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RESUMO

Neste trabalho, hidroxidos duplos lamelares tipo hidrotalcita foram sintetizados,
caracterizados e testados como catalisadores heterogéneos basicos para a produgdo de
biodiesel por transesterificacao de 6leo de girassol com metanol. A sintese dos materiais de
hidroxidos duplos lamelares (HDLs) procedeu-se pelo método de co-precipitacdo, a partir de
nitratos de magnésio e de aluminio, carbonato de sodio e hidroxido de soédio. Os materiais
foram submetidos & varia¢io na propor¢io quimica, que equivale & quantidade de fons Mg*"
substituidos por AI’". Essa variacdo afeta as propriedades fisico-quimicas do material. A
razdo molar variou na propor¢ao de 1:1 e 3:1 de magnésio/aluminio, estando seus valores
entre 0,2 e 0,33. Realizou-se um estudo de impregnagdo de iodeto de potédssio na estrutura dos
HDLs, a fim de verificar se ocorre um aumento da basicidade nesses materiais. Os
catalisadores obtidos foram calcinados a 550 °C e caracterizados por difragdo de raios X
(DRX), microscopia eletronica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva de raios
X (MEV/EDS), andlise termogravimétrica (TG) e teste de basicidade. A reacdo de
transesterifica¢ao foi realizada refluxando-se uma mistura de metanol e 6leo de girassol com
uma razdo molar de 15:1, tempo de reagao de 4h e uma concentracdo de 2% em massa de
catalisador. A caracterizagdo fisico-quimica do o6leo de girassol e dos biodieseis obtidos
através da rota metilica apresentou-se de acordo com as normas da NBR, EN, ASTM.
Realizaram-se também as caracterizacdes cromatograficas e termogravimétricas dos
biocombustiveis obtidos. Os resultados das andlises cromatograficas mostraram que os
catalisadores foram eficientes na conversdo de dleo vegetal em biodiesel, em especial o tipo
hidrotalcita KI-HDL-R1, com uma conversdo de 99,2%, indicando a forte influéncia da
composi¢ao quimica do material, particularmente com a presenga do iodeto de potassio na

estrutura do catalisador.

Palavras-chave: Catalisador. Hidroxidos Duplos Lamelares. Biodiesel. Transesterificagdo.

Termogravimetria. Cromatografia.




ABSTRACT

In this paper, the Layered Double Hydroxides (LDH’s) type hydrotalcite were
synthesized, characterized and tested as basic heterogeneous catalysts for the production of
biodiesel by transesterification of sunflower oil with methanol. The synthesis of materials
Layered Double Hydroxides (LDH’s) by co-precipitation method from nitrates of magnesium
and aluminum, and sodium carbonate. The materials were submitted to the variation in

+ . P
1", This variation

chemical composition, which is the amount of Mg”" ions replaced by A
affects the characteristic physico-chemical and reaction the solid. The molar ratio varied in
the range of 1:1 and 3:1 magnesium / aluminum, and their values between 0.2 and 0.33. This
study aims to evaluate the influence of variation of molar ratio of mixed oxides derived from
LDH’s and the influence of impregnation of a material with catalytic activity, the KI, the rate
of conversion of sunflower oil into methyl esters (biodiesel) through transesterification by
heterogeneous catalysis. .The catalysts were calcined at 550 ° C and characterized by X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy and energy dispersive spectroscopy of X-ray
(SEM / EDS), thermogravimetric analysis (TG) and test basicity. The transesterification
reaction was performed for reflux is a mixture of sunflower oil and methanol with a molar
ratio of 15:1, a reaction time of 4h and a catalyst concentration of 2% by weight. The
physical-chemical characterization of sunflower oil and biodiesel obtained by the route
methyl submitted according NBR, EN, ASTM. Subsequently, it was with the
chromatographic and thermogravimetric characterizations of oils. The results of
chromatographic analysis showed that the catalysts were effective in converting vegetable oil
into biodiesel, in particular the type hydrotalcite KI-HDL-R1, with a conversion of 99.2%,
indicating the strong influence of the chemical composition of the material, in special due to

presence of potassium in the structure of the catalyst.

