energética global também
tem crescido de forma acentuada. Neste contexto, o mundo ainda é fortemente dependente de
fontes fosseis de energia, tais como; 6leo, gas e carvao que juntos, suprem cerca de 80% da
demanda global energética, enquanto que energias renovaveis e nuclear, contribuem com
apenas 13,5% e 6,5% desta demanda, respectivamente (MUNEERR e ASIF, 2007).

Os problemas relacionados ao suprimento e uso destas enormes quantidades de combustiveis
de origem fossil ndo estdo relacionados somente com o aquecimento global, mas como
também as chuvas &cidas, destruicdo da camada de 0zdnio, destruicdo de florestas e poluigéo
do ar. Como esperado, tudo isso, apresenta impactos diretos sobre a vida dos seres humanos
na terra. De acordo com a Organizacdo Mundial de Saide (World Health Statistics, 2009),
cerca de 160 mil pessoas morrem a cada ano vitimas de efeitos negativos das mudancas
climéticas, podendo este nimero dobrar até 2020. Estes efeitos negativos variam desde a
malaria, mal nutricdo e diarréia decorrentes de enchentes, a secas e aumento das temperaturas
acima médias globais afetando de forma significativa atividades agricolas dentre outros
(GNANSOUNOUU et al, 2009).

Dessa forma, fica evidente que a base do atual modelo energético mundial necessita de

mudancas. O desenvolvimento e viabilizagdo de energias renovaveis tais como a solar, eolica,



biomassa e geotérmica sdo a alternativa para a inversdo deste quadro depreciativo,
possibilitando a manutencdo do crescimento mundial de forma sustentivel e segura que, além
dos beneficios ao meio ambiente, correspondem a fontes energéticas abundantes, inesgotaveis

e amplamente disponiveis.
2.1.1. Desenvolvimento humano e consumo energético

A energia é uma das mais bésicas necessidades humanas. Pode-se dizer que o atual estagio de
desenvolvimento foi alcancado somente gracas a um extensivo e eficiente uso de varias
formas de energia disponiveis na natureza, viabilizando o aprimoramento cada vez maior da
engenhosidade humana e crescimento econdmico. Nos dias de hoje nossa dependéncia
energética esta intimamente associada & producéo de bens manufaturados, salde, seguranca,

educagcdo, suprimento de 4gua e telecomunicagoes.

Atualmente observam-se taxas de crescimento populacional da ordem de 100 milhdes de
pessoas ao ano. Neste ritmo, estima-se que a populagcdo mundial que hoje esta na casa dos 6,8
bilhGes de pessoas, podera atingir a marca de 10 bilhdes até 0 2050 (LLOYD, 2009).

Segundo o ultimo Relatério de Desenvolvimento Humano (WATKINS, 2007/2008), a média
global de consumo energético em toneladas de petréleo por pessoa foi de cerca 1,7 toneladas
em 2004. Conforme dados deste relatério apresentados na Figura 1, o consumo per capita na
América do Norte, por exemplo, é cerca de 18 vezes maior que na Africa e, 4 vezes maior que

a média mundial.

Quando os niveis de consumo de energia elétrica também sdo comparados, novamente 0s
paises ricos e em especial a América do Norte, despontam como 0s maiores consumidores de
energia no mundo. Estima-se que, de acordo com o nivel de desenvolvimento o consumo de
energia elétrica de um pais pode variar de 500 W a 11,4 kW (EUA) per capita (WRI — World
Resources Institute, 2006). Sendo assim, os Estados Unidos, com uma populagdo que
corresponde a cerca de 4,6% da populagdo mundial, utilizam cerca de 24% de toda a energia
produzida no planeta, o que representa um consumo de energia elétrica por pessoa cerca de 20

vezes maior que na maioria dos paises em desenvolvimento.
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Figura 1: Comparativo de consumo energético observado em 2004 (WATKINS, 2007/2008).

Uma consequiéncia dessa distribuicdo desigual de energia é que hoje, h4 quase 1,6 bilhdes de
pessoas vivendo em paises em desenvolvimento e de economias emergentes (quase um quarto
da populagdo mundial) ndo tem acesso a eletricidade e, cerca de 2,5 bilhdes de pessoas no
mundo, fazem uso da forma mais antiga de energia que se conhece, que é o emprego de
biomassa como lenha para o preparo de alimentos e aquecimento em regides mais frias
(LLOYD, 2009).

O Conselho Mundial de Energia (WEC — World Energy Council, 2008) estima que, se o
consumo energético continuar a aumentar nas taxas de hoje, em 2020 a demanda mundial de
energia serd 50-80% maior que os niveis encontrados em 1990. De acordo com relatdrio
recente do Departamento de Energia dos Estados Unidos (DOE — Department of Enerfy/ U.S.,
2009), o consumo mundial de energia elétrica que hoje estd estimado em 22 bilhdes de kWh
por ano, podera chegar a 53 bilhdes de kWh até 2020. Todo este aumento previsto no
consumo energético mundial podera sobrecarregar a infraestrutura de abastecimento e
acarretar em potenciais danos ao meio ambiente com a emisséo de gases de efeito estufa como
CO, CO,, SO, e NOy Estima-se que para produzir os atuais 22 bilhdes de kWh.ano™ sdo
emitidos cerca de 6.6 bilhdes toneladas de carbono, que contribuem diretamente para o
aumento do efeito estufa, sendo que aproximadamente 80% deste montante é atribuido a

queima de combustiveis fosseis (OMER, 2008).



2.1.2. Bases do atual modelo energético mundial

De acordo com dados estatisticos recentemente publicados pela Agéncia Internacional de
Energia (IEA - International Energy Agency, 2008) cerca de 80% da demanda global
energética € suprida por fontes fosseis de energia. Através da Figura 2, observa-se que em
1973 a participacao de fontes fésseis de energia era da ordem de 86% e, em 2006, passados

mais de 20 anos, sua participagdo ainda se mantém superior a 80%.
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Figura 2: Comparativo entre as matrizes energéticas globais em 1973 e 2006 (IEA, 2008).

Quando o consumo de energias renovaveis para estes dois periodos sdo comparados, observa-
se que sua participacdo de manteve praticamente estadvel, com reducdo de cerca 0,5%
comparando-se os dados de 1973 e 2006.

Apesar da demanda por fontes fosseis aparentemente ter sofrido um pequeno declinio, em
1976 a fatia que representa esta fonte de energia (86%) correspondia a 5.296 Mtoe, ao passo
que a em 2006, apesar desta fatia representar 80% do todo, correspondeu a 9.392 Mtoe, ou

seja, um aumento de cerca de 43% no demanda por fontes fosseis de energia.

O mesmo pode ser observado para as fontes renovaveis de energia, cuja fatia representativa de
1973 (10,6%) representou um consumo de cerca de 648 Mtoe, enquanto que esta fatia
referente a 2006 (10,1%) representou um consumo de cerca de 1.186 Mtoe, um aumento de

cerca de 45% na demanda por esta fonte de energia.

Por fim, é interessante tracar um paralelo com o crescimento populacional nestes dois

cenarios, de forma que em 1976 tinhamos uma populacao de 4 bilhdes de pessoas, e em 2006



esta populacéo j& havia alcangado a marca dos 6,5 bilhGes, um acréscimo de 38%, sendo que
neste mesmo periodo observamos um acréscimo no consumo energético mundial da ordem de
47% (IEA, 2008).

Com a recente alta do petroleo atingindo seu pico maximo em meados de 2008, quando o
preco do barril passou dos 140 doélares (Fig 3), novamente a busca por fontes alternativas de
energia que possibilitem um suprimento seguro e acessivel voltou a dominar a agenda politica
da grande maioria dos paises ao redor do mundo, no entanto, com intensidade maior que a

observada na crise do petréleo ocorrida nas décadas de 70 e 80 (Fig. 4).
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Figura 3: Cotacgdo barril de petrdleo de jul/07 a jul/09, Bolsa NYMEX - New York
Mercantile Exchange (ADVFN, 2009).

Oscilagdes no preco do petréleo sempre motivaram uma série de estudos e opinifes acerca do
futuro do suprimento desta fonte de energia. Argumentos mais pessimistas, afirmam que a
producdo de petrleo j& se encontra ou estd muito proxima de entrar em declinio e
subsequente término, conforme a Teoria do Pico de Hubbert, ilustrada atraves da Figura 5
(DEFFEYES, 2005 e CAMPBELL, 2003; LLOYD, 2009). Ja os mais otimistas, se dividem
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em opinides que variam de 10 a 40 anos para que este pico seja alcancado (DORIAN, 2006.

LLOYD, 2009). No entanto, nos Gltimos anos, mesmo 0s mais otimistas como a IEA tem

apresentado opinides mais conservadoras (IEA, 2008).

G o
[N

Lega of

Ao

g
rirrioces

A
lirciad

Peorghacar R St Byt Feori o) | ezt T Poansnr S Farar L] I
ol b ol wparts  peoducten Sprdienp, EL g Sald THCONEACTG i WO e o by
e [ Tarsms nUS  decreed e Kiggeat L1
w
120
11
L
3
1 100
\ i
l |
11
| ! .ll 0
11
¥ T =
I | | |
L1 |
i t
—I I | |II ! Ly
LAl \
1] W
AN 41 —
YT il :
| | |
T I I i
I (/] . [ A LA i 2
i 8 A op | WA A
| A v | MY T\AM ®
_|I \ Pa LAY |III L g | A L.j
' . T v = - ¥ R =
f J / e s e
\J vy ' V‘-.—‘-" e W e o — ,/I W
L i
T N, e |
1aiaG  TETETR B Tk 190000 16100 1030 3030 1odiad 195050 B0 PO Fa0.a0 OgR D000 [

o 5ame
& 5 rcny of tha dey

V- 158 LS s
155 190 Sarabhige Lighi poased se s Tenmn.

V6. 3008 Erwnvr claied].

Figura 4: Oscilagdes nas cotacdes do petrdleo entre os anos de 1861 e 2008 (BP
PETROLEUM, 2009).

O carvao mineral, que alavancou a revolucao industrial, atualmente € a fonte de energia fossil

mais abundante na terra, atendendo hoje a cerca de 26% da demanda global energética (Fig

2). No ritmo de consumo atual, alguns estudos estimam que havera carvao por mais cerca de

150 anos (HEINBERG, 2008). Infelizmente, muitos destes estudos ndo levaram em conta o

atual ritmo de crescimento e consumo de paises emergentes como China e India. Acredita-se

que até no maximo 2020 a China seja a maior poténcia econdmica mundial, ultrapassando os

Estados Unidos e, tendo a India como terceiro colocado neste ranking. Frente ao consumo

mundial observado em 2004, estima-se que somente a China e a India terdo um acréscimo de

72% no consumo de carvao até 2030 (EIA, 2007; EWG - Energy Watch Group, 2007).
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Figura 5: Pico de hubbert (WIKIPEDIA, 2009)

Seguindo as mesmas tendéncias apresentadas acima, estima-se que o pico de producdo de gas
natural também esteja muito proximo. Esta concluséo é embasada no fato que principalmente
a América do Norte (maior consumidor de gas natural do mundo), Russia e Europa ja estdo
passando por problemas de fornecimento (BLISS, 2005). Paradoxalmente, a demanda
mundial por gas natural deve aumentar de 100 trilhGes de pés cubicos em 2004 para 163
trilnGes de pés cubicos até 2030 (EIA, 2007b)

A energia nuclear é uma das principais fontes de energia dos paises desenvolvidos,
contribuindo com cerca de 6,2% (2006) da demanda global, um acréscimo de cerca de 5
pontos percentuais quando comparado com o consumo registrado em 1976 (Fig 4). Em
grande parte, este significativo aumento se deve ao fato de que este tipo de energia vem sendo
utilizada como o principal substituinte do carvao mineral para producdo de energia elétrica
(MUNEER, 2007). A menos que o nimero de reatores nucleares comece a se disseminar pelo
mundo ao longo dos proximos anos, estima-se que nos niveis atuais de consumo, ainda haja

uranio para cerca de 100 anos (NEA - Nuclear Energy Agency, 2005-2009).
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Diante dos cenarios apresentados acima, estando préximo ou ndo o pico de producdo de cada
uma destas fontes de energia, todas estas previsdes levam a uma mesma conclusdo; A
demanda global energética devera aumentar de forma significativa ao longo dos préximos
anos. Por outro lado, as previsdes de exaustdo destas fontes de energia, mesmo que em
periodos diferenciados, reforca a necessidade de se aumentar a participacdo de fontes
alternativas de energia na matriz energetica mundial, necessidade legitimamente reforgcada

pelos conhecidos danos que a queima de combustiveis fosseis traz ao meio ambiente.

2.1.3. Problemas ambientais

Os problemas ambientais decorrentes do uso indiscriminado de fontes fosseis de combustiveis
h& cerca de duas décadas j& sdo percebidos por toda a biosfera sob a forma gases de efeito
estufa, reducdo da camada de ozonio, e emissdo de gases poluentes e microbiologicamente
nocivos, que trazem conseqiiéncias globais, como alteracdo de clima, elevacdo do nivel do
mar, aumento de radiagdes ultravioletas, contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas,
perdas de solo ou erosdo, aumento de &reas de deserto, reducdo da cobertura vegetal pelo

desmatamento, reducéo da diversidade bioldgica animal e vegetal, dentre outros (Tabela 1).

Conforme dados apresentados na Tabela 1, os principais causadores das chamadas chuvas
acidas sdo 0 NOy e SOy. Estes gases ao reagirem com a agua presente na atmosfera geram os
acidos sulfdrico e nitrico que, ao cairem na superficie da terra sob forma de chuva, podem
alterar a composic¢do quimica do solo e das aguas, destruir florestas e lavouras, bem como,
atacar estruturas metélicas e edificacBes. Pesquisas recentes mostram que cerca de 35% dos
ecossistemas europeus ja estdo seriamente alterados por conta das chuvas acidas e, cerca de
50% das florestas da Alemanha e da Holanda encontram-se destruidas. Nos Estados Unidos,
onde as usinas termoelétricas sdo responsaveis por quase 65% do dioxido de enxofre lancado
na atmosfera, o solo dos Montes Apalaches apresenta uma acidez dez vezes maior que o das
areas vizinhas, de menor altitude, e cerca de cem vezes maior que a das regides onde ndo ha

este tipo de poluicéo.

A camada de 0z0nio esta presente na estratosfera, a cerca de 12 a 25 km de altitude e, atua
como um protetor natural de radiagdes ultravioleta (240 — 320 nm) e infravermelho. A

destruicdo da camada de ozOnio, que é atribuida a emissdo de CFC's, halocarbonetos
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(compostos organicos clorados e bromados) e NO,, estd associada ao cancer de pele,

problemas oculares, dentre outros.

Tabela 1: Principais gases emitidos pela queima de combustiveis fésseis e seus respectivos
problemas ambientais (Adaptado de OMER, 2008).

Danos Manifestagdo Solucdes

NOy, SOx Irritante Diminuigéo nas emissdes de NOx
Chuvas 4cidas (Danos a Combustiveis com baixos teores de
agricultura e pesca) enxofre
Aguecimento global Isolamento térmico

CO; Aumento dos niveis dos oceanos  Regeneracao de capor

Seca e tempestades
Destruicdo da camada Aumento da incidéncia de raios Inibicdo do uso de emissores de
de oz6nio uv CFC’sou HCFC's

Cancer de pele

Danos a agricultura

Dessa forma, fica evidente que a quimica da atmosfera vem sendo severamente alterada pelo
lancamento de milhdes de toneladas de poluentes. Enquanto alguns compostos provocam
chuvas &cidas, outros corroem a camada protetora de 0zdnio. No entanto, a atividade mais
prejudicial parece ser a vasta emissdo dos chamados gases de efeito estufa. Apesar de na
maior parte das vezes o CO,estar associado solitariamente as causas deste problema, estima-
se que ele seja responsével por cerca de 70% desta interferéncia antropogénica, sendo 0s 30%
restantes (IPCC, 2007), associados a diversos gases como CHa, CFC’s, halocarbonetos, N,O,
0zonio e peroxiacetilnitrato, ambos produzidos predominantemente por atividades industriais,

resultando em um aumento das temperaturas médias do planeta (Fig. 6).

Em fevereiro de 2007 o IPCC divulgou os resultados do seu Quarto Relatorio de Avaliacao
das Mudangas Climaticas do planeta, chamado IPCC-AR4. Os resultados alertam para um
aumento médio das temperaturas entre 1,8°C e 4,0°C até 2100. Esse aumento pode ser ainda
maior (6,4°C) se a populagdo e a economia continuarem crescendo rapidamente e se for
mantido o consumo intenso de combustiveis fosseis. Entretanto, a estimativa mais confiavel
fala em um aumento médio de 3,0 °C, assumindo que os niveis de didxido de carbono se

estabilizem em 45% acima da taxa atual. Aponta também, com mais de 90% de
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confiabilidade, que a maior parte do aumento de temperatura observado nos Gltimos 50 anos

foi provocada por atividades humanas.

Absorcdo

Atmosfera

Aumento das concentragbes de CO,, NO,, CH,, CFC, Halo, Ozénio,
Peroxiacetelnitrato

BLOQUEIAM 0 CALOR IRRADIADO DA SUPERFICIE DA TERRA

Efeito Estufa

Radiacdo da terra

Absorcdo Reflexdo

Superficie

Figura 6: Representacdo esquematica do efeito estufa (DINCER, 2000).

A concentracdo atmosférica de dioxido de CO, CH. e N;O tem aumentando
significativamente como resultado das atividades humanas desde 1750. Esse aumento se deve
principalmente a queima de combustiveis fosseis e mudancas de uso na terra, enquanto o

metano e o Oxido nitroso s&o principalmente devido as atividades agricolas (AVILA, 2007).

O CO; é o mais importante gas de efeito estufa provocado pelas atividades humanas. A
concentragdo desse géas na atmosfera vem aumentando nos ultimos 650.000 anos, de 180 ppm
para 300 ppm, respectivamente. Entretanto, houve um aumento mais pronunciado desde a era
pré-industrial, passando de 280 ppm para 379 ppm em 2005, sendo que na Ultima década,
entre 1995 e 2005, houve a maior taxa de aumento (AVILA, 2007).

E muito provavel que o aumento da concentracdo do metano na atmosfera se deva as
atividades antrdpicas, principalmente a agricultura e ao uso de combustiveis fosseis. Sua
concentragdo passou de 715 ppb na era pré-industrial para 1.732 ppb no inicio da década de

90 e 1.774 ppb em 2005. Sua taxa de crescimento declinou na Ultima década, mantendo-se
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praticamente constante até 2005. E por ultimo, o 6xido nitroso, que também teve aumento em
sua concentracdo na atmosfera, principalmente devido a agricultura: passou de 270 ppb na era
pré-industrial para 310 em 2005, mantendo-se praticamente constante desde 1980 (ALLEY,
2007).

Considerando a temperatura média global da superficie da Terra e dos oceanos no periodo
desde 1850, os dez anos mais quentes da historia estdo no periodo de 1995 a 2006. A taxa de
aumento entre 1850 e 1899 foi 0,57°C, enquanto que entre 2001 e 2005 essa taxa passou para
0,95°C, correspondendo a um aumento médio no periodo de 0,76°C (NAE — Ndcleo de

Assuntos Estratégicos, 2005a).

Analises das caracteristicas dos oceanos tém comprovado as mudangas no clima ao longo dos
anos. Entre elas destacam-se mudangas na temperatura do gelo do Artico, mudancgas na
distribuicdo das precipitagfes, salinidade dos oceanos, mudangas nos padrdes de ventos e
eventos extremos do clima, como secas, intensas precipitagdes, ondas de calor e intensidade
dos ciclones tropicais (AVILA, 2007).

O aquecimento dos oceanos e da atmosfera, juntamente com o derretimento das geleiras, leva
a conclusdo de que é muito pouco provavel que as mudancas climéticas globais dos Gltimos
50 anos possam ser explicadas sem o componente antropico e evidentemente que ndo é

devido somente as causas naturais.

A continua emissdo de gases de efeito estufa poderia causar um aquecimento e induzir muitas
mudancas no sistema climético global durante o seculo XXI. As estimativas mais provaveis
de aumento da temperatura da superficie consideram os cenarios extremos de altas emissdes
(A2) e de baixas emissdes (B2), que foram usadas para o Terceiro Relatorio. Somente as
analises de extremos de clima usam as projecdes geradas que fazem parte do Quarto relatério.
A estimativa mais otimista (B1) indica um aumento de 1,8°C e a mais pessimista (A1F1)

indica um aumento de 4°C (Figura 7).

Na Figura 7, as linhas s6lidas sdo médias globais do aquecimento da superficie produzidas por
vérios modelos (relativas a 1980-99) para os cendrios A2, A1B e B1, mostradas como
continuagdes das simulacdes do século XX. O sombreamento denota a faixa de mais/menos
um desvio-padrdo para as médias anuais individuais dos modelos. A linha alaranjada

representa o experimento em que as concentragdes foram mantidas constantes nos valores do
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ano 2000. As colunas cinzas a direita indicam a melhor estimativa (linha sélida dentro de cada
coluna) e a faixa provavel avaliada para os seis cenarios do Relatério Especial sobre Cenérios
de Emissdes (RECE) — IPCC 2000. A avaliacdo da melhor estimativa e das faixas provaveis
nas colunas cinzas compreende os Modelos de Circulagdo Geral da Atmosfera-Oceano
(AOGCMs) na parte esquerda da Figura, bem como os resultados de uma hierarquia de

modelos independentes e restricdes das observagdes.

Evidéncias observacionais dos continentes e dos oceanos mostram que muitos sistemas
naturais tém sido afetados pelas mudancas climaticas regionais, principalmente o aumento de
temperatura. Existem indicadores preliminares de que alguns sistemas humanos ja tém sido
afetados por secas e enchentes. Os sistemas bioldgicos sao vulneraveis a mudancas climaticas

e alguns serdo prejudicados irreversivelmente.

O Sumério Executivo dos estudos observacionais de variabilidade climatica e de modelagem
global e regional de cenarios futuros de mudanca de clima para o Brasil e para a América do
Sul, divulgado pelo Centro de Previsdo de Tempo e Estudos Climaticos do Instituto Nacional
de Pesquisas Espaciais (CPTEC /INPE), em colaboragdo com o Departamento de Ciéncias
Atmosféricas da Universidade de Sdo Paulo (USP/IAG) e com a Fundacdo Brasileira de
Desenvolvimento Sustentavel (FBDS), apresenta as projecfes médias para o Brasil, levando

em consideracdo os resultados dos modelos A2 e B2.
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Figura 7: Estimativas do aumento da temperatura global (IPCC, 2007).
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Segundo esse relatorio, entre 2071 e 2100 a temperatura pode variar entre 4 e 8°C na
Amazdnia, para o cenario A2, e 3 e 5°C para o cenério B2, com grande variabilidade espacial.
Para a regido Nordeste o aquecimento pode chegar a 4°C no cenrio pessimista A2 e de 2 a
3°C no cenério otimista B2. No cenério A2 o aquecimento no Centro-Oeste e Sudeste pode
variar entre 4 e 6°C, enquanto que o cenario B2 apresenta valores entre 2 e 3°C. No Sul o
cenério A2 sugere aquecimento da ordem de 3 a 4°C no cenério A2 e entre 2 e 3°C no cenério
B2. Ainda que o aquecimento seja maior na regido tropical da América do Sul para os Varios
modelos regionais utilizados, as projecdes destes modelos diferem sobre onde se d& o maior
aguecimento (acima de 8°C): na Amazonia Oriental ou na Amazonia Ocidental, dependendo
do modelo regional utilizado (MARENGO et al., 2007).

As comunidades pobres podem ser especialmente vulneraveis, em particular aquelas
concentradas em areas de alto risco. Elas costumam ter capacidades de adaptacdo mais
limitadas e sdo mais dependentes dos recursos sensiveis ao clima, como a oferta local de agua
e alimento. Nos locais em que o0s eventos climéaticos extremos se tornarem mais intensos e/ou
mais freqlientes, 0s custos econdmicos e sociais desses eventos aumentardo e esses aumentos

serdo substanciais nas areas afetadas mais diretamente.

Estudos confirmam que a Africa é um dos continentes mais vulneraveis a variabilidade e a
mudanca do clima, por causa das multiplas tensfes e da baixa capacidade de adaptagdo. Um
pouco de adaptacéo & variabilidade climética atual est4 ocorrendo, contudo pode ndo ser

suficiente para as futuras mudancas climéticas.

Essas mudancas poderdo afetar o desenvolvimento sustentavel da maior parte dos paises em
desenvolvimento da Asia, uma vez que se somam as pressdes sobre 0s recursos naturais e
meio ambiente, associadas & rapida urbanizagdo, industrializacdo e desenvolvimento
econdmico. A disponibilidade de &gua doce no centro, sul, leste e sudeste da Asia,

especialmente em grandes bacias de rios, podera diminuir.

As projecdes para o Brasil sdo consistentes e, em relacdo a precipitacdo, a regido que
apresenta maior confianca nas proje¢es de clima futuro para 2071-2100 é a Nordeste. O
semi-arido nordestino poderd, num clima mais quente no futuro, transformar-se em regido
arida. Isto pode afetar a agricultura de subsisténcia regional, obrigando as populacbes a

migrarem, gerando ondas de “refugiados do clima”.
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2.1.4. Possiveis solugdes para os problemas ambientais

Abaixo séo apresentadas algumas potenciais solugdes para os atuais problemas ambientais

associados & emissdo de poluentes nocivos (DINCER, 2000):

¢ Desenvolvimento de tecnologias de produgdo de energias renovaveis;

e Conservacao de energia (uso eficiente da energia);

e Co-geracdo para aproveitamento de residuos;

e Desenvolvimento de tecnologias eficientes para estocagem de energia;

e Otimizagdo dos meios de transporte;

e Desenvolvimento de tecnologias flexiveis a exemplo dos motores flex-fluel, que
permitam o emprego de combustiveis fosseis e formas de energias ambientalmente
corretas j& consolidadas como o etanol no Brasil, ou outras alternativas que ainda
estejam em fase de desenvolvimento;

e Desenvolvimento de tecnologias que viabilizem uma queima mais limpa e eficiente de
carvao mineral;

¢ Reciclagem;

e Politicas de fomento;

e Apoio a projetos de reflorestamento ou que se enquadrem neste perfil, como o caso da
palma;

e Substituicdo de materiais;

¢ Melhorias nos sistemas de transporte publico;

e Mudancas nos estilos de vida;

e Apoio a programas de conscientizagéo publica;

O tema do presente trabalho estd inserido dentro do primeiro item apresentado acima;
desenvolvimento de tecnologias de producdo de energias renovaveis. Neste campo, existe
uma série de tecnologias a serem desenvolvidas, tais como, as energias geotérmica, eélica,
solar, das marés, hidrogénio e, por fim, o uso da biomassa como fonte de energia renovavel,
que € o assunto desta tese, mais especificamente, produgdo de biodiesel a partir de dleos ou

gorduras via catélise heterogénea, assunto que sera abordado nas péginas a seguir.

2.2. Biodiesel: Aspectos gerais
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2.2.1. Definicao

Antes da abertura desta se¢éo, é importante ter em mente o claro conceito do que é biodiesel.
Hoje em menor grau, mas principalmente em 2005, quando o biodiesel foi efetivamente
acolhido pela legislagéo brasileira e alguns meses subsequentes a este acontecimento, houve
muita confusdo acerca do que realmente é este produto. O biodiesel chegou a ser confundido
com etanol, 6leos vegetais in natura, produtos de craqueamento catalitico de 6leos, gorduras

e/ou biomassa e, mais recentemente, com o H-Bio. Pois bem, o que é biodiesel?

Segundo a Resolugéo n° 7 de 19 de marco de 2008, da Agéncia Nacional do Petr6leo (ANP),
0 biodiesel (B100) é definido como um combustivel composto de alquil ésteres de acidos
graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais conforme a

especificacdo contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta Resolucéo.
2.2.2. Contexto histdrico

Em 23 de fevereiro de 1892, o engenheiro alemdo Rudolph Christian Karl Diesel obteve a
patente para o seu motor de auto-ignicdo. Em 10 de agosto de 1897, na cidade de Augsburg,
Alemanha, Rudolph Diesel colocou em funcionamento o primeiro modelo do motor a diesel
(TAPANES, 2008), sem sombra de ddvidas, um grande marco tanto para as inddstrias
automobilistica e petroquimica. As primeiras unidades destes motores eram de injecdo
indireta, razdo pela qual, podiam ser alimentados por petrdleo filtrado ou dleos vegetais in

natura.

Por volta de 1911 e 1912 Rudolf Diesel fez a famosa afirmacéo: “O motor a diesel pode ser
alimentado por 6leos vegetais, e ajudard no desenvolvimento agrario dos paises que vierem a
utiliza-lo. O uso de 6leos vegetais como combustivel pode aparecer insignificante hoje em
dia, mas com o tempo, irdo se tornar tdo importantes quando o petréleo e o carvdo sdo

atualmente.”

A partir dai, o motor diesel passou por incontaveis evolugdes, sempre tendo como principal
fonte de energia o diesel de petr6leo, combustivel que também sofreu inimeras modificacbes

quando comparado ao diesel que era produzido no seculo XX.
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Ha relatos na literatura de que na década de 40, dleos vegetais foram amplamente utilizados
em algumas colbnias da Europa, sobretudo na Africa, em regides extremamente precérias e de
dificil acesso (KNOTHE et al, 2005).

Oleos vegetais também foram muito utilizados como combustiveis de emergéncia em
situacOes de crise, escassez ou cortes no fornecimento de petrdleo durante a segunda guerra
mundial. Ha relatos de que o Brasil, por exemplo, chegou a proibir a exportacdo de dleo de
algoddo porque este 6leo poderia substituir o Oleo diesel frente a alguma necessidade
estratégica (KNOTHE et al, 2005).

Apesar destes usos esparsos de 6leos e gorduras vegetais ou animais como combustiveis para
motores do ciclo diesel ao longo da historia, a previsdo de Rudolph somente passou a tornar-
se realidade por volta das décadas de 70 e 80, com a crise mundial do petréleo (Fig. 4),
quando o interesse por fontes alternativas de energia insurgiu como possivel solucdo para a
crise que se vivia na época, periodo no qual 6leos vegetais e gorduras animais passaram a ser

investigados mais intensamente para producgéo de biodiesel.
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Figura 8: Média de desastres naturais ocorridos na década de 70 a 90 (MARCELINO, 2007).

Apesar deste interesse pelo biodiesel ter sofrido um consideravel declinio ap6s a nova queda

nos precos do petréleo ocorrida no final da década de 80 e no decorrer da década de 90, com o
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preco do barril do petrdleo se restabelecendo abaixo da linha dos U$ 40,00, outros
movimentos comegaram a ganhar forca neste periodo. Os problemas ambientais
principalmente advindos da queima de combustiveis fosseis passaram a ser sentidos em
diversas partes do planeta com maior intensidade a partir da década de 90. Conforme dados
do INPE, apresentados na Figura abaixo, a média de desastres naturais ocorridos na década de
70 foi de 90 eventos, saltando para mais de 260 eventos na década de 90 (MARCELINO,
2007).

Mais recentemente, com as novas oscilagdes no preco do petréleo que passou dos 140 délares
o barril em 2008 e em 2009 ficando na faixa de 70 a 80 dolares, contribuiu para reafirmar a
consolidagdo da necessidade de desenvolvimento de fontes alternativas de energia, em

especial, renovaveis.

2.2.3. Contexto global

Os paises que integram a Unido Européia e os Estados Unidos sdo os maiores produtores e
usuarios de biodiesel no mundo. Somente em 2008, produziram 7,75 e 2,6 bilhdes de
toneladas, respectivamente (NBB - National Biodiesel Board, 2009; EBB — European
Biodiesel Board, 2009). Outros paises como Argentina, Australia, Canadd, Filipinas, Japdo,
Malésia e Taiwan, tém feito significativos esforcos para o desenvolvimento de suas industrias

de biodiesel.

2.2.3.1. Europa

A Europa conta hoje com 276 usinas de biodiesel que estdo entre as responsveis por cerca de
65% de toda a produgdo mundial de biodiesel em 2008. Neste ano a producdo aumentou 31%
em relagdo ano anterior (BIODIESELBR, 2009).

Em 2008 o biodiesel respondeu por 78% do consumo de biocombustiveis na Unido Européia
(a producéo européia de etanol em 2008 foi de 2,2 bilhGes de toneladas) e deve continuar a ser
0 biocombustivel mais importante para atender & meta de 10% (B10) para combustiveis de
transporte até 2010. (BIODIESELBR, 2009).
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Os numeros da EBB (Tabela 2) mostram que os 3 principais produtores de biodiesel da
Europa sdo a Alemanha, Franca e Itélia, cujas producdes somadas correspondeu a 67% de
todo o biodiesel produzido na Europa em 2008. Dentre os paises deste bloco, a Franga foi a
que apresentou 0 maior aumento em sua produgdo. Saindo de 872 milhdes de toneladas em
2007 para 1,8 bilhdo de toneladas de biodiesel em 2008. Com esse volume o pais foi o

terceiro maior produtor do mundo atras somente da Alemanha e EUA.

Os nimeros expostos na Tabela 2 também demonstram um grande aumento na producéo de
biodiesel, apontando uma tendéncia para um crescimento ainda maior, considerando que
atualmente a mistura obrigatdria na unido européia é de 2% de biodiesel, e que esta previsto
que em 2010 sera de 5,75% podendo esta meta ser inclusive alterada para 6,5%, chegando a
8% em 2020 (NBB, 2009).

