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RESUMO

Titulo : Producéo de biodiesel usando catalisadores homogéneos e heterogéneos
acidos e basicos.

Autor: Mendelssolm Kister de Pietre
Orientador: Fernando José Luna de Oliveira

Palavras chave: biodiesel, catalisador homogéneo e heterogéneo, acido, basico

Com o objetivo de sintetizar um catalisador heterogéneo eficiente para a producao
de biodiesel, realizamos um estudo envolvendo catalisadores &cidos e basicos
tanto na fase homogénea quanto a fase heterogénea, que foram testados na
reacdo catalitica com aquecimento promovido por microondas e o convencional.
Foram sintetizados 0s seguintes catalisadores com propriedades acidas: (i)
aluminossilicato com 5% de aluminio (AI-MCMA41), (ii) catalisadores proveniente da
calcinacdo a 200°C do &cido ni6bico (Nb,Os.nH,0), e tratado em seguida com
H,SO, concentrado com nova calcinacao a 300°C e 500°C, (iii) catalisador obtido
diretamente do tratamento do acido niébico com H,SO, concentrado, (iv) o
catalisador obtido do tratamento do acido niébico com H3zPO, 1,5 mol/L. Além
disso, foram sintetizados os catalisadores heterogéneos com propriedades
basicas MCM-41 e MCM-48. Todos os catalisadores &cidos foram testados nas
reacdes de transesterificacdo do Oleo de soja e esterificagdo do acido oléico,
ambos reagindo com metanol em um sistema de refluxo com agitacéo a 75°C por
um periodo de 5 h. Os catalisadores basicos foram usados na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja has mesmas condi¢cdes. Como catalisadores na
fase homogénea, usou-se o0 NaOH e o &cido p-toluenossulfonico, na
transesterificacdo do 6leo de soja com metanol em um tempo total de 1 h, usando-
se aguecimento convencional e microondas como fonte de aquecimento. Os
resultados mostraram uma conversdo maxima de 78% na esterificacdo do acido
oléico e 18% na transesterificacdo do 6leo de soja quando se usou o catalisador
heterogéneo obtido diretamente do tratamento do &acido nidbico com H,;SO4
concentrado. J4 a catalise homogénea, mostrou uma conversédo de 85% com o
catalisador NaOH quando exposto as microondas e 82% sob aquecimento
convencional, ambos apds 16 min de reacdo. Os catalisadores heterogéneos
acidos foram quantificados por fluorescéncia de raios-x, infravermelho, adsor¢éo-
dessorcao de N, termodessorcéo programada de amonia (TPD-NH3) e difracao
de raios-X. O biodiesel metilico formado foi quantificado por RMN-'H e confirmado
por cromatografia gasosa com espectrometria de massas.
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ABSTRACT

Title: Biodiesel production using acid and basic homogeneous and heterogeneous
catalysts

Author: Mendelssolm Kister de Pietre
Advisor: Fernando José Luna de Oliveira

Key words: biodiesel, Homogeneous and heterogeneous catalysis, acid, basic

With the aim to synthesize an efficient heterogeneous catalyst for biodiesel
production, we examined several basic and acidic catalysts in the homogeneous
and heterogeneous phase. The esterification and transesterification reactions were
carried out under conventional heating and that promoted by microwaves. The
following acidic catalysts were synthesized: (i) aluminossilcate with 5% of Al (Al-
MCMA41), (ii) catalysts produced by calcining niobic acid to 200°C and treated
thereafter with concentrated H,SO,. (iii) a catalyst obtained directly from the
treatment of niobic acid with concentrated H,SO,4 and (iv) a catalyst obtained from
the treatment of niobic acid with HsPO, 1.5 mol.L™. Two heterogeneous catalysts
with basic properties, namely MCM-41 and MCM-48, were also prepared. All of the
acidic catalysts were tested in the transesterification of soybean oil and
esterification of oleic acid, both reacting with methanol under reflux with stirring at
75°C for 5 h. The basic catalysts were used in the transesterification reaction under
the same conditions. As homogeneous catalysts, NaOH and p-toluenesulfonic acid
were used in the tranesterification of soybean oil with methanol for 1 h, using
microwave and conventional heating. The results showed a maximum conversion
of 78% for the esterification of oleic acid and 18% in the soybean oil
transesterification when the catalyst obtained directly of treatment of niobic acid
with concentrated H,SO, was used. The homogeneous catalysis showed a 85%
conversion with NaOH when heated with microwaves and 82% under conventional
heating, both after 16 min. of reaction. The heterogeneous acid catalysts were
characterized by x ray fluorescence spectroscopy, infrared spectroscopy,
adsorption-dessorption of Ny, thermal programmed desorption of ammonia (TPD-
NHs) and x ray diffraction. The biodiesel produced formed was quantified using *H-
NMR and confirmed by gas chromatography coupled with mass spectrometry.
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1-INTRODUCAO

1.1- Histéria

A busca por fontes de energia para reduzir o esforco manual, movimentar usinas,
melhorar as condicbes de conforto e movimentar veiculos tem acompanhado a
histéria das civilizacbes. No entanto, a descoberta de petréleo e toda a sua
potencialidade energética desencadeou no inicio do século 20, uma nova revolucao
industrial, representada principalmente pelo advento dos primeiros veiculos movidos
a motor de combustdo por compressdo interna desenvolvidos por Rudolf Diesel.

(http://www.ecodiesel.com.br)

Tecnicamente oportuno, o petréleo veio para ficar até a exaustdo de suas reservas ou
da propria natureza, a primeira que acontecer. Pela sua elevada densidade
energética, duas vezes a do melhor carvdo mineral, e ademais, com a vantagem de
ser liquido, muito mais facilmente transportavel, o petrdleo passou a ser a fonte de
todos os combustiveis liquidos e a matéria prima de uma grande parte dos produtos,
ditos modernos. Estabeleceu-se assim a Era do Petréleo. Dai, nos ultimos 100 anos,
a humanidade experimentou bruscas e extraordinarias transformacoes,
surpreendendo, no dia a dia, os mais iluminados leitores de futuro

(http://www.tecbio.com.br).

Depois das crises do petrdleo de 1974 e de 1979, o mundo resolveu a questdao do
petréleo de duas formas: aumentando a produtividade da energia e aumentando as
taxas de juros a niveis inéditos. Como resultado, os donos das reservas aumentaram

a taxa de extragdo de petroleo.

No mundo todo, muitos esforcos foram dedicados a superagcdo da crise, 0s quais

incidiram, basicamente, em dois grupos de ac¢des:

* conservagao ou economia de energia;

* usos de fontes alternativas de energia.
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Alguns estados norte americanos obrigam que seja adicionado pelo menos 2 % de
biodiesel no 6leo diesel mineral. Para incentivar e divulgar o biodiesel, o governo
norte-americano considerou oficialmente o biodiesel um combustivel de exceléncia
para qualquer motor do ciclo diesel. O Programa americano de biodiesel é todo
baseado em pequenos produtores e consumidores. Depois de amplamente testado e
aprovado na Europa e nos EUA, a aceitacdo brasileira para o biodiesel se torna mais
facil (http://www.ecodiesel.com.br). No Brasil, segundo a resolucao n° 42 da Agéncia
Nacional do Petréleo (ANP) estabelece a especificagdo para a comercializacdo do

biodiesel que poderé ser adicionado ao 6leo diesel na proporgéo 2 % em volume.

O biodiesel pode ser definido como sendo ésteres monoalquilicos de &cidos graxos
de cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis como 0leos vegetais ou gordura
animal, cuja utilizagdo esta associada a substituicdo de combustiveis fosseis em
motores de ignicdo por compresséao (Ferrari et al, 2005). O biodiesel possui algumas
caracteristicas que representam vantagem sobre os combustiveis derivados do
petroleo, como teor zero de enxofre e de compostos aromaticos, alto nUmero de
cetano, teor médio de oxigénio, maior ponto de fulgor, menor emissdo de particulas,
CH4, CO e COy, carater ndo toxico, além de ser proveniente de fontes renovaveis e
apresentar biodegradabilidade duas vezes mais rapido que o diesel puro (Ferrari et al,
2005) . A Tabela 1 exibe as especificacdes do Diesel de Petréleo e do Biodiesel
lancadas no inicio de 2003 pela (ANP), uma proposta de especificacdo do Biodiesel
puro para ser utilizado misturado a até 20 % de diesel de petroleo. Tal proposta foi
baseada nas normas européias (DIN 14214) e americanas (ASTM D-6751). O
biodiesel serve como combustivel e como aditivo para combustiveis e pode ser usado
puro a 100% (B100), em mistura com diesel de petrdleo num teor de 20 % de
biodiesel (B20), ou huma proporgédo baixa como aditivo de 1 % a 5 %. A Tabela 2
relata os perfis de emisséo de alguns poluentes se comparados ao diesel de petrdleo.
A informacéo na Tabela 2 mostra que o biodiesel reduz significativamente a emissao
de poluentes se comparado ao diesel at¢é mesmo quando usado como menor

componente junto ao diesel num teor de 20 % (B20) (James et al, 2005).
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Tabela 1 - Especificacbes do Biodiesel e do Diesel de petréleo segundo a resolucdo da ANP

baseada nas normas européias (DIN 14214) e americanas (ASTM D-6751).

Caracteristicas Especificacdes Diesel Especificacbes
Biodiesel
Aspecto Limpido, isento de Limpido, isento de
impurezas impurezas
Viscosidade a 40°C (mm#?/s) 2,5-5,5 2,5-5,5
Cor ASTM max. 3,0 -
Enxofre total max. (Yomassa) 0,200 0,001
Massa especifica a 20°C (Kg/m®) 820 a 880 875 a 900
indice de cetano min. 45 45
Residuo de carbono max. (% m/m) 0,25 <0,05
indice de acidez max. (mg KOH/qg) - <0,8
indice de iodo (g 1,/100 g) - <115
Cinzas sulfatadas (%) 0,02 0,02
Teor de glicerol livre (%) - <0,02
Monoglicerido max. (Y%om/m) - 0,80
Diglicerideo méax. (%m/m) - 0,20
Triglicerideo max. (%m/m) - 0,20

Fontes: ANP e www.techio.com.br

Tabela 2- Emissdo média do biodiesel puro (B100) e

comparado ao diesel.

num teor de 20% no diesel (B20) se

Emissao B100 (%) B20 (%)
Monoxido de carbono -48 -12
Matéria particulada -47 -12
Oxidos de nitrogénio +10 +2
Teor de enxofre -100 -20

Fonte: (Goodwin et al, 2005)
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1.2- Oleos Vegetais como Combustivel.

Os oOleos vegetais sdo produtos naturais constituidos por uma mistura de ésteres
derivados do glicerol (triglicérides ou triglicerideos), cujos acidos graxos contém de 8
a 24 atomos de carbono com diferentes graus de insaturacdo (Figura 1). Conforme a
espécie de planta oleaginosa, variacdes na composi¢do quimica do 6leo vegetal sao
expressas por variagdes na relacdo molar entre os diferentes acidos graxos presentes
na estrutura. Portanto, a analise da composi¢cao quimica dos acidos graxos constitui 0
primeiro procedimento para a avaliagado preliminar da qualidade do 6leo bruto e/ou de
seus produtos de transformacdo (Ramos et al, 2000). Os cinco acidos graxos
principais que compde o0 6leo de soja sdo palmitico (16:0), esteéarico (18:0), oléico
(18:1), linoléico (18:2) e linolénico (18:3), onde os indices entre parénteses (X,y)
representam o numero de carbonos e o numero de insaturagdes, respectivamente.
As suas composicdes sdo apresentadas na Tabela 3. Estes &cidos graxos compdem

mais de 95% do 6leo de soja.

H,C—oO E (CH,)14CH3
e
C——0—C——(CH2)7~CH=CH(CH,);CHs

O

D)

Figura 1- Tipica molécula de triglicerideo do éleo de soja. (Prasad e Srivastava, 2000)



Tabela 3- Composicdo de acidos graxos do 6leo de soja.