Keywords: Catalysts. Hydroxides Doubles Layered. Biodiesel. Transesterification.

Thermogravimetry. Chromatography.
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupacgdo com a preservacdo do meio ambiente aliada as perspectivas
de esgotamento das fontes de energia obtidas dos combustiveis fosseis tem impulsionado a
sociedade e a industria a desenvolver combustiveis alternativos a partir de recursos renovaveis
e processos ambientalmente corretos.

O biodiesel, uma mistura de ésteres de &cidos graxos obtida pela transesterificagdo
catalitica de dleos vegetais com &lcoois de cadeias curta (metanol ou etanol) € um
combustivel alternativo interessante, uma vez que possui propriedades similares as do diesel
obtido a partir do petroleo, tais como indice de cetano, contetido energético e viscosidade,
podendo, portanto, ser utilizado em motores do ciclo diesel. Além disso, a sua mistura ao
diesel de petréleo tras vantagens, tanto do ponto de vista da performance dos motores pois
melhora a lubricidade e o indice de cetano, quanto do ponto de vista ambiental, uma vez que
ele é praticamente isento de enxofre, ndo € toxico, € biodegradavel, sendo ainda menores as
emissdes de particulas poluentes, hidrocarbonetos, mondxido de carbono e PAH
(hidrocarbonetos poli-arométicos) (SOUZA et al., 2003).

De acordo com a legislacdo brasileira, o uso do biodiesel misturado ao diesel na
proporcao de 2% de biodiesel no diesel mineral (B2) tinha sido utilizado com autorizacao
desde de 2005 e, esse teor passou a ser obrigatorio a partir de 2008. A partir de 1° de julho de
2009, passa a ser obrigatoria a mistura de 4% de biodiesel em todo 6leo diesel consumido no
Brasil (ANP, 2009). Uma propor¢do de 5% (B5) passard a ser obrigatéria em 2010 e esta
ainda prevista alteracio deste teor para 8%. E preciso entdo, para atender a futura demanda de
consumo do biodiesel, que se tenha otimizado seu processo de obtencdo, diminuindo os
custos operacionais e aumentando a qualidade do produto, dados coletados do Ministério do
Meio Ambiente — MMA e Ministério de Minas e Energia - MME. (MMA, 2006; MME,
2005).

Nos ultimos anos, reagdes de transesterificacdo metilica de 0leos vegetais catalisadas
por bases tem sido objeto de pesquisas, por levarem a formacéao de ésteres metilicos de acidos
graxos que podem ser aproveitados comercialmente como matéria prima para a producéo de
ésteres isopropilicos e alcoois graxos, como precursores para a producdo de surfactantes ndo
ibnicos  biodegradaveis (alcanolamidas e alquilglicosideos) e como biodiesel
(SCHUCHARDT et al., 1998). Guarieiro et al. (2005) publicaram recentemente um trabalho

de revisdo a respeito dos diferentes sistemas cataliticos heterogéneos empregados em
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processos de transesterificacdo. Nestes sistemas foram citados como catalisadores
heterogéneos, dentre outros as guanidinas suportadas sobre polimeros orgéanicos e 0s
compostos metalicos alcalinos.

Embora as reacOes de transesterificagdo metilica se processem em condi¢Ges
reacionais brandas, mesmo em escala industrial, quando catalisadas por hidroxidos de sodio
ou potassio, existe uma forte tendéncia a substituicdo dos catalisadores homogéneos por
heterogéneos. Este procedimento visa atender a uma demanda por processos quimicos menos
poluentes e mais seletivos cuja necessidade se destaca devido a recente preocupagdo com a
questdo ambiental. Os processos cataliticos heterogéneos oferecem inimeras vantagens sobre
0s homogéneos classicos, tais como: pouca ou nenhuma corrosdo, facil separacdo, poucos
problemas com rejeitos, facil manuseio e possibilidade de reutilizacdo. Além disso, o uso de
catalisadores heterogéneos reduz a ocorréncia de reacdes indesejaveis de saponificagdo e
permite uma simplificacdo e reducdo dos custos dos processos pela diminuicdo do nimero de
operagdes associadas. Em contraste, sabe-se que 0s processos atuais de transesterificacdo via
catalise heterogénea necessitam de condi¢fes reacionais mais severas, como por exemplo,
altas temperaturas a fim de tornar a reagdo mais rapida (com menor tempo de sintese) e mais
competitiva com o processo homogéneo (O BIODIESEL..., 2008).