A Unido Européia possui uma diretiva para 2010, de reducéo de 8% dos gases de efeito estufa
com relacdo a 1990. Sabe-se que a queima de biodiesel de colza (principal matéria-prima na
Europa) representa uma reducao liquida de 65-70% das emissfes de CO2, quando comparado
ao diesel de petroleo. Desse modo, uma substituicdo de 11,5 a 13% de todo o diesel por
biodiesel atenderia a essa meta. Como esse nimero é considerado infactivel pelos membros
da Unido Européia, foi estabelecida a implementacdo de percentuais de mistura de pelo menos
5,75 % de biodiesel ao diesel de petroleo até o final de 2010 (EBB, 2008).

A Alemanha, desde 2006 ja tem superado esta meta proposta para 2010, sendo que somente
em 2007 e 2008, mais de 7% de sua matriz energética foi suprida por biocombustiveis (EBB,
2009). Naquele pais, a producdo é feita, principalmente, a partir da colza. O biodiesel é
distribuido de forma pura, isento de mistura ou aditivos, para a rede de abastecimento de
combustiveis compostas por mais de 1700 postos. A Alemanha estabeleceu um expressivo
programa de producdo de biodiesel a partir da canola, sendo hoje o maior produtor e
consumidor europeu de biodiesel, com capacidade de 1 milh&o de toneladas por ano. A maior
usina de biodiesel do mundo fica em Hamburgo, com capacidade para 600 milhGes de litros
por ano. A Alemanha conta com centenas de postos que vendem o biodiesel puro (B100), com
garantia assegurada dos fabricantes de veiculos. O produto é comercializado a pregos
competitivos se comparado ao dleo diesel, ja tendo em vista a isenc¢éo dos tributos na cadeia
produtiva desse biocombustivel. (PENTEADO et al, 2007).
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O caminho para a ades&o ao biodiesel naquele pais foi aberto em 1998, com uma emenda ao
“Energy Policy Act”, lei de 1992 que obriga o uso de pelo menos 10% de combustivel
alternativo em uma parte dos novos veiculos comprados para as frotas dos governos federal e
estaduais. A porcentagem deve subir para 30% até 2010. A principio, a lei excluia o biodiesel,
mas com a emenda, que entrou em vigor em 2004, seu uso foi autorizado em veiculos pesados
numa mistura minima de 20% (B20) (EBB, 2009; BIODIESELBR, 2009; PENTEADO et al,
2007).

Tabela 2: Principais produtores de biodiesel no mundo (EBB, 2009).

PAIS Producdo (mil. Toneladas)
2008 2007
Austria 213 267
Bélgica 277 166
Bulgaria 11 9
Chipre 9 1
Republica checa 104 61
Dinamarca / Suécia 231 85
Estdnia 0 0
Finlandia 85 39
Franca 1.815 872
Alemanha 2.819 2.890
Grécia 107 100
Hungria 105 7
Irlanda 24 3
Italia 595 363
Letonia 30 9
Lituania 0 26
Luxemburgo 66 0
Malta 1 1
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Holanda 101 85
Poldnia 275 80
Portugal 268 175
Romania 65 36
Eslovaquia 146 46
Eslovénia 9 11
Espanha 207 168
Reino Unido 192 150
TOTAL 7.755 5.713

Fonte: European Biodiesel Board

Na Franga, a maior parte da producdo teve inicio nos anos 90 sendo proveniente da colza e
girassol com subsidios governamentais. Das treze refinarias de petroleo em funcionamento no
pais, sete delas misturam 5% de biodiesel ao 6leo diesel e, a meta é alcancar o percentual de
7% até 2010 (EBB, 2007) .

2.2.3.2. Estados Unidos

Nos EUA, dada a independéncia dos Estados, existem, atualmente, mais de 53 leis em 22
Estados, (NBB, 2009). Minnesota estabeleceu a compulsoriedade da mistura de 2%. A
lideranga no varejo é de Illinois, devido a diversas politicas de fomento, enquanto que a
Califérnia, ja tem 20% de sua matriz energética composta por biodiesel e etanol e, a meta é
chegar a 40% até 2020 e, 75% até 2050.

Apesar de vérios Estados daquele pais apresentarem planos ambiciosos de ampliagdo da
capacidade produtiva de biocombustiveis, o programa americano de biodiesel € bem menor
que o europeu e apresenta diferencas importantes. A principal matéria-prima utilizada é a
soja, complementada com Oleos de fritura usados. A produgdo de biodiesel nos EUA tem
aumentado de forma bastante significativa. Somente de 2007 para o 2008 a produgdo
americana passou de 1,8 para 2,8 bilhdes de toneladas de biodiesel (Figura 9), um aumento de
cerca de 36% (NBB, 2009).
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2.2.4. Contexto Nacional

224.1.

Modelo legislativo-tributario e o Selo Combustivel Social
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Em 06 de dezembro de 2004, o Governo Brasileiro langou oficialmente o Programa Nacional

de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), sendo este o primeiro passo oficial a implementacéao

deste biocombustivel a matriz energética nacional.
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Figura 10: (a) Capacidade instalada para produgéo de biodiesel nos EUA em 2009; (b) plantas

de biodiesel em contrugéo/ expanséo nos eua em 2008.

A acdo mais importante do PNPB foi a introducdo dos biocombustiveis derivados de 6leos
vegetais e gorduras animais no mercado nacional através da Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de
2005. Esta lei estabeleceu a adigdo facultativa de 2% ao diesel de petr6leo até janeiro de 2008,

quando esta mistura passou a ser obrigatoria.

Em marco de 2008, o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) estipulou o uso
obrigatério do B3, ou seja, adicdo de 3% de biodiesel em mistura ao petrodiesel e, mais

recentemente, em janeiro de 2010, foi estipulado o uso obrigatério do B5.

As regras tributarias para as contribuigdes federais no Brasil sdo estabelecidas pela Lei n°
11.116, de 18 de maio de 2005 e, pelo Decreto N° 6.606, de 21 de outubro de 2008 (SOUSA
et al., 2009). O modelo tributario brasileiro foi concebido fundamentalmente com o propésito
de conceder reducéo total ou parcial dos tributos federais incidentes sobre os combustiveis
(CIDE, PIS/PASEP e COFINS) para produtores de biodiesel que apdiem a agricultura
familiar, de modo a promover a inclusdo social e reduzir disparidades regionais mediante
geracdo de empreso e renda nos segmentos mais carentes da agricultura brasileira. Este
modelo parte da regra geral de uma tributacdo federal no biodiesel nunca superior a do

petrodiesel.
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Entretanto, os produtores de biodiesel que adquirem matérias-primas de agricultores
familiares, qualquer que seja a regido brasileira, podem ter reducéo de até 68% nos tributos
federais. Se estas aquisi¢Oes forem feitas de produtores familiares de dendé (palma) na regido
Norte ou de mamona no Nordeste e no Semi-Arido, a reducio pode chegar a 100%. Se estas
matérias-primas e regides forem as mesmas, mas os agricultores ndo forem familiares, a
reducdo maxima € de 31%. Para usufruir desses beneficios fiscais, os produtores de biodiesel

precisam ser detentores do chamado selo combustivel social.

De acordo com as Instru¢cBes Normativas MDA n° 01 e n° 02, de 2005, o selo combustivel
social corresponde a um certificado, concedido justamente aos produtores de biodiesel que
adquirem matérias-primas de agricultores familiares, como descrito acima. Este certificado é
concedido pelo Ministério do Desenvolvimento Agrario (MDA) a produtores habilitados
segundo as leis brasileiras para operar, na producéo e comercializacdo deste biocombustivel e

que atendam aos seguintes requisitos:

a) Adquiram percentuais minimos de matéria-prima de agricultores familiares, sendo de
10% nas regides Norte e Centro-Oeste; de 30% nas regides sul e sudeste e, de 50% no
Nordeste e no Semi-Arido; e

b) Celebrem contratos com os agricultores familiares estabelecendo prazos e condicdes

de entrega da matéria-prima e respectivos precos e lhes prestem assisténcia técnica.

Mais recentemente, estas regras sofreram algumas alteracdes através da Instru¢do Normativa
n° 1, de 19 de fevereiro de 2009. O percentual minimo obrigatério para compra de matéria-
prima do agricultor familiar ficou em 10% até a safra de 2009/2010 e, 15% a partir da safra de
2010/2011 para as regides Norte e Centro-Oeste. Ja para as regides Sul, Sudeste, Nordeste e 0
Semi-Arido (inclui norte de Minas Gerais), o percentual minimo ficou em 30% (MDA -

Ministério do Desenvolvimento Agrério, 2009).

Estes percentuais minimos sdo calculados sobre o custo total de aquisicdo da matéria-prima,
que com esta alteracdo, passou a incluir também os gastos com assisténcia e capacitacéo
técnica dos agricultores familiares, despesas com analise de solos e doacdo de insumos de
producdo, como sementes, mudas, adubos, corretivos de solo, horas-maquina e combustivel.
Nas Normativas n° 01 e n® 02 de 2005 estes itens ndo eram incluidos na somatdria final, o que
onerava o custo de producéo industrial do biodiesel (MDA, 2009; BIODIESELBR, 2009).
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Porém, o MDA impde limites para estes gastos, de forma que a soma das despesas ndo pode
ultrapassar 50% do valor de aquisicdo da matéria-prima para a regido Centro-Sul e, esta
limitada em 100% para as regides Nordeste, Norte e Semi-Arido. Além disso, para fazer uso
deste beneficio, as empresas devem ter um plano de assisténcia técnica e comprovar
participacdo de técnicos e os contratos ou convénios com instituicdes sendo que, as
negociagdes contratuais devem contar com a participagdo de pelo menos uma entidade
representativa dos agricultores familiares (BIODIESELBR, 2009).

De forma sucinta, o atendimento a todos estes requisitos promovem reducéo total ou parcial
de tributos federais e a participagdo nos leildes de biodiesel que antes era condicionada aos
detentores deste certificado, mais recentemente dispde de lotes especificos abertos a

produtores que ndo o possuem.
2.2.4.2. Comercializagdo

A Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) realiza desde 2005, os chamados leilées de biodiesel.
Nestes leildes, refinarias e distribuidoras compram o biodiesel para mistura-lo ao diesel de
petroleo. Conforme a ANP, o objetivo inicial dos leildes foi gerar mercado e, desse modo,
estimular a producdo de biodiesel em quantidade suficiente para que as refinarias e

distribuidoras pudessem compor a mistura (BX) determinada por lei (ANP, 2009).

J& foram realizados 19 leildes, sendo que o mais recente ocorreu em 03 de setembro de 2010
e, comercializou 615 milhdes de litros de biodiesel, a um preco médio de R$ 1,74 por litro
(Tabela 3).

Os primeiros leildes tiveram como principal objetivo, por parte da ANP, verificar o interesse
dos produtores para com 0 mercado e comecar a observar a dindmica do mesmo a fim de
planejar e estruturar melhor o setor para o periodo de maturacdo do mercado. O deségio
médio dos 5 primeiros leildes foi de 4,35%, sendo arrematados 885 milhdes de litros de
biodiesel (Tabela 3). As empresas Brasil Ecodiesel, Granol e Biocapital foram os principais

arrematadores destes 5 primeiros leilGes.



29

Tabela 3: Historico dos leildes de biodiesel no brasil (ANP, 2009; BIODIESELBR, 2009).

Data Preco de referéncia | Desagio | Volume arrematado (milhdes de litros)
1° Leildo | 23/11/2005 R$ 1,92 0,79% 70 B2
2° Leildo | 30/03/2006 R$ 1,91 2,53% 170
3° Leildo | 11/07/2006 R$ 1,90 7,93% 50
4° | eildo | 12/07/2006 R$ 1,90 8,29% 550
5 Leildo | 13/02/2007 R$ 1,90 2,22% 45
6° Leildo | 13/11/2007 R$ 2,40 22,20% 304
7° Leildo | 14/11/2007 R$ 2,40 22,40% 76
8° Leildo | 10/04/2008 R$ 2,80 4,00% 264 B3
9° Leildo | 11/04/2008 R$ 2,80 4,24% 66
10° Leildo | 14/08/2008 R$ 2,62 0,59% 264
11° Leildo | 15/08/2008 R$ 2,62 0,39% 60
12° Leildo | 24/11/2008 R$ 2,40 0,55% 330
13° Leildo | 27/02/2009 R$ 2,36 8,72% 315
14° Leildo | 29/05/2009 R$ 2,36 2,16% 460
15° Leildo | 27/08/2009 R$ 2,30 1,49% 460
16° Leildo | 17/11/2009 R$ 2,28 0,92% 575 B4
17° Leildo | 02/03/2010 R$ 2,24 2,75% 452
18° Leildo | 31/05/2010 R$ 2,11 9,24% 600 B5
19° Leildo | 03/09/2010 R$ 1,74 24,86% 615

Nos dois primeiros leildes, o prazo de entrega dos produtores se estendeu ao longo de um ano.
Este longo prazo de entrega mostrou-se bastante problematico para os produtores no sentido
de que os precos obtidos por eles neste leildo, ndo eram condizentes com o0s custos de
producgdo, a medida que houve um aumento da cotacdo dos Gleos vegetais no mercado

internacional durante este periodo, conforme Figura 11.

No ambito geral, as entregas do biodiesel ofertado nestes leildes apresentaram alto grau de
inadimpléncia. Diversos foram os motivos para 0 ndo cumprimento dos contratos, dentre 0s
quais se destacaram; problemas de logistica entre empresas e distribuidoras e fortes oscila¢des

nos precos das oleaginosas, alterando os custos de oportunidade das empresas.

Os 6° e 7° leiloes, que ocorreram em Novembro de 2007, tiveram significativa mudanca em
relagdo aos anteriores. Os prazos de entrega do volume ofertado de biodiesel passaram a ser

de apenas 6 meses, diferentemente dos prazos anteriores que eram anuais.
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Figura 11: Cotacgdo dos 6leos vegetais no mercado internacional durante o periodo de 1995 a
08/2008 (ABIOVE, 2009).

Pela Tabela 3 pode-se observar também que no 6° e 7° leildes o preco de referéncia estipulado
pela ANP foi de R$ 2,40. Este salto no prego teto decorreu do aumento abrupto ocorrido a
todas oleaginosas durante o segundo semestre de 2007. Sobretudo, ao aumento do 6leo de
soja, principal matéria-prima para a producao de biodiesel no Brasil. O desagio médio destes
2 leildes foi de 22,3%, o maior ja observado ao longo deste historico de 15 leildes ja
realizados. Este desagio chegou a afetar o equilibrio financeiro de muitas empresas, com
especial destaque & Brasil Ecodiesel que teve um histérico de arremate de grandes lotes neste
periodo (AMIR, 2008).

Do 8° a0 14° leildo o principal intuito foi o de garantir o fornecimento de biodiesel para o B3.
Nestes leildes foram negociados 1.759 milhGes de litros de biodiesel, com pregos que
variaram de R$ 2,36 a R$ 2,80 e desagios de 8,00% a 0,39%. Ja o 15° leildo, o mais recente,
visa 0 suprimento da nova demanda estipulada em 1° de julho de 2009, q determina o uso
obrigatério do B4 (Tabela 3; ANP, 2009).

Cabe destacar que 0 maior preco médio observado para o litro do biodiesel foi de R$ 2,80 no
9° leildo, de forma que a partir do 10° leildo os pre¢os comegaram a cair, sendo que a
desvalorizagdo mais acentuada pode ser observada do 18° para o 19° leil6es, onde o prego

caiu de R$ 2,11 para R$ 1,74. Este fato pode ser mais bem compreendido comparando-se
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dados de capacidade instalada de produgdo versus demanda atual de biodiesel, conforme

exposto na segao a sequir.
2.2.43. Capacidade de producao

Considerando que o consumo de diesel no Brasil em 2007 foi de 41,55 bilhdes de litros (ANP,
2009), a demanda atual de biodiesel esta estimada em cerca de 1,6 bilhdes de litros. Somente
em 2008, o uso do biodiesel evitou a importacéo de 1,1 bilhdes de litros de diesel de petrdleo
resultando numa economia de cerca de US$ 976 milhdes, gerando divisas para o pais (ANP,
2009).

Com 109 usinas de biodiesel, dentre as quais 50 produzindo, 25 paradas, 17 em construcéo e
17 em planejamento (BIODIESELBR, 2010), em 2009, o Brasil apresentou uma producdo de
1,6 bilhdes de litros e, uma capacidade instalada de 3,7 bilhGes de litros. Com esta produgéo,
0 Brasil atualmente ocupa a posicéo de 4° maior produtor mundial de biodiesel, ficando atras

somente da Alemanha, Franca, Estados Unidos.

Segundo andlise dos ultimos 8 leildes realizado pela BiodieselBr (Fig 12), com excecdo do
13° leildo, onde a regido sul do Brasil arrematou 35% do biodiesel a ser comercializado no
periodo, a regido centro-oeste do Brasil foi quem arrematou os maiores percentuais de

biodiesel na média geral.

Com relagdo ao desempenho dos Estados na produgéo brasileira de biodiesel, entre 2007 e
2008, verifica-se que o Mato Grosso obteve um expressivo crescimento (1.759,76%), o que
pode ser atribuido a autorizacdo de funcionamento de 5 usinas no periodo. Em 2008, a
participacdo do Rio Grande do Sul tambem tornou-se mais efetiva com a liberagdo pela ANP
para funcionamento de uma usina com capacidade autorizada para producdo de 237.600

m®/ano.

De acordo com o Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), o pais ndo
deve privilegiar rotas tecnol6gicas, matérias-primas e escalas de producdo agricola e
agroindustriais. No entanto, a soja ainda ¢é a oleaginosa preponderante (Fig. 13) (ANP, 2009).
De acordo com a ANP, em dezembro de 2008 as matérias-primas utilizadas na produgéo de

biodiesel foram: 6leo de soja, sebo, 6leo de algod&o e outros materiais graxos.



32

82 e 92 leildo 102 e 112 |eilGes 122 leildo

Morte

—

Marts
™

132 leildo 142 |eildo 152 leildo

Figura 12: Andlise dos primeiros 15 leilGes de biodiesel (BIODIESELBR, 2009).
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Figura 13: Matérias-primas disponiveis para producédo de biodiesel no brasil (ANP, 2009).

Normalmente por questdes de reducdo de custos de logistica é praxe as unidades produtivas
localizarem-se préximas a producdo de matérias-primas. Embora o biodiesel possa ser

produzido a partir de qualquer acido graxo, os 6leos vegetais sdo considerados a principal



33

matéria-prima para produgdo de biodiesel. No entanto, nem todo Estado produtor de
oleaginosas destaca-se na producdo de 6leos vegetais (Fig. 14) ou mesmo biodiesel. Em
meados dos anos 90 muitas empresas produtoras de 6leos vegetais deslocaram-se da Regido
Sul do Brasil para a Regido Centro-Oeste, buscando ndo s6 a proximidade dos grdos como

também incentivos fiscais oferecidos na ocasiao.

Pela Fig 14, observa-se que os Estados do Parana (sul) e Mato Grosso (centro-oeste) sdo 0s
que apresentam as maiores capacidades de processamento de Gleos vegetais, que, quando
comparado aos dados apresentados na Figura 12, observa-se que estes Estados pertencem
justamente as 2 regiGes do pais que também apresentam as maiores participacdes nos ultimos

leildes de biodiesel.

Neste sentido, as usinas de biodiesel podem ser verticalizadas junto as usinas de alcool etilico
a exemplo da Barralcool, ou de 6leos vegetais, como a ADM, Cargill, Granol, Caramuru e etc.
Destaca-se também que a grande maioria das usinas de biodiesel sdo produtoras de parte de

suas matérias-primas.
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Goias (1.6%) (3.6%) (11.4%) (1.3%) Mato Grosso
(12,4%) do sul
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Figura 14: Capacidade de processamento de 6leos vegetais por unidade da federagdo em 2008
(ABIOVE, 2009).

2.2.5. Especificacoes

A Austria foi o primeiro pais a definir e aprovar os padrdes de qualidade para o biodiesel,

aplicados a ésteres metilicos de colza. Subsequentemente, padrdes de qualidade foram sendo
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estabelecidos em outros paises. Atualmente, os padrbes de qualidade americano, elaborado
pela ASTM (American Society of Testing and Materials), através da norma ASTM D6751 e, o
estabelecido na Unido Européia artavés da norma EM 14214 do Comité Europeu de
Normalizacdo (Comité Européen de Normalisation — CEN) Figuram como 0s mais
conhecidos e sdo geralmente usados como referéncia ou base para outros padrbes
(FERREIRA e LOBO, 2009).

No Brasil, as especificacdes do B-100 a ser misturado com o diesel mineral, s&o estabelecidas
pela Agéncia Nacional do Petr6leo, Gé&s Natural e Biocombustiveis (ANP), através da
Resolucéo n° 07 de 2008 (ANP, 2009) que substituiu a Resolugéo n° 42 de 2004, tornando 0s
critérios de avaliacdo da qualidade do biodiesel brasileiro mais restritivos. Os padrfes de
qualidade presentes nesta resolucéo foram constituidos com base nas normas ASTM D6751 e
EN 14214 (Tabela 4). A mistura 6leo diesel/ biodiesel tem sua especificacdo estabelecida pela
resolugdo ANP 15/2006.

Entre os pardmetros instituidos nas normas (Tabela 4), encontram-se 0s que sdo provenientes
da normatizacdo do diesel mineral e os que foram originados de anélises de 6leos vegetais,
comumente utilizados na inddstria oleoquimica. Parametros como viscosidade cinematica,
ponto de fulgor e cinzas sulfatadas, embora tenham origem na normatizacdo do diesel

mineral, fornecem resultados bastante esclarecedores quanto & qualidade do biodiesel.

Tabela 4: Especificagdes do biodiesel no Brasil, Europa e Estados Unidos.

UNIDADE Brasil EU EUA
CARACTERISTICA
ANP 07/2008 EM 14214 ASTM D6751
Limpido e isento
Aspecto .
de impurezas
Massa especifica* Kg/m3 859-900 a 20 °C 860-900 a 15°C
Viscosidade cinematica a 40°C mm2/s 3,0-6,0 3,5-5,0 1,9-6,0
Agua e sedimentos, max.* % volume 0,05
Ponto de fulgor, min.* oC 100 120 130
Destilagdo; 90% vol.
oC 360
Recuperados, max.*
Em 100% da 10% residual da Em 100% da
Residuo de carbono % massa )
amostra 0,050 destilacdo 0,3 amostra 0,05
Cinzas sulfatadas, max.* % massa 0,020 0,02

Enxofre total, max.* mg/kg 50 10 15
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Corrosividade ao cobre, 3h a

50°C, méx* ' . . :
Numero de cetano* - Anotar 51 (min.) 47 (min.)
Ponto de entupimento de filtro )
a frio, max* oC 19 Por regido
Ponto de fluidez oC Por regido
Ponto de nuvem oC Registrar
Sédio + Potéssio, max. mg/kg 5 5
Caélcio + magnésio mg/kg 5 5
Fdsforo, max. mg/kg 10 10 10
Contaminagéo total, max. % massa 24 25
Teor de éster, min. % massa 96,5 96,5
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 0,50 0,50
Glicerina livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerina total, max. % massa 0,25 0,25 0,24
Monoglicerideos % massa Anotar 0,8 (méax.)
Diglicerideos % massa Anontar 0,2 (méax.)
Triglicerideos % massa Anotar 0,2 (méax.)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 0,20
Indice de iodo g 12/ 100g Anotar 120 (max.)
Estabilidade a oxidagdo a 110
°C, min. h 6 6
Agua, max. mg/kg 500 500 500
Acido linolénico % massa 12 max
Metil ésteres com mais que 4 1  max.
% massa

insaturacdes

*Parametros tipicos da normalizagdo do diesel mineral

A qualidade do biodiesel pode sofrer variagdes conforme as estruturas moleculares dos seus

ésteres constituintes ou devido a presenca de contaminantes oriundos da matéria-prima, do

processo de producdo ou formados durante a estocagem do biodiesel. As estruturas

moleculares dos ésteres podem variar tanto no tamanho da cadeia carbdnica, quanto na

quantidade e posicdo de insaturagcbes ou mesmo devido & presenca de agrupamentos na

cadeia, a exemplo da hidroxila ligada a cadeia carbdnica do alquiléster derivado do &cido

ricinoléico proveniente do 6leo de mamona.
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Contaminantes procedentes da matéria prima, a exemplo do fésforo, enxofre, célcio e
magnésio, podem também ser encontrados no biodiesel. Dependendo da eficiéncia do
processo de producgdo do biodiesel, podem estar presentes em maior ou menor quantidade:
glicerina livre, glicerideos, sabdes, alcool residual, residuos de catalisadores e agua. A
absorcdo de umidade e os processos de degradacdo oxidativa durante o armazenamento do
biodiesel (DOMINGOS, 2006) contribuem para a presenca de &gua, peroxidos e acidos

carboxilicos de haixa massa molecular.

De forma sucinta, parte dos métodos de analise fisico-quimicas do biodiesel sdo métodos
cléssicos bem estabelecidos para anlise do petrodiesel. Os demais sdo métodos analiticos ha
muito tempo empregados na determinacdo da qualidade de 6leos e gorduras. Pesquisas tém
sido continuamente realizadas, na busca por métodos analiticos confiaveis, cada vez mais

répidos e, na medida do possivel, de custo cada vez menor.

Métodos espectrocopicos aliados a analise multivariada tém sido propostos para analise do
biodiesel. Embora ainda ndo seja possivel aplica-los na andlise de contaminantes, presentes
em nivel de trago, tém sido apresentados como ferramentas Uteis na determinagdo de outras
propriedades e no estudo e monitoramento da reacdo de transesterificagdo (FERREIRA E
LOBO, 2009).

2.2.6. Aspectos gerais relacionados ao uso do biodiesel
2.2.6.1.  Aspectos sociais

Além das politicas puablicas de inclusdo social adotadas pelo governo federal, conforme
exposto na se¢do 2.2.4.1, é evidente que a inser¢do do biodiesel na matriz energética nacional
estd circundada de toda uma cadeia produtiva, que envolve vérias outras cadeias, como a de

producdo agricola, industrial, setor de transportes dentre inlmeros outros seguimentos.

Estudos desenvolvidos pelos Ministérios do Desenvolvimento Agrario, Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, Ministério da Integracdo Nacional e Ministério das
Cidades mostram que a cada 1% de substituicdo de 6leo diesel por biodiesel produzido com a
participacdo da agricultura familiar, podem ser gerados cerca de 45 mil empregos no campo,

com uma renda média anual de aproximadamente R$ 4.900,00 por emprego (MDA, 2009).
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Considerando somente o agroneg6cio da soja, cultura altamente mecanizada que atualmente
ainda corresponde ao maior provedor de matéria prima para produgdo de biodiesel, estima-se
sdo gerados cerca de 4,7 milhdes de empregos diretos em diversos seguimentos a ele
associado, tais como de insumos, producgéo, transporte, processamento e distribuicéo, e nas

cadeias produtivas de suinos e aves (SEAGRI, 2009).

Dessa forma, a insercdo do biodiesel a matriz energética nacional e o subseqiente acréscimo
nos percentuais de mistura ao petrodiesel sé tendem a intensificar ainda mais todas as cadeias

produtivas associadas & producéo deste biocombustivel.
2.2.6.2.  Aspectos tecnologicos

O uso comercial do biodiesel promove o aprimoramento de tecnologias, fortalecendo a
indUstria nacional. A principal vantagem do ponto de vista tecnoldgico da utilizacdo do
biodiesel é que ndo ha necessidade de adaptacdo dos motores de ciclo diesel com injecéo
direta de combustivel, sendo que a utilizagdo deste combustivel (especificado dentro das
normas de qualidade para o biodiesel) puro ou misturado com o diesel mineral, melhora o
desempenho dos motores onde é empregado. O biodiesel, além de possuir maior ponto de
fulgor, que confere maior seguranga quanto ao transporte e manuseio, tem grande lubricidade
aumentando a vida Gtil dos motores (TAPANES, 2008).

2.2.6.3.  Aspectos ambientais

Como abordado na se¢do 2.1.3 do presente trabalho, o consumo de combustiveis fdsseis
derivados do petroleo tem um significativo impacto na qualidade do meio ambiente,
motivando a busca por fontes de energia renovaveis e menos poluidoras. E fato que, o uso de
biodiesel em motores do ciclo diesel, quando comparado com a queima do petrodiesel, reduz

de forma significativa a emisséo de poluentes.

Diversos estudos tém demonstrado as vantagens ambientais do uso do biodiesel, dentre as
quais destacam-se a reducdo das emissdes de CO, MP e dioxidos de enxofre (SOy), além da
reducdo das emissdes de gas carbdnico (CO,), por se tratar de uma fonte renovével de energia.
Em paises tais como Alemanha, Austria, Franca, Suécia, Italia e Estados Unidos, estudos
sobre a producdo e uso do biodiesel mostram que os motores de um modo geral atendem mais
facilmente aos limites de emissfes quando operam com biodiesel, e que na maioria dos casos

ocorre uma reducéo da emissdo de poluentes (SCHARMER, 2001).
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Krahl (1996), utilizando B100 em seus testes, mostraram que o0 biodiesel proporciona uma
nitida reducdo das emissbes de hidrocarbonetos (Tabela 5). Buenger et al. (1998), Carraro et
al. (1997) e Krahl et al. (1996) demonstram que no caso particular dos HPA's
(Hidrocarbonetos poli-arométicos) suspeitos de serem carcinogénicos ou mutagénicos, essa

reducdo foi de 25% em relacdo ao 6leo Diesel.

Tabela 5: Alteracdo das emissdes comparadas com o petrodiesel.
Scharmer (1995) Krahl (1996)

CO | 10-30% menor 10 — 30% menor (D) (1)

HC | 20 -40% menor | 30% menor (D), 10 — 20% (1)

MP | 0 -40% menor 0 — 40% menor

NO, | 0-15% maior 10% maior

Nota: (D) Injecéo Direta; (1) Injecdo Indireta

Em 2002, foi apresentado estudo conduzido pela EPA (US ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2002), onde o perfil de emissdes de diferentes amostras contendo

diferentes percentuais de misturas de biodiesel e petrodiesel foram avaliados (Figura 15).

Pela Figura 15 observa-se que as amostras contendo quaisquer percentuais de biodiesel
apresentaram reducdes proporcionalmente significativas nas emissdes de PM (materiais
particulados), CO e HC, enquanto que por outro lado, tal qual observado por Scharmer (1997)

e Krahl (1996), houve um aumento nas emissoes de NO,.

Além do modelo do motor e tipo de calibragdo de combustéo, é conhecido que outros fatores
podem afetar o perfil de emissdes provenientes da queima de biodiesel e suas misturas ao
petrodiesel. No caso do NOy especificamente, em estudo realizado em 2001 por McCormick
et al, observou-se que o indice de iodo apresenta correlacdo direta com as emissdes de NOy,
de forma que quando maior o grau de saturacdo, menores as emissdes deste gas (KNOTHE et
al., 2005; Fig 16).
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Figura 15: Avaliacdo das emissdes provenientes da queima de biodiesel (EPA, 2009).

Huch e Leal (2005) e Santos (2007) classificaram as solugdes tecnolédgicas para redugdo das
emissdes em motores ciclo Diesel. Entre as tecnologias para redugdo das emissdes de NO
destaca-se 0 uso de aditivos melhoradores do nimero de cetano, alteracdo do tempo de
injecdo, aplicacdo de sistemas de recirculagdo dos gases da exaustdo, emprego de
catalisadores para conversdo do NOy contido nos gases do escapamento e, no caso especifico
do biodiesel, determinacao das fontes e propriedades que contribuem para reduzir a formacéo
do NOy na camara de combustéo. Dentre essas tecnologias, descritas por Santos (2007), duas
delas vém ganhando importancia junto aos fabricantes de motores: aplicacdo de sistemas de

recirculacdo de gases da exaustdo e utilizagdo do processo de reducgdo catalitica seletiva.
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Figura 16: Correlacéo entre o indice de iodo e emissdes de nox na combustdo do biodiesel
(KNOTHE et al, 2005).

2.2.6.4.  Aspectos econdmicos

O uso do biodiesel no mundo e no Brasil € determinado por diversos fatores. Na Europa o
principal motivo para a utilizacdo do biodiesel esta ligado as questdes ambientais; nos Estados
Unidos as questdes estratégicas de garantia de suprimento de combustiveis em prego e
quantidade adequados e, no Brasil, estando mais fortemente ligado nos ultimos tempos a
questéo social (OSAKI e BATALHA, 2008).

De acordo com célculos da Agéncia Nacional do Petroleo (ANP), com o B5, que entrou em
vigor em janeiro de 2010, a adicdo deste percentual de biodiesel ao diesel de petrdleo vai
representar uma economia de divisas da ordem de US$ 1,4 bilhdo/ano devido a reducdo das
importacOes de dleo diesel (ANP, 2010).