22

C(x,y) Acidos graxos Concentracdo (%)
C12:0 Laurico 0,1
C14:0 Miristico 0,2
C16:0 Palmitico 9,9-12,2
C16:1 (9) Palmitoléico Tragos-0,2
c18:0 Esteérico 3-5,4
C18:1 (9) Oléico 17,7-26
C18:2 (9,12) Linoléico 49,7-56,9
C18:3(9,12,15) Linolénico 5,5-9,5
C20:0 Araquidico 0,2-0,5
C20:1 (5) Gadoléico 0,1-0,3
C22:0 Behénico 0,3-0,7
C22:1 Erucico 0,3
C24:0 Lignocérico 0,4

Fonte: Ramos et al, 2000

A aplicacdo direta dos Oleos vegetais nos motores é limitada por algumas

propriedades fisicas tais como alta viscosidade, baixa volatiidade e carater

poliinsaturado, que causam alguns problemas nos motores como o acumulo de

depositos sélidos no interior dos cilindros do motor, aderéncia de partes méveis e

formacao de coque nos injetores, bem como uma combustao incompleta (Ferrari et al

, 2005).

Consideraveis esforcos tém sido feitos para desenvolver 6leos vegetais derivados

cujas propriedades se assemelham as do diesel de petrdleo que visam a minimizar a

alta viscosidade, a baixa volatilidade e o carater poliinsaturado. Estas propriedades

podem ser modificadas em pelo menos trés modos (Prasad e Srivastava, 2000)

* Pirdlise
* Microemulsao

» Transesterificacdo
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1.2.1- Pirdlise

Estritamente definida pirdlise é a conversdo de uma substancia em outra por meio de
aguecimento ou aquecimento com a ajuda de um catalisador (Hanna e Ma , 1999).
Isso envolve aquecimento na auséncia de ar ou oxigénio e a clivagem das ligacdes
rende moléculas pequenas. Muitos pesquisadores tém estudado a pirdlise de
triglicerideos para obter produtos adequados para os motores a diesel. A pirdlise
guimica é dificil de caracterizar devido a uma variedade de produtos de reagdo que
podem ser obtidos, tais como, alcanos, alquenos e aromaticos. Os materiais
pirolizados podem ser Oleos vegetais, gorduras animais, acidos graxos naturais e
metil ésteres de acidos graxos. Diferentes tipos de 6leos vegetais produzem grandes
diferencas na composi¢cdo do 6leo decomposto termicamente (Prasad e Srivastava,
2000).

CH3(CH2)5CH27 CH2CH:CHCHT CHZ(CH2)5C(F Oo— CHzR

CH3(CH2)5CH2—3 CH2CH:CHCHi CH,(CH,)sCO— OH

/ | \

; CH,=CHCH=CH
CH3(CH,)sCH, 2 2 "CH(CH,)sCO—O H

i IELS ALDER H'
CH3(CH2)3CH2 + CH2=CH2

CH5(CH,)sCO—OH
E e
S

LY
CH3(CH,)3CHs © CH3(CHy),CHs

Esquema 1- Mecanismo de decomposicéo térmica de triglicerideos (Hanna e Ma , 1999).
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1.2.2- Microemulsao

Para resolver o problema da alta viscosidade dos Oleos vegetais, microemulsées com
solventes tais como o metanol, etanol e 1-butanol tém sido estudados. Microemulsdes
sdo dispersdes termodinamicamente estaveis de Oleos, agua, surfactante e
geralmente uma molécula anfifilica. A microemulsdo pode ser feita de 6leos vegetais
com éster e um dispersante (cosolvente), ou Oleos vegetais, um alcool e um
surfactante com ou sem diesel. No entanto, problemas ligados a depésitos de
carbono e entupimento de valvulas estavam ocorrendo, tornando-o este método de

dificil pratica (Prasad e Srivastava, 2000).

1.2.3- Transesterificacao

Transesterificacdo ou alcoolise é a substituicdo de um alcool de um éster por outro
num processo similar a hidrolise, exceto que o alcool é usado no lugar da agua. Esse
processo tem sido amplamente usado para reduzir a alta viscosidade dos

triglicerideos. A reacao de transesterificacdo esta representada pela equacao geral na

Figura 2.
R;COOCH, HOCH, R;COOCHj5
| catalisador |
R3COOCH, HOCH, R3COOCH;5
Triglicerideo Glicerol biodiesel

Figura 2- Producdo de ésteres e glicerol por transesterificacdo de triglicérides.

A transesterificacdo € um processo reversivel e procede essencialmente pela mistura
dos reagentes. Entretanto, a presenca de um catalisador (um &cido ou base forte)

acelera a converséao (Naik et al, 2004).
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As varidveis mais importantes que influenciam o tempo de reacdo de

transesterificacdo e a conversao sao descritas abaixo;

1.2.3.1-Temperatura de reagao

A velocidade da reacdo é fortemente influenciada pela temperatura de reacéo.
Entretanto, se for dado tempo suficiente, a reacdo se processara por completo a
temperatura ambiente (Prasad e Srivastava, 2000). Geralmente, a reacdo €
conduzida perto do ponto de ebulicdo do alcool (no caso do metanol a 65°C). Estudos
mostram que a transesterificacdo do 6leo de soja refinado com metanol na proporcao
molar (6:1) e usando 1% de NaOH como catalisador, nas temperaturas de 60 °C,
45 °C e 32 °C, obteve-se apos 0,1 h, ésteres com 94 %, 87 % e 64 % de conversao,
respectivamente. Enquanto que apés 1 h a conversdo foi a mesma para as

temperaturas de 60 °C e 45 °C e levemente menor para 32 °C. (Hanna e Ma , 1999)

1.2.3.2- Razdo Molar de Alcool e Oleo e tipo de Alcool

Uma das varidveis mais importantes que afetam o rendimento dos ésteres € a razéo
molar alcool e dleo. A estequiometria da reacao requer trés mols de alcool para um
mol de triglicerideos (Figura 2) para render um mol de glicerol e trés mols de ésteres
(Hanna e Ma , 1999). Para a reacdo se processar no sentido de formacédo dos
produtos é necessario usar ou um grande excesso de alcool, ou remover um dos
produtos da reacdo. A segunda opcdo € preferivel sempre que possivel, de modo
gue, a reacdo possa ser processada no sentido de formacdo de produtos. Quando
100% de excesso de metanol é usado, a taxa de conversdo € a mais alta. A razéo
molar (6:1) alcool/6leo € normalmente usada em processos industriais para obter
ésteres metilicos com rendimentos acima de 98 %, enquanto que para proporcdes
maiores de alcool/éleo, o &lcool e glicerol formados difundem-se no biodiesel

dificultando a sua separacgéo. (Prasad e Srivastava, 2000)
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O processo catalisado por base ou acido na formacéo de ésteres etilicos € mais lento
do que a formacdo dos ésteres metilicos. Isto ocorre devido a formagdo de uma
emulsdo estavel durante a etandlise. Ambos, metanol e etanol apresentam baixa
miscibilidade com as moléculas de triglicerideo sob temperatura ambiente e, por isso,
se faz necessario 0 uso de agitacdo (geralmente mecénica) para aumentar o
processo de transferéncia de massa (Naik et al, 2004). Durante a reacdo, emulsdes
geralmente sdo formadas e, no caso da metandlise, as emulsbes rapidamente se
guebram para formar uma camada inferior rica em glicerol e outra camada superior
rica em ésteres etilicos. Na etanolise, essas emulsfes sdo mais estaveis e a
purificacdo e separacdo dos ésteres € um pouco mais complicada. Essas emulsdes
podem ser atribuidas a formacdo de intermediarios de mono e diglicerideos que
apresentam grupos polares (devido aos grupos hidroxila) e apolares (devido a cadeia

carbdnica do acido graxo) (Naik et al, 2004).

Muitas pesquisas com biodiesel etilico j& foram realizadas em diversas partes do
mundo, mas a rota metilica é a preferivel, pois a disponibilidade de etanol da
biomassa é bastante reduzida. Assim, entre metanol e etanol, escolhe-se a mais

barata e mais reativa que é o metanol (http://www.tecbio.com.br).

A utilizacdo de ambos os alcoois possui suas proprias vantagens e desvantagens,
ficando a escolha por parte de uma analise de disponibilidade e dos objetivos a serem
atingidos. Por isso, € oportuno que seja feito um balanco de pontos fracos e fortes de

cada um, como mostrado nas Tabelas 4 e 5 a seguir:
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Tabela 4 — Vantagens e Desvantagens do uso de etanol para as reacdes de

transesterificacao.

Etanol

Vantagens

Producdo alcooleira no Brasil ja consolidada

Produz Biodiesel com um maior indice de cetal
e maior lubricidade, se comparado ao Biodies

metilico.

Se for feito a partir da biomassa (como é o
caso de quase toda a totalidade da producéo
brasileira), produz um combustivel 100%
renovavel, com maior geracdo de empregos no
meio rural

N&o é tdo tdéxico como o metanol.

Menor risco de incéndios.

Desvantagens
Os ésteres etilicos possuem maior
afinidade a glicerina, dificultando a
separacao.
Possui azeotropia, quando misturado em
agua. Com isso sua desidratacao requer
maiores gastos energéticos e
investimentos com equipamentos.
Os equipamentos de processo da planta
com rota metilica € cerca de um quarto
do volume dos equipamentos para a rota
etilica, para uma mesma produtividade e
mesma qualidade.
Dependendo do preco da matéria prima,
0s custos de producdo de Biodiesel
etilico pode ser até 100 % maiores que o
metilico

Fonte: http:// www.tecbio.com.br
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Tabela 5- Vantagens e Desvantagens do uso de metanol para as reacdes de

transesterificagao.

Metanol

Vantagens Desvantagens

Apresenta um menor consumo se Apesar de ser produzido da biomassa, €

comparado ao etanol. tradicionalmente um produto fossil, além de ser
bastante toxico.

E mais barato que o etanol Apresenta um maior risco de incéndio.

E mais reativo Transporte é controlado pela Policia Federal, por
se tratar de matéria-prima para extracdo de
drogas.

Os equipamentos do processo da A atual producdo de metanol sé € garantiria o

plannta com arota metilica € cerca estagio inicial de um programa de ambito

de ¥ do volume dos equipamentos nacional.

da rota etiica para a mesma

produtividade.

Fonte: http:// www.tecbio.com.br

1.2.3.3-Tipo de Catalisador

Os catalisadores usados para a transesterificacdo de triglicerideos séo classificados

como alcalinos, &cidos, enzimas ou catalisadores heterogéneos.

1.2.3.3.1- Processo Catalisado por Base

Os processos catalisados por bases sao os mais usados em escala industrial, pois a
reacao de transesterificacdo procede de forma mais rapida e por ser menos corrosivo
do que o processo acido. Geralmente, os catalisadores usados sdo alcoxidos de
metais alcalinos e hidroxidos de sddio ou potassio (Schuchardt et al, 1998). Embora a

transesterificagdo usando catalisadores alcalinos alcance altos niveis de converséo
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em espacos curtos de tempo, alguns problemas séo inerentes a este tipo de
catalisador (Naik et al, 2004). A recuperacao do glicerol se torna dificultada, pois o
catalisador tem de ser separado a partir do produto e, o catalisador tem de estar livre
de umidade, pois a agua reagira com o triglicerideo conduzindo a reacdo de
saponificacdo. E ainda, o 6leo tem que ter baixos teores de acidos graxos livres, pois
neste caso o catalisador alcalino serd neutralizado causando a saponificagao.
(Schuchardt et al, 1998).

O esquema 2 mostra 0 mecanismo de transesterificacdo de trglicerideo catalisado por
base. A primeira etapa € o ataque da base com o alcool produzindo o ion alcoxido e
uma molécula de agua. Em seguida ocorre o ataque nucleofilico do alcéxido a
carbonila da molécula de triglicerideo, gerando um intermediario tetraédrico que,
posteriormente, se rearranja, regenerando o catalisador e formando a molécula de
éster do alcool juntamente com uma molécula de diglicerideo. O processo se repetira
até obtermos trés moléculas de éster e uma molécula de glicerol.



30

ROH + OH RO+ H,0 )
R‘COO—C|H2 RICOO—CH,
- n R
R"COO—C|H2 f_+\OR R"COO—CH, T
0 w (2
CHz— oc|:R"' CH;—O <|: R (2)
1) 5
R'COO—CH; R'COO—CH,
R"COO—CH, TR R"COO—CH, + ROOCR" (3)
CH—O—C—R" —0O"
O-
R'COO—CH,
R'COO—CH,
R"COO—CH, —
* H,0 R"COO—CH, + OH (4)
CH;—O.
2 CH>—OH

R= Cadeia Carboénica do alcool
R',R" e R"'= Cadeia Carbdnica do acido graxo adédula de Triglicerideo

Esquema 2- Mecanismo do processo de transesterificacdo catalisado por base.