Os catalisadores heterogéneos mais estudados para a transesterificacdo sdo os oxidos
metalicos, entretanto estes apresentam problemas devido a sua fécil carbonatacdo e sua
lixiviacdo parcial no meio de reagdo. Dentre os Oxidos metalicos basicos, a aplicacdo dos
derivados de hidréxidos duplos lamelares (HDL) vem sendo extensivamente estudada em
diferentes sistemas cataliticos (CAVANI et al., 1991). Neste contexto, os sitios basicos
calcinados de hidrotalcitas a base de magnésio e aluminio exibem forcas suficientes, ou seja,
forca catalitica, para serem aplicados em reagdes de transesterificacdo (CORMA, 1997).

Os Hidroxidos Duplos Lamelares do tipo hidrotalcita, conhecidas como argilas
anibnicas, sdo materiais multifuncionais que sdo largamente utilizados como precursores de
Oxidos mistos para diversas aplicacGes cataliticas. A composicdo quimica geral desses
compostos é formada por cétions bivalentes e trivalentes e de um &nion de compensagao
ocupando a estrutura interlamelar (BRATERMAN et al., 2004). Na hidrotalcita, parte dos
cations Mg?* sdo substituidos por cétions AI** conferindo um excesso de carga positiva as
lamelas, que é compensada pelos anions COs? situado entre as lamelas. O carater bésico pode
ser variado por modificacdes da razdo molar de cations Mg®*/AI** (CAVANI et al., 1991). O
tratamento térmico destes compostos acima de 200 °C resulta na formacdo de 6xidos mistos

com alta area superficial através da condensacédo das hidroxilas e da decomposic¢ao dos anions
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de compensacdo. Os 6xidos metalicos obtidos tém sido estudados como catalisadores basicos
para reacdes de transesterificacdo, pois apresentam vantagens, tais como: a sintese € de baixo
custo, pois usa reagentes comuns, requer pouco tempo de preparo dos materiais e baixo
investimento operacional, pois ndo faz uso de equipamentos sofisticados.

Esse trabalho objetiva sintetizar, caracterizar e avaliar a influéncia da variagdo da
razdo molar dos 6xidos mistos derivados dos hidroxidos duplos lamelares, assim como a
influéncia da sua impregnacdo com o iodeto de potassio (KI), na taxa de conversdo do éleo de
girassol em ésteres metilicos (biodiesel) através da transesterificacdo via catalise heterogénea,
bem como caracterizar o biodiesel produzido via analise de parametros fisico-quimicos
padronizados. O critério de escolha do 0leo vegetal levou em consideragdo sua producdo nas
regiGes brasileiras como também a qualidade inicial do 6leo (refere-se a baixos valores de
acidos graxos livres e umidade) dessa forma, escolheu-se o 6leo de girassol para a
transesterificacdo (MA ; HANNA, 1999). O intuito da impregnacao do Kl nas hidrotalcitas de
diferentes razdes (Mg®*/AI*") esta relacionado aos provaveis sitios basicos que sdo gerados
apos a calcinagdo dos catalisadores impregnados, devido a facil decomposicéo térmica do Ki
em oxido de potassio, funcionando como um facilitador para aumentar os sitios basicos
necessarios para a reacao de transesterificagéo.