Além dos reconhecidos beneficios a balanca comercial nacional, do ponto de vista
econdmico, cada aumento no percentual de mistura de biodiesel ao petrodiesel representa um
novo impulso as cadeias produtivas das matérias-primas, processamento de oleaginosas,
biodiesel e todas as cadeias a elas ligadas, permitindo um maior aproveitamento da
diversidade regional em termos de matérias primas propensas & producdo deste

biocombustivel.
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2.2.7. Matérias primas

De forma geral, pode-se afirmar que quaisquer 6leos e gorduras vegetais ou animais podem
ser utilizados para producgdo de biodiesel (ésteres alquilicos). O Brasil, devido & sua grande
extensdo territorial, apresenta uma ampla diversidade de oleaginosas que podem ser utilizadas
para producdo de biodiesel (Figura 17). Destacam-se entre estas, a soja, dendé, girassol,
algodao, amendoim, mamona e o pinhdo-manso. Gorduras animais e 6leos residuais, apesar
de ndo aparecerem na Figura que segue, também apresentam disponibilidade comercial em

Vérias regides do pais.
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Figura 17: Diversidade de matérias-primas para producéo de biodiesel no Brasil

Apesar desta grande diversidade de matérias-primas que podem ser utilizadas para producédo
de biodiesel, atualmente, cerca de 80% da producéo do biodiesel brasileiro tem a soja como
matéria-prima - o grosso da producdo restante é proveniente de sebo bovino e algodédo
(FOLHA DE S. PAULO, 2009). Esta realidade pode ser bem ilustrada através da Tabela 6, de
onde se pode observar que apesar de haverem outras oleaginosas que apresentam potencial

para producéo de biodiesel, suas produtividades ainda séo relativamente baixas.
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Tabela 6: Caracteristicas das principais oleaginosas potenciais para producdo de biodiesel no
Brasil (MAPA, 2009).

Espécie % de 6leo | Producéo 2008/2009 (mil de toneladas)

Algodéo 18-20 3.189
Amendoim 45-50 292
Palma (Cacho) 20-30 570
Girassol 42-45 157
Mamona 45-50 133

Soja 18-20 57.630

Sebo bovino” - 1.560

Fontes: MAPA, 2009; “JARDINE et al, 2009)

2.2.8. Acidos graxos e propriedades das matérias-primas

Acidos graxos sdo compostos formados por uma cadeia de carbonos, de onde se deriva a
propriedade lipossoldvel, e um grupo carboxila terminal, proporcionando caracteristicas
acidas. S&o conhecidos acidos graxos com comprimento de cadeia de carbonos variando entre
2 e 30, porém 0s mais comuns nos vegetais sdo aqueles que variam entre 16 e 18 4tomos de
carbono, enquanto que nas gorduras animais variam de 4 a 8 atomos de carbono. A presenca
ou ndo de insaturagdes (duplas ligagbes na cadeia hidrocarbénica) classifica-os como:
saturados, apenas ligagbes simples, e insaturados aqueles que possuem uma
(monoinsaturados) ou mais de uma (poliinsaturados) insaturagdes na molécula (GRAZIOLA
et al, 2002).

Os &cidos graxos sdo, geralmente, representados por simbolos numéricos (por exemplo, C18:2
n6); onde o numero justaposto ao C indica 0 nimero de 4tomos de carbono; o segundo
namero, apos os dois pontos, o nimero de duplas ligacbes e 0 nimero apds o0 “n” expressa a
posicdo da ultima dupla ligacéo a partir do grupamento metil terminal. Os &cidos graxos com
2-4 4tomos de carbono sdo considerados acidos graxos de cadeia curta ou volateis; entre C6-
C12, os de cadeia média, que formam os triacilglicerdis de cadeia média e entre C14-C24,
constituem cadeia longa. Os &cidos graxos poliinsaturados podem ser classificados em n-6 e
n-3. Na Tabela 7 podemos verificar a estrutura quimica, a formula e o nome de alguns tipos

de &cidos graxos mais comuns.



Tabela 7: Caracteristicas de alguns &cidos graxos comuns.

Nome sistematico Estrutura*

Laurico Dodecandico 12:0
Miristico Tetradecanoico 14:0
Palmitico Hexadecanoico 16:0
Estedrico Octadecanoico 18:0
Arachidico Eicosanoico 20:0
Behenico Docosanoico 22:0
Lignocerico Tetracosanoico 24:0
Oleico cis-9-Octadecanoico 18:1
Linoleico cis-9,cis-12-Octadecanoico 18:2
Linolénico cis-9,cis-12-,cis-15-Octadecanoico 18:3
Erticico cis-13-Docosendico 2241

*xx:y indica xx carbonos no dcido graxo com y ligactes duplas
Fonte: Srivastava & Prassad, 2000.
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Acido Oleico (18: 9=10): Acido Linoleico (18: 9=10e 12=13):
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Figura 18: Moléculas de acidos graxos saturados e insaturados (LEAO, 2009).
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Assim, as propriedades fisicas dos acidos graxos e dos compostos que 0s contenham sdo
largamente determinadas pelo comprimento e pelo grau de insaturacdo da cadeia
hidrocarb6nica dos mesmos. A cadeia hidrocarbonica apolar é a responsavel pela
insolubilidade dos acidos graxos na agua. Logo, quanto maior a cadeia do &cido graxo e
menor o nimero de duplas liga¢gdes, menor a solubilidade em agua. De outro modo, o ponto
de fusdo aumenta com o numero de atomos de carbono e diminui com o nimero de
insaturacdes de &cidos graxos que compdem o 6leo ou gordura. Fatores como a isomeria ou
polimorfismo das estruturas destes compostos sdo responsaveis por tais observacoes
(GUNSTONE, 2004).

Como parte integrante dos 6leos e gorduras, podemos observar a distribuicdo e abundancia
(normalizadas a 100%) dos &cidos graxos em alguns 6leos comerciais existentes no mercado,

mostradas na Figura 18.

I Gordura ou Gleo Composigio em Acidos graxos normalizada a 100%
| canola L 109 58% |
_Girassol 2
Cartamo
Milho
Azeite

Soja

Amendoim

Algodéao
Gordura Suina

Palma
Gordura bovina

Manteiga
Coco

Peixe

Acidos graxos poliinsaturados
[ Acidos graxos saturados = Acido Linoleico
[C==) Acidos graxos monoinsturados [] Acido Linolénico

Figura 19: Composicao em &cidos graxos de alguns 6leos e gorduras utilizados no consumo
humano e industrial (SILVA, 2005).

A composicdo quimica de acidos graxos do triglicerideo é bastante importante visto que

influencia as propriedades fisicas essenciais do 6leo, como a viscosidade, o ponto de fuséo e a
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estabilidade térmica, permitindo assim prever, o comportamento de cada 6leo ou gordura e de

seus derivados.

Um alto grau de insaturagdo do 6leo confere instabilidade & estocagem do biocombustivel,

manifestando-se na forma de escurecimento do liquido e favorecendo a formagéo de depdsitos
(Faria, 2004).

Na Tabela 8 pode ser verificado uma composi¢do mais ampla dos acidos graxos integrantes

de mais 15 o6leos e gorduras, que demonstra que 0s mais abundantes sdo os acidos laurico,

palmitico, esteérico, oleico e linoleico.

Tabela 8: Composi¢do de &cidos graxos de 15 6leos e gorduras (MA & HANNA, 1999)

Composicio de dcidos graxos

Tipo de
Matéria-

|)]ril|111:a] Caprilico | Cdprico | Liurico | Miristico Estedrico | Oleico | Linoleico | Linolénico Erticico

8:0 10:0 12:0 14:0 18:0 18:1 18:2 18:3 22:1
e~ =~ = =~ = = _________= = ______
Amendoim 0.0 0.0 0.0 0.0 8.9 47.1 32.9 0.5 0,2
Canola 0,0 0,0 0,0 0,0 2.8 21,9 13, I| 8,6 50,9
Oliva 0,0 0.0 0.0 0,0 3.6 133 9,5 0.6 0,0
Coco 8.3 6,0 46,7 18,3 2.9 6,9 1.7 0,0 0,0
Milho 0,0 0,0 0,0 0,0 3.1 29,1 56,8 1,1 0,0
Palma 0,1 0.1 0.9 13 4.9 39,0 9.5 0.3 0.0
Acafrio 0,0 0.0 0,0 0.0 33 14.4 73.5 0,1 0,0
Girassol 0,0 0,0 0,0 0,0 5,9 16,0 71,4 0,6 0,0
Soja 0,0 0,0 0,0 0,0 47 22,5 54,1 8,3 0,0
Sunola* 0,0 0,0 0,0 0,0 4.4 88,2 4.3 0,1 0,0
Algodio 0,0 0,0 0,0 0,8 31 18,5 54,2 0,5 0,0
e 100 | 01 | 01 | 33 192 | 489 | 27 0,5 0,0
Nata 55 | 30 [ 36 | 116 34 278 ] 31 0.6 0.0
Toucinho : y

doporcs | 00 | 01 | 0.1 1.4 58 | 471 | 89 11 0,0

2.3. Producéo de biodiesel via catalise homogénea

O biodiesel (ésteres alquilicos) pode ser produzido através das reacdes de transesterificacdo

ou de esterificacio via catalise homogénea. E conhecido que a catalise homogénea em meio

alcalino € a rota tecnolégica mais amplamente utilizada para producéo de biodiesel no mundo.

Grandes empresas fornecedoras de plantas e tecnologia ao redor do mundo, como a Liirgi,
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DeSmet, Crown Irons, Westphalia, dentre outras, fazem uso destas tecnologias com pequenas

variaces, particulares a engenharia de cada empresa.

2.3.1. Transesterificagdo via catélise homogénea em meio alcalino

Na reacdo de transesterificacdo (Figura 20), triglicerideos que podem ser provenientes de
diferentes tipos de 6leos vegetais ou gorduras animais, reagem com um &lcool, geralmente

metanol ou etanol, em presenca de um catalisador, produzindo ésteres e glicerina.

Triglicerideo - Alcool 2_;,5 Biodiesel 4  Glicerol
Q Q
H,C-O-C-R, 3 ROH H,C-0-C-R, H,C - OH
I 0 0 I
HC-0O0-C-R, H,C-O0-C-R, HC — OH
9 0 I
H,C-0O-C-R,4 HiC-0-C-R;4 H,C - OH

Figura 20: Reac&o de transesterificacdo via catilise homogénea em meio alcalino
(SCHUCHARDT ET AL, 1998).

Esta reacdo ocorre fundamentalmente em 3 etapas de 3 reacdes reversiveis (Figura 21). Na
primeira etapa, obtem-se um diglicerideo a partir do triglicerideo. Na segunda, obtem-se um
monoglicerideo a partir do diglicerideo formado na primeira etapa e, por fim, o

monoglicerideo d& origem a mais um éster e glicerina.

Triglicerideo 4 Alcool o Biodiesel < Diglicerideo
Diglicerideo 4+ Alcool %= Biodiesel 4 Monoglicerideo

Monoglicerideo == Alcool '::,"’ Biodiesel <=  Glicerol

Figura 21: Etapas da reacdo de transesterificacéo via catalise homogénea em meio alcalino
(MEHER et al, 2006)
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2.3.1.1.  Mecanismo de reagao

Existem duas propostas de mecanismos para esta reagdo (SCHUCHARDT et al., 1998, Figura
22; MEHER et al., 2006, Figura 23). Em ambos os casos a rea¢do tem inicio com o ataque do
fon alcéxido, formado pela reagdo da base com um alcool, ao carbono da carbonila da

molécula do triglicerideo originando um intermediério tetraédrico.

No mecanismo proposto por Schuchardt et al (1998), as etapas subseqguientes envolvem um
rearranjo intramolecular que forma um éster alquilico e o correspondente anion digliceridico
(Etapa 3, Figura 20). A partir dai, estes ultimos desprotonaram o catalisador, regenerando-o a
uma espécie ativa novamente, que pode reagir com uma nova molécula de alcool e, dando
inicio a um novo ciclo catalitico (Etapa 4, Figura 20). Di e monoglicerideos reagem pelo
mesmo mecanismo produzindo uma mistura composta predominantemente de ésteres

alquilicos e glicerol.

Comparando-se 0s mecanismos apresentados atraves das Figuras 22 e 23, pode-se observar
que a proposta de Meher et al. (2006) comeca a se distinguir da proposta anterior a partir da
terceira etapa, onde o intermediario gerado na etapa 2 (Figuras 22 e 23, reage com um alcool
gerando um ion alcoxido (etapa 3, Figura 23). Através deste mecanismo, este intermediario
pode sofrer um rearranjo produzindo um éster alquilico e o correspondente diacilglicerideo
(Etapa 4, Figura 23). Tal como no mecanismo exposto anteriormente (Figura 22), di e

monoglicerideos reagem pelo mesmo mecanismo produzindo ésteres alquilicos e glicerol.

Em trabalho publicado por Tapanes (2008), foram obtidos resultados que evidenciaram
correspondéncia com o mecanismo proposto por Schuchardt (1998), uma vez que, atraves de
estudos de modelagem molecular, observou-se que 0 mecanismo mais provavel para a reagéo
de transesterificacdo deve envolver 3 etapas de reagdo e uma pré etapa onde se formaria o

anio alcoxido.
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ROH + B S RO + BH* {1}
R'COO—CH; RCOO0—CH,
R"COO—CH St
¢ o R'COO—CH o @)
SH /'OR == CHz-D—l—_ R™
O “/_'-' -0
%R...
0
R'COO—CH; RCOO—CH;
R"CDO—TH ™ ?R - R"COO—CH + ROOCR (3)
CHy"O—R” HyC—0-
-0
R-coo—x':Hz R'COO—CH;
R'COO=—CH + BH' ——————~= R'COO—CH +B 4)
H,C—0- H,C—OH

Figura 22: Mecanismo para reacdo de transesterificacdo por SCHUCHARDT e colaboradores

(1998).
ROH  + B ——= RO- + BH )]
R'COO——CH, R'CO0—CH,
R"CUO—tlZH R'COO—CH g (2)
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R'COO—CH g i ROH - ~ RCOO—CH HoR + RO- @
H,C—0-1—R" H,C—O0~—R"
0- O-
R'COO—CH, R'COO—CH,
R'COO—CH H oR === R'COOR + R'COO—CH (4)
|
H,C— O {—R" H,C—O0—H

O-

Figura 23: Mecanismo para reagdo de transesterificacdo proposto por MEHER e
colaboradores (2006).
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2.3.1.2.  Variaveis que afetam a reacdo de transesterificacdo

Fundamentalmente, existem 7 vardveis que podem afetar a reacdo de transesterificagdo, que
sdo: (a) Acidez e umidade das matérias-primas; (b) tipo e concentragdo do catalisador; (c)
razdao molar alcool:6leo e (d) o tipo de alcool; (e) tempo de reacdo e (f) temperatura e, ()
intensidade de agitacdo da mistura reacional (LEUNG e GUO, 2006; DEMIRBAS, 2009).

a) Acidez e umidade das matérias-primas;

Um dos maiores problemas relacionados a transesterificacdo em meio alcalino é a inevitavel
producdo de sabdes, tanto pela neutralizacdo de 4&cidos graxos livres quanto pela
saponificacdo dos triglicerideos (Figura 24). Sendo assim, os teores de acidez e umidade
devem ser substancialmente reduzidos para que haja viabilidade técnica para producdo de
biodiesel através desta rota reacional, uma vez que quanto maiores os percentuais de acidez e
umidade, menores os rendimentos. Alguns trabalhos (FREEDMAN et al, 1984; MA et al,
1998), ainda hoje considerados referéncia no assunto, recomendam que os teores de acidez
ndo devem ser maiores que 0,5% e, que os teores de umidade devem sempre ser 0S menores

possiveis.

” § il Na-OH e 5 . ” < g ROH
HI - OR 1 O Na

+ NaOH = i LR L N

Figura 24: Reaces secundérias que ocorrem durante a transesterificacdo em meio alcalino.

b) Tipo e concentragdo do catalisador;

Para esta reagdo podem ser utilizados hidréxidos, metdxidos, hidretos ou amidos de sodio ou
de potéssio (MA e HANNA, 1999), no entanto, os catalisadores mais amplamente utilizados

em todo 0 mundo s&o os hidroxidos e metdxidos de sodio e potéssio.
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Segundo Freedman, Pryde e Mounts (1984), pelo fato do NaOH gerar uma pequena
quantidade de 4gua quando misturado com metanol, o0 metdxido de sodio € mais eficiente que
0 hidroxido de s6dio em termos de rendimentos reacionais. O contrério foi observado por Ma
e Hanna (1999).

Meher, Sagar e Naik (2006) e Freedman, Pryde e Mounts (1984), empregando razGes molares
de 6:1 e concentragOes de catalisador de 1% e 0,5% de NaOH e NaOMe respectivamente,
observaram as mesmas conversdes ap06s 60 minutos de reacdo. Outros autores
(MARINKOVIC e TOMASEVIC, 2003) observaram que a metandlise de 6leo de soja com
1% de hidroxido de potassio, apresentaram os melhores rendimentos reacionais quando

comparados aos testes utilizando-se NaOH como catalisador.
c) Razdo molar alcool: 6leo e o tipo de alcool;

Uma das varidveis de maior impacto sobre o rendimento reacional é a razdo molar do alcool
em relacdo ao triglicerideo. Estequiometricamente, sdo necessarios trés mols de &lcool para
cada mol de triacilglicerideo, produzindo trés mols de ésteres e um mol de glicerina. No
entanto, para que o equilibrio reacional seja deslocado favoravelmente ao sentido de formacéo
dos ésteres e glicerina, 0 uso de alcool em excesso € necessario. Conversdes maximas Sao
observadas com o emprego de razbes molares minimas de 6:1 (MEHER et al., 2006;
MARINKOVIC e TOMASEVIC, 2003). Por outro lado, razbes molares &lcool: 6leo muito
elevadas, interferem na separacédo entre as fases éster e glicerinica, aumentando a solubilidade
entre as fases. Quando a glicerina se mantém em solugéo, o equilibrio da reagdo pode ser
deslocado no sentido contrario ao de formacdo de ésteres (ENCINER et al., 2002; NAIK et
al., 2006).

Quando etanol é utilizado em lugar do metanol, algumas diferencas sdo observadas. Uma das
principais € a possibilidade de formagdo de emulsfes estiveis durante a etanolise. Tanto o
metanol quando o etanol sdo imisciveis em triglicerideos a temperatura ambiente, e a reacéo
deve ser conduzida sob intensa agitacdo a fim de melhorar a transferéncia de massas. Durante
0 curso da reagdo, comumente pode-se formar emulsdes em ambos os casos. No caso da
metandlise, estas emulsdes quebram-se rapidamente possibilitando uma boa separagdo entre
as fases éster e glicerina. J& na etandlise, estas emulsdes tendem a ser mais estaveis

complicando a separagdo entre as fases (BOOCOCK, 2003).
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d) Tempo e temperatura de reagao;

Tanto o tempo quanto a temperatura utilizadas neste tipo de reagdo apresentam influéncias
sobre a velocidade e rendimento da reagdo. Freedman, Pryde e Mounts (1984)
transesterificaram 6leos de amendoim, algodéo, girassol e soja utilizando razdes molares de
6:1, 0,5% de metdxido de sédio como catalisador e temperaturas de 60°C. Nestas condicGes,
foram observados rendimentos na faixa de 80% apds 1 minuto de reacdo para os 6leos de soja
e girassol. Apds 1 hora de reacéo, a conversdo foi praticamente a mesma para todos os 6leos
(93 — 98%). Ma e Hanna (1999), estudaram o efeito do tempo de reag&o na transesterificagéo
de sebo bovino. Entre 1 a 5 minutos, a reacdo ocorreu muito rapidamente e, com 15 minutos

foi atingido o ponto maximo de conversdo.

A reacdo de transesterificacdo via catalise homogénea em meio alcalino pode ocorrer sob
diferentes temperaturas, dependendo do dleo utilizado. Para a transesterificacdo de Oleos
refinados com metanol (6:1) e 1 % de NaOH, foram realizados testes sob diferentes
temperaturas. Apos 1 hora, a quantidade de ésteres formados foi idéntica para as temperaturas

de 60 e 45°C e, diferente apenas quando a reagdo foi conduzida a 32°C.
e) Intensidade de agitacdo da mistura reacional;

A miscibilidade de 6leos e gorduras em metanol ou etanol esté diretamente associada a fatores
termodindmicos como temperatura, pressdo e concentragdo (GUNSTONE, 2004). Nas
condigdes de reacdo tipicamente utilizadas para a transeserificagdo como mencionado acima,
os triacilglicerideos sdo pouco soluveis nestes alcodis, fato que é mais acentuado para o
metanol do que para o etanol. Dessa forma, a agitacdo é um pardmetro muito importante para
a reacdo (KULKARNI et al, 2007).

Ma e Hanna (1999), também estudaram o efeito da agitacdo sobre a reacdo de
transesterificacdo de sebo bovino. Resumidamente, observaram que sem agitacdo a reacao
simplesmente ndo ocorre, e que quanto maior o nimero de rotagdes por minuto, mais rapida a
reacdo transcorreu (MEHER et al., 2006). Fatores como formato e tipo de pas, igualmente

importantes em termos praticos ndo foram avaliados.

2.3.1.3.  Producdo em escala industrial
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Como mencionado anteriormente, pode-se afirmar com seguranca que 90% das plantas
industriais para producdo de biodiesel tanto no Brasil quanto no mundo fazem uso da
transesterificacdo via catalise homogénea em meio alcalino como rota reacional. Apesar de
outras alternativas tecnoldgicas estarem se despontando como possiveis alternativas muito em

breve, esta ainda € a rota que predomina no mercado.

Em escala industrial, genericamente, o biodiesel pode ser produzido de acordo com o

esquema apresentado na Figura 25.

Biodiesel
SECAQEN  |—
Alcool
— >
& & Meutralizagso e
#0 deres
ﬁ Reator _h' SEPArador |jr——— Sgparaqén de Lavagem
Alcool
Catalisador
e ————
Glicenna
50%
J FUN) Acido | Agua
Acido > Separagio Agua de
de Atidos
Acido Graxos Graxos g
Livres Livres e
Acidulagao
Glicerina Crua —i— Agua
(B5%) Separagio 3:;:;:907‘: —p
de Alcool ﬁ-.gua &F

Figura 25: Resumo esquematico do processo industrial de producéo de biodiesel (KNOTHE
et al, 2005).

Por este esquema, pode-se observar que alcool, dleo e catalisador abastecem um reator que
pode ser do tipo CSTR ou PLUG FLOW, de forma continua ou por batelada, onde
efetivamente ocorre a alcoolise sob condicbes de temperatura e agitacdo controladas.
Concluida a reacdo, ou alcancado o tempo de residéncia, as fases glicerina e éster sdo

separadas via decantagdo natural ou através do emprego de centrifugas.
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Seguindo pelo fluxo da glicerina, esta comumente é tratada empregando-se &cidos minerais e,
apds processos de destilagdo e decantagdo pode-se chegar a uma glicerina mais concentrada,

comumente conhecida como glicerina loira, que tem 85% de concentragéo.

Pelo fluxo dos ésteres, apos separacdo da glicerina, destilacdo do excesso de alcool, esta fase
é comumente submetida a lavagem com solu¢des aquosas de acidos como citrico ou fosforico,
que além de promover a neutralizacdo de residuos de catalisador, remove principalmente
impurezas tais como residuos de glicerol e sabdes. Por fim, apds secagem, o biodiesel esta

pronto a ser submetido as analises conforme Resolugdo n° 07 de 2008 da ANP (ANP, 2009).

Adicionalmente, estes processos em geral, apresentam a particularidade de conterem uma
pequena sessdo destinada a esterificacdo de pequenas quantidades de acidos graxos. Estes
acidos graxos sdo provenientes do processo de purificagdo de glicerina e, em alguns casos, do
refino fisico de 6leos &cidos. Tudo isso representa um grande diferencial técnico e econdmico
para estas plantas, possibilitando maximizar os rendimentos finais pelo aproveitamento

maximo das matérias graxas inseridas na unidade.

2.3.2. Producdo de biodiesel via catalise homogénea em meio &cido

(Esterificacgéo)

Nesta reacdo, um mol de &cido graxo reage com um mol de alcool, gerando um mol de éster e
um mol de agua (Fig 26). Os &cidos mais utilizados nesta rota reacional sdo o sulfdrico,
fosforico, cloridrico e sulfonico, sendo os acidos sulfurico e sulfénico respectivamente, 0s
mais utilizados. Embora a transesterificacdo via catélise acida ocorra muito mais lentamente
que via catdlise alcalina (MA e HANNA, 1999) é uma das rotas reacionais mais
recomendadas para processamento de matérias-primas que apresentem teores de acidez e
umidade relativamente elevados, tais como 6leos residuais (NEDUZCHEZHAIN et al, 2009;
CIVELEKOGLU, 1988; WANG et al, 2006; ZHENG et al, 2006; FREEDMAN et al, 1984).
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i 7804
Ho—C—R  +  R-OH

R—0—C—R + H,0

Acido graxo Alcool Ester Agua

Figura 26: Reacdo de esterificagdo via catalise homogénea em meio é&cido.

Segundo dados da literatura, condigdes reacionais tidas como ideais correspondem ao
emprego de razGes molares alcool:6leo de 30:1, concentragdes de catalisador variando entre
0,5 a 1,0% e, temperaturas de 55 a 80°C (MARCHETTI, 2007). Freedman e Pryde (1986)
obtiveram rendimento de 99% utilizando 1% de &cido sulfdrico com uma razdo molar de 30:1
a 65°C em 50 horas de reacdo (NODA, 2001).

A reagdo de esterificacdo também pode ser utilizada como etapa de pré-tratamento de
matérias-primas de elevada acidez, reduzindo o teor de acidos graxos livres no meio, de forma
a viabilizar uma subseqiiente etapa de transesterificagdo (MA e HANNA, 1999; DOMINGOS,
2006).

2.4. Producéo de biodiesel via catélise heterogénea

Trabalhos voltados ao aprimoramento do processo para a produgdo de biodiesel podem ser
encontrados ha décadas (SCHUCHARDT e LOPES, 1983; WEILIANG et al, 2005). O
processo considerado ideal deveria ndo desativar nem consumir o catalisador, que a0 mesmo
tempo deveria ser fator determinante para eliminar a necessidade de numerosas etapas de
purificacdo dos produtos finais. Além da catalise heterogénea, varias outras abordagens tém
sido investigadas com este intuito, incluindo a destilacdo reativa (KISS e ROTHENBERG,
2006; KISS et al, 2006; KISS et al 2008) centrifugacdo de fluxo continuo (PETERSON et al,
2002), catalisadores homogéneos sobrepostos sobre um leito de particulas porosas néao
cataliticas (HAAS, 2002), e reatores de fluxos oscilatérios (HARVEY, 2003). Uso de
microondas para aquecimento de reagbes com catalisadores heterogéneos a base de bério,
alumina, silica, aluminato de zinco, zirconia também foram relatados com resultados
promissores (PORTNOFF et al, 2005; BOURNAY et al, 2005). Um método que utiliza alcool
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em seu estado supercritico, que elimina a necessidade de catalisador também foi estudado.
Este processo exige apenas um curto tempo de residéncia para alcancar alta conversdo
(KUSDIANA e SAKA, 2004).

A margem de todas estas alternativas, o emprego de catalisadores solidos com intuito de
aprimoramento do processo de producdo de biodiesel € considerado como alternativa mais
promissora e por isso, é a mais amplamente estudada (HELWANI et al, 2009; ZHANG et al,
2010). Neste contexto, conforme apresentado na Tabela 9, diversos estudos tém demonstrado
que catalisadores heterogéneos apresentam melhor desempenho que catalisadores
homogéneos para producgdo de biodiesel. Como vantagens, conforme exposto na Tabela 10,
pode-se destacar que de forma geral, estes catalisadores quando comparados a catalisadores
homogéneos, sdo mais facilmente separados ao término das reacBes o que proporciona a
obtengéo de produtos de elevado grau de pureza. Adicionalmente, existe a possibilidade de
regeneracao e reuso destes solidos para catélise de novas reacdes, 0 que representa importante

impacto nos custos de producéo.

Nas secOes que seguem, é feita uma abordagem mais detalhada de algumas das referéncias
apresentadas na Tabela 9, que representam os recentes avangos relacionados a obtencéo de

ésteres a partir de acidos graxos ou triacilglicerideos

Tabela 9: Compilagdo de trabalhos que representam avancos cientificos relacionados a
producdo de biodiesel (LAM et al, 2010; ZHANG et al, 2010; HELWANI et al, 2009).

Condicdes de reagéo
Tempo .
Catalisador Temp. Alcool % de de Rendlmegto(R)/ Referéncia
R o . - Converséao (X)
C utilizado Catalisador | reacdo
(h)
Catalisadores homogéneos basicos
Metanol LEUNG e GUO
= 0, 1
NaOH 60 (7:1) 11 0,33 R =88.8% 2006:
Metanol — a0 DEMIRBAS,
KOH 87 (9:1) 6 2 R=87% 2009.
Catalisadores homogéneos acidos
Metanol — ano WANG et al,
H,SO, 95 (20:1) 4 20 X =90% 2006,
Metanol — 000 ZHENG et al,
H,SO, 70 (245:1) 41,8 4 R =99% 2006
Metanol _ FREEDMAN et
H,SO, 65 (30:1) 1 69 X =99% al, 1084
2 etapas reacionais: Catalise acida seguida de catalise basica
Sulfato Férrico 10:1/6:1 _ WANG et al,
seguido de KOH 95/65 (MeOH) 21 21 X=97% 2006
Sulfato Férrico 100/100 9:1/7,5:1 2/0,5 2/1 R =96% PATIL et al,
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seguido de KOH (MeOH) 2010
Sulfato Férrico 7:17:1 0,4/Nao _ 0 WAN OMAR et
seguido de CaO 100/60 (MeOH) especificado 313 R=813% al, 2009
Catalise heterogénea bésica
Ca0 Refluxo '\?f;agg" 0,85 1 R=66% KOUZ%gget al,
KO, 60 M(%t?BO' 4 2 R=97,3% cuAl etal,
Catalise heterogénea &cida
Metanol:Ac. Nao
WO,/ZrO, 75 Oleico especificado 20 X-85% PARK et al,
; 2009
(19,4:1) claramente
S0.2/Zr0, 200 M(%t,‘"lgo' 3 1 R = 90,3% J'TPUZE&'S etal,
02120, 200 M(%t,‘"lgo' 3 1 R = 86,3% J'TPUZE&'S etal,
0 200 | MG 3 1 R=7750 | UTrolTietal
Zno/Al 200 '\gﬂ;" 14 15 X = 84,250% J'A';'glgt al,
Metanol — 080 JACOBSON et
ZnSt, 200 (18:1) 3 10 X =98% al. 2008
Nao
Zeolita Y (Y756) 460 Met.anol especificado 0,37 R=26,6% BRITO etal,
(6:1) 2007
claramente
Catalisador a base Metanol —090
de amido 80 (30:1) 10 8 R=92% LOU et al, 2008
HaPWi040.6H,0 | 65 “?%"T’I;" 3,7 14 R=87% CAO et al, 2008
Metanol _ ZHANG et al,
Zro,7Ho,2PW1204o 65 (201) 2,1 8 R—98,9 2009
Zs/Si 200 | Metanol 18:1 3 5 R=08% JAi?ggggN et
SO%/TIONSIO, | 200 M(‘;tf"lr;o' 3 4 R=90% PENG et al, 2008
Fe,(SO.)s 60 '\?f;agg" 2 1 X=59.2% | GAN etal, 2010
Catalise enzimética
Pseudomonas Etanol —0R0
cepacia (PS30) 38,4 (6,6:1) 13,7 2,47 R=96% WU et al, 1999
Candida
Antarctica Metanol _ o WATANABLE,
(NOVOZYM 30 (3:1) 4 50 X=90,4% 2001
435)
Penicillium Nao
35 Metanol 1:1 | especificado 7 R=92,8% LI et al, 2009
expansum
claramente

Tabela 10: Classificacdo de catalisadores (HELWANI et al, 2009; ZHANG et al, 2010).

Tipo de
Catalisador

Vantagens

Desvantagens

Catalisadores
homogéneos

e Velocidades de reagdo altas — 4000

vezes maiores que as reagdes de

Muito sensiveis a presenca de acidos
graxos livres, de forma que 6leos e
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béasicos

transesterificacdo catalisadas por
bases;

Reacédo pode ocorrer em condigdes
reacionais mais brandas com menor
consumo energético

Catalisadores como NaOH e KOH
sdo relativamente baratos e podem
ser facilmente encontrados

gorduras devem apresentar acidez
maxima de 2%;

Promovem a formagdo de sabGes
pela reacdo com estes acidos graxos
livres;

A formacdo de grandes quantidades
de sabBes diminuem o rendimento da
reagdo causando problemas na etapa
de purificagdo, gerando grandes
quantidades de agua residual;

Catalisadores
heterogéneos
béasicos

Proporcionam velocidades de
reacdo relativamente maiores que
catalisadores acidos;

Reacédo pode ocorrer em condigdes
reacionais mais brandas com menor
consumo energético

O catalilsador pode ser facilmente
separado da mistura reacional ao
término da reacdo;

Grande possibilidade de reuso e
regeneracdo do catalisador;

Possibilidade de envenenamento do
catalisador quando exposto ao ar;
Apresenta sensibilidade a presenca
de acidos graxos livres devido a sua
basicidade;

A lixiviacdo de sitios ativos do
catalisador podem resultar na
contaminagdo do produto;

Catalisadores
homogéneos
acidos

Sua acdo independente do teor de
acidos graxos livres presentes no
meio reacional;

Preferencialmente utilizado para
catélise de 6leos residuais acidos;
As reacdes de esterificacdo e
transesterificacdo podem ocorrer
simultaneamente;

Reacédo pode ocorrer em condigdes
reacionais mais brandas com menor
consumo energético;

Velocidades de reagdo muito lentas;
Catalisadores tipicamente
COrrosivos;

Ha grande dificuldade de separacdo
do catalisador ao término da reacao;

Catalisadores
heterogéneos
acidos

Sua acdo independente do teor de
acidos graxos livres presentes no
meio reacional;
Preferencialmente utilizado para
catélise de 6leos residuais acidos;
As reacdes de esterificacdo e
transesterificacdo podem ocorrer
simultaneamente;

O catalisador pode ser facilmente
separado ao término da reacéo;
Grande possibilidade de reuso e
regeneracdo do catalisador;
Apresentam menor grau de
corrosdo que catalisadores
homogéneos 4cidos;

Os processos de sintese geralmente
apresentam elevados custos;
Geralmente exigem o emprego de
elevadas temperaturas e razdes
molares alcool:6leo, bem como
longos tempos de reacao;

A lixiviacdo de sitios ativos do
catalisador podem resultar na
contaminagdo do produto;

Catalisadores
enzimaticos

As reacgdes de transesterificacdo
podem ser conduzidas a
temperaturas tdo baixas quanto as
praticadas nas reagdes via catalise
homogénea em meio alcalino;

O catalisador pode ser facilmente
removido ao término da reagao;

Velocidades de reagdo muito lentas;
Elevados custos;
Metanol pode desativar as enzimas;
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2.4.1. Catalisadores heterogéneos basicos

Dentre os produtos utilizados como sdlidos bésicos para producéo de biodiesel, os 6xidos de
metais alcalinos especialmente 6xido de calcio tém atraido muita atencdo por apresentarem
basicidades relativamente elevadas, baixa solubilidade em metanol e possibilidade de serem
sintetizados a partir de matérias-primas de baixo custo como calcario e hidroxido de célcio
(ZABETI et al., 2009). KOUZU e colaboradores. (2008) relataram que CaO obtido a partir
de calcinagdo do calcario em p6, em CaCOs a 900°C por 1,5 h em fluxo de gés hélio se
mostrou um eficiente catalisador para transesterificacdo de Oleo de soja refinado. O
rendimento da reacdo neste caso foi de 93% ap6s 1 h de reagdo & temperatura de refluxo de
metanol mediante emprego de uma razdo molar metanol:6leo de 12:1. A Figura 27 mostra o
mecanismo da reagdo de transesterificagdo empregando-se o CaO como catalisador
heterogéneo. No entanto, o produto final da reagdo apresentou teor de 3.065 ppm de célcio
(KOUZU et al, 2008), valor muito superior aos estabelecidos pelos padrfes nacionais e
internacionais que definem a as especificacdes de qualidade do biodiesel. (ANP 7, teor

maximo de Ca é 5ppm).