1.2.3.3.2- Processo Catalisado por Acido

O processo catalisado por acido usa catalisadores do tipo Bronsted,
preferencialmente por resinas sulfonicas e acido sulfarico. Esses catalisadores dao
rendimentos altos, mas suas reac¢des sao lentas (cerca de 4000 vezes mais lenta do
gue a catélise basica) e requerem altas temperaturas (tempo acima de 3 horas e
temperaturas maiores do que 100 °C) sem contar que a recuperacao do glicerol se
torna dificultada (Goodwin et al, 2005). Lachter et al testaram a eficiéncia dos
catalisadores acidos para o 6leo de coco de babagu com metanol. Utilizando uma

resina sulfénica o rendimento maximo foi de 76 % e quando a rea¢cdo procedeu com
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acido sulfurico como catalisador o rendimento maximo foi igual a 44 %, apos 8 horas
de reacdo a uma temperatura de 65 °C. A grande vantagem da catalise acida frente a
catalise alcalina € que o catalisador acido ndo é fortemente afetado pelos acidos
graxos livres, ndo sendo necessario uma etapa de eliminagdo dos acidos graxos. E
ainda, a catalise acida € util tanto na esterificacdo quanto na transesterificacdo, sendo

indicada quando existem pequenos tracos de dgua no meio reacional.

O esquema 3 representa 0 mecanismo do processo de transesterificagcdo catalisado
por acido. O primeiro passo € a protonacao do oxigénio da carbonila. Esta protonacéo
faz com que o carbono da carbonila apresente um aumento no seu carater eletrofilico,
sendo assim, mais susceptivel a um ataque nucleofilico do alcool. Em seguida, a
molécula se rearranja produzindo a molécula de éster do alcool mais a molécula de
diglicerideo. O processo ocorrera até a formacao de trés moléculas éster mais uma

molécula de glicerol.
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(ﬁ*H oj;)H
— R CHz ac—R; C‘Hz_ R
CH— —R, H_OE_ R, < = CH—OC—R,

i "
O@ i RZ_CO_C‘H 1
— 3
H
+ CHZ_OH
CHZ_O" -(P_R
H + CH
-H —CO
Ry—CO—CH Ry R2 + RCOR
R — o—CH;

R= Cadeia Carbonica do alcool
R1,R> e R= Cadeia Carbénica do acido graxo da Molécula dgidarideo

Esquema 3- Mecanismo do processo de transesterificacdo catalisado por &cido.
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1.2.3.3.3- Processo Catalisado por Enzimas

Ambas as enzimas extracelular e intracelular séo Uteis para catalisar as reacfes de
transesterificacao de triglicerideos ou em solu¢gdes aquosas ou ndo-aquosas. Alguns
problemas observados na catdlise acida e basica como, dificuldade na separacéao do
glicerol, ser necessério a remocao do catalisador acido ou basico apos a reagéo e, 0
oléo tem que estar livre de acidos graxos e o catalisador livre de umidade na catalise
alcalina, observa-se que no processo enzimatico esses problemas podem ser
facilmente suportados. Em particular, o glicerol formado € facilmente separado, e os
acidos graxos livres sdo facilmente convertidos em ésteres derivados do alcool
(Fukuda et al, 2001). Em contrapartida, o custo de producédo dessas enzimas é bem
maior do que um catalisador alcalino, e o tempo necessario para se completar a

reacao é relativamente alto (maior do que 3 h).

Os processos catalisados por enzimas do tipo lipases sdo muito Uteis, pois dao bons
rendimentos, sdo razoavelmente estaveis e, geralmente, toleram reagentes
organicos. As lipases apresentam grande eficiéncia na transesterificacdo tanto com
alcoois de cadeia curta quanto de cadeia ramificada (Fukuda et al, 2001). Lipase do
tipo M. miehei foi a mais eficiente na conversdo de triglicerideos com alcoois de
cadeia curta (95-98 % de conversédo), enquanto que a C. Antarctica foi a mais
eficiente para a transesterificacdo com alcoois secundérios originando eésteres

alquilicos ramificados (61-84 % de conversao).

1.2.3.3.4- Processo Usando Catalisador Heterogéneo

Atualmente, poucos estudos tém sido feitos na sintese de catalisadores heterogéneos
para a transesterificacdo de triglicerideos. Isto porque baixas expectativas em termos
de taxas de reacdo e provaveis reacdes paralelas indesejaveis tem desencorajado 0s

pesquisadores da area. (Goodwin et al, 2005)
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Tentativas para preparar solidos acidos e ou basicos com alta atividade para as

reacdes de transesterificacdo tem sido relatadas na literatura.

A grande vantagem dos catalisadores heterogéneos € a facil separacdo, enquanto
gue os catalisadores de fase homogénea requerem um pouco mais de trabalho para
separar, de forma que o custo de producdo do biodiesel e a recuperacdo do
catalisador, alcool e glicerol se tornam mais barato (Shanks et al, 2003). Schurchardt
et al testaram catalisadores heterogéneos basicos a base de guanidina obtendo-se
rendimento em torno de 30%. Aranda et al fizeram testes cataliticos com a zedlita HY
numa razao molar SiO,/Al,O3 igual a 80 (SAR=80) em meio heterogéneo com residuo
de acido graxo do 6leo de palma e obtiveram rendimento em torno de 80% usando
metanol a uma temperatura de 140°C durante 1 hora. Furuta et al fizeram testes com
catalisadores &cidos de tungstato de zirconio em alumina com 6leo de soja e metanol
e obtiveram rendimentos superiores a 90%. A grande desvantagem dos catalisadores
acidos e/ou basicos em fase heterogénea é que seus rendimentos ainda sdo baixos
se comparados aos de fase homogénea e isto se deve a problemas relacionados a
difusdo, uma vez que sistemas heterogéneos se comportam como um sistema

trifasico (0leo-metanol-catalisador) (Suarez et al, 2003).

1.2.3.3.4.1- Processo Usando Catalisador Heterogéneo de Nidbio

Materiais e compostos de niodbio estdo tornando-se interessantes e importantes como
catalisadores para varias reagbes. Como catalisadores, os compostos de nidbio

apresentam caracteristicas interessantes como (Tanabe, 2003):

o Efeito promotor: Os 6xidos de nidbio podem ser adicionados em pequenas
quantidades & outros catalisadores, aumentando a atividade -catalitica,

seletividade e prolongando a vida do catalisador.

o Efeito de suporte: Os O6xidos de nidbio sdo usados como suporte de

catalisadores metalicos ou 6xidos metalicos.
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o Propriedades redox : 0xidos de niobio e misturados apresentam propriedades

oxidantes que os tornam interessantes como catalisadores redox.

o Propriedades acidas: Catalisadores acidos solidos a base de niébio séo
interessantes, pois apresentam alta acidez de Bronsted. O acido nidbico como
€ conhecido (Nb,Os.nH,0O) apresenta acidez equivalente a 70 % do &acido
sulfirico quando calcinado a temperaturas relativamente baixas (100-300 °C).
Quando calcinado a temperaturas maiores que 500 °C, as propriedades acidas
diminuem devido a cristalizacdo da forma amorfa do 6xido de niébio para uma

forma y cristalina (Ziolek e Nowak , 1999).

Também é relatado na literatura que a acidez do acido nidbico € aumentada para 90
% da acidez equivalente ao &cido sulfurico, quando tratado com acido sulfarico ou
acido fosforico (Tanabe, 2003). Uma possivel reagdo que ocorre entre o &cido
fosforico e o 6xido de nidbio na superficie da matriz € apresentada abaixo (Francisco
et al, 2004):

[FNb-OH + HsPO, — CFNb-OPO(OH), + H,0 (1)

A grande vantagem do tratamento do acido nidbico com &cido fosférico € que mesmo
a temperaturas relativamente altas (600 °C) a superficie acida é mantida, mostrando

assim, uma alta estabilidade para a atividade catalitica (Francisco et al, 2004).

Devido a esta acidez e comparado com varios solidos acidos, o acido nidbico parece
ser mais adequado como catalisador para a reacao de esterificacdo mostrando 100 %
de seletividade e 72 % de converséo na esterificacdo do acido acético com etanol a
120 °C em 24 h de reagdo.(Tanabe e Okazaki, 1995).

Suarez et al, testaram uma série de catalisadores derivados do &cido niébico sendo
alguns tratados com &cidos inorganicos para a reag¢ao de transesterificacdo do 6leo
de soja usando etanol e o rendimento maximo obtido foi de 12 % a 80 °C sob refluxo

em 3 horas de reacao.
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1.2.3.3.4.2- Processo Usando Catalisador Heterogéneo Mesoporoso
(MCM-41 e MCM-48).

Em 1992 pesquisadores da Mobil prepararam materiais hexagonalmente
empacotados denominados de MCM-41 (Mobil's Composition Matter 41). Essas
peneiras moleculares sdo formadas por um mecanismo LCT (Liquid Crystal
Templating) (Figura 3). Esse mecanismo é altamente dependente das propriedades
do surfactante que agira como molde (template) para a organizacdo das micelas, mas
outras fases como a fase cubica designada pela Mobil como MCM-48 (Mobil's
Composition Matter —48) também podem ser formadas (Beck at al, 1992). Os
didmetros desses poros variam em funcdo do comprimento da parte hidrofébica da
cadeia do surfactante. ApGs a calcinacdo, esses materiais mesoestruturados exibem

arranjos ordenados dos poros e ndo exibem qualquer cristalinidade.

Micela

arranjo hexagonal das micelas

Figura 3- Mecanismo de formacdo da MCM-41 pelo método LCT.

Podem-se gerar estruturas MCM-41 &cidas através da incorporacdo de aluminio na
rede do material mesoporoso, seguida pela troca i6nica com jons NH4". A acidez da
MCM-41 depende diretamente da natureza e quantidade de aluminio na estrutura
(Tuel et al, 2006). Aumentando-se a quantidade de aluminio na rede, a acidez seréa
maior, pois os sitios acidos de Bronsted sdo resultados dos aluminios tetraédricos
presentes. Entretanto, muitos estudos experimentais mostram que a acidez da MCM-



37

41 rica em aluminio ndo é tdo alta como esperada, por causa da calcinagdo apoés a

troca ibnica com NH;" gera uma desaluminacdo do material.

Em contraste com a MCM-41 que apresenta um sistema unidimensional de canais, a
estrutura MCM-48 apresenta um sistema de canais tridimensional. A grande
vantagem desses sistemas tridimensionais € a presenca de um material altamente
poroso e acessivel aos seus sitios no interior dos poros até mesmo se parte dos
poros ndo puderem ser usados devido a algum tipo de bloqueio. Em comparacao com
a MCM-41, a sintese da MCM-48 é mais dificil, fato esse responséavel por poucas

pesquisas com esse tipo de material.

1.3- Microondas

A energia das microondas é uma forma de energia eletromagnética, com ondas de
alta frequiéncia, correspondendo a uma faixa de 300 MHz a 300 GHz (Kingman e Al-
Harahsheh, 2004)

A aceleracdo das reacdes pela exposicdo as microondas resulta de interagdes de
onda-matéria conduzindo a efeitos térmicos (que pode ser facilmente estimado pelos
efeitos de temperatura) e os efeitos especificos (ndo puramente térmicos) (Loupy e
Perreux , 2001).

Os efeitos térmicos sdo resultados das interacdes dipolo-dipolo entre moléculas
polares e o campo eletromagnético alternante, devido a uma dissipacdo de energia
como resultado da agitacdo e atrito de moléculas quando dipolos mudam suas
orientacdes a cada alteragdo do campo eletromagnético a uma alta frequéncia (Figura
4).
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Figura 4- Efeito do alinhamento do dipolo em funcao do campo elétrico aplicado.

Essa dissipacdo de energia permite uma reparticio muito mais regular na
temperatura quando comparado ao aquecimento térmico. Para produtos liquidos, so
moléculas polares absorvem seletivamente as microondas, sendo as moléculas néo-
polares inertes (que apresentam valores de momento de dipolo nulo). A Tabela 6
apresenta alguns liquidos que foram expostos a radiagcdo microondas durante 1 min
submetidos a uma poténcia de 600 W, observa-se que alguns liquidos como CCl, e n-
CeH14 Ndo séo influenciados pelas microondas pois sdo moléculas que apresentam

valores de momento de dipolo nulo. (Loupy e Perreux, 2001)

Tabela 6- Efeitos térmicos de algumas moléculas quando expostas a radiacdo de microondas
a 600W e 25°C.

Molécula Temperatura final apds 1min Ponto de ebulicdo Momento de dipolo
radiacao (°C) (°C). (Debye)
H.O 81 100 5,9
EtOH 78 78 5,8
DMF 131 153 10,8
n-CsH14 25 98 0,0
CCly 28 77 0,0

Fonte: (Perreux e Loupy, 2001)
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Os efeitos especificos podem ser encarados tendo origens multiplas. Esses efeitos

podem ser racionalizados levando-se em consideracao a lei de Arrhenius, através da

-AG/RT
]

expressdo: [K=Ae e cada termo desta equacdo pode sofrer alguma

modificacdo (Perreux e Loupy, 2001).

Dois termos desta equacao sdo importantes, o primeiro é o termo A que representa a
probabilidade de impactos moleculares. Devido a orientagdo mutua dos dipolos
através do campo elétrico aplicado, os dipolos irdo colidir mais frequentemente
(causando a friccao das moléculas), implicando em um aumento no valor de A. O
segundo parametro e mais importante € a diminuicdo do valor da energia livre de
Gibbs (AG). Como AG = AH - T AS; o termo - T AS aumenta em fungcédo da maior
organizacao dos dipolos (alinhamento em funcédo do campo aplicado) se comparado

com o aquecimento tradicional.

Ha relatos provando que as microondas apresentam uma maior eficiéncia do que o
aguecimento tradicional na ativacdo das reacgfes de transesterificagdo com catélise
homogénea, pois eles permitem uma reducéo do tempo de reacdo e temperatura nas

mesmas condicOes de operacédo. (Kaddouri et al, 2004)

Dall'Oglio et al fizeram a reacdo de transesterificacdo de oleo/gordura usando
metanol e H,SO, em varios tempos de irradiacdo. Foi constatado que apos 15 min de

reacao, o sistema atingiu seu maximo de conversao.
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2. OBJETIVOS

Testar a viabilidade de produzir biodiesel a partir do 6leo de soja utilizando radiacao
na faixa das microondas e aquecimento convencional como fontes de aquecimento
em presenca de catalisadores béasicos e &cidos tanto homogéneos como

heterogéneos.

Realizar a caracterizagdo e quantificacdo do produto utilizando a técnica de

ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-'H) quando possivel.

Comparar a eficiéncia da catalise homogénea com a heterogénea, e observar o
comportamento dos catalisadores heterogéneos contendo niébio, quando tratados

com acidos inorganicos como o acido sulfurico e o &cido fosfarico.
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3- EXPERIMENTAL

3.1- Sintese dos Catalisadores Basicos e Acidos Heterogéneos para a

Producé&o de Biodiesel.

3.1.1- Sintese dos Catalisadores Basicos: MCM-41 e MCM-48.

3.1.1.1- Sintese da MCM-41

Agitou-se 10,1138 g do direcionador brometo de -cetiltrimetilamonio (CTMABT)
(AKROS) em 20,5 mL de agua destilada durante 12 horas. Em um béquer dissolveu-
se 11,313 g de silicato de sédio Na,SiO3; (Nuclear) em 37,0 mL de agua. Apos a
dissolugdo completa do silicato de sodio, misturou o CTMABr a essa solucéo,
lavando-se os residuos com 42,5 mL de &gua destilada. O sistema manteve-se
agitando por 30 min.

Apoés os 30 min de agitacdo, o pH do meio foi ajustado para 10,8 com acido acético.
Todo o sistema foi levado ao banho-maria em 6leo de silicone para agitar por um
periodo de 4 horas, numa temperatura de 75 °C. O sistema foi autoclavado e levado a
estufa & 150 °C por 66 horas. Retirou-se os autoclaves e filtrou-se o produto soélido

obtido. O fluxograma abaixo mostra o esquema de sintese utilizado.



CTMABr
10,1138 g

Na,SiO;
11,313g

~_

Mistura reacional

Agitacdo 30 min

A

Ajuste de pH=10,80 com poster
aquecimento por 4 h a 75°C

Mistura reacional

Autoclave por 66 h

Fluxograma 1- Fluxograma de sintese da MCM-41.

3.1.1.2- Sintese do MCM-48

Em um béquer de 250 mL, adicionou-se 1,2600 g de KOH em 50 mL de agua
destilada, e agitou até a completa dissolugcdo. Em seguida, foi adicionado 9,5247 g de
tetraetoxiortossilicato (TEOS) e deixou-se agitar por um periodo de 10 min. A essa
mistura foi adicionado 10,6138 g de CTMABI, e deixou-se agitar por mais 30 min.

Todo o sistema foi lavado, autoclavado e levado a estufa a 115 °C por um periodo de

72 horas.

Filtragem

MCM-41

42
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3.1.2- Sintese dos Catalisadores Acidos Heterogéneos

3.1.2.1- Sintese da [H]JAIMCM-41.

Deixou-se agitar 10,1138 g do direcionador brometo de cetiltrimetilaménio (CTMABT)
(AKROS) em 20,5 mL de agua destilada durante uma noite. Em um béquer dissolveu-
se 11,313 g de silicato de sédio Na,SiO3; (Nuclear) em 37,0 mL de agua. Apos a
dissolucdo completa do silicato de sddio, adicionou-se 0,5850 g de isopropéxido de
aluminio (fonte de aluminio) e agitou-se por 10-15 min. Apés esse tempo misturou-se
o CTMABr a essa solucao, lavando-se os residuos com 42,5 mL de 4gua destilada. O

sistema foi mnatido sob agitacao por 30 min.

Apds os 30 min de agitacao, o pH do meio foi ajustado para 10,8 com acido acético.
Todo o sistema foi levado ao banho-maria em 6leo de silicone para agitar por um
periodo de 4 horas, numa temperatura de 75 °C. O sistema foi autoclavado e levado a
estufa a 150 °C por 66 h. Retirou-se as autoclaves e filtrou-se o produto sélido obtido.

A remocéo do direcionador foi feita em duas etapas: A primeira consistiu na extracao
por 40 horas com 25,0 mL de HCI concentrado em etanol formando 1 L de solugéo.

Essa extracdo ocorreu no aparelho extrator Soxhlet.

A segunda etapa foi a calcinagdo da amostra. As condigbes usadas foram:
Inicialmente sob fluxo de N, aumentou-se a temperatura até 150 °C que permaneceu
por 1 hora. Em seguida, a temperatura foi elevada a 500 °C, onde, ap6s uma hora
nesta temperatura, o gas foi trocado para ar sintético e a calcinagdo permaneceu por

mais 15 horas.

Para acidificar a AIIMCMA41 foi feita a troca idnica. A troca iGnica ocorreu com uma
solucdo 1,0 mol/L de NH4NOj3. Para cada grama de material utilizado, usou-se 100

mL da solucao preparada, num sistema de agitacdo sem aguecimento por 24 horas.
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A solucéo foi filtrada e a AI/IMCM-41 foi seco a temperatura ambiente. O processo se
repetiu por mais trés vezes (quatro ao todo).

Apos a troca idnica, foi feita a calcinacdo da amostra. As condi¢fes usadas foram:

Inicialmente sob fluxo de N, aumentou-se a temperatura até 150 °C que permaneceu
por 1 hora. Em seguida, a temperatura foi elevada a 500 °C, onde, ap0s uma hora
nesta temperatura, o gas foi trocado para ar sintético e a calcinagdo permaneceu por

mais 2 horas.O fluxograma 2 descreve o processo de sintese da AI/MCM-41 com 5
% de aluminio.

N&SiO; Isopropoéxido de aluminio
11,313 g 0,5850¢g

— =

Mistura reacional 1

1)Aagitacéo 1-15 2) CTMABr 10,1138
A 4

Mistura reacional 2

1)Ajuste de pH=10,8 3)Autoclave 66 h, 150°C
2)Reacéo 4 h, 75°C

A 4

Al-MCM41 com
direcionador

1)Extracdo HCI/Etanol 2) Calcinacéo

A

Al-MCM41

1) troca ibnica e
Calcinagéo

A 4

[HIA/MCM-41

Fluxograma 2- Fluxograma de sintese da[H]AI/MCM-41 &cida.
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3.1.2.2- Sinteses dos Catalisadores Nb300 e Nb500.

Como fonte de nidbio, foi usado o pentdxido de nidbio (Nb,Os.nH,O) da Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragcdo (CBMM) Inicialmente, calcinou-se o pentdxido
de niébio hidratado a 200 °C numa mufla por um periodo de 4 horas. Depois de
resfriado a temperatura ambiente, colocou-se 1 g (Nb,Os) calcinado com 50,0 mL de
uma solugéo de H,SO, concentrado num baldo de fundo redondo que foi levado a
uma chapa de aquecimento com sistema de refluxo. O sistema permaneceu em
refluxo a 70 °C por um periodo de 24h. A solucao foi filtrada e o sélido lavado com
bastante agua destilada (até o pH do filtrado ficar neutro) e, posteriormente, seco na
estufa a 100 °C. O catalisador resultante foi dividido em duas partes, sendo
calcinados posteriormente na mufla sob ar. O primeiro foi calcinado a 300 °C e sera
designado por Nb300 e o segundo foi calcinado a 500 °C e sera designado por Nb500

O fluxograma 3 apresenta a sintese do catalisador.

Nb,Os.H,O

Calcinacao 200¢

szOs

H,SO, conc. Lavagem e filtragem

(Nb,Os-H,S04)

) Calcinagdo 500°C
Calcinacéo 300°C

Nb300 Nb500

Fluxograma 3- Sintese do catalisador de niébio sulfatada com H,SO, 4,0 mol/L e calcinada a 300 °C e
500 °C.
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3.1.2.3- Sintese do Catalisador NbSO,.

Colocou-se 1 g (Nb,Os.nH,0) ndo calcinado com 50,0 mL de H,SO, concentrado
num baldo de fundo redondo que foi levado a uma chapa de aquecimento com
sistema de refluxo. O sistema permaneceu em refluxo a 70 °C por um periodo de 24h.
A solucédo foi filtrada e o solido lavado com bastante agua destilada (até o pH do
filtrado ficar neutro) e, posteriormente, seco na estufa a 100 °C. o catalisador sera

designado por NbSO,.

3.1.2.4- Sintese do Catalisador NbPO.

Para a sintese do catalisador NbPO tomou-se 2,3334 g do pentoxido de nidbio
hidratado e refluxou-se com 50 mL de uma solucdo de acido fosférico 1,5 mol/L
durante 5 horas numa temperatura de 70°C. O sdlido obtido foi filtrado e lavado com
agua destilada (até o pH do filtrado ficar neutro) e seco na estufa a 100°C durante

dois dias. Este catalisador sera designado por NbPO.

3.2 Caracterizacdo dos Catalisadores Heterogéneos

Os catalisadores heterogéneos foram caracterizados por: difracdo de raios-X,
medidas de area superficial, Termodessorcdo Programada de Amoénia (TPD de
amonia), Fluorescéncia de raios-X e espectroscopia no infravermelho. Antes de cada
analise, as amostras béasicas foram levadas a estufa a 70 °C por 5 horas e as

amostras &cidas foram levadas a estufa & 120 °C por 5 horas.
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3.2.1- Difracao de raios-X.

Os catalisadores foram caracterizados no difratdbmetro de raios-X de baixo &ngulo
(Shimadzu XD3) localizado no Instituto de Quimica da Unicamp. Usou-se radiacéo
Ka de Cu (1,54 R e 40,0KV e 30 mA) numa taxa de 2°/min.

3.2.2- Adsorcao-Dessorcao de No.

As medidas de area especifica e volume de poros foram realizadas no equipamento
Autosorb Quantachrome 1 localizado no Instituto de Quimica da Unicamp. As
isotermas foram obtidas na temperatura do nitrogénio liquido (77 K), utilizando N,
como adsorvato. Os valores da area especifica foram calculados pelo método BET

(p/po= 0,05-0,30) e o volume de poros foi calculado pelo método BJH.

3.2.3- Medida de acidez por Termodessor¢cao Programada (TPD-NHj).