Conforme exposto na Tabela 9, em trabalho publicado recentemente (GUAN et al, 2009),
observou-se que o tri-fosfato de potassio apresenta alta atividade catalitica para a reagdo de
transesterificacdo, quando comparado ao CaO. Com 0 emprego de razdo molar alcool:6leo de
6:1, temperaturas de 60°C, concentragdo de 4% de catalisador e 2 horas de reacdo, foram
obtidos rendimentos de cerca de 97,3% empregando-se 6leo de fritura como matéria-prima
para producédo de biodiesel. Apos a regeneracdo do catalisador, com solucéo aquosa de KOH,
a producdo de ésteres metilicos de acidos graxos ainda possibilitou a obtencéo de rendimentos
de cerca de 88%. Testes realizados mediante adi¢do de um co-solvente mudou o estado de
reacdo de trés fases para duas fases, no entanto, reduziu drasticamente a conversdo do 6leo em
ésteres, ao contrério dos resultados obtidos com catalisadores homogéneos. Segundo o autor
(GUAN et al, 2009), isso aconteceu porque as particulas de catalisador foram facilmente
solvatadas por gotas de glicerina derivada do liquido homogéneo na presenca do cosolvente,

interferindo negativamente na atividade catalitica.
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Figura 27: Mecanismo de reacéo de transesterificagdo empregando-se CaO como catalisador
(KOUZU et al, 2008).

2.4.2. Catalisadores heterogéneos acidos

Atualmente, hd na literatura um grande nimero de trabalhos voltados ao emprego de
catalisadores heterogéneos acidos em pesquisas voltadas a producgdo de biodiesel (BALAT e
BALAT, 2010). Conforme Tabela 9, as principais vantagens relacionadas ao emprego de
catalisadores solidos &cidos para producdo de biodiesel correspondem ao fato de serem (1)
insensiveis ao teor de &cidos graxos livres presentes no 6leo (KULKARNI e DALAI, 2006),
(2) a possibilidade de promoverem reagOes de esterificagdo e de transesterificagéo
simultaneamente (KULKARNI e DALAI, 2006), (3) a possibilidade de simplificagdo ou
eliminacdo de etapas de purificacdo dos produtos finais (JITPUTTI et al, 2006), devido a (4)
facilidade de separagdo do catalisador ao término da reagdo, resultando em um menor nivel de
contaminacdo do produto; (5) possibilidade de regeneragéo e reuso do catalisador e, (6) menor
corrosividade quando comparado a catalisadores homogéneos acidos (SUAREZ et al, 2007).
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Apesar de todas estas vantagens, limitacdes quanto a velocidade de reacéo, lixiviagéo de sitios
ativos e custos relacionados & sintese desta classe de catalisadores constituem grandes
limitacOes a aplicagdo destes solidos em escala industrial e, portanto, um desafio aos centros
de pesquisa (LAM et al, 2010). Nas subsecGes que seguem é apresentada uma visao geral dos
principais avangos relacionados ao emprego de catalisadores solidos acidos para producéo de

biodiesel.

2.4.2.1.  Oxido de zirconio (ZrO,)

Ha vérios estudos relacionados ao emprego de 6xido de zirconio como catalisador sdlido
acido para transesterificacdo de diferentes tipos de matérias-primas por apresentar uma forte
acidez superficial (LAM et al, 2010; HELWANI et al, 2009). Esta propriedade pode ainda ser
reforcada através do revestimento da superficie deste 6xido metalico com &anions sulfato e
tungstato. Isso pode ser feito por impregnacdo do ZrO, com solugBes &cidas como, &cido
sulfarico, convertendo este ¢xido de zirconio em zirconia sulfatada SO, %/ZrO, (MIAO e
GAO, 1997). Jitputti e colaboradores (2006), relataram que SO4%/ZrO, apresenta resultados
promissores na transesterificacdo de 6leo de palma bruto e dleo de coco, com rendimentos em
ésteres metilicos chegando a 90,3 e 86,3%, (Tabela 9). No entanto, quando o ¢xido de
zircdnio ndo sulfatado foi utilizado como catalisador ao invés do SO42/ZrO,, rendimentos de
apenas 64,5% (6leo de palmiste) e 49,3% (6leo de coco) em ésteres metilicos foram obtidos,
respectivamente, o que indica que esta modificacdo na superficie deste catalisador é

fundamental para obteng&o de elevadas conversdes reacionais.

Aplicacdo de ZrO; na esterificacdo de 6leo de fritura também foram relatados por Park et
al. (2008). Em seu estudo, o ZrO, foi impregnado com WO; ao invés de H,SO,. Verificou-se
que 0 WO3/ZrO, apresenta maior estabilidade que SO,*/ZrO; e, portanto, evita a lixiviacao de
sitios &cidos no meio reacional (PARK et al, 2009; PARK et al, 2010). A partir deste estudo,
verificou-se que 85% dos &cidos graxos livres foram convertidos em ésteres metilicos apds 20

horas de tempo de reacdo a uma temperatura de 75 °C.
2.4.2.2.  Oxido de Titanio (TiO,)

O dioxido de titanio (TiO,) é um dos 6xidos de metais de transicdo que tém atraido a atencéo

para a producéo de biodiesel devido as suas propriedades &cidas. Além disso, a introducdo do
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grupo sulfarico sobre a superficie do TiO, aumenta a acidez deste catalisador. No entanto, ha
poucos dados na literatura que descrevam a aplicacdo deste sélido para transesterificacdo de
Oleos vegetais (ALMEIDA et al, 2008). Recentemente, Chen, et al. (2007) avaliaram a
atividade catalitica de SO,2/TiO, e SO.*/ZrO? na transesterificacéo de 6leo de algoddo com
elevado teor de acidos graxos livres, observando rendimentos de 90 e 85% , respectivamente,
mediante emprego de elevadas temperaturas (230°C), um ponto negativo, do ponto de vista de
aplicabilidade industrial conforme destaca o autor do trabalho. Quando temperaturas menores
foram testadas (120 °C) com tempos de reacdo de 1 hora, o rendimento observado caiu para
40% (ALMEIDA et al, 2008).

Peng e colaboradores, através de trabalho publicado em 2008 (Tabela 9), propds que a
reatividade do SO, %/TiO, pode ser aumentada introduzindo-se o SiO, para produzir o SO,
2ITi0,-Si0,. Ao adicionar o 6xido de silicio a0 SO42/TiO,, a 4rea superficial do catalisador
aumentou de 90 para 258 m?/g. Neste trabalho (PENG et al, 2008) ap6s a sintese, 0 SO4
’ITiO,-SiO, foi testado para catélise da reacdo de transesterificacdo de 6leo refinado de
algoddo misturado a 50% de &cido oléico. A conversdo deste produto em ésteres metilicos foi
superior a 90% , empregando-se temperaturas de 200°C, razdes molares metanol:6leo de 9:1,
3% (m/m) de catalisador e 3 horas de tempo de reacdo. No entanto, a temperatura da reacdo é
ainda considerado muito alta se comparada as temperaturas empregadas na catélise
homogénea que situa-se em torno de 60 a 120°C. Além disso, como o préprio autor destaca,
uma investigacdo mais aprofundada especialmente nas caracteristicas de lixiviacdo do
catalisador deve ser realizada para justificar as suas potencialidades para a producdo de

biodiesel industrial.
24.2.3. Zedblitas

As Zedlitas podem ser sintetizadas com uma extensa variedade de propriedades éacidas e
fisicas (textura). A estratégia de sintese também pode ser feita de forma a superar limitacbes
difusionais a fim de que seja possivel alcangar condi¢des ideais para producdo de biodiesel
(BALAJI e CHANDA, , 1998). Estes solidos também podem ser manipulados a fim de
apresentarem carater hidrofébico sem comprometer os sitios cataliticos funcionalizados. Isto
pode ser feito atraveés da incorporagdo de espécies organicas como heteropolidcidos no
interior das estruturas porosas (SHANKS e MBARAKA, 2006).
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Apesar da flexibilidade relativa & etapa de sintese, a atividade catalitica das zeélitas na
catalise da reacdo de transesterificacdo € relativamente baixa. 1sso ocorre principalmente
devido & limitagBes difusionais na estrutura micro porosa, decorrentes de reagentes volumosos
como triacilglicerideos. Portanto, acredita-se que a reagdo de transesterificacdo ocorre apenas
na superficie externa do cristal da ze6lita. Para superar essa limitagdo, o tamanho dos poros na
estrutura da zedlita deve ser ajustado pela variagdo da razdo Si/Al. Geralmente, a maior razao
Si/Al resulta em zedlitas com tamanho de poros maiores (OKUHARA, 2002), mas porém,
com menor acidez (CHUNG et al., 2008). Assim, apesar das ze6litas com maior tamanho de

poros poder superar os problemas de difusdo, as taxas de rea¢ao sao diminuidas.

Brito et al. (2007) relataram a aplicacdo de diferentes zedlita Y como catalisadores na reaco
de transesterificagdo de 6leo de fritura (Tabela 9). Vérios tipos de Zedlita Y com diferentes
concentracdes de Al,O3 e Na,O foram testados na reagdo, no entanto, os catalisadores baixa
eficiéncia catalitica. O maior rendimento de biodiesel obtido foi de apenas 26,6% embora a
reacdo tenha sido realizada a temperatura de 460 ° C. Relatos semelhantes sobre a baixa
atividade de catalisador zedlita quando usado em transesterificagdo também foram relatados
em publicagdes recentes (SHU et al. 2007, KISS et al. 2006, OKUHARA, 2002).

2.4.2.4. Outros catalisadores acidos

Outros tipos de catalisadores heterogéneos acidos estdo sendo estudados para producdo de
biodiesel tanto por esterificacdo quanto por transesterificacéo tais como, 6xidos de tungsténio,
resinas como a Amberlyst115, Lewaitt GF 101, sacarideos sulfonados, resinas Nafion 1 e,
acidos organosulfonatos funcionalizados em silica mesoporosa (ARATA et al, 2004,
LOTERO et al, 2005; FURUTA et al, 2008; MEUNIER, 2007). Embora catalisadores acidos
heterogéneos venham sendo aplicados com sucesso na esterificacdo de &cidos carboxilicos,
em estudo realizado por Bruce et al (2008), foi observado que este catalisador apresenta baixa
atividade quando testado na transesterificacdo de 6leos (OZBAY et al., 2008; PAAKKONEN
E KRAUSE, 2003; et al, 1999;. VICENTE et al, 1998).

2.5. Catalisadores estudados
2.5.1. Esterificacéo:

25.1.1. Acido Nidbico
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Segundo dados do DNPM - Departamento Nacional de Produgdo Mineral, publicados em
2010, o Brasil detém as maiores reservas mundiais de ni6bio, seguido pelo Canada e
Australia. As reservas medidas de niébio (Nb,Os) aprovadas pelo DNPM e contabilizadas em
2008 totalizaram 842.460.000 toneladas, correspondendo a cerca de 96% da produgdo
mundial (IBRAM, 2010). As principais empresas produtoras no Brasil s&o a CIA Mineira do
Pirocloro de Araxd (CBMM) 60,7%, Anglo American Brasil (Mineracdo Cataldo) 21%,
Mineracdo Taboca 12,8% e outros 5,5% (IBRAM, 2010).

Os depositos de nidbio e suas minas produtoras podem ser visualizadas no mapa da Figura 28,
que indica que além do Brasil e do Canadd, foram verificados depositos principalmente no
Quénia, Uganda, Nigéria, Noruega e Groelandia. O mapa temético de nidbio e tantalo no

Brasil também é mostrado na Figura 28.

Em relacdo ao Brasil, o Estado de Minas Gerais responde por 74,85% das reservas de
pirocloro, distribuidas entre os municipios de Araxa (maior reserva mundial de ni6bio) e
Tapira, com destaque também para 0 municipio amazonense de S&o Gabriel da Cachoeira,
Cataldo e Ouvidor, ambos em Goiads. A producdo de columbita-tantalita priméaria nos
municipios de Presidente Figueiredo (AM), Aracuai (MG) e Nazareno (MG) e
columbitatantalita secundéria em Itambé (BA), Arquimedes (RO) e Jamari (RO) também séo
destacadas. Dentre as principais empresas produtoras no ano de 2005, descata-se com 60,72%

a Companhia Mineradora do Pirocloro de Araxa.

O nidbio apresenta significativa importancia para a balanca comercial brasileira do setor
minero-metalrgico, representando 43% do faturamento externo de toda a industria nacional
de ferroligas, cujas exportacOes foram de 54.252 t para diversos paises em 2008 (Figura 29),
representando um saldo acima de US$ 107 milhdes em 2008 (Portal DNPM, anuério 2008).
Com excecdo da area de supercondutores, 0 nidbio se apresenta forte candidato a substituicéo
nas demais areas, pelo desenvolvimento de novos produtos, através de pesquisas e projetos
em centros tecnologicos para promogdo e ampliacdo de suas aplicacBes, relevantes para a

indUstria brasileira.

A maior parte da producdo de Oxido de nidbio é destinada & industria de superligas
(ferronidbio de alta pureza, niquelnibio e niébio metélico), para fabricacdo de turbinas pelas
indUstrias aerondutica e aeroespacial (FOGGIATTO & LIMA, 2003). Também séo fabricadas

ligas grau vécuo (ferronidbio e niquelnidbio), nidbio metalico de alta pureza (99,9% Nb) em
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supercondutores para melhorar a qualidade do ago (dando resisténcia mecanica, tenacidade e
soldabilidade) e conferir caracteristicas inoxidaveis (diminui a deterioragdo por corrosdo). O
pentoxido de nidbio, como também é conhecido, ainda pode ser aplicado em catalisadores,
materiais ceramicos, vidros e, devido ao seu alto indice de refracdo, na producdo de lentes
especiais como as destinadas a microscopios, bindculos, méaquinas fotogréficas, filmadoras e
telescopios. Além da qualidade propiciada, permite também reduzir a massa e a dimensao
desses equipamentos. A &rea superficial para o &cido niébico em p6 é aproximadamente
110m?/g (Portal CBMM, 2007), 30 gramas desse catalisador possuem mais area superficial do

que um campo de futebol.

®columbitatantalita (ﬁ /;;7 J T
= pirocloro ) )

i ¥

- & 0O Reservas % Minas de Operacio

Figura 28: Reservas identificadas e minas exploradoras de niébio no mundo (direita) e mapa
tematico brasileiro de nidbio e tantalo (esquerda) (FOGGIATTO & LIMA, 2003)

No ramo da catalise, compostos de niébio tém sido utilizados para diversas reacdes de
interesse industrial. O nidbio reage com muitos elementos da Tabela periddica para formar
uma vasta faixa de compostos e complexos, 0s quais sdo ativos para numerosas aplicagdes
cataliticas. Exemplos disso incluem NbCls, NbF5, NbH, NbS,, NbN, NbC, NbOx, e
organometalicos com Nb. O 6xido de nidébio Nb,Os.nH,O é considerado um novo tipo de

solido &cido forte, exibindo alta atividade catalitica e seletividade para algumas rea¢es como



65

esterificacdo e condensagdo, por exemplo, a esterificacdo de alcool etilico com &cido acético
ocorre sobre &cido nidbico com 100% de seletividade (TITHER, 2001).

Cidros
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Figura 29: Paises de destino das 54.252 t de nidbio exportado pelo Brasil em 2005 (Portal
DNPM, 2006).

As amplas aplicacbes do Nb,Os como catalisadores, o possibilita ser usado como suporte,
como fase suportada em silica, magnésio, titanio, zircdnio, zedlitas e alumina ou associado a
outros metais ( V, Pt, Mo e W) melhorando a sua seletividade em diversas reagdes (Braga,
2003). Sitios de Lewis sdo encontrados em todos os o0xidos de ni6bio suportados, enquanto

sitios de Bronsted somente em suportes de alumina e de silica (de La Cruz, 2004).

Ushikubo et al, (1993) mostraram que para o acido niobico tratado entre 100°C e 300°C,
existe um grande nimero de sitios acidos com constante de acidez de Hamett de HO= -5,6,
correspondendo ao do &cido sulfurico a 70%. Isso enfatiza seu destaque no uso como solidos
acidos calcinado a temperaturas moderadas. Mas se o0 tratamento térmico atingir 500°C, sua
superficie torna-se praticamente neutra, devido a eliminacdo de grupos OH ou a perda da
capacidade de absorcdo de agua. A acidez natural da nidbia sem tratamento impede a
adsorcdo de CO2. A complexidade estrutural do Nb20O5 deve-se ao polimorfismo que estd
relacionado com o método de preparacdo e com a temperatura de calcinagdo (CARVALHO et
al, 2005).

Sendo a catalise um fendmeno de superficie, o conhecimento da area especifica e distribuicdo

de poros destes catalisadores sdo importantes na interpretacdo da atividade catalitica. A
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liberacdo das &guas intercamadas por tratamento térmico pode causar queda na cristalinidade
do &cido nidbico, ocasionando um ligeiro aumento da area especifica, aumentando a atividade

catalitica, o que justifica a utilizacdo de pré-tratamento por calcinacdo (DE LA CRUZ, 2004).

A remocdo dos catalisadores homogéneos e seu reaproveitamento é dificultada devida a
miscibilidade com os produtos, o que adiciona gastos & esse tipo de catalise. Nos ultimos anos
a tendéncia é a substituicdo de catalisadores homogéneos tradicionais por solidos &cidos e o
desenvolvimento de processos cataliticos alternativos que trariam um grande impacto para a
melhoria dos processos em termos econdmicos e ambientais (DE LA CRUZ, 2004), pois eles
reduzem os gastos do processo devido a possibilidade de regeneragdo do catalisador para
posterior reutilizagdo, reduzindo os problemas de corrosdo e formagéo de sal, minimizando a
producéo de efluentes com a remogdo apenas fisica do processo. Porém, esses catalisadores
devem exibir atividades e seletividades comparéveis as obtidas via catalise homogénea a fim
de garantir sua viabilidade econdmica (WILSON et al, 2000).

Recentes estudos (TANABE 1987, 1990, 2003; NOWAK & ZIOLEK, 1999) listam varias
aplicacdes de interesse industrial, nos quais catalisadores contendo niébio demonstram melhor
desempenho do que sistemas cataliticos tradicionais. Nesse contexto, o nibio apresenta-se
como potencial substituto de catalisadores homogéneos ndo s6 devido a sua acentuada acidez,
como também pelo fato de ser matéria-prima nacional. Por conseguinte, a aplicacdo do &cido

nidbico é de grande importancia econdmica e estratégica para o Brasil.

Em trabalhos realizados anteriormente no Laboratério de Tecnologias Verdes da UFRJ
(LEAO, 2009), os &cidos palmitico, laurico e estearico foram submetidos a reacio de
esterificagdo mediante emprego de acido niébico em pé (HY-340) como catalisador e &lcool
etilico como éalcool reagente. Como resultados, foram observadas conversdes de até 84%,
empregando-se razdo molar etanol/acido graxo de 3:1, temperatura de 200 °C e 20% de

catalisador.

2.5.2. Transesterificacao
25.2.1. Oxido de zinco

Segundo dados do mais recente Anuario da Associacdo Brasileira da IndUstria Quimica
(ABIQUIM, 2009), a BRAZINCO e a BRAZOXICO sdo os maiores produtores deste s6lido
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no Brasil, cujas produc¢des somadas correspondem a um total de mais de 30 mil toneladas por
ano. Ainda segundo a Abiquim, este sélido apresenta diversas aplicacfes, dentre as quais se
pode destacar: alimentacdo animal, fabricagdo de borrachas, ceramicas, galvanoplastia, tintas,

Vernizes e etc.

O oxido de zinco é um sdlido de baixo valor de mercado, estavel, re-utilizavel, que ndo
oferece riscos ao meio ambiente e amplamente disponivel comercialmente em todo o mundo,
sendo, por estes motivos, muito utilizado como catalisador em diversos tipos de reagéo
(ALBA-RUBIO et al, 2010).

Diversos estudos tém avaliado o emprego do 6xido de zinco como catalisador heterogéneo
tanto para reacgdes de transesterificacdo, quanto de esterificacdo para producéo de biodiesel
(JIANG et al, 2010; ALBA-RUBIO et al, 2010 ZHOU et al., 2003; ZHAO et al, 2004; CHEN
et al., 2005; LAl et al., 2005; QI et al., 2006; ZENG et al., 2007;. GALEN et al, 2004), sendo
utilizada na maioria destes estudos em forma de pd. Um aspecto de grande importancia
relacionado a este catalisador € que ele apresenta alta toler&ncia a acidos graxos livres e 4gua
(JIANG et al, 2010).

Yang e Xie (2007) utilizaram ZnO suportado em Sx(NOs), e obtiveram conversdes de cerca
de 94% de 6leo de soja refinado. Jiang e colaboradores (2010), estudaram um complexo a
base de Zn/Al em razéo de 3,74:1, para producéo de biodiesel. Como resultados, obtiveram
conversdes da ordem de 84,25% empregando-se razdes molares metanol/dleo de 24:1, : 200
°C, 1,4% de catalisador e 90 minutos de tempo de reacéo. A tolerancia a presenca de agua foi
comprovada quando nestas mesmas condicOes de reacdo, uma amostra de 6leo contendo 6%

de &cidos graxos livres e 10% e &gua foi testada, obtendo-se conversdes superiores a 80%.

Jiputti e colaboradores (2006), testaram 0 ZnO como catalisador na transesterificacdo do dleo
de palma bruto (1,05 % de acidez livre) com metanol sob razdo molar &lcool:6leo 6:1,
concentracdo do catalisador 3,0 % em relacdo a massa de 0Oleo utilizada, temperatura de 200
°C, razdo molar metanol/6leo de 6:1, 3% (m/m) de catalisador e 1 hora de reagdo, que
possibilitou a obtencdo de um rendimento de cerca de 77,5% em ésteres metilicos. Neste
mesmo trabalho, o 6xido de zinco foi re-utilizado 4 vezes, com perdas de atividade muito

pequenas.

25.2.2. Estearato de zinco
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O maior produtor deste solido no Brasil ¢ a Companhia Estearina Paranaense, ou Sin-
Estearina, que segundo dados da prdpria empresa, apresenta capacidade de producdo de cerca
de 550 tons/ ano. Este sdlido tem aplicagBes na industria de tintas e vernizes (impedindo
geleificacdo dos produtos) plasticos (atua como lubrificante), borracha (atua como
desmoldante e ativa a vulcanizacdo) e cosmética (componente de pos faciais devido a suas

propriedades aderentes e pelo elevado grau de pureza).

A Unica referéncia encontrada na literatura acerca do emprego do estearato de zinco para
producdo de biodiesel foi um trabalho realizado por Jacobson e colaboradores em 2008.
Neste trabalho, varios catalisadores sélidos acidos, incluindo o ZnSt,, foram testados com esta
finalidade, a partir do qual foram observadas conversdes de até 98% de 6leos residuais acidos,
mediante emprego de temperaturas de 200°C, razdes molares de 18:1 (metanol), tempos de

reacdo de 10 horas e 3% de catalisador (Tabela 9).
2.5.2.3.  Sufato Férrico

Segundo o mais recente anuério da ABIQUIM (2009), o maior fabricante brasileiro deste
solido ¢ a NHEEL QUIMICA LTDA, com uma producio anual de cerca de 120 mil
toneladas. Este solido é predominantemente aplicado na industria de papel e celulose e para
tratamento de 4gua (ABIQUIM, 2009).

Conforme resultados de trabalhos expostos na Tabela 9, pode-se observar que até momento,
este sdlido acido havia sido estudado apenas como catalisador para reacdes de esterificagdo de
6leos contendo teores relativamente elevados de acidos graxos livres (GAN et al, 2009;
ZHANG et al, 2010; LAMMERS et al, 2009; OUVANG et al, 1999; YU et al., 2001;
MOHAMED et al, 2010; WANG et al, 2006; ZHENG et al, 2010; ZHENG et al, 2006;
FREEDMAM et al (1984).

Destes trabalhos, Wang et al (2006), Zheng et al (2010) , Zheng et al (2006) , Freedmam et al
(1984) e Zhang et al (2010), propuseram a aplicacdo do sulfato férrico como catalisador para
reacOes de esterificacdo para pré-tratamento de dleos com elevados teores de &cidos graxos
livres, seguido de reacdo de transesterificacdo via catalise homogénea em meio bésico,
obtendo em sua maioria conversdes superiores a 90% no estdgio de pré-tratamento

(esterificacdo).
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Em trabalho publicado por Gan e colaboradores (2010), foi realizado um estudo comparativo
do efeito catalitico do sulfato férrico com o acido sulfurico, com um terceiro experimento
realizado em paralelo sem a presenca de catalisador (Figura 30), de onde observou-se que o

sulfato férrico apresenta melhor desempenho que o 4cido sulfdrico na catélise desta reacao.

A possibilidade de reuso deste catalisador também foi avaliada neste trabalho (GAN et al,
2010). Para esta avaliacdo, o sulfato férrico foi re-utilizado por diversas vezes empregando-se
em cada uma delas, uma condicédo de reagdo que envolveu tempos de 3 horas, 3,5% (m/m) de
catalisador, razGes molares acido graxo/metanol de 18:1 e temperaturas de 95°C, de onde
observou-se que a atividade deste catalisador apresentou maior declinio apenas no primeiro

re-uso, sendo que nos demais, este declinio foi muito menor.
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= ®
L m  m L L] . 2 |
0 | 2 F 4 5 6 7
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A H:504 @ Fes(S0y)y/C

B Sem catalisador

Figura 30: Atividade catalitica do sulfato férrico e &cido sulfarico (95°C, 5,5% (m/m) de
catalisador e razdo molar metanol/acido graxo de 15:1) (GAN et al, 2010).

2.5.2.4.  Amberlyst A260H e Etilatos de Magnesio Clorado e ndo Clorado

O nome Amberlyst, corresponde a uma classe de resinas poliméricas de troca ibnica
produzidas pela Rhom and Haas, compostas por copolimeros de divinilbenzeno com
diferentes propriedades superficiais e porosidades. Estas resinas tem sido otimizadas para
diferentes tipos de aplicacbes ha cerca de 40 anos (RHOM and HAAS, 2010).
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A resina Amberlyst A260H, especificamente, é uma base forte, anidnica, contendo grupos de
amoénio quaternario. Segundo dados do fabricante, sua estrutura macroreticular promove
elevada resisténcia mecénica e area superficial de 30 m%g (RHOM and HAAS, 2010). Este
produto € comumente utilizado na catélise de reacBes como as de condensacgdo aldélica, nas
quais é necessario o emprego de bases fortes. Também h4 relatos na literatura quanto ao uso
deste produto para remocéo de mercaptanas e acidos de hidrocarbonetos e outros solventes
ndo-polares, como remocdo de &cido oléico de hidrocarbonetos clorados e para acidificar
solucdes de fenol-acetona. Sua estrutura quimica confere boa atividade catalitica para estas
finalidades em meios aquosos e ndo aquosos, sem limites de pH (SIGMA ALDRICH, 2010;
RHOM AND HAAS COMPANY, 2001; MARCHIONNA e GIROLAMO, 2001).

Né&o hé relatos na literatura relativos ao emprego desta resina para producéo de biodiesel, no
entanto, outras resinas da RHOM and HAAS, como as Amberlysts 15, A27, e BD20, de
carater acido em sua maioria, j& foram estudadas como catalisadores para producéo de
biodiesel (YONEMOTO et al, 2007; LEE et al, 2009; MAHAJANI e THOTLA, 2009). Cabe
destacar que nestes trabalhos, estas resinas foram avaliadas fundamentalmente como

catalisadores para reagdes de esterificagdo e ndo transesterificacéo.

Né&o foram encontradas referéncias quanto ao emprego de etilatos de magnésio clorado e ndo

clorado como catalisadores para produgdo de biodiesel.



3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Materiais

Para a realizacdo dos experimentos foram empregados 0s seguintes materiais:

e Reator Autoclave PARR 4842;

e Balancas analitica e semi-analitica;

e  Mufla;

e Estufa;

e Utensilios diversos como béqueres, erlenmeyers, buretas, espatulas, baldes
volumétricos, funis de separacao, etc.

e Cromatografo gasoso (Shimadzu);

e Analisador de area superficial TriStar 3000 (Micromeritics);

o Papel de filtro qualitativo de 3 micras, 12,5 cm de didmetro e 0,5% de cinzas

(Nalgon);
E 0s compostos quimicos:

e Oleo de soja refinado (Bunge Alimentos);

e Alcool metilico 99,9% (Tédia Brasil);

e Alcool etilico 99,9% (Tédia Brasil);

e Sulfato férrico, Fe,(SO4)s (Kemira-Nheel);

e Estearato de zinco - octanoato de zinco (Companhia Estearina Paranaense);
e Oxido de zinco (ZnO) (Base Quimica);

e Resina Amberlyst A260H (Rhom and Haas);
o Etilato de magnésio (Evonik);

o Etilato de magnésio clorado (Evonik);

e Acido Palmitico (MP Biomedicals);

e Acido Oleico (Vetec);

e Acido Laurico (Vetec);

e Acido Estearico (Vetec);

e Acido Linoleico (MP Biomedicals);

¢ Borra 4cida de palma aproximadamente 90% de acidez (Agropalma);
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¢ Oxido de Ni6bio (Nb,Os) foi utilizado como catalisador solido acido, fornecido pela
CBMM em sua forma hidratada (HY-340) e calcinada a 200 °C por 1 hora antes de ser
utilizado em forma de p6 (Sger= 80m?/g);

e Solucdo alcoolica de fenolftaleina (10%);

e Solugéo 0,25N de NaOH;

e Padrbes cromatograficos;

3.2. Reac0es de esterificacio

As reacOes de esterificacdo foram realizadas em reator descontinuo (Parr Instruments Inc. —
Modelo 4842), do tipo autoclave, feito em aco inox, de volume util de 300 mL, 500 rpm e que
suporta uma pressao maxima de trabalho de 5.000 psi (345 bar). Este reator possui um tubo
para retirada de amostras, bem como, sistema de agitacdo e manta externa para aquecimento,

conforme esquema apresentado na Figura 31.

Sistema Reacional montado — Reator PARR (modelo 4842)
Agitador (3)

Mané&metro (2)

Termémetro

Vilvula coletora de
aliguota reacional (6)

Presilhas de
fechamento do

reator
Painel Aqucmdngzléh’icn
; com copo do reator
Controlador L
Display de: |
Termopar (4 4—Frascos para coleta de
Agitagio (5) ' (- amostra e, em seguida,
medida de acidez

Crondémetro

Figura 31: Reator parr, modelo 4842 utilizado nos ensaios reacionais.
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Cada 4cido graxo (100g) foi esterificado variando-se a razdo molar metanol em presenca de
HY-340 (acido nidbico), de acordo com o planejamento de experimentos exposto na Tabela
11. Todos os reagentes foram previamente misturados a temperatura ambiente antes do inicio
de cada reacdo com quantidades predeterminadas do catalisador. O tempo zero de reagdo
também foi tomado quando a mistura atingiu a temperatura de reagdo para cada experimento.
Foram retiradas amostras de cerca de 2 mL cada, nos tempos 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 e 60
minutos. A conversdo de cada reagdo foi medida através da analise de teor de &cidos graxos

livres (%), segundo metodologia oficial AOCS Ca-5a 40.

Um planejamento fatorial envolvendo 3 variaveis independentes, temperatura de reacéo (T),
razdo molar acido graxo:metanol (RM) e, concentragdo de catalisador (C), em 2 niveis (2°) foi
realizado randomicamente. A Tabela 11 mostra os valores dos niveis e a nomenclatura
utilizada. A fim de se avaliar a reprodutibilidade destes experimentos, foi realizada triplicata

do ponto central.