A andlise qualitativa de acidez das amostras foi feita por termodessor¢éo programada
(TPD-NH3s). A amostra do catalisador solido foi colocada dentro de um reator tubular
de quartzo dentro de um forno com sistema de programacdo de aquecimento.
Inicialmente passou-se 0 gas He por um periodo de 20 min, numa vazao de 30 mL/s
(pressédo de 20 psi) até 100 °C. Posteriormente, passou-se aménia por 20 min na
mesma vazado e pressdo de 30 psi (numa temperatura de 100 °C). Em seguida,
passou-se novamente He até o final da operacdo. A rampa de aguecimento consistiu
em: de 0 a 100 °C em 10 min, o sistema permaneceu a 100 °C por 4 h. ApGs esse
patamar a temperatura foi elevada a 500 °C em 1 h e 20 min onde permaneceu nesta
temperatura por 1 hora. O equipamento esta localizado no laboratério de catalise da
UENF.
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3.2.4- Fluorescéncia de raios-X e Espectroscopia no Infravermelho.

As analises elementares dos teores dos elementos nas respectivas amostras foram
feitas por fluorescéncia de raios-x no espectrémetro de energia dispersiva de raios-x,
EDX-700 da marca Shimadzu, localizado no LECIV na UENF.

As andlises por infravermelho utilizando-se um espectrébmetro da marca Shimadzu,
moldelo 8380 localizado na UENF. A regido do espectro analisada foi de 400 cm™ a
3500 cm™. Todos os catalisadores com propriedades &cidas foram analisados. Antes
de cada anélise, as amostras eram secas a 100 °C na estufa e prensadas a 8 ton/cm?

por 10 min e analisadas sob forma de pastilha de KBr, grau espectroscopico.

3.3- Testes Cataliticos com os Catalisadores Heterogéneos.

Os ensaios cataliticos com os catalisadores heterogéneos com propriedades basicas
(MCM-41 e MCM-48) foram realizados em um sistema de refluxo com chapa de
aguecimento e agitacdo numa temperatura de 65 °C. As condi¢cdes do ensaio
catalitico para a transesterificacdo foram; 2,000 g de 6leo de soja Liza, 7,00 mL de
metanol e 0,3000 g de catalisador. Para os catalisadores heterogéneos com
propriedades acidas ([HJAI/MCM-41, Nb300, Nb500, NbSO, e NbPO), além das
mesmas condi¢des para a reacdo de transesterificacdo citada acima, foi feita também
a esterificacdo do acido oléico usando-se 1,00 mL do acido ao invés do 6leo de soja,

mantendo-se as quantidades de metanol e catalisador.
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3.4 Testes Cataliticos Realizados com Catalisadores AcidoBasicos

Homogéneos.

Os catalisadores homogéneos utilizados para a reacao de transesterificacdo foram o

NaOH e o &cido p-toluenossulfénico.
3.4.1- Ensaios Cataliticos com NaOH.

Os ensaios cataliticos foram realizados em um tubo 300 mL de polietileno (Nalgon)
com tampa de rosca ao qual foram adicionados 20,0 g de 6leo de soja comercial
extra-filtrado (Liza). Adicionou-se 6,0 mL de etanol (Vetec ou Synth) ou metanol
(Vetec) e 0,20 g de NaOH (Vetec). Todos os reagentes foram utilizados sem
purificacdo adicional. Os estudos cinéticos foram feitos em bateladas separadas. O
tubo foi pesado, fechado e colocado no interior do forno de microondas Brastemp
com capacidade de 27 L. O forno foi ligado na poténcia minima (150 W) durante
varios tempos de irradiacdo. Para evitar o superaquecimento e que a pressao gerada
causasse o0 rompimento do tubo, a cada 4 min de irradiagcdo, o tubo foi retirado do
forno, agitado manualmente e deixado em repouso sobre a bancada para resfriar por
aproximadamente 2 min. Em seguida, o tubo foi recolocado no forno e o processo se
repetiu até o tempo total desejado. Ao término do tempo, o tubo foi novamente
pesado e aberto depois que o liquido reacional se aproximou da temperatura

ambiente.

3.4.2- Ensaios Cataliticos com Acido p-toluenossulfonico.

Os ensaios usando o &cido p-toluenossulfénico como catalisador homogéneo foram
realizados no mesmo tubo de polietileno e sob as mesmas condicbes descritas

acima, tendo sido usado 0,950 g do acido de marca Vetec.
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3.4.3- Caracterizacéo por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
(RMN-H)

Amostras para RMN foram preparadas adicionando-se o liquido reacional obtido (dos
testes cataliticos realizados com acido e base) a um tubo de RMN contendo
cloroférmio deuterado. Os espectros foram medidos numa frequéncia de 400 MHz no
equipamento JEOL Eclipse +400 e os sinais do solvente foram utilizados como
referéncia interna com deslocamento quimico &4= 7,25 ppm. Foram feitas 8

varreduras numa temperatura de 25°C.

3.4.4 -Caracterizacdo por Cromatografia Gasosa Acoplada ao

Espectrometro de Massas.

Amostras do biodiesel metilico e etilico preparado na catalise alcalina como descrito
no item 3.1 foram analisadas por cromatografia gasosa acoplada a um espectrometro
de massas. Uma aliquota do produto foi diluida em diclorometano. Algumas gotas
desta solucao foram adicionadas a uma coluna cromatogréafica de silica com altura de
cerca de 8 cm, que foi eluida com aproximadamente 30 mL de diclorometano
(CH,CI,). Fez-se necessario este procedimento para evitar a inje¢do no cromatégrafo
de eventuais impurezas nédo-volateis, principalmente, éleo de soja ndo reagido e/ou

sal do éster eventualmente formado na reacao.

Depois de recolhida toda a solucdo adicionada, foi aplicada a uma placa de
cromatografia de camada fina amostras do produto antes e depois da purificacéo,
procedimento que revelou a eliminagdo de algumas impurezas da amostra original.
Injetou-se, em seguida, 1 pL do eluido em um cromatografo GC-17A, marca
Shimadzu equipado com uma coluna capilar DB-5 (30 m, 0,25 mm de diametro
interno) com uma taxa de aquecimento de 20°C/min desde uma temperatura inicial de
100°C até 300°C onde permaneceu por 20 min. A temperatura do injetor e do

detector/interface usada foi de 300°C. O tempo total de analise foi de 30 min.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Resultados da Caracterizacéo dos catalisadores Heterogéneos.

4.1.1- Resultados de adsorcao de N, e por Fluorescéncia de raios-X

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, a 77 K foram obtidas para os materiais
sintetizados, exceto para os materiais NbSO, e NbPO que néo foi possivel fazer
suas medidas, devido a um problema mecéanico no equipamento. Segundo Antonelli
et al, o acido niébico quando tratado com &cidos inorganicos como H,SO,4 e H3POg,
apresentam valores de area superficial em torno de 5 m?/g, ou seja, valores bem
menores daqueles apresentados para os catalisadores de nidbio da Tabela 9. As
isotermas de adsorcao para todos os materiais estdo apresentados na Figura 5. A
partir delas, foi possivel obter informacdo a respeito da area especifica atraveés do
modelo BET, distribuicdo e volume de poros calculados pelo modelo BJH (Tabela 9).
Uma area especifica elevada pode prover uma maior acessibilidade dos reagentes
aos seus sitios ativos. A isoterma de adsorcdo é obtida medindo-se quantidades de
N, adsorvido pelo aumento de pressao até o valor de (p/p, =1). Por outro lado,
fazendo-se o caminho inverso pela diminuigdo progressiva da pressao, obtém-se a
isoterma de dessor¢cdo. Em algumas situagdes, as curvas de adsor¢cao-dessorgédo nédo
coincidem. A nao coincidéncia das curvas de adsorcdo-dessorcdo € chamada de
histerese. A histerese é um fendmeno que resulta na diferenga entre o mecanismo de
condensacédo e evaporacao do N, adsorvido e esta relacionada com a uniformidade
dos poros. A presenca de histerese indica uma nao uniformidade de poros, enquanto
gue a auséncia indica a presenca de poros uniformes. O catalisador [HJAI/MCM-41
apresenta isoterma do tipo IV (segundo a nomenclatura da IUPAC proposta por
Braunauer, Deming, Deming e Teller (BDDT)) que séo tipicas de materiais
mesoporosos (Figura 5a). As demais isotermas sdo caracteristicas de materiais nao-
porosos ou macroporosos. As isotermas correspondentes aos catalisadores MCM-41
e MCM-48 (Figuras 5b e 5c) apresentaram essas isotermas devido a presenca do

cation CTA"™ (cetiltrimetilamonio) que é o direcionador de estrutura (template) que néo
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foi removido por uma calcinagédo para gerar a estrutura basica do material, que pode
ter causado uma diminuicdo dos canais da estrutura mesoporosa. Esse fato pode ter
inativado o catalisador, uma vez que os resultados dos ensaios cataliticos com esses
catalisadores basicos ndo apresentaram qualquer conversdo em eésteres metilicos
pela reacdo de transesterificacdo. A Tabela 7 fornece os resultados de éarea
especifica (BET), volume e diametro de poros obtidos a partir das respectivas

isotermas de adsorcéo.
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Tabela 7- Valores de area especifica, volume e didmetro de poros dos catalisadores

heterogéneos.
Catalisador Area especifica BET ~ Volume de poros BJH  Diametro de poro BJH (A)
(m?/g) (cm®/g)

[H]AI/MCM-41 627 1,089 69,5

Nb-300 119 0,42 140

Nb-500 53,4 0,36 266

MCM-41 8.32 0,038 183

MCM-48 21,2 0,074 140

A medida de analise elementar por fluorescéncia de raios-x dos catalisadores é
exibida na Tabela 8. Observa-se que os catalisadores Nb300 e Nb500 néo
apresentaram qualquer tragco de enxofre, enquanto que o catalisador NbSO4
apresenta um teor de enxofre de 15,37 % (valor fornecido pelo software do aparelho).
De acordo com o Handbook of chemistry and physics, o acido nidbico apos a
calcinacdo nédo sofre ataque do H,SO, mesmo sendo concentrado, mas sofrera o

ataque se ndo for calcinado.

Tabela 8 -Andlises elementares dos catalisadores heterogéneos por fluorescéncia de raios-X.

Catalisado Teor de Nb (%) Si (%) Al (%) S (%) Teor de P (%)
AIMCM-41 - 90,56 4,53 3,60 -
MCM-41 - 94,64 - 3,78 -
MCM-48 - 83,90 - 4,08 -
Nb-300 100,00 - - - -
Nb-500 99,76 - - - -
NbSO, 84,63 - - 15,37 -

NbPO 97,38 - - - 2,62
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4.1.2- Caracterizacao do Catalisador [HJAI/MCM-41

A Figura 6 apresenta um difratograma da amostra [HJAI/MCM-41 antes da calcinacao
e depois da calcinagdo. A presenca de trés reflexdes entre 1°-5° em 20 é uma
caracteristica de estruturas de longos canais organizados e empacotados
hexagonalmente (Tuel et al, 2006). O difratograma da estrutura antes da calcinacao
(curva a) apresenta uma linha intensa correspondendo as reflexdes do plano digo com

dois picos pouco intensos indicando os planos diio € dago.

Para a amostra calcinada (curva b), depois de repetidas trocas idnicas com
NH4NO3; 1,0 mol/L, observa-se que as reflexdes dos planos djgo com dois picos
pouco intensos correspondentes aos planos diio € dzo0 S80 mantidos. Assim, pode-
se afirmar que a estrutura do material manteve-se organizada apés a troca ibnica
e calcinacao.

Angulo (26)

Figura 6- Difratogramas da MCM-41 impregnada com Al. A curva (a) representa o catalisador
antes da troca ibnica e calcinagéo e a curva (b) representa o catalisador apds a troca ibnica
e calcinacao.



56

A Figura 7 apresenta um perfil de dessorcdo de amoénia do catalisador [HJAI/MCM-41
apos a troca ibnica e calcinacdo. A técnica de Dessorgcédo a Temperatura Programada
de amoénia (TPD-NH3;) nos fornece informacdes sobre a acidez do catalisador, atraves

das medidas da “forca acida” do material.

A “forca acida” de um sdlido corresponde a energia de ligagdo adsorvato-adsorvente
e, geralmente, faz-se analogia com energia de dissociacdo das ligacbes quimicas.