Tabela 11: Planejamento fatorial utilizado para esterificagdo de acidos graxos com metanol
anidro, catalisado por acido nidbico

Experimento Razéo Molar Conc. Catalisador. (%) Temperatura; C RM | -
(RM) (©) (M
1 1.2 0.0 150.0 11| 1
2 3.0 0.0 150.0 +1 | -1 | -1
3 1.2 20.0 150.0 1] 41| -1
4 3.0 20.0 150.0 +1 | +1 | -1
5 1.2 0.0 200.0 11| #
6 3.0 0.0 200.0 +1 | -1 | #1
7 1.2 20.0 200.0 S
8 3.0 20.0 200.0 +1 | 41 | +1
9 21 10.0 175.0 0 0 0
10 21 10.0 175.0 0 0 0
1 21 10.0 175.0 0 0 0
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Seguindo metodologia proposta em trabalhos realizados anteriormente em nosso laboratdrio
(TAPANES, 2008; LEAO, 2009) um modelo linear foi proposto levando-se em conta cada

tempo de reacdo, de acordo com a Equagéo 1:

Xa=a+bR+c.C+dT+eRMC+fRMT +g.CT + hRM.CT (1)

onde Xa é a conversdo da reagdo, RM é a razdo molar &cido graxo: metanol, C é a
concentracgdo do catalisador (%m/m), T a temperatura de reacdo em °C, e a, b, c,d, e, f,geh
0s parametros a serem estimados utilizando-se o software Statistica 6.0. A influéncia de cada
uma das varidveis independentes na conversdo da reagdo foi verificada, assim como as

interagdes entre elas.

Um modelo global (TAPANES, 2008; LEAO, 2009) também foi ajustado a todos os tempos

de reacéo, de acordo com a equagdo abaixo:

Xa=i+]RM+ILT+mM+nV+olnt 2)

onde M é a massa do catalisador (g), V o volume total dos reagentes (ml) e, i, j, I, m, n e 0, 0s

pardmetros a serem estimados, também utilizando o software Statistica 6.0.
3.2.1. Modelagem cinética

Para estudos de modelagem cinética, foram propostas duas abordagens distintas. Na primeira,
foram testados diferentes modelos considerando superficie de reacdo, adsor¢do ou dessor¢do
como etapas limitantes da velocidade de reacéo, se a reacdo é reversivel ou irreversivel, se ha
ou ndo produtos no inicio da reacdo e quais reagentes (metanol, &cidos graxos ou ambos) séo
adsorvidos (TAPANES, 2008).

Na segunda abordagem, um modelo cinético reversivel foi testado com intuito de possibilitar
extrapolacdo das condicGes, das variaveis independentes e elucidar as taxas de reacéo para a
esterificacdo de cada um dos 4cidos graxos estudados (CAMARA e ARANDA, 2010).

Para a primeira abordagem, resultados de 55 experimentos (5 4cidos graxos, 11 experimentos
com cada) foram utilizados para testar diversos modelos cinéticos propostos. Alguns aspectos
foram considerados para modelagem cinética. Primeiramente, 14 modelos heterogéneos foram

propostos conforme Tabela 12. Os modelos HE1-HE3 seguem o modelo de Langmuir-
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Hinshelwood (ambos os reagentes séo adsorvidos), enquanto os modelos HE4-HE14 seguem

0 modelo de Eley-Rideal (apenas um dos reagentes é adsorvido, enquanto o outro se mantém

na fase liquida).

Tabela 12: Modelos propostos para cinética heterogénea.

A reacdo é Quais
Etapa . Ha produtos . .
) reversivel na o reagentes Expressdo da velocidade de
Modelo  determinante ) no inicio da
) superficie do sao reacdo
da velocidade ) reacdo? )
catalisador? adsorvidos?
HE1 Reagdo N&o Sim Ambos I = KCasCes
HE2 Reacdo N&o N&o Ambos r = kCasCes
HE3 Reacdo Sim Sim Ambos I =KCasCas— K'CcsCos
HE4 Reagdo N&o N&o Acido r=KCas
HE5 Reagdo Sim Sim Acido r=kCas—K'Ccs
HE6 Reagdo N&o Sim Acido r=KkCasCg
HE7 Reacdo N&o N&o Acido r=KCasCs
HES Reagdo Sim Sim Acido r= kCasCs—k'CcsCo
HE9 Adsorcio N&o Sim Acido r=KCas
HE10 Adsorgio N&o N&o Acido r=kCas
HE11 Dessorgio N&o Sim Acido r=-kCes
HE12 Reagdo Sim N&o Acido r= kCasCs—k'CcsCo
HE13 Reagdo Sim N&o Acido r= KCasCs—k'CcCo
HE14 Reacdo Sim Sim Metanol r= kCaCgs—k'CcCps

O modelo HEZ2, que considera a superficie de reacdo como etapa limitante da velocidade de

reacdo, uma reacdo irreversivel, onde ndo ha produtos no inicio da reagdo e, que ambos 0s

reagentes sao adsorvidos, serd deduzido a seguir. Considere a seguinte reacéo:

A+B<C+D
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onde A é o &cido graxo, B é o metanol, C é o éster metilico, e D, é a 4gua. As seguintes etapas

foram consideradas (S é o sitio ativo):

(a) Adsorcao:

Adsorcéo do acido graxo (rapa)

kA
A+S T2 AS

Adsorc¢do do metanol (raps)

kB

B+S « —~ BS
(b) Reacdes superficiais (rs):

AS+BS ——> CS+DS
e_

k-8

(c) Desorgéo:
(c1) Desorcao do Ester (rpc):

CS —— C+S

k-C
(c2) Desorcéo da agua (rop):

DS —>> D+S

k-D

As constantes de equilibrio podem ser definidas como:

KA:kiA;KB:kiB;KC:k;C;KD:k’iD;KS: ’K
K s K g Ke Kp

A concentracdo total de sitios do catalisador (C) € igual a

Ci=Cy+Cas+ Cps+ Ccs + Cps 3)
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onde Cy é a concentracdo de sitios vazios e Cas, Cgs, € Cps a concentracdo dos sitios

ocupados dos reagentes e produtos.

Usando a definicdo de velocidade de adsor¢do e dessorcdo (rapa, raps, 'bc € Ipp) €
considerando que a superficie de reacdo é a etapa limitante da velocidade de reagdo, a

superficie de reacdo (rs) pode ser expressa como:

Cry=r = KK \K(CoCq —CcCp /K¢) (4)
AT s T
(1+K,Cp+KyCq + K.C +K,Cp)?

onde k = ks.C. Expressando as concentragdes como fungdo da converséo da reagdo Xa e

usando as seguintes defini¢oes:

K, = KK 4K 5C 2oCo (5)
k, = —kK K5 (Co” +C 0Cho) (6)
ky =KK ,K;C o’ 7)
k, =1+ (K,C, +KzCq)* (8)
ke = Cp(-K, — K, + K +K_) 9)

A velocidade de reagdo pode ser expressa como

Ky kX, K X2

—r (10)
( A) (k4 + k5 X A)2
Considerando as seguintes defini¢des:
KlszAKBCBo (11)
K2=kKaKg (Cao+ Cgo) (12)
K3 = kKAKBCAo (13)
Ky=k4? (14)
K5:2k4k5 (15)
Ke=ks (16)
dX

-r.)=C A
( A) A0 dt

(17)
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A seguinte equacdo diferencial pode ser obtida:

dXA= K1+K2XA+K3XA2 (18)
dt K, +K X, +KX,’

A mesma deducdo foi realizada para outros 13 modelos (Apéndice A). Utilizando-se o
software Maple 9.0, esta equagéo diferencial pode ser resolvida e os parametros calculados e
analisados quanto a seus coeficientes de correlacéo, analises de Loss Function e probabilidade
normal de residuos, usando dados de conversdo versus tempo através de regressdo ndo-linear

com o software Statistica 6.0.

Como mencionado no inicio desta secdo, foi realizada uma segunda abordagem para
modelagem cinética, no qual um modelo cinético reversivel foi utilizado conforme Equacéo
19, sendo k; a constante de formacdo do produto e k, a constante da reacdo reversivel. A
correlacdo dos dados experimentais para os célculos de k; e k; foi realizada utilizando-se um
Simulador para Determinacdo de Parametros Cinéticos, que utiliza rotina inversa R2W-
Random Restricted Window e considera ordem reagdo como sendo igual a 1 para cada
componente (CAMARA e ARANDA, 2010). Os parametros inseridos neste simulador séo:
volume do reator, massa do &cido graxo utilizado, peso molecular do &cido graxo utilizado,
massa do &lcool utilizado, peso molecular do &lcool utilizado e os resultados experimentais de

conversdo para cada tempo de reacéo.

oo 1y C

dt — "1™ Acidograxo KZC C

Metanol — Biodiesel

agua (19)

Através da rotina R2W sdo feitas estimativas aleatorias no dominio dos pardmetros. Neste
meétodo, inicialmente é feita uma estimativa aleatoria dos parametros e, apos a determinagéo
da melhor solucdo ha uma nova busca, porém, mais restrita, proxima a melhor solucéo
encontrada na primeira etapa. A melhor solucéo é obtida pela fungdo dos residuos quadrados
(Equacdo 20), que por sua vez, € obtida pela comparacdo das conversdes observadas

experimental (Xexp) € teoricamente (Xieo).

Q= Zin:l(xteo - Xexp)
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(20)

Com os valores de k; e kp, foram calculadas as constantes de equilibrio (Eq. 21), que

permitiram obter as conversdes tedricas através da Equagdo 22.

Ky
Keg = o (21)
K = CbiodieseICz’ngua
“ Ce’midograxocmetanoI (22)

7

Na Eqg. 22, a constante de equilibrio € relacionada com a concentracdo das espécies
considerando a estequiometria da reagdo. A concentragdo dos compostos pode ser convertida
em conversdo que é determinada com o valor da constante de equilibrio (CAMARA e
ARANDA, 2010).

3.2.2. Modelagem molecular

O método semi-empirico é baseado nos principios da mecanica quéantica, o que permite a
realizacdo de célculos mais complexos, pois considera 0 movimento dos elétrons de valéncia.
A distin¢do entre este método e o método ab initio € uma abordagem para a resolucdo da
equacdo de Schroedinger. Desta solucéo, de acordo com o operador aplicado, é possivel
calcular vérias propriedades, tais como energia, densidade de carga, momento de dipolo, etc.
Os métodos semi-empiricos referem-se aos elétrons de valéncia em movimento e aos demais,
“congelados”. Isto confere bons resultados a aplicacdo deste método em sistemas com
moléculas grandes, reduzindo tempo e custo operacional, como com o uso de &cidos graxos.
As simplificacbes referentes a este método podem envolver o uso de informagdes

experimentais e a exclusdo de algumas integrais.

Ha diferentes métodos semi-empiricos. O primeiro a ser desenvolvido foi o de Hiickel, que se
destinou apenas ao célculo de moléculas planas contendo elétrons IT (SOUZA, 2002). Outros
meétodos semi-empiricos sdo atualmente utilizados como AM1, PM3 e MNDO, cuja varia¢do
é em relacdo a parametrizacdo. Além disso, essa referéncia permite uma compreensdo melhor
sobre a formacdo das ligacBes quimicas, pois estes elétrons de valéncia participam

efetivamente das reacdes através dos orbitais de fronteiras (HOMO orbital molecular ocupado
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de mais alta energia e LUMO-orbital molecular inocupado de mais baixa energia), de modo
que os orbitais das moléculas se combinem apenas com orbitais de simetria e energia

semelhantes.

De acordo com estas consideragdes, a reatividade de &cidos graxos do tipo Cjg obtida
experimentalmente, foi comparada com valores teoricos de energia dos orbitais de fronteira
(HOMO e LUMO), e a energia total destes &cidos graxos. O método semi-empirico AM1 foi
aplicado utilizando-se o software SPARTAN.

3.3. Reac0es de transesterificacao

Assim como as reagdes de esterificagdo, as reagdes de transesterificacdo foram realizadas em

reator de bancada, fabricado pela Parr Instruments, Modelo 4842.

Quando dados de area superficial dos sdlidos utilizados neste trabalho ndo foram cedidos pelo
fabricante/ fornecedor do produto, estes foram medidos em nosso laboratério em Analisador
de Area Superficial Tristar, submetendo-se as amostras inicialmente a um tratamento térmico
para remogao de umidade a temperaturas de cerca de 300 °C, sendo a partir dai submetidas a

um vacuo de 60 mmtor por 1 hora para subsequente analise mediante inser¢do de nitrogénio.

Para a realizagdo dos experimentos, os catalisadores foram transferidos para o reator em
batelada, contendo a mistura de 6leo com alcool. O calculo das quantidades de alcool e
catalisador teve como base a massa de 6leo de soja refinado, que foi fixada em 100g para
todos os experimentos. Apds o fechamento do flange da autoclave o sistema foi aquecido até
a temperatura de reacdo, previamente determinada antes de cada experimento. As quantidades
de élcool foram definidas em funcdo da massa molar de 6leo e, a quantidade de catalisador foi
determinada como um percentual da massa de 6leo utilizada. Em todos os casos, 0s tempos de

reacdo foram de 1 hora sob agitagdo de 500 RPM.

Ao final de cada teste, os produtos foram transferidos para funis de separacdo para
resfriamento e possivel separagdo de fases. A camada superior, contendo a mistura de ésteres,

foi removida e submetida & filtracdo a vdcuo com papel de filtro qualitativo de 3 micras.
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Apos a filtragem, o produto foi submetido a andlises de teor de glicerina total, conforme
Resolugdo n° 07/2008 da ANP. Esta analise consiste na somatéria do glicerol existente nas

moléculas de mono, di e triacilglicerideos residuais e também do glicerol livre.

Para a realizago destas anlises foi utilizado cromatografo Shimadzu, equipado com detector
de ionizacdo de chama (FID) e coluna capilar DB — 5HT da J & W (122-5711) de 15m x
0,25mm x 0,1 pm e sistema de injecdo On Column. O software para tratamento dos dados foi
0 CG SOLUTION.

A conversdo foi calculada em funcéo do teor de glicerol total, conforme Equacdo 23, proposta
por SAMPAIO e CAMACHO em 2005:

GT (Oleo de soja) — GT (amostra)

GT (6leo de soja) * 100

X(%) =

EQUACAO 23: Calculo de conversio
Onde:

X (%) = Conversdo méssica;
GT (6leo de soja) = Percentual médio de glicerol total contido no dleo de soja (10,6%) e,

GT (Amostra) = Percentual de glicerol total contido na amostra

3.3.1. Realizacdo dos experimentos

Os catalisadores avaliados neste trabalho, ZnO, ZnSt; e Fey(SOa)s, etilatos de magnésio
clorado e ndo clorado e, resina Amberlyst A260H, foram submetidos a testes preliminares
para avaliacdo de seus respectivos potenciais para catélise da reacdo de transesterificacdo de

triglicerideos. A partir dai, a viabilidade de realizacdo de novos testes pode ser avaliada.

3.3.1.1.  Testes preliminares com ZnO, ZnSt; e Fe(S04)3
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Os testes preliminares realizados para 0 ZnO, ZnSt; e Fe,(SO,4); foram agrupados nesta se¢éo

pois, a mesma ldgica inicial de testes fora aplicada a todos.

Estes testes preliminares foram realizados conforme condicdes de reagdes expostas na Tabela
13.

Os parametros escolhidos para esta andlise preliminar levam em consideracdo além de limites
previamente estabelecidos na secéo de objetivos do presente trabalho, tais como, a busca por
condicbes de reagdo mais brandas possiveis que permitam a obtencdo de conversdes
satisfatorias, o emprego de condi¢Ges de reacdo mais proximas possiveis das condiges
atualmente empregadas para catalise homogénea, que correspondem a razbes molares da
ordem de 8 a 13:1, concentragdes de catalisador que variam de 1 a 3% e, temperaturas em
torno de 60 °C (KNOTHE et al, 2005). Por outro lado, tendo como base trabalhos
anteriormente realizados em nosso laboratério envolvendo catalisadores heterogéneos
(TAPANES, 2008; LEAO, 2009; GONCALVES, 2008), uma ampla faixa de variacdo de

temperatura e concentracdo de catalisador foi proposta para esta etapa do trabalho.

Para isso, conforme exposto na Tabela 13, foram propostas inicialmente 3 condi¢Ges de
reagdo com ampla faixa de variacdo para RM, C e T, dentro de limites considerados préaticos

para possiveis aplicagOes industriais futuras.

Tabela 13: CondigOes reacionais empregadas nos testes preliminares.

Razao molar alcool:6leo (RM) | Temperatura (T, °C) | Percentual de catalisador (C, m/m)

8:1 180 3
13:1 230 5
13:1 110 10

Os resultados obtidos a partir destes testes nortearam as condicOes de reagdo dos testes

seguintes, conforme exposto nas se¢des que seguem.
3.3.1.2.  Planejamento de experimentos

Apos serem selecionados os limites de variacdo, os experimentos foram realizados através de
planejamentos fatoriais randomizados do tipo 2, variando-se a razdo molar (RM) de 8 a 13:1,

concentracdo de catalisador (C) de 2 a 10% e, temperaturas de 150 a 230°C, totalizando 8
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experimentos para cada tempo de reacdo (1, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 e 60 min) e mais 3
pontos centrais por planejamento (Tabela 14). Todos os reagentes foram previamente
misturados a temperatura ambiente antes do inicio de cada reacdo com quantidades

predeterminadas do catalisador.

Tabela 14: Planejamento fatorial do tipo 22 para experimentos de transesterificaco.

Exp. | Ordem | Catalisador (C, %) | Temperatura (T, °C) | Razdo Molar (RM) | C | T | RM
1 10 2 150 8 1)1 -1
2 8 10 150 8 +1(-1] -1
3 4 2 230 8 A+ -1
4 6 10 230 8 +1(+1] -1
5 11 2 150 13 A1)+
6 2 10 150 13 +1|-1| +1
7 5 2 230 13 1+ +1
8 3 10 230 13 +1(+1| +1
9 7 190 10,5:1

10 1 190 10,5:1

11 9 190 10,5:1 0|00

Uma particularidade do equipamento utilizado (Reator PARR), é que se leva cerca de 30
minutos para que a temperatura de reagdo seja alcangada. Dessa forma, em todos os
experimentos, o tempo zero foi marcado somente quando as misturas reacionais atingiram

suas respectivas temperaturas de set point.

Apos iniciada a marcacdo do tempo de reagdo, aliquotas de cerca de 1,5 a 2,0 mL foram
recolhidas nos tempos 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 e 60 minutos para cada rea¢do, com intuito
de verificar a porcentagem da conversdo no tempo “t” de coleta da aliquota (Xt) calculada

através da Equacéo 23.

Além dos experimentos expostos na Tabela 14, também foram realizados experimentos
envolvendo 2 etapas de reacdo e de reuso para os catalisadores que apresentaram melhor

desempenho.

Um modelo linear foi proposto levando-se em conta as conversdes observadas no tempo de 60
minutos para cada reacdo, de acordo com a equagdo 1 (descri¢do secéo 3.2), onde as Unicas

diferencas sdo que RM corresponde a razdo molar dleo de soja: &lcool e ndo, &cido
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graxo:alcool, e que a conversdo (X%) neste caso € medida a partir do teor de glicerol total e

nao acidez livre.

Um modelo global (Equacdo 2) também foi ajustado aos resultados do experimentos obtidos

conforme Tabela 14.

Experimentos adicionais empregando-se etanol anidro (99,8%) e hidratado (95,0%) também
foram realizados para comparacdo do efeito deste tipo de alcool nas melhores condicdes de

reacdo encontradas utilizando-se o metanol como &lcool reagente.
3.3.2. Testes preliminares com os etilatos de magnésio clorado e n&o clorado

Para avaliacdo preliminar dos etilatos de magnésio clorado e ndo clorado, os percentuais de
catalisador, razdes molares &lcool: 6leo e tempos de reacéo, foram fixados em 2% (m/m), 10:1
e 60 minutos, respectivamente. As temperaturas utilizadas nestes testes preliminares foram de
100, 120 e 140 °C. Os produtos finais apds serem submetidos a purificagdo por filtracdo a
vacuo foram analisados quanto aos seus respectivos teores de glicerol total (NBR 15344) e
teores de sabdes (AOCS Cc 17-95).

3.3.3. Testes preliminares com a resina Amberlyst A260H

A resina Amberlyst A260H é uma resina fortemente bésica, de érea superficial de 30m?/g,
fabricada pela Rhom and Haas. Conforme exposto na Tabela 15, este solido foi inicialmente
submetido a experimentos de transesterificacdo onde, nos experimentos de 1 a 4 (Tabela 15),
a concentragdo de catalisador foi fixada em 2%, enquanto que nos experimentos de 5 a 8, a
concentracdo foi mantida fixa em 5%, em ambos os casos variando-se a temperatura de 90 a
150°C.

Tabela 15: Experimentos realizados com amberlyst A260H.

Exp. | Catalisador (% m/m) | Temperatura (°C)

90
100
120
140

90
100

o O B~ W N -
gl O N N N N
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7 5 120
8 5 140

3.3.4. Modelagem Cinética

Os resultados dos experimentos realizados com o sulfato férrico e estearato de zinco foram
submetidos & modelagem cinética conforme metodologia proposta por Camara e Aranda
(2010), exposta na se¢do 3.2.1., onde como diferenga, 0s termos que representam o acido
graxo e a agua sdo substituidos pelos termos que consideram o Gleo de soja e o glicerol,

respectivamente, conforme Equagdes 24 e 25.

(24)
Cow _yc C K,CaiogieceiC

dt ~ "1™ 0leodesoja ~ Metanol - Biodiesel ~ glicerol

ChioineeiC
K = —oodese ~glcerol
C C K, (25)

6leodesoja ~metanol

biodiesel ™ glicerol — Kg
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4., RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Esterificacdo de &cidos graxos empregando-se acido nidbico como catalisador

4.1.1. Reacdo de esterificacdo e modelagem empirica

A selecdo das variaveis foi feita tendo como base trabalhos (LEAO, 2009; ARANDA et al,
2009; GONCALVES, 2008) anteriormente realizados no Laboratorio de Tecnologias Verdes
(Greentech/EQ/UFRJ), com intuitos principais de além de avaliar a atividade deste s6lido na
catalise da esterificagdo de &cidos graxos mediante emprego de metanol como &lcool reagente,
de permitir a comparagdo dos dados obtidos neste trabalho com dados obtidos em trabalhos

realizados anteriormente empregando-se etanol em lugar de metanol (LEAO, 2009).

Destes trabalhos, também se obteve a informacédo de que este catalisador em forma de po e
pré-calcinado a temperaturas de 200°C apresenta atividade até 68% maior quando razdes
molares de 1,2:1 e temperaturas de 170°C sé&o combinadas com tempos de reagdo de 60

minutos.

Os resultados dos testes realizados conforme planejamento fatorial exposto na segéo 3.2 séo
apresentados através das Tabelas 16, 17, 18, 19 e 20 onde X5, por exemplo, corresponde a

conversdo “X” no tempo 5 minutos, e assim respectivamente.

Tabela 16: Conversdes obtidas para o planejamento da reacdo com &cido linoleico.

Acidez do acido linoleico: 101,67%

Exp. | RM | Cat | Tem | X5 X10 | X15 | X20 | X25 | X30 | X45 | X60
1 121 0 150 | 15,84 | 22,77 | 29,79 | 34,44 | 41,65 | 45,84 | 49,03 | 54,42
2 3 0 150 | 25,95 | 38,59 | 44,36 | 49,56 | 54,68 | 55,8 | 60,77 | 65,82
3 12 | 20 | 150 | 22,08 | 42,2 | 55,78 | 64,54 | 67,85 | 69,52 | 70,54 | 70,94
4 3 20 | 150 | 39,67 | 43,64 | 46,06 | 48,03 | 50,27 | 55,69 | 62,46 | 75,93
5 121 0 200 | 46,42 | 52,93 | 55,38 | 57,59 | 59,8 | 60,46 | 64,76 | 69,91
6 3 0 200 | 61,44 | 67,05 | 71,23 | 73,53 | 73,94 | 76,86 | 79,86 | 84,03
7 1,2 | 20 | 200 | 21,24 | 45,56 | 53,45 | 56,56 | 68,38 | 76,44 | 77,73 | 79,3
8 3 20 | 200 | 76,98 | 80,93 | 85,14 | 88,45 | 90,69 | 93,33 | 95,15 | 95,91
9 21| 10 | 175 | 37,50 | 48,98 | 63,77 | 70,61 | 75,11 | 81,30 | 83,76 | 87,39
10 | 2,1 | 10 | 175 | 38,01 | 49,51 | 64,12 | 70,55 | 76,01 | 81,81 | 84,12 | 88,03
11 | 21| 10 | 175 | 39,05 | 48,55 | 63,59 | 70,12 | 75,73 | 81,55 | 81,55 | 87,45




Tabela 17: Conversdes obtidas para o planejamento da reacdo com &cido oleico.

Acidez do acido oleico: 100,08%

Exp. | RM | Cat | Tem | X5 X10 | X15 | X20 | X25 | X30 | X45 | X60
1 121 0 150 | 14,57 | 22 | 27,66 | 32,72 | 37,55 | 42,92 | 45,83 | 52,22
2 3 0 150 | 13,26 | 22,53 | 30,27 | 35,36 | 37,68 | 44 | 48,22 | 53,06
3 12 | 20 | 150 | 17,72 | 37,2 | 45,94 | 52,18 | 58,57 | 61,69 | 66,44 | 68
4 3 20 | 150 | 15,94 | 29,27 | 44,34 | 52,96 | 59,78 | 62,29 | 69,51 | 74,6
5 121 0 200 | 41,31 | 53,96 | 60,81 | 62,7 | 65,42 | 67,32 | 70,68 | 73,98
6 3 0 200 | 44,77 | 54,96 | 64,05 | 68,17 | 73,81 | 77,15 | 80,98 | 85,16
7 12 | 20 | 200 | 54,84 | 69,86 | 76,8 | 77,79 | 7887 | 79 | 8049 | 79
8 3 20 | 200 | 55,86 | 64,95 | 76,98 | 82,86 | 85,6 | 85,68 | 87,48 | 90,18
9 21| 10 | 175 | 37,80 | 56,92 | 63,44 | 71,12 | 71,44 | 80,98 | 84,56 | 87,59
10 | 21| 10 | 175 | 36,51 | 57,01 | 63,58 | 71,22 | 71,55 | 81,19 | 85,12 | 89,13
11 | 21| 10 | 175 | 36,95 | 56,88 | 64,02 | 71,04 | 72,10 | 80,74 | 84,67 | 88,45

Tabela 18: Conversdes obtidas para o planejamento da reacdo com &cido laurico.

Acidez do acido laurico: 142,17%

Exp. | RM | Cat | Tem | X5 X10 | X15 | X20 | X25 | X30 | X45 | X60
1 121 0 150 | 12,2 | 18,7 | 24,83 | 30,18 | 33,74 | 38,3 | 42,6 | 48,72
2 3 0 150 | 19,31 | 30,55 | 39,15 | 43,18 | 48,46 | 49,62 | 51,81 | 55,28
3 1,2 | 20 | 150 | 18,37 | 30,73 | 43,74 | 49,3 | 56,33 | 58 | 60,58 | 65,28
4 3 20 | 150 | 20,52 | 37,08 | 46,77 | 53,22 | 58,33 | 60,51 | 65 70
5 121 0 200 | 43,42 | 55,7 | 60,09 | 62,66 | 65,81 | 67,25 | 69,98 | 73,24
6 3 0 200 | 47,18 | 61,58 | 67,53 | 74,1 74 | 75,84 | 79,22 | 81,72
7 12 | 20 | 200 | 54,78 | 71,5 | 73,96 | 74,93 | 75,63 | 76,95 | 76,37 | 78,57
8 3 20 | 200 | 56,73 | 76,1 | 83,66 | 82,27 | 89,28 | 90,18 | 90,8 | 92,26
9 21| 10 | 175 | 36,10 | 54,21 | 61,75 | 68,37 | 73,87 | 78,13 | 82,89 | 86,03
10 | 2,1 | 10 | 175 | 36,51 | 53,87 | 61,93 | 68,91 | 72,91 | 78,47 | 83,01 | 86,23
11 | 21| 10 | 175 | 36,18 | 53,94 | 62,01 | 68,51 | 73,45 | 78,50 | 82,92 | 86,70

Tabela 19: Converses obtidas para o planejamento da reacdo com &cido palmitico.

Acidez do acido pamitico: 105,75%
Exp. | RM | Cat | Tem | X5 | X10 | X15 | X20 | X25 | X30 | X45 | X60
1 12 | 0 | 150 | 12,54 | 17,18 | 21,06 | 24,54 | 32,7 | 35,32 | 43,41 | 47,71
2 3 0 | 150 | 16,95 | 33,57 | 38,81 | 39,44 | 41 | 43,82 | 48,79 | 53,55




3 12 | 20 | 150 | 8,82 | 25,65 | 33,37 | 41,54 | 42,46 | 51,74 | 59,28 | 60,44
4 3 20 | 150 | 12,23 | 26,79 | 36,84 | 47,9 | 52,51 | 56,18 | 61,3 | 66,95
5 121 0 200 | 32,11 | 49,48 | 57,27 | 62,93 | 65,3 | 67,07 | 70,98 | 72,04
6 3 0 200 | 32,43 | 51,96 | 63,36 | 68,62 | 72,37 | 75,4 | 79,46 | 82,02
7 12 | 20 | 200 | 45,2 | 58,47 | 69,9 | 70,68 | 74,11 | 73 | 74,72 | 74,94
8 3 20 | 200 | 46,45 | 65,86 | 75,99 | 83,89 | 85,12 | 86,82 | 87,55 | 88,01
9 21| 10 | 175 | 21,23 | 36,47 | 44,97 | 54,43 | 65,48 | 72,12 | 73,19 | 80,07
10 | 2,1 | 10 | 175 | 22,03 | 38,12 | 45,66 | 53,89 | 66,12 | 72,21 | 73,18 | 80,55
11 | 21| 10 | 175 | 21,45 | 37,12 | 45,43 | 53,97 | 65,18 | 72,10 | 73,47 | 80,42

Tabela 20: Conversdes obtidas para o planejamento da reagdo com acido esteérico.

Acidez do acido esteéarico: 100,23%

Exp. | RM | Cat | Tem | X5 X10 | X15 | X20 | X25 | X30 | X45 | X60
1 121 0 150 | 11,8 | 16,73 | 21,84 | 22,25 | 28,86 | 30,89 | 36,64 | 45,33
2 3 0 150 | 21,91 | 22,53 | 25,4 | 26,75 | 34,08 | 35,39 | 42,78 | 49,13
3 12 | 20 | 150 | 17,23 | 22,46 | 24,72 | 27,89 | 33,9 | 35,64 | 41,77 | 46,74
4 3 20 | 150 | 18,74 | 23,77 | 27,01 | 31,77 | 37,34 | 40,34 | 53,8 | 55,2
5 121 0 200 | 25,54 | 43,52 | 52,75 | 57,86 | 69,92 | 63,86 | 66,48 | 69,42
6 3 0 200 | 29,28 | 47,17 | 58,12 | 67,62 | 71,06 | 72,22 | 79,17 | 80,31
7 1,2 | 20 | 200 | 24,66 | 36,52 | 43,92 | 45,04 | 54,63 | 67,02 | 69,22 | 75,01
8 3 20 | 200 | 34,72 | 44,12 | 47,46 | 48,93 | 58,34 | 70,76 | 77,17 | 85,93
9 21| 10 | 175 | 15,79 | 25,02 | 42,94 | 53,75 | 64,91 | 69,17 | 78,46 | 79,84
10 | 2,1 | 10 | 175 | 16,17 | 25,88 | 42,19 | 54,12 | 64,10 | 68,45 | 77,18 | 80,03
11 | 21| 10 | 175 | 16,18 | 25,67 | 43,11 | 54,31 | 64,18 | 68,91 | 78,27 | 79,77

88

Como nédo houve réplicas para os experimentos do planejamento, os pontos centrais foram

utilizados para construir uma estimativa do erro (€), assumindo-se que este é valido para todos

0s outros pontos do modelo (Figuras 32 a 36).
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As curvas cinéticas da reacdo de esterificacdo utilizando-se o &cido nidbico e metanol anidro
como alcool reagente estdo expostos na Figura 37. Os resultados de conversdo para cada
tempo de reacdo sdo uma média de resultados de 2 experimentos. As andlises para
investigacdo da area superficial BET do catalisador (&cido nidbico) indicaram uma éarea de
80m?/g antes da calcinacdo e, 140m?/g apés a calcinacdo, comprovando que a calcinacéo
promove um consideravel aumento da area superficial. Andlises realizadas no catalisador ap6s
a reagdo, mostraram um decréscimo na érea superficial de 90m%g. A acidez foi de
48,6umol/g, abaixo do valor apresentado pela resina acida Nafionl SAC-13, utilizada em

trabalho desenvolvido por Lopez et al (2007) (144umol/g).

Através da andlise da Figura 37 pode-se observar que a reatividade dos acidos graxos segue a
seguinte ordem: linoléico > oléico ~ laurico > palmitico > esteérico. Estes resultados indicam
que o aumento da reatividade é diretamente proporcional ao aumento das duplas ligacGes e a
reducdo do tamanho da cadeia carbbnica. Esta tendéncia é similar aquela observada por
Warabi e colaboradores (2004) que estudaram esta reacdo em condigdes supercriticas na
auséncia de catalisador. No entanto, esta diferenga se mostrou mais pronunciada no presente
trabalho. O mecanismo da reacéo de esterificacdo catalisada por acidos envolve a protonacéo
do &cido graxo pelo catalisador, seqguida de ataque nucleofilico do &lcool (formando um
intermediério tetraédrico), migragdo dos protons e quebra do intermediario (Lotero et al,
2005). Uma maior polaridade da molécula do &cido graxo pode facilitar um ataque
nucleofilico, aumentando assim a velocidade de reagdo. Insaturagdes e diminui¢do do
tamanho da cadeia carbdnica conduzem a um aumento da polaridade da molécula do &cido

graxo e, dessa forma, um aumento da reatividade.

Conversdes observadas para os pontos centrais do planejamento fatorial estdo expostas
através da Figura 38. Os experimentos 9, 10 e 11 apresentam padréo de conversdo similar,
confirmando a reprodutibilidade dos experimentos. Através da andlise da Figura 38, pode-se

observar a mesma tendéncia de reatividade observada atraves da Figura 37.
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Figura 37: Esterificacdo de &cidos graxos com metanol catalisados por &cido niébico —
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Figura 38: Esterificagdo de &cidos graxos com metanol e acido niébico como catalisador —
experimentos 9, 10 e 11. T = 175°C; RM = 2,1; 10% m/m de catalisador.
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Na Tabela 21, estdo expostos os valores dos pardmetros normalizados para 5 &cidos graxos,
obtidos por regresséo linear, conforme Equagdo 1. Os valores de conversdo previstos e
observados, ambos para o tempo de reacdo 60 minutos séo apresentados através da Figura 39

e 40. Um elevado grau de correlagdo pode ser observado (R?> 0,999).

Tabela 21: Pardmetros empiricos normalizados para a reacdo de esterificagdo de acidos graxos
com metanol anidro e &cido niébico — Tempo de reacdo 60 minutos. Modelo:

Y=a+bR+cC+dT+eRMC+fRT+gCT+hRCT

Acido graxo a b c d e f g h R?(%) Erropadrdo Desvio Padrio
Linoleico 7453 589 598 775 -049 179 -067 111 99.99 0.0937 0.0702
Oleico 7202 372 592 1006 0.72 186 -3.41 -0.72 99.98 0.1233 0.122
Léaurico 70.63 4.18 589 1081 042 136 -192 0.88 99.99 0.0782 0.049
Palmitico 68.21 442 438 11.04 047 134 -216 030 99.94 0.2466 0.486
Stearico 63.38 426 234 1428 059 120 046 -0.58 99.99 0.0784 0.049

Como tendéncia geral, nota-se que maiores conversdes sdo observadas mediante emprego de
maiores temperaturas, razdes molares alcool: acido graxo e, concentracfes de catalisador.
Dentre estes pardmetros, a temperatura se mostrou a variavel de maior efeito, seguido da
razdo molar metanol:6leo (experimentos realizados com os &cidos palmitico e esteérico).
Quanto a concentracao de catalisador, como os niveis estudados foram zero e 20%, somente
se pode analisar o efeito da presenca ou auséncia deste solido. InteragBes de segunda e

terceira ordens podem ser desconsideradas nesta avaliagdo.

Na Tabela 22 séo apresentados os valores dos parametros obtidos pela regresséo linear da
Equacéo 2, considerando um modelo global. Os tempos de reagdo e presenca de catalisador
foram as varidveis mais significativas. Na sequiéncia, temperatura e razdo molar, apresentaram
valores significativos para a maioria dos acidos graxos, enquanto que os pardmetros referentes
ao volume de reagente em ambos os casos, foram excluidos pelo software certamente por

levar a obtencdo de uma elevada falta de ajuste.
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Figura 39: Valores de conversao previstos e observados para esterificacdo de acidos graxos
com metanol e &cido niébico como catalisador — Tempo de reacéo de 60 minutos
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Tabela 22: Pardmetros empiricos normalizados para a reacdo de esterificagdo de acidos graxos
com metanol anidro e &cido nidbico como catalisador — Modelo Global

Coeficientes | Linoleico Oleico L&urico Palmitico Esteérico

i@ _ _ _ _ _

j 0,29+0,05 | 0,06°+0,04 | 0,18 +0,03 | 0,16+0,03 | 0,13+0,04

| 0,23+0,05 | 0,29+0,04 | 0,27 +0,03 | 0,19+ 0,03 | 0,0028" + 0,04
m 0,47+0,05| 0,59+0,04 | 0,27+0,03 | 0,61+0,03| 0,55+0,04
nc - - - - -

0 0,66 +0,05| 0,66+0,04 | 063+0,03|0,71+0,03| 0,75+0,04

R? (%) 79,94 87,44 90,62 93,74 87,41

# Nao fornecido pelo modelo utilizando parametros normalizados

b

N&o significativo, valor de p<0,05
¢ Descartado pelo modelo

Os valores de conversdo observados e previstos para 0 modelo global estdo expostos atraves

da Figura 40, enquanto que a Figura 41 mostra as probabilidades normais de residuos. Pode-

se observar uma boa correlagdo (R*>0,80).
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Predicted Values

Linoleico:

40 50 60 70 80 90 100 110
Observed Values

Figura 40: Valores observados e previstos para esterificacdo de 4cidos graxos com metanol e
acido nidbico como catalisador — modelo global.
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Expected Normal Value

Residual

Figura 41: Residuos de probabilidade normal para esterificacdo de &cidos graxos com metanol
e 4cido nidbico como catalisador - modelo global.

4.1.2. Modelagem cinética

Nenhum dos 14 modelos heterogéneos baseados nos principios de Langmuir-Hinshelwood e
Eley-Rideal (Tabela 12; Segdo 3.2.1) foram apropriados para avaliar as reagOes de

esterificacdo dos &cidos graxos utilizados no presente trabalho.

Utilizando-se os resultados experimentais obtidos para &cidos linoléico, oléico, laurico,
palmitico e estedrico (Tabelas 16 a 20) as constantes cinéticas apresentadas através das
Tabelas 23, 24, 25, 26 e 27 puderam ser calculadas conforme metodologia proposta por
CAMARA e ARANDA (secdo 3.2.1).

A partir dos valores das constantes k; e ko, pode-se avaliar a influéncia das varidveis (RM, C e
T) sobre a conversdo da reacéo, sendo k; relacionada com o processo de formagao de biodiesel

na reacao e, k, relacionado a reversibilidade da reacéo.

Comparando-se 0s experimentos realizados sob mesmas condi¢des de reacdo para cada acido
graxo testado, nota-se que os valores de ki decrescem na mesma ordem observada
anteriormente (Figura 37), ou seja, k; para o &cido linoléico > k; oleico = laurico > k; do

palmitico > k; do &cido esteérico.

No presente trabalho, os valores das constantes ki e ko apresentaram padrdes semelhantes aos
apresentados em trabalhos realizados anteriormente (LEAO, 2009), tendo como principal

diferenca o fato do alcool utilizado ter sido o metanol ao invés de etanol como &lcool
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reagente. Dessa forma, quando 2 das 3 varidveis consideradas (RM, C e T) foram fixadas,
variando-se somente 1 delas, nota-se que maiores valores de ki foram observados mediante
emprego de menores razbes molares metanol:dcido graxo, maiores temperaturas e
concentragdes de catalisador. Para a variavel razdo molar, por exemplo, esta observacdo pode
ser ilustrada pela comparacéo dos valores de k; obtidos para os experimentos: 1 e 2; 3e4;5e
6; 7 e 8 (Tabelas 23, 24, 25, 26 e 27), onde as variaveis C e T foram mantidas a valores

constantes par a par.

De forma geral, os menores valores de k, foram observados quando os experimentos foram
conduzidos mediante emprego de maiores temperaturas (200 °C), sendo ainda menores,
quando as reagBes foram conduzidas em presenca de acido nidbico (Experimentos 7 e 8,
Tabelas 23 a 27).

Tabela 23: Valores das constantes ki, ko, Xteo, Xexp € residuos quadrados para o ac. linoleico

Acido Linoleico

Exp|RM|C| T ky ks Keq | Xveo (60 min) [ Xexe (60 min) | Residuos quadrados (Q)
1 ]1,2|0]150(0,0208|0,0187| 1,116 56 54,42 18,67
2 | 3 ]|0/150|0,0145(0,0340| 0,427 62 65,82 54,52
3 [ 1,2]20]150|0,0543(0,0114| 4,766 74 70,94 86,16
4 [ 3 [20|150|0,0184(0,0437| 0,42 62 75,93 559,96
5 11,2]0|200|0,1070{0,0609| 1,751 62 69,91 129.97
6 | 3 |0/200|0,0615(0,0551| 1,116 77 84,03 134,98
7 |1,2]20]200]0,0501(0,0030]16,919 87 79,3 104,85
8 | 3 |20]200]|0,3133(0,0073]43,192 99 95,91 80,86

Tabela 24: Valores das constantes ki, Ko, Xteo, Xexp € residuos quadrados para o ac. oleico

Acido Oleico
Exp|RM|C| T ky ks Keq | Xveo (60 min) [ Xexe (60 min) | Residuos quadrados (Q)
1 ]1,2|0]150(0,0200(0,0231| 0,867 53 52,22 25.86
2 | 3 |0/150|0,0074(0,0303| 0,245 53 53,06 21,45
3 [1,2]20]150|0,0390(0,0111| 3,525 71 68 23,22
4 | 3 [20]|150]0,0120(0,0097| 1,234 78 74,6 28,26
5 11,2] 0]200]0,0855(0,0263| 3,254 70 73,98 44,16
6 | 3 |0/200|0,0281(0,0227| 1,503 80 85,16 128,71
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7 |1,2]20(200(0,1650]0,0211| 7,825 80 79 2,92
8 3 [20]200(0,1268(0,0013] 95,648 99 90,18 103,6

Tabela 25: Valores das constantes ki, kz, Xteo, Xexp € residuos quadrados para o ac. laurico

Acido Laurico

Exp|RM|C| T k1 ko Keq | Xte0 (60 Min) | Xexe (60 min) | Residuos quadrados (Q)
1 ]12]0]150]0,0115/0,0170]0,679 49 48,72 10,23
2 | 3 |0|150(0,0091(0,0472]0,192 49 55,28 42,23
3 [1,2(20]150(0,0247(0,0098| 2,517 67 65,28 23,5
4 | 3 [20]150(0,0100(0,0160(0,629 68 70 9,9
5 (1,20 |200(0,06640,0222| 2,989 69 73,24 51
6 | 3 |0]200/0,0259(0,0212|1,219 78 81,72 51,55
7 | 1,220]|200(0,1220(0,0204 | 5,985 77 78,57 9,61
8 | 3 |[20]|200(0,0373{0,0096 | 3,887 90 92,26 33,98

Tabela 26: Valores das constantes K1 ki, ko, Xteo, Xexp € residuos quadrados para o ac.
palmitico

Acido Palmitico

Exp|RM|C| T k1 ko Keq | Xte0 (60 Min) | Xexe (60 min) | Residuos quadrados (Q)
1 ]1,2]0]150]0,0122|0,0122]0,995 54 47,71 26,21
2 | 3 |0|150(0,0103{0,0547]0,188 49 53,55 72,15
3 [1,2(20]150(0,0209(0,0073| 2,866 68 60,44 51,14
4 | 3 [20]150(0,00910,0132]0,688 70 66,95 29,74
5 (1,20 |200(0,0596(0,0161] 3,702 72 72,04 3,44
6 | 3 |0]200/0,0214(0,0140(1,525 81 82,02 7,78
7 | 1,220]|200(0,09940,0201 4,956 75 74,94 11,95
8 | 3 |[20]|200(0,0348(0,0112] 3,099 92 88 5,01

Tabela 27: Valores das constantes ki, kz, Xteo, Xexp € residuos quadrados para o ac. estearico

Acido Esteéarico

Exp|RM|C| T k1 ko Keq | Xte0 (60 Min) | Xexe (60 min) | Residuos quadrados (Q)
1 ]12]0]150]0,0121|0,0195]0,619 48 45,33 43,38
2 | 3 |0]|150/0,0072{0,0563|0,128 43 49,13 202
3 [1,2(20]150(0,0173{0,0333|0,518 46 46,74 75,44
4 | 3 [20]150(0,0068(0,01960,347 59 55,2 97,64
5 1,2 0]200]0,0544(0,0164| 3,324 70 69,42 66,21
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6 3 | 0]200(0,0208(0,0140] 1,48 80 80,31 8,1
7 |1,2120]200]0,0365]0,0048 7,539 79 75 103,55
8 3 ]20]200(0,0145(0,0060| 2,426 86 85,93 347,72

Segundo dados disponiveis na literatura o metanol € mais comumente utilizado para produgéo
de biodiesel que o etanol, principalmente por ser mais barato, por apresentar caracteristicas
fisico-quimicas tais como maior polaridade e menor tamanho de cadeia e, adicionalmente, por
apresentar uma massa molar cerca de 30% inferior & massa molar do etanol, o que representa
consideravel impacto sobre os custos de aquisi¢do de equipamentos industriais, uma vez que
devem levar em conta a necessidade de equipamentos que comportem maiores volumes a fim
de que razdes estequiométricas previamente estabelecidas sejam respeitadas (DEMIRBAS,
2009B; LAPUERTA et al, 2008; SARAVAN et al, 2010).

Como os niveis das variaveis estudadas no presente trabalho (RM; 1,2e 3; C;0e 10; T; 150 e
200°C; Tabela 11), bem como o método utilizado para o calculo das constantes cinéticas k; e
k, foram os mesmos que o0s adotados em trabalho realizado anteriormente em nosso
laborat6rio (LEAO, 2009), foi possivel realizar uma avaliagio do efeito que o tipo de alcool,

metanol ou etanol, apresentam sobre ki e ko.

A fim de facilitar essa comparagéo, nas Tabelas 28, 29 e 30 foram reunidos os valores das
constantes cinéticas obtidas por Ledo (2009) juntamente com as constantes obtidas no
presente trabalho (Tabelas 25, 26 e 27). Cabe mencionar que sdo apresentadas comparagdes
apenas para os &cidos laurico, estearico e palmitico, pois foram os Unicos &cidos graxos

utilizados no trabalho realizado por Ledo (2009).

Tabela 28: Comparacdes entre valores de k; e ko, obtidos empregando-se metanol e etanol para
0 &c. laurico

Acido Laurico

(LEAO, 2009)
ki(b) | ka(b) | keq(b)
1,2 | 0 | 150 | 0,0115 | 0,0170 | 0,679 | 0,007 | 0,079 | 0,090

3 | 0 | 150 0,0091 | 0,0472 | 0,192 | 0,002 | 0,200 | 0,018
1,2 | 20 | 150 | 0,0247 | 0,0098 | 2,517 | 0,011 | 0,059 | 0,181
3 | 20| 150 | 0,0100 | 0,0160 | 0,629 | 0,003 | 0,071 | 0,041

Exp |RM| C | T | ki@ | k(@) | keq(a)

B W N -
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1,2

200

0,0664

0,0222

2,989

0,017

0,001

12,396

200

0,0259

0,0212

1,219

0,008

0,011

0,732

1,2

20

200

0,1220

0,0204

5,985

0,021

0,001

15,816

| N o o1

20

200

0,0373

0,0096

3,887

0,015

0,001

11,773

Tabela 29: Comparacdes entre valores de k; e k, obtidos empregando-se metanol e etanol para
0 &c. palmitico

Acido Palmitico

Exp |RM| C | T | ki@ | k(@) | keq(a) (LEAO, 2009)

ki(b) | ka(b) | keq(b)
1 1,2 | 0 | 150 | 0,0122 | 0,0122 | 0,995 | 0,006 | 0,065 | 0,089
2 3 0 | 150 | 0,0103 | 0,0547 | 0,188 | 0,003 | 0,070 | 0,045
3 1,2 | 20 | 150 | 0,0209 | 0,0073 | 2,866 | 0,066 | 0,084 | 0,779
4 3 |20 | 150 | 0,0091 | 0,0132 | 0,688 | 0,011 | 0,059 | 0,184
5 1,2 | 0 | 200 | 0,0596 | 0,0161 | 3,702 | 0,014 | 0,001 | 10,745
6 3 0 | 200 | 0,0214 | 0,0140 | 1,525 | 0,008 | 0,011 | 0,725
7 1,2 | 20 | 200 | 0,0994 | 0,0201 | 4,956 | 0,054 | 0,021 | 2,569
8 3 |20 |200|0,0348 | 0,0112 | 3,099 | 0,017 | 0,003 | 5,157

Tabela 30: Comparacdes entre valores de k; e k, obtidos empregando-se metanol e etanol para
0 ac. estearico

Acido Estearico

(LEAO, 2009)
Exp|RM | C | T ki(a) Ko(a) | Keg(d) k(0 | KaB) | KesD)
1 1,2 | 0 | 150 | 0,0121 | 0,0195 | 0,619 | 0,012 | 0,322 | 0,037
2 3 0 | 150 | 0,0072 | 0,0563 | 0,128 | 0,004 | 0,202 | 0,018
3 1,2 | 20 | 150 | 0,0173 | 0,0333 | 0,518 | 0,019 | 0,075 | 0,256
4 3 | 20| 150 | 0,0068 | 0,0196 | 0,347 | 0,006 | 0,296 | 0,021
5 1,2 | 0 | 200 | 0,0544 | 0,0164 | 3,324 | 0,014 | 0,056 | 0,251
6 3 0 | 200 | 0,0208 | 0,0140 | 1,48 | 0,011 | 0,030 | 0,349
7 1,2 | 20 | 200 | 0,0365 | 0,0048 | 7,539 | 0,014 | 0,073 | 0,195
8 3 | 20| 200 | 0,0145 | 0,0060 | 2,426 | 0,017 | 0,011 | 1,582

Com excegdo dos resultados apresentados para o experimento 3 realizados para os &cidos

palmitico e esteérico, pode-se observar que quando o metanol foi utilizado como alcool

reagente, os valores de ki(a) foram maiores que os valores de k;(b), que foram obtidos a partir
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dos dados dos experimentos realizados empregando-se etanol (Tabelas 28, 29 e 30). Estudos
realizados anteriormente (FREEDMAN et al, 1984; DEMIRBAS, 2009B; LAPUERTA et al,
2008; SARAVAN et al, 2010) buscando avaliar o efeito do tipo do &lcool sobre a reacéo de
transesterificacdo e esterificacdo via catilise homogénea tiveram as mesmas constatacdes

quanto a cinética destas reacdes envolvendo o metanol e etanol como reagentes.

Comparando-se os valores de k. para experimentos realizados sob mesmas condi¢Ges de
reacdo (Tabelas 28, 29 e 30), nota-se que para a maioria dos experimentos, os valores de kz(b)
foram maiores que os valores de k»(a), ou seja, o uso de etanol em lugar de metanol favorece a

obtencdo de maiores valores de k.

Os valores de Xgxp foram calculados com base nos valores de k; e kp, que permitiram o
célculo das constantes de equilibrio (keq) conforme metodologia descrita na secdo 3.2.1. A
partir dai, os valores de conversdo obtidos teoricamente (Xreo) foram comparados com o0s
dados de conversdo obtidos experimentalmente (Xexp), conforme ilustrado através das
Figuras 42, 43, 44, 45 e 46, que mostram que o modelo proposto por Camara e Aranda
(2010), apresenta boa adequagdo a maioria dos resultados dos experimentos realizados neste
trabalho, uma vez que, os valores de Xtgo ficaram muito préximos aos valores de Xgxp para o
tempo de reacdo igual a 60 min (Tabelas 23, 24, 25, 26 e 27).
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Figura 46:Gréficos de conversdes experimentais e tedricas para o ac. Esteérico

E importante ressaltar, que Xreo, corresponde a um valor Figurativo, pois no tempo de 60 min
a reacdo ainda ndo atingiu o equiilibrio. A constante de equilibrio (keq) é caracteristica de cada
reacdo, altera-se apenas com a mudanga da temperatura, ou seja, Se a reagdo estivesse
alcancado o equilibrio ter-se-ia valores de keq iguais para cada temperatura, 0 que ndo ocorre
(LEAO, 2009).

4.1.3. Modelagem molecular
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Os calculos tedricos através da utilizacdo da modelagem molecular com método semi-
empirico AM1 possibilitaram obter os valores de energia dos orbitais de fronteira (HOMO -
Orbital de mais alta energia ocupado e LUMO - Orbital de mais baixa energia desocupado)
entre as espécies envolvidas na reagdo de esterificacéo, ou seja, entre os 4cidos graxos e 0

metanol (Figura 47).

Pode-se notar que a menor diferenca entre os orbitais do metanol e &cidos graxos corresponde
ao orbital HOMO do metanol e LUMO dos acidos graxos, que também mostram alta simetria.

Dessa forma, pode haver reagéo entre estes orbitais.

Deve se destacar que a reatividade do &cido graxo é maior quando AE é menor, seguindo a
ordem de reatividade encontrada experimentalmente: linoléico (AE = - 12,166 eV/ -1,949. 10
8 Joule) > oléico (AE = - 12,171 eV/ -1,950.10*® Joule) > estearico (AE = - 12,173/ -
1,953.10* Joule). A polaridade da molécula do &cido graxo deve ser responsavel pela

diminuicéo de energia do orbital LUMO, justificando o aumento de reatividade observado.

3.777

5 1032 1037 1028 104 1039

| * A X X
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Orbitais HOMO () e LUMO (+) (eV)

n .
_10 o
9391 9553 x %

-11.129 -10.787 -10.806 -11.134

-12 -

Figura 47: Valores dos orbitais HOMO e LUMO para os &cidos linoleico, oleico, laurico,
palmitico e esteérico e para 0 metanol (Da esquerda para a direita: linoléico, oléico, laurico,
palmitico, estearico, metanol).
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Essa tendéncia indica que os poros do &cido niébico sdo de um didmetro maior que 0s
volumes ocupados pelos &cidos graxos que foram esterificacdo, como se o poro abrigasse
todos eles, ou seja, ndo hé impedimento estérico por parte dos acidos em relagéo aos poros do
catalisador. Esse comportamento dos &cidos com o HY-340 pode ndo ser reproduzido em
outros catalisadores, pois pode haver impedimento espacial dos reagentes a serem aderidos no

catalisador, dificultando a quimissorcéo das espécies e, consequentemente, a reatividade.

4.2. Reacdes de transesterificacdo via catalise heterogénea

4.2.1. ZnO como catalisador para transesterificacio de 6leo de soja

Anélises de érea superficial (BET) deste sélido evidenciaram uma é&rea de 8 m?g. Os
experimentos 1.1 a 1.3, expostos na Tabela 31, correspondem aos experimentos realizados
preliminarmente para avaliagdo do potencial do ZnO para catdlise na reagdo de
transesterificacdo de 6leos vegetais, conforme metodologia descrita na se¢do 3.2. Com base
nos resultados obtidos a partir destes experimentos, pode-se observar que somente mediante
emprego de maiores razdes molares e temperaturas foi observada a ocorréncia da reagéo de

transesterificacdo de triacilglicerideos (Exp. 1.2; Tabela 31).

Como um dos objetivos do presente trabalho é a busca de condi¢des de reagdo mais brandas
possiveis que permitam a obtencdo das melhores conversbes possiveis, foram realizados 2
testes adicionais (1.4 e 1.5) que tiveram como objetivo principal, avaliar o efeito sobre a
conversdo mediante emprego de temperaturas mais baixas, no caso, 180 °C. Para isso, 0
percentual massico deste sélido foi fixado em seu nivel méximo (10%) tanto para o
experimento 1.4, quanto para o experimento 1.5, variando-se somente a razdo molar alcool
Oleo (13:1 e 8:1).

Tabela 31: Resultados dos experimentos com 6xido de zinco como catalisador.

Exp. | Razdo molar alcool:6leo | Temperatura (°C) | Percentual de catalisador (m/m) | GT (%) | X (%)

1.1 8:1 180 3 10,50 0,00

1.2 13:1 230 5 1,27 88,01

1.3 13:1 110 10 10,5 0,00




109

1.4 8:1 180 10 10,14 4,34

1.5 13:1 180 10 10,06 5,09

Para efeitos préticos, voltados a uma possivel aplicacdo industrial futura, concentracdes de
10% de catalisador e temperaturas de 230°C foram assumidas como condi¢Ges de limite

maximo neste trabalho.

A partir dos resultados obtidos através dos experimentos 1.4 e 1.5, pode-se observar que
mesmo mediante emprego de maiores concentragdes de catalisador e razdo molar alcool 6leo,
a conversdo obtida foi muito baixa, mostrando que o emprego de temperaturas elevadas

exerce importante efeito sobre a atividade deste produto.

Pelo fato dos resultados dos testes preliminares terem apontado para a necessidade de
emprego de condicdes de reagdo que fundamentalmente necessitam de maiores temperaturas,
optou-se pelo prosseguimento dos estudos com avaliagdo de outros catalisadores que

pudessem se enquadrar nos limites previamente estipulados para cada uma das variaveis.
4.2.2. ZnSt, como catalisador para transesterificacdo de 6leo de soja

As andlises de &rea superficial (BET) para este catalisador evidenciaram uma éarea de 4,3
m?/g. Pela analise dos resultados dos testes preliminares realizados com o ZnSt, expostos na
Tabela 32, pode-se observar que na média geral este produto se apresentou mais eficiente que
0 Oxido de zinco para catalise da reagdo de transesterificacdo de Gleo de soja. Apesar de o
estearato ter possibilitado a obtengdo de um produto com menor conversdo quando
comparados os experimentos 1.2 e 2.2 (Tabelas 31 e 32, respectivamente), este mesmo
catalisador apresentou atividade catalitica interessante quando submetido a condicfes de
reacdo mais brandas, como no experimento 2.1 (X = 73,40%; Tabela 32), fato ndo observado

para o 6xido de zinco.

Tabela 32: Resultados dos testes preliminares com estearato de zinco.

Exp. | Raz&@o molar alcool:6leo | Temperatura (°C) | Percentual de catalisador (m/m) | GT (%) | X (%)

2.1 8:1 180 3 2,82 73,40

2.2 13:1 230 5 1,86 82,45

2.3 13:1 110 10 9,67 791
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Diante destes resultados, foi realizado um planejamento fatorial do tipo 2% (Tabela 33) tendo
como niveis minimos e maximos temperaturas de 150 e 230 °C, razdes molares alcool 6leo de

8:1 e 13:1 e, concentragdes de catalisador de 2 a 10%, respectivamente.

Cabe ressaltar que, sob a Otica da legislacdo nacional que determina os pardmetros de
qualidade do biodiesel a ser consumido no Brasil (Resolugdo ANP N° 42), o biodiesel
independente da matéria-prima de origem, deve ser resultado de uma conversdo igual ou
superior a 97,71% (GT = 0,25%). Apesar do estearato de zinco ter viabilizado a obtencédo de
elevadas conversdes de 6leo em ésteres, 0 maior valor de X(%) observado foi para o produto
do experimento 2.11 (85,28%; Tabela 33).

Mesmo ndo tendo sido possivel alcancar os patamares de qualidade pré-determinados pela
ANP, dentro dos niveis estudados para cada uma das variaveis, trata-se de resultados muito
interessantes, uma vez que estdo relacionados a um processo diferenciado para produgéo de
biodiesel, com o uso de um catalisador heterogéneo, cujas vantagens foram amplamente
discutidas na introducéo deste trabalho. Cabe ressaltar que no processo convencional aplicado
para producdo de biodiesel com metilato de sddio, utilizam-se tipicamente trés reatores em

série para obter-se a conversao especificada.

Essa estratégia foi adotada de forma semelhante para o estearato de zinco empregando-se a
condigéo de reacdo destacada pelo experimento 2.9 (13:1, 60 minutos e 150 °C; Tabela 33),
onde apds uma segunda etapa de reacdo sob mesmas condigdes reacionais, foram obtidas
conversdes da ordem de 98%, tal como observado em trabalho realizado por Jacobson e
colaboradores em 2008 para este mesmo catalisador (Tabela 9), com a diferenca de que neste
trabalho (Jacobson et al, 2008), esta conversdo foi obtida mediante emprego uma etapa de
reacdo, com razdo molar, tempo de reagéo e temperatura maiores (1 etapa de reagdo 18:1, 10
horas e 200 °C respectivamente; Jacobson et al, 2008). Outro ponto a se destacar é que neste
trabalho (Jacobson et al., 2008), o ZnSt, foi submetido a um pré-preparo de forma a ser
suportado em silica, enquanto que no presente trabalho, além da reacdo ter sido conduzida
mediante emprego de menores tempos de reagdo (60 min) e menores temperaturas (150 °C),

este sdlido foi utilizado in natura, e separado por filtracdo ao término de cada reagéo.
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Tabela 33: Resultados do planejamento fatorial 2° para testes com o estearato de zinco.

Exp |C| T | RM X1 X5 X10 X15 X20 X25 X30 X45 X60
24 | 2| 150 8 3,49 | 1515 | 25,91 | 38,46 | 39,12 | 43,91 | 55,12 | 57,15 | 59,05
25 | 10| 150 8 3,98 | 19,55 | 33,45 | 47,88 | 51,19 | 58,01 | 65,44 | 72,11 | 72,45
26 | 2| 230 8 13,56 | 28,19 | 38,33 | 51,23 | 56,13 | 64,30 | 71,55 | 75,11 | 76,19
2.7 | 10| 230 8 1555 | 32,21 | 41,19 | 52,10 | 63,45 | 68,99 | 76,52 | 81,64 | 81,98
28 | 2 | 150 | 13 4,24 | 18,87 | 27,32 | 42,33 | 47,30 | 59,01 | 70,98 | 74,54 | 74,29
29 | 10| 150 | 13 590 | 25,52 | 36,29 | 56,86 | 63,52 | 63,52 | 72,29 | 79,33 | 79,43
210 | 2 | 230 | 13 | 17,33 | 34,19 | 40,55 | 55,31 | 61,90 | 69,33 | 77,71 | 80,63 | 81,05
211 /10| 230 | 13 | 19,91 | 36,54 | 42,43 | 56,43 | 65,19 | 75,91 | 83,87 | 85,00 | 85,28
212 | 6 | 190 | 10,5 | 6,71 | 26,77 | 35,22 | 49,43 | 57,34 | 66,55 | 68,19 | 71,11 | 71,52
213 | 6 | 190 | 10,5 | 7,10 | 24,56 | 35,19 | 49,44 | 55,75 | 66,53 | 68,21 | 71,17 | 71,55
214 | 6 | 190 | 10,5 | 6,98 | 26,76 | 35,20 | 49,42 | 57,36 | 66,51 | 68,21 | 71,18 | 71,51

Experimentos de re-uso deste catalisador empregando-se as mesmas condi¢fes de reacédo

empregadas para o experimento 2.9 (Tabela 33) também foram realizados. Para realizagéo

destes experimentos o catalisador foi apenas separado por filtragdo e logo em seguida

reutilizado, de onde se observou que mesmo apds a quinta utilizacao, o catalisador apresentou

boa atividade (Figura 48; Conversdo apds quinta utilizacdo = 68,91%).

82

80

ol

o5

. \

Conversao (X%)

. N\

. S

68

a 1 2 3 4 5

Numero de vezes que o catalisador foi reutilizado

Figura 48: Experimentos de reuso do estearato de zinco.
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A seguir, as Figuras 49. 50 e 51 sdo apresentadas para uma analise preliminar dos efeitos de
cada uma das variaveis estudadas. De forma geral, nota-se que as curvas cinéticas
apresentaram curvaturas muito semelhantes, com conversdes finais de X no tempo de 60

minutos, muito proximos em alguns casos.
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Figura 49: Efeito da razdo molar sobre a conversdo da reagéo de transesterificacdo com
estearato de zinco (Ponto destacado corresponde ao tempo de 60 min).
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Figura 50: Efeito da concentracédo de catalisador (C) sobre a converséo da reacéo de
transesterificagdo com estearato de zinco (Ponto destacado corresponde ao tempo de 60 min).
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Figura 51: Efeito da temperatura (T) sobre a converséo da reacdo de transesterificacdo com
estearato de zinco (Ponto destacado corresponde ao tempo de 60 min).

Pela analise das Figuras que seguem, nota-se que todas as variaveis apresentam efeitos
significativos sobre o fator de resposta no tempo 60 min, sendo que o menor efeito foi
observado na Figura 49b presente no grafico de efeitos da razdo molar, onde se fixando as
concentracdes de catalisador em 10% (+), temperatura em 230°C (+) e variando-Se somente a

razdo molar de 8 para 13:1, observa-se um ganho de apenas 3,3% em X.

Em todos os casos, 0s maiores impactos das varidveis sobre o fator de resposta foram
observados quando as constantes foram fixadas em seus niveis baixos ( Figuras 49a, 50a e
51a). Na Figura 50a, por exemplo, quando RM e T foram fixados em 8:1 e 150°C
respectivamente, e a concentragédo de catalisador variou de 2 para 10% a conversdo aumentou
13,4%.

Como néo houve réplicas para os experimentos do planejamento, 0s pontos centrais (Exp.
2.12, 2.13 e 2.14; Tabela 33) foram utilizados para construir uma estimativa do erro (€),

assumindo-se que este é valido para todos os outros pontos do modelo (Figura 52).
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Figura 52: Conversdo nos Pontos centrais para o Estearato de Zinco.

A seguir serdo apresentados os resultados da andlise estatistica, realizada com o auxilio do

software Statistica 6.0.

O modelo empirico conforme equacdo 1 foi proposto conforme descrito nas se¢des 3.3.1, para
correlacionar a conversdo da reagdo com as variaveis estudadas: concentragdo de catalisador

(C), razdo molar alcool/6leo (RM) e a temperatura de reacédo (T).