Quanto maior a energia de ligacdo maior sera a forgca acida do sélido.

Analisando a escala de unidades arbitrarias (u.a), percebe-se que a quantidade de
amoOnia dessorvida foi pequena, indicando uma baixa acidez do catalisador. Isto
podera ser comprovado comparando-se a atividade catalitica deste catalisador na

reacao de esterificagdo do acido oléico com os demais catalisadores.

35
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Figura 7- Perfil de dessorcdo de amonia para a amostra [HJAI/MCM-41.
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4.1.3- Caracterizacao dos Catalisadores Nb300 e Nb500.

A Figura 8 representa os difratogramas dos catalisadores Nb300 (Figura 8a) e Nb500
(Figura 8b). Para o catalisador Nb300 a estrutura é amorfa e para o catalisador
Nb500 aparece uma fase cristalina hexagonal cujos picos correspondem somente ao
oxido de nidbio (Nb,Os) que foi a nossa matriz, ndo havendo indicios de qualquer pico
correspondente a alguma espécie sulfatada. A comparagéao foi feita com o banco de
dados do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

Intensidade (CPS)

T T T T T T T T T T
0 10 2 30 40 50

Anguio (20)
Figura 8- Cromatogramas dos catalisadores : a) Nb300 e b) Nb500.

Os perfis de dessorcdao de amonia para as amostras Nb300 e Nb500 estéo
apresentados nas Figuras 9a e 9b. Estas amostras apresentaram intensidades
proximas na escala de unidades arbitrarias, mas de pouca intensidade, indicando

uma baixa dessor¢éo de amonia e uma pequena acidez dos catalisadores.
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Figura 9- Perfis de dessorcdo de amonia das amostras a) Nb300 e b) Nb500.

Os espectros de infravermelho s&o apresentados na Figura 10. A Figura 10a
corresponde a matriz Nb,Os.nH,O da CBMM e servird como padrédo. As Figuras 10b e
10c correspondem as amostras Nb300 e Nb500, respectivamente. Comparando-se 0s
espectros da matriz e da amostra Nb300, observa-se que ndo ha diferenca entre os
espectros. Assim, pode-se afirmar que ndo ha qualquer modificacdo no catalisador
Nb300 em relacdo a amostra matriz. A Figura 10c correspondente a amostra Nb500
apresenta trés picos novos em 853 cm™, 1053 cm™ e em 1205 cm™, que segundo a
literatura (Jardim et al, 1997), podem ser atribuidos aos Oxidos de enxofre na
superficie. E bem provavel que os Oxidos de enxofre estejam em pequenas
concentracdes no catalisador, uma vez que a analise elementar por fluorescéncia de
raios x (Tabela 10) apresentou teor zero de enxofre, o que nos leva a crer que a
guantidade SOy € tdo pequena que estava fora do limite de deteccdo do aparelho. E
ainda, o difratograma da amostra Nb500 (Figura 8), ndo apresentou qualquer
modificagdo estrutural do catalisador. Assim, esses picos novos da amostra Nb500
sao atribuidos aos SOy presentes em pequena quantidade.
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Figura 10- Espectro no infravermelho das amostras. a) Nb,Os.nH,O : b)Nb300 e c)Nb500.

4.1.4- Caracterizacao do Catalisador NbSO,.

O tratamento direto do acido niébico com H,SO,4 concentrado usando um sistema de
refluxo e com aquecimento a 70 °C (catalisador NbSQ,), implicou em uma mudanca
de coloragdo de branco (cor original da matriz) para cinza (apos a filtragem do
catalisador e secagem na estufa a 100 °C). Isso é um indicativo de que a estrutura do
acido niébico tenha sido atacada. O difratograma do catalisador apresenta uma
estrutura amorfa (Figura 11) e, dessa forma, ndo é possivel fazer qualquer
comentario no ambito de modificacdo estrutural por uma possivel presenca de
enxofre na estrutura da matriz, s6 é possivel afirmar que ha enxofre na amostra, uma

vez que a andlise por fluorescéncia de raios-X (TabelalO) detectou enxofre no
catalisador.
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Angulo (20)
Figura 11- Difratograma do catalisador NbSO, .

A acidez do catalisador NbSO, também foi analisada por dessorcdo de amoénia. A
Figura 12-a representa o perfil de dessorcdo do catalisador NbSO,. Como este
catalisador foi tratado somente a 100 °C ap0s a sua sintese e a rampa de
aguecimento do aparelho foi até 500 °C, ndo se pode afirmar se os sinais observados
acima de 100 °C correspondem somente a dessorcdo de amonia ou também por
algum produto de decomposicdo da amostra. Para tentarmos fazer um comparativo
qualitativo, pegou-se uma amostra do mesmo sistema reacional e calcinou a 400 °C e
fez a andlise de dessorcdo de amoénia (Figura 12-b). A analise dos perfis de
dessorcdo nos revelou que a acidez diminuiu significativamente quando a amostra €
calcinada, indicando que realmente estava ocorrendo uma decomposicdo sob
temperaturas menores. Deve-se ressaltar que o catalisador tratado a 100 °C
apresentou uma acidez maior do que os outros catalisadores com propriedades
acidas, uma vez que o0s ensaios cataliticos realizados com este catalisador
apresentaram uma maior conversao tanto na esterificacdo do acido oléico, quanto a
transesterificacdo do 0leo de soja em ésteres metilicos se comparado com os demais
catalisadores (ver resultados na Tabela 11). Observa-se ainda, que acima de 500 °C,

ainda ocorre decomposi¢cao da amostra.
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Figura 12- a) Perfil de dessor¢éo do catalisador NbSO, sem calcinacao e b) perfil de

dessorcdo do mesmo catalisador calcinado a 300°C.

O espectro de infravermelho do catalisador NbSO, é exibido na Figura 13. Os trés
picos que aparecem em 854 cm™, 1050 cm™ e em 1206 cm™, podem ser atribuidos
aos oxidos de enxofre na superficie. Nesse caso, ndo se pode afirmar que o enxofre
esteja em pequenas concentracoes, visto que a analise por fluorescéncia de raios-X
apresentou um teor de enxofre de 15,37 % (Tabela 10) e ainda, é bem provavel que
ele tenha atacado a estrutura do material, pois a coloragdo do catalisador passou de

branco para cinza apos o tratamento.
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Figura 13- Espectro de infravermelho do catalisador NbSO,.

N&o foi encontrada na literatura uma possivel reacdo entre a superficie do acido
nidbico e o H,SO, Assim como acontece na reacdo entre a superficie da matriz e o
HsPOg4 (ver proximo item), supde-se a mesma reacdo para o acido sulfarico. Portanto,

a provavel reacao seria:

[FND-OH + H,SO; — [FNb-OSO,(OH) + H,0  (2)

4.1.5- Caracterizacao do Catalisador NbPO.

O &cido nidbico sofreu tratamento com HzPO, 1,5 mol/L. Utilizou-se um sistema de
refluxo com aquecimento a 70 °C durante 24 h. O produto obtido apresentou uma
textura gelatinosa que se tornou sélida ap0s a secagem na estufa a 100 °C. Deve-se
ressaltar também que a tonalidade do sdélido passou de branco para cinza apos o

tratamento, indicando um possivel ataque do acido na estrutura da matriz.

A Figura 14 exibe o difratograma deste catalisador (NbPO) mostra que o material

apos o tratamento apresenta cristalinidade, uma vez que a matriz € amorfa. Assim,
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por comparagdo com os padrées do banco de dados JCPDS (73-1609, 74-1646, 72-
1297, 30-0873 e 28-0317), pode-se identificar a presenca de picos correspondentes a
matriz Nb,Os, NbO, e também de uma possivel estrutura fosfatada NbOPO, que
corresponde ao pico principal do difratograma. Assim como proposto por Francisco et

al, uma possivel reacéo € mostrada abaixo:

[FNb-OH + HzPO,; — -Nb-OPO(OH), + H,0

NbOPO,

NbOPO,

Nb,0 0ou NbO,

Intensidade (CPS)

T \ T \ T \ T \ T \ T \ T
20 30 40 50 60 70 80

Anglo (20)

Figura 14- Difratograma do catalisador NbPO ap6s a secagem na estufa & 100°C.

A acidez do catalisador NbPO também foi analisada por dessor¢cédo de amodnia. A

Figura 15-a representa o perfil de dessor¢cdo do catalisador NbSO,. De forma
analoga ao caso do catalisador NbSQ,, este catalisador foi tratado somente a 100 °C
apos a sua sintese e a rampa de aquecimento do aparelho foi até 500 °C. Assim, nao
se pode afirmar se os sinais observados acima de 100 °C correspondem somente a
dessorcao de aménia ou também por algum produto de decomposicao da amostra.
Para tentarmos fazer um comparativo qualitativo, pegou-se a mesma amostra (NbPO)
e calcinou-se a 400 °C e fez a analise de dessor¢cdo de amoénia (Figura 15-b). A

analise dos perfis de dessorcéo nos revelou que a acidez diminuiu significativamente
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guando a amostra € calcinada a 400 °C, indicando que a amostra realmente estava
decomponde-se a temperaturas menores, isso sugere que o perfil da amostra tratada
a 100 °C realmente se decomp®s e ndo se pode afirmar o quéo &cida € a amostra.
Através dos ensaios cataliticos das reac0es de esterificacdo e transesterificacdo com
o catalisador NbPO, observa-se que 0 mesmo apresenta uma acidez apreciavel, visto
gue o catalisador apresentou conversao tanto na esterificacdo do acido oléico com
rendimento interessante apds 5 h de reacdo quanto na transesterificacdo

apresentando pequena conversdo em 5 h (ver resultados na Tabela 11).

10
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Figura 15- a) Perfil de dessor¢do do catalisador Nb,Os tratado com HsPO, 1,5 mol/L sem

calcinacao e b) Perfil de dessor¢cdo do mesmo catalisador NbPO, mas calcinado a 300°C .

O infravermelho da amostra (NbPO) é apresentada na Figura 16. Observa-se a
presenca de dois novos picos em 1006 cm™ e em 992 cm™. N&o obteve-se nenhum
padrao na literatura para comparagao, mas como os padrdes para o seu difratograma
(Figura 16) mostrou a presenca de fésforo na estrutura, atribui-se entdo, esses dois

Novos picos a presenca da espécie fosfatada, através das ligacbes P=0 e P-O.
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4.2- Resultados Inerentes a Catalise Homogénea

4.2.1- Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN-'H), em

Processo Catalisado por Base

Com o objetivo de caracterizar os ésteres metilicos e etilicos produzidos, utilizou-se a
técnica de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-'H). Para o biodiesel
metilico, é possivel fazer, tanto, uma andlise qualitativa quanto quantitativa, através
do simples balanceamento de prétons, enquanto que para o biodiesel etilico, s6 sera

possivel fazer uma anélise qualitativa devido a sobreposi¢do dos picos.

Para fins de comparacao e para observar a converséo dos triglicerideos em ésteres
etilicos e metilicos, foi feito inicialmente, o espectro do 6leo de soja Liza comercial
(Figura 17). Os conjuntos de sinais obtidos em seu espectro estdo designados nos

atomos de hidrogénio da molécula de triglicerideo do 6leo de soja.

No ensaio catalitico para a transesterificagcdo com metanol, foram adicionados 20 g
de dleo de soja, 6,0 mL de metanol e 0,20 g do catalisador NaOH ao tubo de reacéo.
Antes do inicio da reacdo e também ao final de cada reacéo, o tubo tampado foi
pesado a fim de verificar a perda de alcool durante o aquecimento, que foi constatada

ser desprezivel.
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Figura 17- Espectro de RMN-'H de uma solucdo em cloroférmio deuterado do éleo de soja
comercial usado nas reacfes de transesterificacdo. Em detalhe a ampliacdo dos sinais dos

dois grupos metilénicos do fragmento glicerol da molécula de triglicerideo.
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E possivel calcular a porcentagem de conversdo de triglicerideos em ésteres
metilicos utilizando ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-"H)
(Schuchardt et al, 1995). O célculo se baseia no fato de que o grupo metileno (CHy)
esta presente tanto na cadeia derivada do acido graxo do triglicerideo quanto no éster
metilico final aparecendo um sinal caracteristico em 2,3 ppm (tripleto), enquanto que
o grupo metila (CH3), apresenta sinal caracteristico em 3,65 ppm (simpleto), esta

presente somente no éster metilico, como apresentado na Figura 18.