Neste modelo a, b, c, d, e, f, g e h séo parametros a serem estimados. O termo independente a
representa, para cada uma das variaveis de resposta, a média dos valores obtidos nos 11
experimentos para cada um dos casos anteriormente descritos. Os pardmetros que foram

significativos obtidos da regressdo linear estdo dispostos na Tabela 34.

Dentre os parametros avaliados conforme Tabela 34, para os efeitos de primeira ordem, pode-
se observar que RM e T foram as varidveis que mais influenciaram a converséo da reagao de
transesterificacdo e que, pequenas variagcdes em RM tendem a apresentar alto impacto sobre a
conversdo, enquanto que para T, ocorre 0 oposto. Isso pode ser atribuidos as faixas de
variagdo estudadas para RM e T, que foi pequena para RM (8 para 13:1) e elevada para T
(150 para 230°C).

Tabela 34: Pardmetros empiricos da Eq. 2 para a reacéo de transesterificacdo empregando
estearato de zinco como catalisador — tempo de reagdo 60 min.(R* = 0,89).

Parametros do Modelo | Valor Estimado | Erro Padrdo | Desvio Padréo
a -56,4891 28,29771 93,85288
b 10,9485 2,77694 9,21007
d 0,6657 0,15094 0,50061
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e -0,9258 0,15277 0,50667
f -0,0470 0,01474 0,04889
g -0,0597 0,00588 0,01950
h 0,0049 0,00095 0,00315

Todas as interagdes de segunda ordem foram significativas, sendo em menor grau para as de
terceira ordem, o que implica dizer que a interpretagdo do parametro de resposta deve levar

em conta a combinagdo das trés variaveis estudadas.

Através da andlise da Figura 53, pode-se observar que ndo ha um bom ajuste entre os valores
obtidos de conversdo em relagdo aos valores designados pelo modelo proposto. Esse gréfico é
um reflexo do valor de R® (0,89). A reta representa a equagdo y = X, OU Seja, quanto mais
proximo da reta o ponto estiver, mais proximos estdo os valores previstos dos experimentais.

Observou-se que o0s pontos ficaram relativamente proximos a reta.

Além do modelo proposto atraves da Equacéo 1, foi proposto um modelo global (Equacéo 2)
para descrever a conversdo do processo (X%), cujas varidveis independentes selecionadas
foram: Razdo Molar metanol/dleo de soja (RM), Temperatura (T), Massa de catalisador (M),
Volume total dos reagentes (V) e o logaritmo natural do tempo (In t), sendo i, j, I, m, ne o, 0s
parametros da equacdo do modelo global (Tabela 35). Através do valor de R? (0,94; Tabela
35), nota-se que este modelo apresentou um coeficiente de correlagdo melhor que o modelo

anterior (Eq. 1).

Além do gréfico de valores previstos versus observados (Figura 54), outros fatores podem ser
levados em consideracio para interpretacdo dos resultados. E o caso do grafico de
probabilidade normal de residuos (Figura 55), que possibilita verificacdo da analise residual
(mostrando que os valores de conversdo obtidos encontram-se préximos a linha da
normalidade e s&o ndo-tendenciosos). Verificou-se pelos valores dos parametros, o tempo de
reacdo e a temperatura como sendo as varidveis que mais influenciaram o processo,

respectivamente, enquanto que as demais néo foram significativos.



117

90

85

80

75

70

Walores Observados

65

60

55

50 55 680 65 0 75 80 85 80 95

Valores Preditos

Figura 53: Gréfico de valores previstos pelo modelo linear versus observados
experimentalmente para o tempo de 60 minutos para 0s experimentos com estearato de zinco.

Tabela 35: Pardmetros obtidos a partir do modelo global para os experimentos com esterato

de zinco.
Coeficientes Valor Estimado
R? (%) 94

i -27,0801

i 1,7365

| 0,1367+ 0,05
m° 0,7857

n° 0,112

0 17,8955+ 0,05

b: ndo significativo, valor de p <0,05

A fim de se avaliar a atividade deste catalisador mediante emprego de etanol como alcool
reagente, foram realizados 2 experimentos adicionais nos niveis maximos das variaveis
testadas conforme planejamento fatorial realizado empregando-se o metanol como alcool

reagente para efeito de comparagéo.

Conforme resultados apresentados na Tabela 36, tanto o etanol anidro quanto o hidratado
permitiram a obtencdo de ésteres, sendo em menor grau para o emprego do etanol 95%. No

entanto, quando estes dados sdo comparados com o resultado do experimento 2.10 da Tabela
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33, cujas condicdes de reacdo empregadas foram idénticas, nota-se que a conversao mediante

emprego do metanol como agente transesterificante foi cerca de 24% superior que a média

das conversdes obtidas empregando-se o etanol anidro ou hidratado.
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Figura 54: Graficos de valores previstos pelo modelo global versus observados
experimentalmente para os tempos de 1 a 60 minutos para 0s experimentos com estearato de

zinco.

Apesar dos teores de glicerol total terem se apresentado em percentuais relativamente

elevados quando as reagfes foram conduzidas com etanol, os resultados obtidos (Tabela 36)

podem ser considerados muito promissores ndo somente pelo fato do etanol ter permitido a

conversdo de triglicerideos em ésteres, mas como também pelo fato do etanol hidratado

também ter viabilizado alguma converséo de 6leo em ésteres.

Tabela 36: Resultados dos experimentos realizados empregando-se etanol e estearato de zinco

como catalisador.

Exp. | Catalisador Alcool Temperatura (°C) | Razdo molar | GT (%) | X (%)
(% m/m)

2.15 10 EtOH 95,0 % 230 13:1. 513 51,60

2.16 10 EtOH 99,8 0% 230 13:1. 2,90 72,64
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Figura 55: Graficos de probabilidade normal de residuos para o modelo global obtido a partir
dos experimentos com estearato de zinco nos tempos de 1 a 60 minutos.

42.2.1. Modelagem Cinética

Utilizando-se os resultados dos experimentos realizados com o estearato de zinco (Tabela 33)
os valores de ki, ka, keq,XTE0, XEXP € Q puderam ser calculados conforme segdo 3.3.4 (Tabela
37).

Pela andlise da Tabela 37 se pode observar que quando 2 das 3 variaveis testadas (RM, C e T)
foram fixadas, variando-se somente 1 delas, nota-se que maiores valores de k; foram
observados quando maiores concentragdes de catalisador (C), temperaturas (T) e razbes
molares (RM) foram utilizados. Pode-se exemplificar essa afirmagdo comparando-se o0s
valores de k; obtidos para os experimentos 2.4 e 2.5, onde as varidveis RM e T foram fixadas
em 8:1 e 150 °C, respectivamente, variando-se somente C, de 2 para 10%, que apresentaram

valores de k; iguais a 0,0107 e 0,0132 , respectivamente.

Analisando-se os valores de kp, nota-se que os menores valores para esta constante foram
observados mediante emprego de menores razes molares metanol:6leo (8:1), temperaturas
(150 °C) e concentragdes de catalisador (2%). Esta observagdo pode ser ilustrada como

realizado no paréagrafo anterior; por exemplo, comparando-se 0s experimentos 2.7 e 2.11
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(Tabela 37), cujos valores de C e T foram fixados em 10% e 230 °C, respectivamente, e

variando-se somente RM de 8 para 13:1, observa-se que k. passa de 0,354 para 0,0231.

Tabela 37: Valores das constantes ki, Kz, Xteo, Xexp € residuos quadrados para experimentos

com estearato de zinco

Exp C T RM Ky K, Keq XTr?‘iJn()GO X'Er;;?n()GO qIEZZ: ?:ggs
Q)
2.4 2 150 8 0,0107 | 0,0846 | 0,1260 61 59,05 48,1
25 10 150 8 0,0132 | 0,0231 | 0,5730 83 72,45 78,01
2.6 2 230 8 0,0181 | 00511 | 0,3540 77 76,19 116,52
2.7 10 230 8 0,0203 | 0,0354 | 0,5740 83 81,98 166,81
2.8 2 150 13 0,0080 | 0,0265 | 0,3000 82 74,29 109,23
2.9 10 150 13 0,0112 | 0,0399 | 0,2810 81 79,43 67,73
2.10 2 230 13 0,0127 | 0,0423 | 0,3000 82 81,05 234,92
2.11 10 230 13 0,0133 | 0,0231 | 0,5760 82 85,28 337,48

Os valores de Xreo, calculados para o tempo de reagdo de 60 minutos com base nos valores

de ki e ko conforme segédo 3.3.4, foram comparados com os valores das conversdes obtidas

experimentalmente (Xexp), que mostram que 0 modelo proposto apresenta boa adequabilidade

aos resultados dos experimentos de transesterificacdo utilizando-se o estearato de zinco como

catalisador (Figura 56).
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Figura 56: Gréficos de conversBes experimentais e tedricas para o experimentos com estearato
de zinco

4.2.3. Fey(SO4); como catalisador para transesterificagdo de 6leo de soja

Andlises de érea superficial (BET) deste s6lido evidenciaram uma area de 6,1 m?/g. Como

mencionado na se¢do 2, os poucos trabalhos até entdo publicados acerca do emprego do

sulfato férrico para producgdo de biodiesel foram voltados ao emprego deste catalisador no

pré-tratamento de Oleos ou gorduras com elevados indices de acidez para posterior

transesterificacdo via catalise homogénea em meio alcalino (GAN et al, 2010; LAMMERS et
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al, 2009; OUVANG et al, 1999; YU et al., 2001, WANG et al, 2006). Nesta secdo, sdo
apresentados os resultados referentes a0 emprego deste catalisador transesterificacdo de 6leo

de soja refinado.

A partir dos resultados dos testes preliminares realizados utilizando-se o sulfato férrico para
catalise da reacdo de transesterificacdo metilica (Tabela 38), se pode observar que 0s
experimentos realizados mediante emprego de temperaturas maiores que 110°C

proporcionaram a obtencdo de conversdes superiores a 90% (Exp. 3.2 e 3.3).

Tabela 38: Resultados dos testes preliminares com sulfato férrico.

Exp. | Raz&@o molar alcool:6leo | Temperatura (°C) | Percentual de catalisador (m/m) | GT (%) | X (%)

3.1 13:1 110 10% 10,46 0,00
3.2 8:1 180 3% 0,87 91,79
3.3 13:1 230 5 0,12 98,86

Comparando-se estes resultados com os resultados obtidos em condigdes de reacdo idénticas
para o estearato de zinco (Figura 57), apesar do sulfato férrico ndo ter apresentado atividade
catalitica mediante emprego de temperatura de 110 °C, nos outros dois pontos apresentou

valores de conversdo muito superiores ao estearato de zinco, ambos acima de 90%.

Tendo como base essa avaliagdo preliminar, foi realizado um planejamento fatorial do tipo 2°
(Tabela 39) empregando-se 0s mesmos niveis minimos e méximos utilizados para o estearato
de zinco, que abrangem temperaturas de 150 e 230 °C, razBes molares &lcool dleo de 8:1 e

13:1 e, concentracdes de catalisador de 2 a 10%, respectivamente.

Através da andlise das Figuras que seguem (Figuras 58. 59 e 60), nota-se que assim como
observado para os experimentos realizados para o estearato de zinco, as curvas cinéticas do
sulfato férrico apresentaram perfis relativamente semelhantes. Tendo como base o valor de X
(% de converséo) para o tempo de 60 minutos destacados nestas Figuras, percebe-se que todas
as variaveis estudadas apresentaram efeitos importantes sobre a conversdo da reagdo, sendo a

temperatura a variavel de maior efeito, sequida da razdo molar e catalisador, respectivamente.
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Figura 57: Comparagdo entre os resultados dos testes preliminares realizados para o sulfato

férrico.

Tabela 39: Resultados do planejamento fatorial 2° para testes com o sulfato férrico.

Exp. C T RM | X1 X5 X10 | X15 | X20 | X25 | X30 | X45 | X60
34 2 150,00 8 6,63 | 15,70 | 41,50 | 60,82 | 67,84 | 71,70 | 72,77 | 81,93 | 82,19
35 10 150,00 8 11,10 | 20,33 | 47,80 | 72,18 | 77,01 | 80,73 | 85,06 | 91,88 | 92,10
3.6 2 230,00 8 8,50 | 17,99 | 54,12 | 76,57 | 79,43 | 82,78 | 85,67 | 96,77 | 97,05
3.7 10 230,00 8 14,40 | 23,77 | 54,65 | 76,87 | 84,54 | 85,91 | 87,95 | 97,13 | 98,67
3.8 2 150,00 | 13 7,15 | 11,69 | 51,67 | 69,15 | 77,74 | 84,43 | 87,98 | 93,29 | 94,19
3.9 10 150,00 | 13 | 13,05 | 25,76 | 54,33 | 77,19 | 80,05 | 84,33 | 86,00 | 96,38 | 96,48
3.10 2 230,00 | 13 | 12,40 | 23,80 | 54,67 | 75,90 | 80,09 | 83,65 | 85,01 | 96,45 | 97,52
3.11 10 230,00 | 13 | 18,50 | 26,99 | 55,78 | 78,90 | 82,10 | 87,00 | 93,12 | 98,88 | 99,05
3.12 | 10,50 | 190,00 | 6,00 | 9,45 | 23,44 | 54,13 | 74,58 | 77,18 | 82,00 | 83,13 | 92,83 | 92,86
3.13 | 10,50 | 190,00 | 6,00 | 9,99 | 23,51 | 53,52 | 74,02 | 78,12 | 81,20 | 83,15 | 93,12 | 93,02
3.14 | 10,50 | 190,00 | 6,00 | 9,59 | 22,56 | 54,50 | 73,87 | 77,13 | 81,87 | 84,05 | 92,19 | 92,67

O forte efeito da temperatura sobre o fator de resposta (Conversdo, X%) pode ser evidenciado

através da Figura 58a, onde a variacdo da temperatura do nivel inferior (150°C) para o nivel

superior (230°C), tendo RM e C fixos em seus niveis minimos, promoveu um ganho de cerca

de 14,86% na conversdo da reacdo. Apesar de este exemplo representar o efeito mais

expressivo dessa variavel sobre o valor de X (%), todas as outras combinacdes estudadas
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apresentaram efeitos significativos, confirmando a influéncia deste pardmetro sobre o fator de
resposta.
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Figura 58: Efeito da temperatura (T) sobre a conversdo da reacdo de transesterificagdo com
sulfato férrico (Ponto destacado corresponde ao tempo de 60 min).

Seguindo a mesma tendéncia observada para o efeito da temperatura, os efeitos de RM e C
sobre a conversdo da reagdo se mostraram mais efetivos quando as combinagfes com T/C

(Figura 59a) e RM/T (Figura 60a) foram mantidas em seus niveis minimos, respectivamente.

O forte efeito da temperatura pode mais uma vez ser evidenciado através das Figuras ¢ e d dos

graficos que representam os efeitos de RM (Figura 59) e C (Figura 60), onde nota-se que
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quando a temperatura foi fixada em seu nivel alto (230°C), pouca varia¢do foi observada na

conversao do 6leo em ésteres, independente da combinagdo de niveis testados para RM e C.
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Figura 59: Efeito da razdo molar (RM) sobre a conversdo da reacdo de transesterificagdo com
sulfato férrico (Ponto destacado corresponde ao tempo de 60 min).

Como ndo houve réplicas para os experimentos do planejamento, os pontos centrais (EXp.

3.12, 3.13 e 3.14; Tabela 39) foram utilizados para construir uma estimativa do erro (€),

assumindo-se que este é valido para todos os outros pontos do modelo (Figura 61).
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Figura 60: Efeito da concentracédo de catalisador (C) sobre a converséo da reacéo de
transesterificacdo com sulfato férrico (Ponto destacado corresponde ao tempo de 60 min).

Conforme exposto na secdo anterior, 0 mesmo tratamento estatistico aplicado para 0s

resultados experimentais obtidos empregando-se o estearato de zinco como catalisador foi

adotado para o sulfato férrico.
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Figura 61: Pontos centrais para o sulfato férrico.

Na Tabela 40 sdo apresentados os parametros que foram significativos obtidos da regresséo

linear conforme Equacéo 1 (Segdo 3.3.4).

Tabela 40: Pardmetros empiricos da Eq. 2 para a reacdo de transesterificacdo empregando
sulfato férrico como catalisador — tempo de reagdo 60 min.(R? = 0,84).

Parametros do Modelo | Valor Estimado | Erro Padrdo | Desvio Padréo
a -26,0789 21,92215 72,70755
b 10,6747 2,15129 7,13502
d 0,6554 0,11693 0,38782
e -0,9545 0,11835 0,39252
f -0,0493 0,01142 0,03788
g -0,0610 0,00455 0,01511
h 0,0050 0,00074 0,00244

Confirmando as observagdes realizadas nesta mesma sec¢do e, seguindo a mesma tendéncia
observada para os estudos com o estearato de zinco, se pode observar que dentre 0s
parametros avaliados conforme Tabela 40, para os efeitos de primeira ordem, RM e T foram
as varidveis que mais influenciaram a conversdo da reacdo de transesterificacdo e que
pequenas variagdes em RM tendem a apresentar alto impacto sobre a converséo da reagéo,
enquanto que para T, ocorre o oposto. Isso pode ser atribuido as faixas de variacdo estudadas

para RM e T, que foi pequena para RM (8 para 13:1) e elevada para T (150 para 230°C).
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As interagOes de segunda ordem foram significativas, e em menor grau as de terceira ordem, o
que implica dizer que a interpretacdo do pardmetro de resposta deve levar em conta a

combinac&o das trés varidveis estudadas.

Assim como observado para o modelo linear proposto para o estearato de zinco, observa-se
através da andlise da Figura 62 que ndo hd um bom ajuste entre os valores obtidos de
conversdo em relacdo aos valores designados pelo modelo proposto. Esse gréfico é um reflexo
do valor de R? (0,84).

Na Tabela 41 sdo apresentados os parametros de ajuste do modelo global (Equagéo 2, Secéo
3.3.1) aos resultados dos experimentos realizados com o sulfato férrico, sendo i, j, I, m, n e o,
0s parametros da equagdo do modelo global. Nota-se que o coeficiente de correlacdo
observado para o ajuste aos resultados obtidos para o sulfato férrico foi um pouco menor que

0 ajuste observado para o estearato (94%).

Pelos valores dos parametros apresentados na Tabela 41, nota-se que o tempo de reagéo e a
temperatura foram as variaveis que mais influenciaram o processo, respectivamente, enquanto

que as demais ndo foram significativas.
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Figura 62: Gréfico de valores previstos pelo modelo linear versus observados
experimentalmente para o tempo de 60 minutos para 0s experimentos com sulfato férrico.
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Tabela 41: Pardmetros obtidos a partir do modelo global para os experimentos com sulfato

férrico.
Coeficientes Valor Estimado
R? (%) 92

i’ -163,250

i 5,207

L 0,073+ 0,05
m° 0,369

n° 1,300

0 23,463+ 0,05

b: ndo significativo, valor de p <0,05

A seguir sdo apresentados os gréficos de valores previstos e observados (Figura 63) e o de

probabilidade normal de residuos referentes ao modelo global (Figura 64). Assim como

observado para o ajuste do modelo global aos resultados obtidos com o estearato de zinco,

apesar dos mesmos parametros do modelo se mostrarem significativos, 0 menor ajuste

evidenciado pelo menor valor de r-quadrado acarretou a uma perceptivel diferenca nos

gréficos de valores previstos e observados e de probabilidade normal quando comparados

conforme Figuras que seguem (Figuras 63 e 64).
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Figura 63: Graficos de valores previstos pelo modelo global versus observados
experimentalmente para os tempos de 1 a 60 minutos para 0s experimentos com (a) estearato
de zinco e (b) sulfato férrico.
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Figura 64: Graficos de probabilidade normal de residuos para o modelo global obtido a partir
dos experimentos com (a) estearato de zinco e (b) sulfato férrico nos tempos de 1 a 60

4.2.3.1.

Testes adicionais

minutos.

Diante do elevado efeito catalitico apresentado pelo sulfato férrico na transesterificacdo de

6leo de soja, alem de experimentos adicionais empregando-se etanol anidro e hidratado como

agente transesterificante, foi realizado um experimento empregando-se o sulfato ferroso em

condicBes reacionais tidas como 6timas para o sulfato férrico, para efeito de comparagéo,

cujos resultados s&o apresentados na Tabela 42.

Tabela 42: Resultados dos experimentos realizados empregando-se etanol e sulfato férrico
como catalisador ap6s 1 hora de reacéo.

Catalisador p o ~ o o
Exp. (% m/m) Alcool Temperatura (°C) Raz&o molar GT (%) X (%)
3.15 10 EtOH 99,8% 230 13:1. 1,19 88,67
3.16 10 EtOH 95,0% 230 13:1. 2,05 80,48
10 :
3.17 <FeSO,> MeOH 230 13:1 10,41 0,85

Quando etanol anidro e hidratado foram utilizados em lugar do metanol, em condicbes de

reacdo idénticas as utilizadas no experimento 3.11 (Xeo min = 99,05%; Tabela 42) nota-se que

este fator acarretou em uma significativa reducdo da eficiéncia do catalisador na conversdo da

reacdo. Por outro lado, o fato do etanol hidratado ter possibilitado a obtencdo de uma
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conversdo de 80,48% no tempo 60 minutos trata-se de um resultado muito interessante, uma
vez que ha poucos dados na literatura acerca do emprego de etanol como agente
transesterificante em reacdes envolvendo a catalise heterogénea e ainda, com conversdes tao
expressivas (LAM et al, 2010; ZHANG et al, 2010).

Desta mesma Tabela (Tabela 42) observa-se que muito diferente do sulfato férrico, o sulfato
ferroso ndo apresentou nenhuma atividade catalitica em condi¢Bes de reacdo tidas como

6timas para o sulfato férrico, conforme exposto no experimento 3.17.

Por ter viabilizado a obtencéo das maiores conversdes a temperatura de 150°C, o experimento
3.9 (Tabela 39) foi escolhido para testes de 2 etapas reacionais sequienciais. Nestes casos
conversoes superiores a 99% puderam ser observadas.

Experimentos de re-uso deste catalisador empregando-se as mesmas condi¢fes de reacédo
empregadas para o experimento 3.9 (Tabela 39) também foram realizados. Para realizacéo
destes experimentos o catalisador foi apenas separado por filtracdo e logo em seguida
reutilizado, de onde observou-se que mesmo ap6s a quinta utilizagdo, o catalisador apresentou
boa atividade (Figura 65; Conversao apds quinta utilizagdo = 90,1%).
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Figura 65: Experimentos de reuso do sulfato férrico.
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Assim como observado para o estearato de zinco (Figura 48), a queda na atividade destes
catalisadores se mostra mais pronunciada nos primeiros reusos, apresentando menor variagao

nos demais.
4.2.3.2. Modelagem Cinética

Na Tabela que segue (Tabela 43), sdo apresentados os valores de ki, Kz, Keq, Xte0, XeEXr € Q
obtidos conforme secéo 3.3.4., a partir dos resultados dos experimentos de transesterificagéo

de bleo de soja empregando-se o sulfato férrico como catalisador.

Tabela 43: Valores das constantes K1, Kz, Xieo, Xexp € residuos quadrados para experimentos
com sulfato férrico

Exp|C| T |RM| k; ko Keg | Xteo (60 min) | Xexe (60 min) | Residuos quadrados (Q)
3.4 |2 |150( 8 |0,0197|0,0301| 0,6545 85,00 82,19 139,39
3.5 (10(150( 8 |0,0254|0,0159| 1,5947 92,00 92,10 195,13
3.6 |2 (230 8 |0,0268|0,0071| 3,8022 97,00 97,05 313,05
3.7 [{10(230| 8 |0,0293|0,0059| 4,9438 97,00 98,67 234,89
3.8 |2 [150( 13 |0,0145|0,0023| 6,1997 99,00 94,19 379,69
3.9 [10(150( 13 |0,0170|0,0053| 3,1891 98,00 96,48 160,50
3.10] 2 |230| 13 [0,0165|0,0037( 4,5022 98,00 97,52 177,08
3.11]10|230]| 13 (0,0183|0,0013 (13,5982 99,00 99,05 225,00

Comparando-se os valores de k; apresentados nas Tabelas 37 e 43, pode-se observar que 0sS
valores desta constante obtidos para o sulfato férrico foram superiores aos valores obtidos

para o estearato de zinco em todos 0s experimentos.

Assim como observado para o estearato de zinco (Tabela 37), de forma geral, quando maiores
as razbes molares (RM), concentragbes de catalisador (C) e temperaturas (T), maiores 0s
valores de k;. Tal como realizado anteriormente, essa afirmagdo pode ser exemplificada
comparando-se os valores de ki obtidos para os experimentos 3.4 e 3.6 (Tabela 43), onde se
fixando C e RM em 2% e 8:1, e variando-se somente T de 150 para 230 °C nota-se que ki
passa de 0,0197 para 0,0268.
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Pela andlise de k, inversamente ao que foi observado para k;, para a maioria dos
experimentos, quanto maiores as razdes molares (RM), concentracdes de catalisador (C) e

temperaturas (T), menores os valores de ko.

Os valores de Xrgo, calculados para o tempo de reagdo de 60 minutos com base nos valores
de ki e ko conforme segéo 3.3.4, foram comparados com os valores das conversdes obtidas
experimentalmente (Xexp), que mostram que 0 modelo proposto apresenta boa adequabilidade
aos resultados dos experimentos de transesterificagdo utilizando-se o sulfato férrico como

catalisador (Figura 66).
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Figura 66: Graficos de conversBes experimentais e tedricas para o experimentos com sulfato
férrico

4.2.4. Etilatos de magnésio clorado e ndo-clorado

Segundo dados do fabricante, estes solidos apresentam é&rea superficial média de 2 m/g.
Como apresentado na secdo de revisdo bibliogréfica, o metilato de sodio (catalisador
homogéneo) € o catalisador mais utilizado ainda hoje para producéo de biodiesel via reacéo
de transesterificacdo (TAPANES, 2008; DEMIRBAS, 2009; HELWANI et al, 2009; ZHANG
et al, 2010).

Neste contexto, conforme apresentado na secdo 3, os etilatos de magnésio clorado e ndo
clorado foram testados empregando-se razdes molares metanol:dleo de 13:1, concentracdes de

2% (m/m) com tempos de reacdo de 60 minutos, condi¢Oes de reagdo muito semelhantes as
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utilizadas para o metilato de sédio. Nestas condi¢Bes, inicialmente foram conduzidas 3

reacOes com cada catalisador sob temperaturas de 100, 120 e 140°C, conforme Tabela 44.

Pela analise dos resultados apresentados na Tabela 44, observa-se que o etilato de magnésio
clorado apresenta melhor potencial catalitico que o produto néo-clorado, sendo que em ambos
0S casos, quanto maiores as temperaturas de reacdo, maior o grau de conversdo de

triacilglicerideos em seus correspondentes ésteres.

Tabela 44: Resultados dos experimentos com etilatos de magnésio clorado e ndo-clorado.

Co_nc. Tipo de < Razédo X
Exp. Catalisador - Alcool Temperatura (°C) | GT (%)
Catalisador molar (%)
(% m/m)
4.1 2 Etilato de Mg MeOH 13:1 100 3,3 68,87
4.2 2 Etilato de Mg MeOH 13:1. 120 2,5 76,42
4.3 2 Etilato de Mg MeOH 13:1. 140 11 89,62
4.4 2 Etilstode Mg | \poopy | 131 100 39 | 6321
Clorado
45 2 Etilstode Mg | \poopy | 131 120 21 | 8019
Clorado
46 2 Etilstode Mg | \poopy | 131 140 08 | 9245
Clorado

Apesar de estes experimentos terem possibilitado a obtencdo de produtos com teores de
glicerol total relativamente baixos, os produtos dos experimentos realizados com estes
catalisadores em ambos o0s casos resultaram na formagdo de emulsfes fortemente estaveis

quando submetidos a purificacdo com agua para remogao do glicerol livre (Figuras 67a e b).

Tais emulsGes se mantiveram estaveis por mais de 4 dias e ndo puderam ser quebradas
mediante emprego de métodos convencionais para esta finalidade, como aquecimento. A
purificacdo com agua foi necesséria neste caso, pois estes catalisadores se solubilizaram
parcialmente no meio reacional e, dessa forma, ndo sendo possivel separd-los completamente
por filtracdo ao término de cada reacdo. Adicionalmente, nos produtos das reacOes realizadas
com estes dois catalisadores, foram detectados cerca de 2.000 ppm de sabfes em média. Estas
determinagdes, ndo previstas inicialmente, foram realizadas empregando-se metodologia
oficial AOCS Cc17-95.
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(@) (b)

Figura 67: (a) Aspecto de produto obtido empregando-se etilato de magnésio como
catalisador ap6s adigdo de agua para purificacdo; (b) Aspecto de produto obtido empregando-

se etilato de magnésio clorado como catalisador apés adi¢do de dgua para purificacdo.

4.2.5. Amberlyst A260H para transesterificacdo de 6leo de soja

Para estudo deste catalisador para producdo de ésteres de acidos graxos, foi adotada uma
estratégia de trabalho diferente daquela utilizada para estudo do estearato de zinco e sulfato

férrico, fato que ocorreu naturalmente mediante evolugéo do trabalho.

Na Tabela 45 sdo apresentados os resultados dos experimentos realizados empregando-se esta
resina como catalisador para transesterificacdo. Inicialmente foram realizados os
experimentos 5.1 a 5.4, tendo fixas a concentracdo de catalisador em 2% e razdo molar em
13:1, ambos obedecendo a limites previamente estabelecidos na se¢do de objetivos gerais
deste trabalho, fundamentados na busca por condi¢bes de reacdo mais brandas possiveis.
Contrariando todas as tendéncias até entdo observadas para o 6xido e estearato de zinco,
sulfato férrico e etilatos de magnésio clorado e ndo-clorado, observou-se que a medida em que
se aumenta a temperatura, a conversdo decresce de forma significativa, possivelmente, devido

a menor estabilidade térmica deste sdlido. Entre os experimentos 5.1 e 5.4, por exemplo,
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observou um decréscimo de cerca de 30% na conversdo, quando a temperatura variou de 90

para 140°C.

Tabela 45: Resultados dos experimentos com a resina amberlyst A260H com variagdo de c e

t.

Exp. C?};:r';?r%or Temperatura (°C) RM GT (%) X (%)
5.1 2,00 90,00 13,00 0,89 91,52
5.2 2,00 100,00 13,00 1,20 88,57
5.3 2,00 120,00 13,00 1,92 81,71
5.4 2,00 140,00 13,00 4,10 60,95
5.5 5,00 90,00 13,00 0,85 91,90
5.6 5,00 100,00 13,00 1,03 90,19
5.7 5,00 120,00 13,00 1,87 82,19
5.8 5,00 140,00 13,00 3,94 62,48
5.9 10,00 90,00 13,00 0,82 92,19

5.10 10,00 100,00 13,00 0,85 91,90

5.11 10,00 120,00 13,00 1,71 83,71

5.12 10,00 140,00 13,00 3,71 64,67

Visando avaliar o efeito da concentracdo de catalisador sobre o fator de resposta, foram

realizados os experimentos 5.5 a 5.8, cuja concentragdo de C foi fixada em 5%. Pela andlise

dos resultados destes experimentos atraves da Figura 68, nota-se que a mesma tendéncia de

decréscimo na eficiéncia da reacdo pode ser observada, com pouca variacdo do valor absoluto

de X(%), evidenciando assim que a variagdo da concentragdo de 2 para 5% de Amberlyst

A260H pouco influenciou no fator de resposta (X%).

Na seqliéncia, ainda buscando avaliar o impacto de uma concentracdo de catalisador ainda

maior sobre o fator de resposta, novos experimentos foram realizados fixando-se esta variavel

no nivel 10% (Ex. 5.9 a 5.12) de onde nenhuma conclusdo diferente das observadas

anteriormente pode ser tirada (Figura 69).
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Figura 68: Efeito da concentracdo de amberlyst A260H em diferentes temperaturas.

Neste contexto, tendo como base a nitida tendéncia de aumento da conversdo mediante

emprego de temperaturas mais baixas e, levando-se em conta o pequeno efeito da

concentracdo do catalisador sobre o fator de resposta na faixa estudada (2 a 10% de C), novos

experimentos foram propostos empregando-se temperaturas de 80 e 60°C e além das

concentragdes de 10 e 2%, também foram realizados experimentos com concentracoes

menores que 2%, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 46.

Pela andlise dos resultados apresentados na Tabela 46, nota-se que o emprego de temperaturas

menores que 90°C viabilizaram a obteng&o de produtos com maiores graus de conversdao, com

especial destaque ao experimento 5.18, realizados a 60°C.

Tabela 46: Resultados dos experimentos com a resina amberlyst A260H variando C, T e RM.

Catalisador
Exp. Temperatura (°C) RM GT (%) X (%)
(%m/n)
5.13 10,00 80,00 13,00 0,62 94,10
5.14 2,00 80,00 13,00 0,98 90,67
5.15 1,50 80,00 13,00 2,21 79,05
5.16 1,00 80,00 13,00 2,66 75,24
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5.17 0,50 80,00 13,00 4,78 55,24
5.18 10,00 60,00 13,00 0,39 96,29
5.19 2,00 60,00 13,00 0,56 94,67
5.20 1,50 60,00 13,00 1,13 89,52
5.21 1,00 60,00 13,00 2,15 79,52
5.22 0,50 60,00 13,00 3,90 62,86
5.23 2,00 80,00 8,00 13 87,62
5.24 2,00 60,00 8,00 0,85 91,90
5.25 2,00 45,00 13,00 2,67 74,57
5.26 2,00 30,00 13,00 6,74 35,81
5.27 10,00 (etanol) 60,00 13,00 1,23 88,29

A Figura 69 mostra que ao contrario da tendéncia até entdo observada, concentragbes de

catalisador inferiores a 2% apresentam um forte impacto sobre o fator de resposta (X%).
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Figura 69: Efeito do emprego de concentracbes de amberlyst menores que 2% sobre a

conversao.
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Adicionalmente, os experimentos 5.23 a 5.27, foram realizados com objetivo de se avaliar o
efeito de menores razdes molares (5.23 e 5.24) e temperaturas (5.25 e 5.26), bem como um
experimento utilizando etanol mediante condigBes reacionais tidas como Otimas para o

metanol. (5.27). Em ambos elevados niveis de conversdes foram observados.