—O0—CH,
—D—ClH
2.3 © 4.1-4 4

CH3—(CHzlHCH=CH—CH,}~{CH)z —Lﬁ—D—CH3
2.3t © 3.7 (3]

Figura 18- Atribuicbes dos deslocamentos quimicos dos grupos metileno e metila no

triglicerideo e no éster metilico resultante.

Portanto, a razdo entre as areas correspondentes a esses dois tipos de prétons no
espectro de RMN multiplicados pelos fatores que contrabalancem as quantidades de
atomos de hidrogénios ligados ao metileno e ao metila (2 e 3 protons

respectivamente) serd igual ao rendimento. Ou seja:
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_ 2xareaem 365ppm(picoCH,)

R - : (1)
3xareaem23ppm(picoCH,)

Para a amostra do espectro da Figura 20 os valores obtidos para as areas foram:

Area sob o pico em 2,3 ppm = 0,141
Area sob o pico em 3,65 ppm = 0,180

Substituindo esses valores na expresséo (1) acima, obtém-se um valor de 85 % de
rendimento. Para as demais reacdes o célculo procedeu da mesma forma e os
resultados sdo expressos na Figura 19.

100
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80 —

70

60

Rendimento do Ester metilico (%)

50 ’ . ’ . ’ . ’ r . r . r
0 10 20 30 40 50 60
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Figura 19: Rendimentos obtidos nos ensaios de producdo de biodiesel metilico a partir do

6leo de soja e metanol usando NaOH como catalisador sob irradiacéo de microondas.



3.8 3,6 3,4 3,2 3,0 2,8 2,6 2,4 2,2

Figura 20- Tipico espectro de RMN do biodiesel metilico derivado do 6leo de soja com NaOH.
O simpleto em 3,65 ppm indica a presenca do grupo metila derivado do alcool. O tripleto em
2,3 ppm corresponde ao grupo metileno ligado a carbonila tanto na molécula do éster

formada, quanto na molécula de trigliceridio do 6leo de soja (ver expanséo acima).
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A Figura 19 é o resultado dos célculos das integracdes citadas acima para os ésteres
metilicos. O rendimento maximo obtido depois de 16 min de reacéo foi igual a 85 %.
A partir desse tempo de reacdo, o valor do rendimento permanece praticamente
constante, indicando que a reacdo se processou completamente em 16 min. Deve-se
ressaltar que também foi feito a transesterificacdo nas mesmas condi¢des acima sé
gue usando aquecimento convencional e o rendimento obtido foi de 82 % para o
mesmo tempo de reacdo. De forma analoga, o rendimento se estabiliza apds 16 min
de reacdo. Os anexos A-C apresentam os demais espectros do biodiesel metilico

apos 24, 32 e 60 min, respectivamente.

N&o é possivel calcular o rendimento dos ésteres etilicos pelo simples balanceamento
de prétons, devido a sobreposicdo dos picos que ocorre na regido de 4,0-4,4 ppm
correspondente aos grupos metilénicos do glicerol da molécula do triglicerideo (ver
Figura 17 ) e do grupo etoxila do éster formado (Figura 21). O espectro da Figura 21 é
o resultado da mistura de biodiesel etilico e 6leo de soja nas mesmas propor¢des em
massa. Observa-se que ocorre a sobreposicdo dos picos na regido entre 4,0-4,4 ppm
e esta sobreposi¢cdo ocorrerd até enquanto ainda existir algum traco de 6leo. Assim,
ndo é possivel fazer a quantificacdo da conversdo em biodiesel etilico pela técnica de
RMN-'H e sera necessario usar uma outra técnica para a sua quantificacdo. Assim,

para o biodiesel etilico sera feita uma analise qualitativa.
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Figura 21: RMN-'H de uma mistura de biodiesel etilico com 6leo de soja na propor¢éo (1:1)
em peso, destacando a sobreposi¢do dos picos devido aos grupos metilénicos do fragmento

glicerol da molécula do triglicerideo e do grupo etoxila do éster formado (ver expanséo

acima).
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Para o ensaio catalitico com etanol, foram adicionados 20 g de 6leo de soja, 6,0 mL
de etanol e 0,20 g de NaOH ao tubo de reacdo. Antes do inicio da reacdo e também
ao final de cada reacado, o tubo tampado foi pesado a fim de verificar a perda de

alcool durante o aguecimento, que foi constatada ser desprezivel .

Apoés cada reacgéo, observou-se a formagao de uma fase superior liquida (biodiesel +
etanol em excesso) e uma inferior que apresenta uma fase solida correspondendo
aos produtos saponificados, além do glicerol e o 6leo ndo reagido que estdo
misturados. Observou-se a separacdo de fases quando o meio reacional atingiu a
temperatura ambiente. A Figura 22 mostra somente a presenca de biodiesel etilico e
etanol em excesso apds 16 min de reacdo, mas isso nao € um indicativo de 100 % de
rendimento, uma vez que também foram formados os produtos saponificados que
implicaram numa diminuicdo do seu rendimento. Os anexos D-F apresentam o0s

espectros do biodiesel etilico da fase superior para 24, 40 e 60 min, respectivamente.
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O

CHy—(CHpx—(CH== CH—CH,)y—(CHpz—COCHXHs
4,0-4,3 ppm

ppm

Figura 22 - Espectro de RMN-'H do biodiesel etilico da fase superior ap6s 16 min de reacao.

Em destaque os quadrupletos que aparecem em 3,65 e 4,2 ppm devido aos grupos

metilénicos do etanol em excesso e da etoxila do éster formado.
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) + - /T.K + ROH
R' OR H20 R' OH

+ 1
R' OH NaOH R ONa + H»20

Figura 23- Reacdo de saponificacdo, do éster etilico devido a presenca da agua no meio

reacional. A formacéo de sabdes implica em uma diminui¢éo do rendimento da reacéo

4.2.2- Analise por Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massas.

Com o objetivo de caracterizar os ésteres formados através da reacdo de
transesterificacao, foram feitas andlises de cromatografia gasosa e de espectrometria
de massas das amostras dos ésteres metilicos e etilicos preparados por catélise

bésica.

O cromatograma da Figura 24 apresenta quatro picos que correspondem aos ésteres
metilicos preparados em 40 min com NaOH, e os ésteres obtidos estdo descritos na
Tabela 9. A confirmacgé&o das estruturas foi feita com o banco de dados NIST (National
Institute Standards and Technology) apresentando indices de similaridade (Sl) acima
de 88 % .

O valor das proporcdes de cada componente foi calculado pela integragcéo
correspondente as areas sob cada pico.. Portanto foi necessario utilizar a proporgao
das alturas relativas de cada pico para chegar a proporcédo de cada molécula desses
dois picos. Comparando-se com os valores apresentados na Tabela 3 (pagina 11),
percebe-se que os resultados estdo dentro da faixa dos valores fornecidos pela

literatura.
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Figura 24: Cromatograma da amostra biodiesel metilico preparado a partir de 6leo de soja no
forno de microondas em 40 min. com NaOH, mostrando a presenca dos picos

correspondendo aos quatro ésteres metilicos.

Tabela 9: Tempos de retencdo e indices de similaridade dos compostos presentes no

biodiesel metilico preparado a partir de 6leo de soja em 40 min com NaOH .

pico Tgr (min) Nome usual Formula "C x:y Proporcdo (¢ Sl (%)
molecular

1 6,79 Palmitato de metila C17H340; 16:0 12 93

2 7,78 Linoleato de metila Ci19H3402 18:2 48 91

3 7,82 Oleato de metila C19H3602 18:1 36 88

4 7,90 Estearato de metila C19H350; 18:0 4 93

" C xy representa: x=nimero de atomos de carbono e y=nimero de insaturacées da molécula

O cromatograma da Figura 25 apresenta quatro picos que correspondem aos ésteres
etilicos preparados a 40 min com NaOH, e os ésteres obtidos estdo descritos na
Tabela 10 A confirmacdo das estruturas foi feita com o banco de dados NIST

apresentando indices de similaridades (SlI) acima de 84 %.
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Figura 25: Cromatograma da amostra biodiesel etilico preparado a partir de 6leo de soja no

forno de microondas em 40 min. com NaOH, mostrando a presenca dos picos

correspondendo aos quatro ésteres etilicos.

Tabela 10: Tempos de retencdo e indices de similaridade dos compostos presentes no

biodiesel etilico preparado a partir de 6leo de soja em 40 min com NaOH .

pico Tr (min) Nome usual Formula ‘Cxy Proporcdo (%) Sl (%)
Molecular

1 7,27 Palmitato de etila CisH3602 16:0 12 92

2 8,06 Linoleato de etila C20H3602 18:2 50 84

3 8,10 Oleato de etila C20H3802 181 34 89

4 8,20 Estearato de etila C20H3502 180 4 -

" C x:y representa: x=nimero de atomos de carbono e y=ntmero de insaturacdes da molécula
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4.2.3- Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN-'H), em

Processo Catalisado por Acido.

De forma analoga aquela descrita para o processo catalisado por base, foi feita a
reacdo de transesterificacdo catalisada pelo acido p-toluenossulfénico. Foram feitas
reacdes tanto com metanol e etanol e a eficiéncia da reacdo catalisada por acido com
aquele catalisado por base foi comparada. A figura 26 apresenta trés espectros de
RMN-'H do biodiesel preparado por catélise acida com metanol, nos tempos de
reacdo de 20, 40 e 60 min. Percebe-se que a 20 min de reacdo aparecem 0S
primeiros tracos de ésteres metilicos, mas a reacdo ndo se completa ao final de 60

minutos, devido a presenca de tracos 6leo de soja na regido de 4,1-4,4 ppm.

O célculo do rendimento do biodiesel metilico catalisado por acido foi realizado de
forma idéntica ao exposto para o célculo do biodiesel metilico catalisado por base,
através da relacdo entre as areas em 3,65 ppm e 2,3 ppm (ver item 4.2). A Figura 27
apresenta o rendimento dos ésteres para os intervalos de 20 min, 40 min e 60 min,
sendo que o maximo obtido foi em torno de 73 % apos 60 min de reacdo. Portanto,
comparando-se 0s processos catalisados por base e por acido, observa-se que em
16 min de reacdo catalisados por base, o rendimento € maximo, enquanto que para o
processo catalisado por acido, o méximo obtido € em torno de 73 % sendo que a
reacdo ndo se processou completamente (Figura 26c¢). Esta observacdo estd de
acordo com a literatura, em que se afirma que o processo catalisado por acido é bem

mais lento do que a catélise alcalina (ver item 1.2.3.3.2).
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Figura 26- Espectros de biodiesel metilico catalisado por acido p-tolueno sulfénico: a) 20 min,
b) 40 min e ¢) 60 min, respectivamente.
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Figura 27- Rendimentos obtidos para o biodiesel metilico catalisado por acido.

A Figura 28 apresenta o espectro de RMN-'H para trés ensaios cataliticos de
preparacdo do biodiesel etilico catalisados por acido. Analisando o espectro na regido
de sobreposicdo dos picos do biodiesel etilico com o do 6leo de soja entre 4,0-4,1
ppm, observa-se que s6 comeca a aparecer uma sobreposicdo a partir de 40 min de
reacdo quando o duplo dupleto passa a perder sua definicdo devido a sobreposicéo
gerada, indicando o aparecimento do éster etilico. Isso mostra que na catalise acida
com metanol a reagdo se processa mais rapidamente do que aquela feita com etanol,
como apresentado no item 1.2.3.2.
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Figura 28- Espectros da reacdo do éleo de soja catalisado por &cido p-toluenossulfénico com

etanol: a) 20 min, b) 40 min e ¢) 60 min, respectivamente.
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4.3- Ensaios Cataliticos dos Catalisadores Heterogéneos

Os catalisadores com propriedades basicas (MCM-41 e MCM-48) ndo apresentaram
gualquer tipo de conversao na reacao de transesterificacdo do 6leo de soja com
metanol, até mesmo apoés 15 horas de reacao, por isso, ndo serdo citados. Todos os
ensaios cataliticos com os catalisadores heterogéneos foram realizados com

aguecimento convencional em sistema de refluxo.

O espectro de RMN-'H da reacdo de esterificacdo para o catalisador [H]JAI/MCM-41,
usando metanol e acido oléico esta apresentado na Figura 29. De forma analoga
aguela calculada na catalise homogénea, foi feito o calculo da conversdo em ésteres
metilicos, pela integracéo das areas em 3,65 ppm (metila do éster formado) e em 2,3
ppm (metileno presente tanto no éster quanto no acido de partida). Assim, o

rendimento observado apds 5 horas de reacao foi de 10 %.

v

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5 4 3 2 1 0 3.9 3.6 3.3 3.0 2.7 24 21

ppm ppm
(@) (b)

Figura 29- RMN-'H ap6s a reacéo de 5 horas do catalisador [HJAI/MCM-41 com &cido oléico
e metanol ; a) espectro sem expansdo e b) expandido na regido de 2,0 ppm a 4,0 ppm
indicando em 3,65 ppm o surgimento do simpleto correspondente a metila do éster formado.
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As Figuras 30 e 31 representam os espectros de RMN-'H da reacéo de esterificacdo
para os catalisadores Nb300 (Figura 30) e Nb500 (Figura 31), usando metanol e
acido oléico. As conversodes obtidas apos 5 horas de reagéo foram de 6 % usando o

catalisador Nb300 e 9 % usando o catalisador Nb500. De fato, era de se esperar
rendimentos proximos na esterificacdo do &cido oléico com metanol para o0s
catalisadores [H]AI/MCM-41, Nb300 e Nb500, uma vez que os catalisadores tiveram
perfis de dessor¢cdo de amodnia similares quando analisado sua escala de unidades

arbitrarias (ver itens 4.1.2 e 4.1.3).

CH,

CH

4:8'424'4:0'336'312'2:8'2:4'230'1:6'1:2'038'0:4'0,0 4.0 ' 3?8 ' 316 ' 3I.4 ' 3!2 ' 310 ' 218 ' 2I.6 ' 2!4 ' 2.2
ppm ppm
(a) (b)
Figura 30- RMN-'H apds a reacdo de 5 horas do catalisador Nb300 com é&cido oléico e
metanol ; a) espectro sem expansdo e b) expandido na regido de 2,0 ppm a 4,0 ppm

indicando em 3,65 ppm o surgimento do simpleto correspondente a metila do éster formado.
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(a) (b)
Figura 31- RMN-'H ap6s a reacdo de 5 horas do catalisador Nb500 com &cido oléico e
metanol ; a) espectro sem expansdo e b) expandido na regido de 2,0 ppm a 4,0 ppm

indicando em 3,65 ppm o surgimento do simpleto correspondente a metila do éster formado.

A Figura 32 corresponde a reacdo de esterificacdo do &cido oléico com metanol
usando o catalisador NbSO,; e a Figura 33 corresponde a reacdo de
transesterificacdo usando 6leo de soja, metanol e 0 mesmo catalisador. O tempo total
de reacdo para os dois ensaios cataliticos foi de 5 horas, apresentando conversdes
de 78 % para a reacdo de esterificacdo e 18 % para a transesterificacdo. Os perfis de
dessorcdo de amonia para este catalisador (Figuras 24-a e 24-b), mostrou que a
amostra degrada-se a temperaturas superiores a 250 °C, mas pelos resultados dos
ensaios cataliticos obtidos, pode-se afirmar que a amostra é altamente acida, mesmo
ndo podendo fazer qualquer analise quantitativa em detrimento da degradacdo da

amostra.
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Figura 32- RMN-'H apés a reacéo de 5 horas do catalisador NbSO, com &cido oléico e
metanol ; a)espectro sem expansao e b) expandido na regido de 2,0 ppm a 4,0 ppm

indicando em 3,65 ppm o surgimento do simpleto correspondente a metila do éster formado.
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(a) (b)
Figura 33- RMN-'H ap6s a reacéo de 5 horas do catalisador NbSO, com éleo de soja e
metanol ; a) espectro sem expansdo e b) expandido na regido de 2,0 ppm a 4,0 ppm

indicando em 3,65 ppm o surgimento do simpleto correspondente a metila do éster formado.
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A Figura 34 corresponde a reacdo de esterificacdo do &cido oléico com metanol
usando o catalisador NbPO e a Figura 35 corresponde a reacao de transesterificacdo
usando Oleo de soja, metanol e 0 mesmo catalisador. O tempo total de reacdo para
os dois ensaios cataliticos foi de 5 horas, apresentando conversdes de 30 % para a
reacdo de esterificacdo e 6 % para a transesterificacdo. Uma analise similar aquela
feita para os resultados dos ensaios cataliticos para o catalisador NbSO, podera ser
feita aqui. Os perfis dessorcdo de amonia para o catalisador NbPO revelou uma
degradacdo da amostra para temperaturas superiores a 250 °C. Mas pelos resultados
obtidos da esterificacdo e transesterificacdo, pode-se afirmar que a amostra
apresenta uma acidez apreciavel, mesmo ndo podendo-se afirmar quantitativamente

0 quao acida é o catalisador.

CH

J CH,

-1 T T T T T T T T T T
48 44 40 36 32 28 24 20 16 12 08 04 00 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0

ppm ppm
(a) (b)

Figura 34- RMN-'H apos a reacdo de 5 horas do NbPO com &cido oléico e metanol ; a)
espectro sem expansao e b) expandido na regido de 2,0 ppm a 4,0 ppm indicando em 3,65

ppm o surgimento do simpleto correspondente a metila do éster formado.
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Figura 35- RMN-'H apds a reacdo de 5 horas do catalisador NboPO com 6leo de soja e
metanol ; a) espectro sem expansdo e b) expandido na regido de 2,0 ppm a 4,0 ppm

indicando em 3,65 ppm o surgimento do simpleto correspondente a metila do éster formado.

Os resultados dos ensaios cataliticos para os catalisadores NbSO, e NbPO
mostraram uma eficiéncia maior para estes catalisadores se comparados com 0s
demais em fase heterogénea. Isso pode ser explicado pelo fato destes catalisadores
estarem mais acidos do que os demais (exceto MCM-41 e MCM-48 que
apresentavam propriedades basicas, mas nao basicidade suficiente para promover a
transesterificacdo). Assim, através da modificacdo da matriz do acido nidbico
(Nb20Os5.nH,0) é possivel aumentar a sua acidez e promover uma maior conversao
das reacoes de transesterificacdo e esterificacdo em espacgos de tempo menores. Se
comparado com alguns resultados de testes cataliticos usando catalisadores
heterogéneos encontrados na observados na literatura, pode-se afirmar que as
conversdes em biodiesel usando catalisadores de &cido niébico tratados com é&cidos
inorganicos sdo bem interessantes e promissores nas reacfes de esterificacdo e

tranesterificacao.
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A Tabela 11 mostra todos os resultados obtidos nas reacdes de esterificacdo do acido
oléico e a transesterificacdo do Oleo de soja de todos os catalisadores utilizados em

nosso trabalho.

Tabela 11- Resultados gerais das reacbes de transesterificacdo e esterificacdo usando
catalisadores homogéneos e heterogéneos.

Catalisador Alcool Reacéo Tempo Rendimento Fonte de aquecimento
reacao (%)

NaOH met’ transesterificacdo 16 min 85 Microondas (s.a.) *
NaOH met  transesterificacdo 16 min 82 Convencional/refluxo
APTS? met  esterificacio 1h 73 Convencional/refluxo
MCM-41 met  transesterificacdo 15 h 0 Convencional/refluxo
MCM-48 met  transesterificacdo 15 h 0 Convencional/refluxo
[HIAIMCM-41 met  esterificagdo 5h 10 Convencional/refluxo
Nb300 met  esterificacdo 5h 6 Convencional/refluxo
Nb500 met  esterificagcdo 5h 9 Convencional/refluxo
NbSO, met  esterificacio 5h 78 Convencional/refluxo
NbSO, met  transesterificacdo 5 h 18 Convencional/refluxo
NbPO met  esterificagcio 5h 30 Convencional/refluxo
NbPO met  transesterificacdo 5 h 6 Convencional/refluxo

1 - - - — .
APTS= acido p-toluenosulfonico, “met= metanol, microondas (s.a.)= radiacdo microondas sem

agitacéo.
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5- CONCLUSOES

E possivel realizar a reagdo de transesterificacio do 6leo de soja com metanol e
etanol sem agitacdo utilizando como fonte de aquecimento um forno de microondas
doméstico para a producao de biodiesel. Os rendimentos obtidos foram significativos
quando se utilizou o hidroxido de sédio e o &cido p-toluenossulfénico como
catalisadores homogéneos. A catalise alcalina mostrou-se mais eficiente do que a
catdlise acida e o uso de metanol leva a rendimentos maiores do que o etanol em
menos de 16 min de reacdo, uma vez que o uso de etanol acarreta numa quantidade
acentuada de produtos saponificados, enquanto que nao foi observada nenhuma

reacao de saponificacdo para a rota metilica.

Os resultados da catalise heterogénea mostraram-se mais eficientes para o0s
catalisadores contendo nidbio quando tratados com os acidos sulfarico e fosférico do
gue o proprio acido niébico. Assim, esse tratamento propiciou um aumento na sua
acidez, o que levou a um aumento da conversdao em ésteres metilicos como
observado pela conversdo de 78 % na esterificacdo do acido oléico com metanol

apos 5 h de reacéo.

As técnicas utilizadas para a caracterizacdo dos catalisadores e dos produtos das
reacdes estudadas permitiram concluir que a fosfatacdo e a sulfatacdo do &cido
nidbico levam a uma maior conversdo, quando comparado ao acido nidbico puro.
Pode-se concluir também que a calcinac¢do do acido nidbico e o posterior tratamento
com &cidos inorganicos ndo ocorre qualquer ataque na sua estrutura. Sendo assim, o
tratamento com &cido devera ser feito diretamente na matriz sem qualquer calcinacao

prévia.

A técnica de ressonancia magnética nuclear de prétons é um método rapido (cerca
de 1 min de analise) e eficiente para quantificar e qualificar o biodiesel metilico

produzido, enquanto que para o biodiesel etilico, s6 & possivel uma analise
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gualitativa, devido a sobreposicdo observada entre 4,0-4,4 ppm dos hidrogénios da

molécula do triglicerideo com os hidrogénios da etoxila do éster formado.
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6- PERSPECTIVAS DE CONTINUIDADE DO TRABALHO

Com esses resultados temos a reacao-alvo caracterizada de forma confiavel, sendo
possivel a partir de agora passar a testar outros possiveis catalisadores. Esperamos
poder preparar catalisadores heterogéneos com propriedades &cidas e basicas, mas
com estrutura mesoporosa, Visto que essas estruturas apresentam altos valores de
area especifica, de forma a permitir a difusdo das moléculas reagentes em seu

interior.

As estruturas mesoporosas acidas e basicas poderiam ser obtidas através da
insercdo de um elemento na estrutura rigida de silica com posterior troca idnica. O
intuito de persistir na sintese de catalisadores heterogéneos eficientes para a
producdo de biodiesel, tem como principal proposito facilitar a separagdo dos
produtos e recuperar o proprio catalisador para que possa ser usado por varias
bateladas, diminuindo assim, o custo de producédo do biodiesel.
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8-ANEXOS

Anexo A- Espectro do biodiesel metilico apdés 24 min de reacdo com metanol e

NaOH e sua expansao.

3,9 3,6 3,3 3,0 2,7 2,4 2.1 1,8
ppm

LAMJL

ppm
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Anexo B- Espectro do biodiesel metilico apés 40 min de reacdo com metanol e

NaOH e sua expansao.

ppm

ppm
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Anexo C- Espectro do biodiesel metilico apos 60 min de reacdo com metanol e

NaOH e sua expansao.

10 3.6 3,2 2,8 2,4 2,0
ppm

ppm
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Anexo D- Espectro do biodiesel etilico da fase superior apos 32 min de reagdo com

etanol e NaOH e sua expanséo.

3,9 3.6 3.3 3,0 2,7 2,4 2,1
ppm

ppm
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Anexo E- Espectro do biodiesel etilico da fase superior apés 40 min de reagdo com

etanol e NaOH e sua expanséo.

ppm
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Anexo F- Espectro do biodiesel etilico da fase superior apds 60 min de reagdo com

etanol e NaOH e sua expanséo.

4,0 3,5 3,0 2,5 2,0

ppm
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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