A Figura 70 mostra a curva cinética para o experimento 5.24, onde nota-se que a partir do

tempo 45 min, h4 pouca variagéo na conversdo da reacéo.

100,00
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60,00
40,00 /
20,00

0,00
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0 10 20 30 44 50 &0
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Figura 70: Perfil da curva cinética para o experimento 5.24.

4.25.1. Experimentos de 2 etapas reacionais e de reuso do catalisador

As condigdes de reagdo empregadas para a realizacdo do experimento 5.19 (Tabela 46) foram
utilizados para realizacdo de testes com 2 etapas reacionais. O produto final deste
experimento, onde uma mesma amostra de dleo de soja foi submetida a duas reacdes
consecutivas empregando-se em cada uma concentragdes de catalisador de 2%, temperatura
de 60 °C e razdo molar metanol:6leo de 13:1, possibilitou a obtengdo de um produto com

conversao superior a 98%.

Assim como observado para o estearato de zinco e sulfato férrico, testes de reuso desta resina

permitiram observar que mesmo ap6s ser utilizado para catalise de 5 reacdes, este produto



141

ainda mantém uma boa atividade, possibilitando a obtencdo de conversdes de cerca de 90%

apos a quinta utilizacdo (Figura 71).
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Figura 71: Experimentos de reuso para a resina A260H.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. Conclusdes

No presente trabalho, foram estudados os comportamentos do acido nidbico na catalise da

reacdo de esterificacdo de acidos graxos de diferentes propriedades fisico-quimicas e, do

6xido de zinco, sulfato férrico, estearato de zinco, resina A260H e etilatos de magnésio como

catalisadores heterogéneos na reacdo de transesterificacdo de Oleo de soja, tendo como

objetivo principal, colaborar para o desenvolvimento de processos de producdo de biodiesel

que sejam mais limpos e eficientes, uma caracteristica da catalise heterogénea quando

comparada ao emprego da catalise homogénea aplicada & obtencéo deste biocombustivel.

Dessa forma, ao final deste trabalho as seguintes conclusdes merecem ser ressaltadas:

Esterificacéo

Através de estudo do comportamento do &cido nidbico na esterificacdo de &cidos
graxos mediante emprego de métodos estatisticos, métodos de modelagem cinética e
de modelagem molecular € possivel concluir que quanto maior o grau de insaturagao e
menor o tamanho da cadeia carbbnica para &cidos graxos saturados, melhor € o
desempenho deste solido na catalise desta reagdo, sendo que a ordem de reatividade
observada foi: Linoleico>oleico~laurico>palmitico>acido estearico; Neste contexto,
pode-se afirmar que &cidos graxos provenientes de 6leo de soja por exemplo, devem
possibilitar a obtengdo de produtos com maiores converses quando comparados a
produtos obtidos a partir de &cidos graxos de 6leo de milho por exemplo, uma vez que
segundo dados da literatura (GUNSTONE, 2004), o 6leo de soja apresenta em sua
composicdo 3% de &cido linolénico/ 64% de linoléico/ 20% oléico/ 2% de esteérico/
11% de palmitico, enquanto que o de milho apresenta 48% de &cido linoléico/ 44% de

oléico/ 2% de esteérico e 6% de palmitico.

Através da comparacdo de dados cinéticos obtidos no presente trabalho, com dados
cinéticos obtidos em trabalhos realizados anteriormente (LEAO, 2009), se pode
concluir que quando metanol é utilizado em lugar de etanol, os valores de k; tendem a

ser maiores, enquanto que os valores de k, tendem a ser menores;

Transesterificacio
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O presente trabalho mostra que o estearato de zinco e sulfato férrico, até entdo
estudados somente para catalise de reagBes de esterificacdo, como etapa de pré-
tratamento de 6leos acidos, podem ser utilizados com éxito para producéo de biodiesel
via transesterificacdo de Oleos de baixa acidez, possibilitando a obtencdo de
conversdes superiores a 98% mediante emprego de 2 etapas de reagéo, razdes molares,

temperaturas, concentragdes de catalisador e tempos de reagdo relativamente baixos;

Apesar das conversdes terem sido menores quando etanol, tanto anidro quanto
hidratado, foram utilizados em lugar do metanol na catdlise da reacdo de
transesterificacdo em presenca de estearato de zinco, sulfato férrico ou da resina
A260H, correspondem igualmente a dados ineditos, de grande importancia, uma vez

que o Brasil se destaca como um dos maiores produtores de etanol do mundo;

Experimentos reuso realizados para o sulfato férrico, estearato de zinco e resina
A260H, mostraram que estes catalisadores mantiveram excelentes efeitos cataliticos
mesmo ap0s serem utilizados por 5 vezes consecutivas, sem quaisquer tipos de

tratamentos entre um intervalo e outro;

O modelo cinético proposto por Camara e Aranda (2010), que considera ordem de
reacdo igual a 1 para cada componente, apresenta boa adequacdo aos dados
experimentais obtidos no presente trabalho, possibilitando obter valores tedricos de

conversdo muito proximos aos valores obtidos experimentalmente;

O sulfato férrico revelou grande potencial para emprego na catélise da reacdo de
transesterificacdo. Alguns testes possibilitaram a obtencdo de produtos com
conversbes de 99 e 97%. Mesmo empregando-se menores temperaturas (150°C),

foram observadas conversdes superiores a 96%, em apenas 1 etapa de reacéo;

A resina Amberlyst A260H foi o catalisador que apresentou melhores resultados em
condicBes de reacdo mais brandas, tendo viabilizado a obtengdo de conversdes de ate
89% mediante emprego de temperaturas de 60°C, 1 hora de reagéo e concentragdes de

catalisador de 2%;

Diante dos objetivos do presente trabalho, o 6xido de zinco e etilatos de magnésio nao
se mostraram bons catalisadores para produgdo de biodiesel via reacdo de

transesterificacéo;
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5.2. Sugestdes

e Realizar estudo de viabilidade econdmica que permita avaliar todos os fatores

financeiros envolvidos na aplicagdo industrial destes catalisadores;
¢ Realizar estudos de modelagem cinética para a resina A260H,;

e Realizar estudo de modelagem molecular para os catalisadores testados para

transesterificacéo;

o Realizar estudo de caracterizacdo dos catalisadores avaliados para transesterificagéo;
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APENDICE A

A.1) Modelos cinéticos obtidos para as deducdes realizadas para catalise heterogénea

Cas Etapa Reacdo I L‘(- Or?lqgll;ai:llici-il Gl reageats Ha dissociacio? Constantes
50 controladora Reversivel? o l, § T adsorvido? P S
dos produtos?
reacio néo sim ambos Nio
Equacio diferencial Equacio integral
Jacta| 2B E Vg | Ki=kK, Kg.Cao
F 3 2 Ki=— KKy Kgi(Cap+ Cpp)
1 KX WRI+RX+BE)ES WEI+RE+BE)K6R V4RI 3 - K2 Ki=kK, Kg.Cao |
2 n 253 2 P Ky=1+(K,.Cyy+ Kg.Cgy)
r= RCA_S-(—\R.S di = AehReda ko bx la _ s ,'JAKJKF'K? I\-:::!“ +?I\":.DCM}:K:?CBQ]2].
Ki+KaXa+Ka Xy 2emte] 2438 ) vors wotm] 2HIEX ) pps gote] BHIBE ) ol Capl~ Ky~ Kg + Ke + Kp)
" po G T % i
Naripe- i Jarim. & Nagi K. k2 B lanal-Ky— gt Bt Kl
- +
!G’u'am:ﬁ-!@g K3~.;'4KJ.G-K22 o 4.;'4!(1.@-!(22
reaciio | nio | nio | ambos | Niio
Equacio diferencial Equacio integral
2 m{ f&i] I
2 2 r=— KKa Kp(Cap+ Cpo)
3 ; KX WEKI+RX+BX)E mmﬁczmmﬁ)m% NAKIEE -2 K= kKoK Cio
é - Ky + KsHa+ Ks X o E37 283 2.@2 "J[ 5 Ki=1+(K.Cyp+ Ky Cgo?
r=kCys.Crs Ki+KaXa+ K Xa® . 4K K3 - K2 Ks= %.H + KiCan + K Ca¥).
rucied EHEL Y gy gl BUBT ) gy gy BOIBT ) iy | Cpof-Ka-Kp) |
Narip .12 Jamip.p' g NI R B S fokbik= B =ha)
KR'J4KJ‘K3-R’22 FG*J4KJK3-K22 KRQ'J4KIK3-K22
3 reacio | sim | sim | ambos | Nio K, = k.K,.K;.Cpo
Equacéo diferencial Equacio integral K:= - KKuKgl Cap+ Cao)
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r= k"?ﬁ..‘;'(_:ﬂ.ﬁ 4 el EB+2K0X ]\’3 =: k.]\’.__\.KB.C.\u— k"ﬁf'l::]}(.ﬂﬁ
-Kk.Ces.Cps 3 3 .!7 ]i_i =1 +i{KaCuo+ ]{[;(_IM_]
: KX WEI+RX+BX)KS ]:L(KJ+K2X+}3X)K-SK? V4RKIE3- K2 Ks = 2.(1 + (K4.Cyg + Kg Cpo))
Ky + K 2 + K Xy i3 153 g Cupl—Ky—Kp+ K¢ + Kp)
dt = Kl*’KjX},"‘K:X}F W 2K3 ”#IGT-KIB IQ K;Z(_‘,mz.(— Ka— K|;+Kr_'+ Knlz
P Nkl T zz+2£3.r BE e st B e
"'.fd-KJ’IG-H?g 4;4)'0’56‘ IQ 4 K] i3- IQ
ﬂﬂ!d-fﬂfﬁ’-)’@z IG’".MKIIG-K? i3 ’J4KJ’!’G-K2
reaciio | niio | nio acido Nao K, =kK,
Equacio diferencial Equaciio integral K,=1+K,.Cy+ KH.Cnu_
K3 = (_‘:\u- = ]{I\ - KE + l\c +K|)]
BX I-DE2 kif-DEBE 2] Para a equacio reduzida:
e I » BME-GIn[kk(X=1) Cap (Ka Kz +K: +En)
P Ki Kl KI Reduzida: s kK —
o KKXa g -
r= I\.(_,\__I; Kl "K].-X:k kKa
Kz=(1+EpCup+ EpCepp).
[Cio. ( —Ka-Kg+ K +Kp)]
reacio | sim | sim | acido | Nio K kK
5 ) “io diferenciz 7 e 1=kK,
3 Equaciio diferencial Equaciio integral Ko kK, - KUK
r=kCrom gt o BT EXD g, o _ _ ) Ki=1+i(K,Cyhp+ KgCpy)
]\((_t: K, +K, X K4X+ In(KI + K2 X]Kj'_ InlKI +K2X)KI K4 Ki=Chal - Ky - Kp+ Ke +Kp)
’ K2 K2 K22
reaciio | néio | sim | dcido | Nio
‘ Equaciio diferencial Equaciio integral Ki = K.K4 + KKy (Cro/Cyo)
A KK
CaiC - SR 6K K4X In(KI+K2X)K3 In(KI+K2X)KI K4 E:‘:'[E;-EE?‘““RCW
r=kCuis.Cp E + KX @] i +K7- o K';j ) Ky = Caol — Ky - Kp + K¢ +Kp)
7 reacio | niio | nio | acido | Nio K; = KK, + K.K,.(Cg/C,p)

Equacio diferencial

Equaciio integral

K,=-2 KK,
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r=kCasCs K;= 14K, Cig+ Kz

K, +K X = g e
s Kt KXo g : 2 , : e e
+ nf + KL ) ntg, +he =
“E KXy K4X In(KI+K2X)K3 In(KI+K2X)KI K4 Kaw Conl =Xy~ Ka)
K2 K2 K2t
reacio | sim | sim | acido | Nio
Equacio diferencial Equaciio integral
K2+2K3X
8 t : ; 5 "‘m‘ml b o0 | K = kKiCy
lﬁfln(!ﬂi'—[iQX:—Kﬁ’X‘) i L4/ 4 K1 K3—-K2° | = kKl G i)
r= k.(_‘,\__l;.('n -— Ka+ KX 2 K..:‘r M"I4 K"r K - K2: ]\'3 = k.]{,\.(_‘,tu - I\'-.Kc.('_m
k‘.L‘[_‘.s.L‘n dt = d - ngA 7 K2+2K3X o ; 7 K_t =1+ Exa.[‘,\o o ]\I&(INJ
Ki+Kaa+K3 Xy arctan| — s _ | K5 K2 Ks = Canl - Ky - Kp + K¢ +Kp)
| JakI K3-K2? |
J4 Kl K3—-K2* K3
adsorciio | nio | sim | dcido | Niio K=K,
Equacio diferencial Equacio integral Ki=1+K,Cyu+ KgCpy
Ki=Cupl - K, - Kp+ K +Kp)
BX Wi-1HE02 WI-1)83
B ¥ 5 X = T mda‘ BEX-In[k(X-10) Para a equacio reduzida:
9 S gy o= S (CEa —Kp tEg 1 Ep)
e
Ea
r=k.Cys dt = 7}(2 HEHy dXa !
& -K X9 Ka= 5
" Ka
K3=(1+KaCu+ KpCro)
[Ci0. (—KEa-Kp + K¢ +Kp))
10 adsorcio | nio néio | dcido | Nio Ki=Ki
Equacio diferencial Equaciio integral Ki=1+ (K. Cup+ KgCyy)
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r :l\'.cl:\_g K3 = C_\g-( - K,‘ - KnJ
BX WE-DER WE-)EB — foo Ko L Cao(-Ka-Kp
> BX-Kaln[B(X-179 =G .
Ki Ki Ki Reduzida: Ka
4 - K2+t KX, dXa
X -K; X -1
Ea=
" Ka
K3=(1+KaCu+ KgCru).
[Cao. (—Ka—Kgll
1 dessorciio | nio sim | dcido | Nio
Equaciio diferencial Equacio integral
T g | I, 3 2 2
r=-kCcs & o Ka+Kaxa dXa BBX InlX-1) K2 IniX-1) K3
Ky -Kpi, Ki Ki K]
12 l“t‘}l{“ml ‘ . sim nio | af‘lcln | Nio K; =kK,.Cs
Equaciio diferencial Equacio integral K; = (-k. K4 (Cy+Cr))
r ¢ K2+2K3X ™y [ K24+2K3X Y opws K:i=({K.K,Cy-kRK-Cy)
" Ka+ K, 2 arctan| —————— = _|gq arctan| ————"C—__ | K K2 3 iy €A
g 2 dxa 1KSIn(KI +K2X +K3X%) | . m\ JAKI K3 - K2 o |44 Kl K3-K2% | Ki=(1+Ka.Ch)
Ki+EKaXa+KaXy 2 K3 ».I-'I;l Kl K3-Kk2* -‘l'r-i KIK3I—K2* K3 ]\5 = ('[\A-(-.-\"'KC-(-A.J
13 reacio ‘ : sim nio | af:‘u:ln | Nio K, =kK\Cs
Equaciio diferencial Equacio integral K; = (-k.Ki.(Cy+Cp))
r=kCysCp- K [ K2+2K3X EI+2EIX Nopw Ki = (KK, Cy-kR.Cy)
syt 4+ KXy . Qarctanj——o0o— K¢ arclan| ——-——[K5 K2 - T :
K.Cc.Cp dt = 2 dXa | RSIKE+K2X+K3XY wi_ J4 Kl K3-K2 ] _ l 4 K K3—K2" ) Ke=(1+Ks.Co)
Ky +E 3 s+ Kz ily 2 K3 * JaKI KI_K2 q,-'l:l- K1 K3_K2 K3 Ks = (-Ki. Ca+ K. Cy)
reacio sim sim | metanol | Nio Ki= k-Ku-c'n
14 Equacio diferencial Equacio integral ]‘:3 I t-('_"{-(_'n‘] :
Ki = (k. Kg*Cy-kR.Kp)
r=k.Cy.Cgs— Ki+K:X - f K2+2K3X: 3y : i K2+2K3X% N _ . Ki= (14K, . Cy+Kg.Cy)
-A- LB _ 4 s34 i 2 arclan| ———=—| K¢  arctanj ——————|K5 K2 I Spiggadicy
k.Ce.Cns dt= 7 Ty 1 K5 In(KI!+K2X +K3 X% ; i JEKLK3-K2 ) | Ja K1 K3 K2 ) Ks=(-KoCor
B+ K i+ Ky 7 K3 * JAKI K3— K2 —,"I:l- KIK3— K2 K3 K. Ca+ K. Cy+Kp. Cy)
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A.2) Deducoes dos casos considerados de acordo com cada hipétese para a

cinética heterogénea

Caso 2) Racido de superficie sendo a etapa controladora considerando que
ambos os reagentes adsorvem na superficie do catalisador, que a reacéo € irreversivel
e que K¢.Cc e Kp.Cp sdo aproximadamente zero no comeco da reacao, r=k.C, s.Cp s:

ks C4K o K 4 (C 4Cp - LK)
(1 +KmCa+KaCa+ Ke€F +Kpeh )’

I =18=

Entio:
ks CoKp K€ aCr)
(1 +KamCat+tXaCa)®

e=185=

Colocando em termos de Xa4:

k.Ka Kp(CaCpo—Ca’ Xa - CanXaChpo+Ca’ Xa)
(1 +KaCao—KaC s0.Xa+Kp.Cpo — Kp.Ca0.Xa)?

-t =

Entéo:

iy E'Gm( kKpKpCpo+-kKy Kp(Cap+Cpp) +kKaKpCap)
dt Gun, (Ko +KsKa+ Ko Xa' )

Considerando que:
K, =k Ka.Kyu.Cpy
Ky =- kKa. Kz (Cap + Cpo)
K3 = kKa.Kp.Cao

Entdo:

dy, Kit Ka Xa+K3Xa
g Ky +KsXa+KeXa

_ K KsXatKeXd gy,
Kij+ KX+ K3.X§,j

dt

Repare que este método considerando K¢.Cc e Kp.Cp aproximadamente zero nio
alterou a férmula final resultante da integragfio, apenas o que mudou foi a férmula das
constantes Ks e Ks em relacdo a dedugdo feita para o caso 1 em que r=k.C, s.Cg. Por tanto,

a regressdo obteria os mesmo valores para ambos os casos.
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Caso 3) r= k.Cy5.Cps — K.Cs.Cps (considerando que ambos os reagentes
adsorvem na superficie do catalisador, que a reacdo é reversivel e que a concentracao

dos produtos ¢ significativa):

kEKiKpCaiCp kK KcKpCeCo

(1 +KaCua+KsCp+Kc.Cc +KpCp )2 (1 +KaCa+XeCs+ Kc.Cc +KpCp 32

- =

kKyKpCaCp — ¥ KcEpCeCp
(1 +KaCa+KpCp+Kc.Cc+KpCp)?

-T =

Em termos de Xa:

k. KaKp(CuCro—CanXaCro - Cap® Xa+ Can* Xad) =k Ko Kp(CapXa)?

|
—
I

(1 +KaCa+KeCs+Kc.Cc +KpCp)*

Se:
K; = k.Ka.Kg.Cpo
Ky = — kKa.Kg.( Cag + Cgp)
K3 = k. Ka.Kp.Cap— kK" . Ke. Kp.Cap
Ky =ks? = (1 + (Ka.Cao + KpCpo)?)’
Ks = 2.ka.ks = 2.(1 + (Ka.Cao + K& Cg0)*).Cao.(— Ka — Kz + Kc + Kp)
Ko = ks* = Cap’.(— Ka — Kg + K¢ + Kp)’
Novamente:

2
dt = Ky + KX+ Kg Xy v
Ki+KaXa+KiX,2

Repare que, novamente, ndo foi alterado a equacdo obtida do maple em relacdo a
reacio quando considerada irreverssivel (caso 1). Somente a constante K3 muda, a equagio

para ambos o0s casos sio a mesma.
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Caso 4) Reaciio de superficie sendo a etapa controladora, considerando
somente o acido graxo adsorvido na superficie do catalisador (r=k.C,;), que a
concentracio de metanol proxima ao acido € indiferente e a reacéo € irreversivel.

I's =Ks (Cas.Cps— Ces. Cps/ Kg) — Reacio na superficie;

Se apenas o dcido graxo € adsorvido, entdo:

Hio adsornide ZEYD
— 15 = ks CasCas ~Ces-Cp57Ke)
Ou seja:
—fs=ks. Cas

Como a espécie da concentracio adsorvida deve ser substituida:

—tg=kg Kp T Cy

K K Cy
(1 +KpCa+EKpCp+KCr+ KD.CD)

—rg=

Colocando em termos de Xa:

KKa(Cup—-CupXy
1 +EaCan—Caw Xy +Kp (Co—-CanXa) +Kc.CaXa+KpCawXa

-tg=

K. KiyCan—K. . Ks Cap ¥a
1+KaCap—KaCapEa+KpCr—KpCup Ea+KceCapXa+KpCapXa

o

Rearrajando e adicionando novas constantes:

ki—kiXy
Ka+K3Xa

-t =

Onde:

k; = k.Ka.Capo

Ko=1+Ka.Cao+ Kg.Cpo

K3 =Cap. (— Ka— Kz + Ke +Kp)
Como r = Cao(dX 4/dt), entdo;

Can 9%Xa } k1 —kiXa
di Ka+ KzXa




dia ki1 —kiXa

d Can (Ka+K3Ha)

Como k; = k.KA.C g, entio;

dX, Cm(kKa-kKaXg

dt Ta(Ka+KaXa)

X, (kKa-kKaXy)
dt (Ka+K3Xa)

Se considerarmos que:

K; = k.K4, entio:

ds Ky —KE1 X

dt Ka+K3:Xa

_ Ka+KzXa dXa
Ky —-KjX,

dt

A integracdo no Maple forneceu:

X2+(JGX)H . _R?X_MX-I)K?_]IL(X-I)K?
El-(E1R = Kl Kl Kl

A partir desta, uma reduc¢io do nimero de constantes foi realizada:

t=K1.Ha—1 {In[Ka Kz(Xa— 1)3]}
Ka

De forma que, se:

m=-%: K’g=% K= Ko Ka
Entdo:
t= B3 X4 - Kpn[ K (X-1)]
Onde:

Ks _ Cu.(-Ka -Kp+Kc+Kp)
K1 k.Ka

B=-
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_ =1
kEKa

K3

= i:l +KuCpapt+ K-B-CBU)- [Cm. (—K_A—KB + K¢ +KD)]

Caso 5) Reacio de superficie é a etapa controladora, considerando que apenas

o acido graxo adsorve na superficie do catalisador, que é reversivel, r= k.Cys -
k’.C{_-_g, H
kK Cp—-K KqCp
—-t=
(1 HiAC s+ KpCp+KCp + KpCp)

EK2Ca-CapXy -KEKeCupa
(1 +EKaCup—KaCaupXa+EpCp—EKpCanHa+EcCuXa+KpCuanXy

Se:
ki = k.Ka.Cao
ko = — k. Ka.Cao— K. Kc.Cao
Ki=1+ (Ka.Cao + K Cgo)
K4 =Cao.( — Ka— Kz + K¢ +Kp)
ky + ko2.Xa
T KatKiXa
E se:
K;=kKa
Ky =—kKa-k K¢

dt - Eat KX ax,
Ey+ KX

Esta dedug@o chegou a um resultado igual ao caso 5 (a seguir) que € a equagdo de

Eley-Hideal.
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Integrando no Maple, obteve-se:

JK3+(K4,X)dX K4X " In(K1 +K2X)K3 In(K/+K2X)KI K4

Kl +(K2.X) = K2 K2 K2

Caso 6) Deducio baseada nos principios de Eley-Rideal, considerando que a
reaciao de superficie ¢ a etapa controladora, que apenas o acido graxo adsorve na
superficie do catalisador, que é irreversivel e que, apesar do metanol nio adsorver,
sua concentraciio é importante nas areas préximas ao acido adsorvido, considerando

as concentracoes iniciais dos produtos, r=k.C, s.Cp, :

_ k. KaCa Cpg—-CppXy)
(1 +EKaCan—KaCapZa+KpCp—KpCaunXa+KeCapXa+KpCuanXy

_ K KaCaw—2K Ko Cap X +K KaCpp
(1 +EKaCan—-KaCup{a+KpCp—KpCaXa+KeCaupXa+KpCanXy

Constantes:
k) = K.Ka.Cap + KIKa.Cgg ou K = Cpp (KLKp + KLKa.(Cpo/Cap))
ky=—2. KKKa.Capp
Ki=1+Ka.Cap+ KgCpgo
K4 = Cao.(— Ka— Kg + K¢ +Kp)

ky + k2.
Se:
K; = K.Ky + K.Ka.(Cgo/Cap)
K;=-2.KKa
Entéo:

XA _ LXK +K X
& CHK+K XY

g Fst KXy g,
FyHEEY
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Integrando no Maple, foi obtido a seguinte equagio:

”K3+(K4,X) K4X+ In(KI+K2X)K3 In(KI1+K2X)KI K4

Ki<k2.x)* = “x2 K2 K22

Caso 7) Deducio baseada nos principios de Eley-Rideal, considerando que a
reacio de superficie é a etapa controladora, que apenas o acido graxo adsorve na
superficie do catalisador, que € irreversivel e que, apesar do metanol nio adsorver,
sua concentracio € importante nas areas préximas ao acido adsorvido, anulando as

concentracoes dos produtos, r=k.Cjs s.Cp, :
KiCa
(1 +KAC x+KpCp+K €t + KpCh)

Cas=

Entdo:

k. KaCa  Cp-CyuX

- i
(1 +KCutK3nCp)

Colocando em termos de Xju:

KKa (Cao-CanXg) (Cpp—CpuX,)
1 +KaCao—Ca Xy +Kp (Coo—Caoe)

KEKiaCup—K KaCap Xa +KEaAU—KKaUp¥X,

1 +KaCap-KaCapXa+KpCp —KpCu.Xa

KEKaCapp—2K KiCpEp+K KACBD

1+KaCu-KaCuwXa+KpCp —KpCan.Xa

Rearrajando e adicionando novas constantes:

Ky +EKp Xy,
T KatKX,
Onde:
K; = K.Ka + K.KA.(Cpo/Cag)
K2 = — 2 KKA

K3 =il KA.CAO + KB-CBO




177

K4 =Cao.(—Ka—Kp)
Entdo:
g Ea KXy oy,
E+E X
Resulta na mesma equaciio na integral do caso 6, apenas a constante Ky que muda,

num caso considera os pI'Odll[OS € no outro nao.

Caso 8) Eley-Hideal considerando etapa reversivel: r= k.Cy s.Cg — k’.C¢s.Cp, a
reacao de superficie ¢ a etapa controladora, que apenas o acido graxo adsorve na
superficie do catalisador, e que, apesar do metanol nio adsorver, sua concentracio é
importante nas areas proéximas ao acido adsorvido, considerando também as
concentracoes dos produtos:

- k. KaCa Cpp-Cppy) -k KeCoCuaXa
B (1 +EKaCap-KaCuXa+KpCr—KpCaXa+KeCaXa+KpCan s

=k

k.KA.(CM,CBu—Cm.XA.CBc[—sz.X,q+ CME.X‘;E) —k’,Kc,CMQ.Xf
(1 +KaCa-KaCwXa+KpCp—KpCuXa+KcCupZa+KoCunZn

Se:
K; = k.KA.Ca0.Cpo
Kz = — k. Ka.( Ca0.Cpo+ Cao?)
K3 = k.Ka.Cao” -k .Kc.Cao?
Ks=1+(K4.Cao+ KgCro)
Ks = Cao.(— Ka—Kg + K¢ +Kp)

K1+ Ka.Xa+ K334
Kg+EsXa

—t=

E se:
K; = k.Ka.Cpgo
K = - k.Ka.( Cpo + Cao)
Kz = k.Ka.Cao— K. Kc.Cap
Ki=1+(Kx.Cao+ KgCgo)
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K5 =Ca0.( — Ka—Kg + Kc +Kp)

Ks+KsXa d¥ s
K1+KaXa+Ksxdl

dt =

Resultado da integraciio no Maple:

K2+2K3X K2+2K3X

( _ 2arctan ;;\ K4 arctan| —_— |K5 K2
K4+KSX 1KSIn(KI+K2X + K3 %) | \Jakik3-Kk22 ] |\ Jaki1 K3-Kk2 )
KI+K2X+K3X? = 2 K3 JAKI K3-K2° J4KI K3-K2* K3

Caso 9) A adsorciio é a etapa controladora do processo, considerando as
concentracoes dos produtos e que a reacio é irreversivel, considerando as
concentracdes dos produtos:

-r= kA.CA.Cv

B i L
(1+K,C, +KgCp+K Cp+KpCp)

Colocando em termos de Xa:

kﬁycm_ kA.Cm.Xﬁ'
(1+KaCan—-KaCunXa+KpCr—KpCuZa+KeCuHa+KpCanXy

Se:
ki = Cao.ka
Ko=1+4+KaCao+ KgCpro
K3=Cap.(—Ka—Kg + K¢ +Kp)
Entao:
k1 —k1X,

K, +K; X,

Como - 1= Cpp. dXA/dt, se:
K| = KA
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o
dy _ Ca. (B -K X
dt G0 K+ KX,

da _ K -EK Xy
dt Ka+ KX,

dp = FatEeXy dda
& -K 2w
Esta deducdo chegou a um resultado idéntico a deducdo realizada para o caso em

que -r=k.Cx g (caso 4), o que mudou foram apenas os pardmetros K; para ambos os casos.

Caso 10) A adsorcao é a etapa confroladora do processo, considerando as
concentracdes dos produtos e que a reacio € irreversivel, ignorando as concentracées

dos produtos:

ki Cip (-2
- r=
(1+K,C+ Ky Cp + Ko7+ Kp€p)
OO B

1 +KaCaw-KaCun Xa+KpCpo —KpCua.Xa

Constantes:
K, =Ka
Ky =1+ (Ka.Cao + KgCpo)
K3 = Cao.(—Ka—-Kp)
gt = BatK Xy d¥y
E,-K Xy
Novamente a unica coisa que se alterou foi a constante K3 uma considera os

produtos e a outra nio.




Caso 11) Dessorcao € a etapa controladora:

Adsorcido do dcido graxo (A)

A+S <«2> AS

Adsorcdo do metanol (B)

B+8 «lf> BS

tapa =ka (CaC, — %)
Ea

tapg =kg (Cp.G — Cgs)
Kg

Dessorc¢ao do éster (C)

I\_l:E

C.S "k~ (C+8S

Dessorcdo da agua (D)

DS <w” D+S

tpe =ke ‘:Cc_s— CeCy )

top =kp (Cps— GG )
E'»

K¢

E semelhante a adsorcio, porém os sinais estdo trocados. No entanto, a etapa de
dessor¢do do dcido graxo também conduz 4 mesma equacdo de taxa de reacdo. Isto
implicaria em, se alguma dessas etapas forem a determinante da velocidade, ndo hd como

estabelecer exatamente qual delas ¢ a etapa controladora real da reagdo entre as duas.

Caso 12) Eley-Hideal considerando etapa reversivel: r= k.C, s.Cy — k’.C¢s.Cp
(com Kg e Kp):

kK CuCp—-kRE.Co.Cp
(1 +EaCa+ Kc.Cp)

-r=

_ (1+Kﬁ.CM'KJ\.Cm.XﬁL+ KCCMX}J&X}I_
(g Cpg » Cat® X — Clag Sa: Cpgi Dpp® 308y =R K. O 3,2

dt

Caso 13) Eley-Hideal considerando etapa reversivel: r= k.C, s.Cg — K’.C(..Cp,
(com Kg e Kp):

. K K4(CapCpo - Cap” X — Can. X Cro + Cap”. Xa) ~KR.C pp” X
(1 + [{A‘CM ~KaCapXa+ KC,CAD.XA}

(1+KaCup-KaCup 2o+ Ke.CapXa) da

KK a(Cpa- Cag <Xk — X Cpo + G - 303 — KR B 3502

dt=
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A diferenca entre este moedlo e o modelo do caso 12 estd na constante K.

Caso 14) Eley-Hideal considerando etapa reversivel: r= k.C,.Cps — K’.Cc.Cps.,

apenas o metanol adsorve na superficie do catalisador:

(kKp.(Cap.Cpo— Cap-Xa Cro — Cap® Xa+ Car® 2 - 1 Kp Cap.Xa)?
(1+EaCan-KaCapXa+KpCo-Kp CanXa+EeCaXa+KpCan Xy

a5e (I +KaCu-KaCuXa+KpCo-KpCanXa+KeCaXa+KpCan s asry
(kKp.(Cpo —-CrpoXa—-CanXa+t Cm.Xf) —k’_KD,Xf)

A equacdo do maple resulta numa equacdo igual a obtida no caso 8, porém as
constantes Ka, Ks e Ks sdo representadas por grupos de constantes originais (alfabéticas)

diferentes.