As caracterizacdes desses materiais foram realizadas por Difracdo de raios X (DRX),
determinacdo do indice de basicidade (via teste titulométrico com biftalato de potéssio),
Termogravimetria (TG/DTG) e andlise de Microscopia Eletronica de Varredura e
Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (MEV/EDS). A caracterizagcdo do
biocombustivel foi estudada a partir dos parametros fisico-quimicos: viscosidade cinematica,

indice de acidez, enxofre total.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse trabalho é estudar a sintese de hidréxidos duplos lamelares
modificados, tipo hidrotalcita, sua aplicacdo como catalisador heterogéneo basico para a
reacdo de transesterificacdo do 6leo de girassol em biodiesel, avaliar o efeito do aumento da
atividade catalitica dos HDLs quando impregnado um material a base de iodeto de potassio e

caracterizar os biodieseis obtidos via termogravimetria e cromatografia.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar hidréxidos duplos lamelares (HDLs) e obter dxidos mistos, derivados do
HDL, por calcinagéo;

e Caracterizar os catalisadores de HDL,;

e Avaliar o HDL como catalisador para a obtencéo de biodiesel por transesterificacéo;

e Avaliar o efeito da impregnacdo de iodeto de potassio (KI) na estrutura do HDL no
que diz respeito a sua basicidade;

e Auvaliar a atividade catalitica dos materiais com e sem KI na estrutura;

e Caracterizar o biodiesel obtido;

e Avaliar a termogravimetria como método qualitativo semi-quantitativo do grau de
conversdo dos triglicerideos em ésteres (biodiesel);

e Avaliar a taxa de conversdo de Oleo vegetal em biodiesel, por cromatografia a gas,

para todos os catalisadores.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ASPECTOS AMBIENTAIS

As questdes relativas a mudangas climaticas, tais como, o aquecimento global e o
efeito estufa passaram a ocupar lugar de destaque no rol das ameagas ambientais que mais
colocam em risco a integridade do planeta. Desde entdo, a cada ano evidéncias cientificas
cada vez mais fortes indicam que sdo as atividades humanas, decorrentes do modelo de
producdo em vigor, os fatores mais decisivos para o agravamento da situacdo ambiental
(BARAL; GUHA, 2004).

O efeito estufa ¢ um dos principais riscos ambientais que o nosso planeta enfrenta, o
qual estad intimamente associado ao consumo de energias fosseis e ao desequilibrio do ciclo do
carbono no mundo (Figura 3.1). Varios gases que existem naturalmente na atmosfera, quando
emitidos em excesso, intensificam o efeito estufa. Os gases metano (CHy4), 6xido nitroso
(NOy), hidrofluorcarbonos (HFCs) e didxido de carbono (CO,), atualmente, sdo os que mais
contribuem para o incremento do problema e destruicdo da camada de ozdnio (Os3), que
protege o planeta. Devido ao aumento da concentragdo desses gases, o efeito estufa vem se
agravando e trazendo consigo a elevacdo da temperatura média global do planeta, a qual
sofreu um acréscimo de 0,6 °C no século XX. Conseqiiéncias drasticas sdo esperadas com
esse aquecimento, como a fusdo das calotas polares, aumento do nivel médio dos oceanos,
propagacdo de doencas tropicais, migragdo e extingdo da biodiversidade. Esses efeitos,
provocados por um possivel aumento da temperatura média da Terra, tem levado a
comunidade cientifica e os governos a tomarem providéncias que evitem essa catastrofe
(BAIRD, 2002; BANNAYAN et al., 2005).

A concentragdo atmosférica do didéxido de carbono, metano e outros gases de efeito
estufa vém aumentando vertiginosamente durante os ultimos cem anos. Dessa forma, uma
atencdo especial tem sido dedicada a esses gases, uma vez que o volume de suas emissdes
para a atmosfera representa algo em torno de 55% do total das emissdes e o tempo de sua
permanéncia ¢ de pelo menos 10 décadas (BAIRD, 2002; CARCAILLET et al., 2002 apud
GALVAO, 2007).
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Os gases efeito estufa distribuidos na atmosfera agem como a cobertura de uma estufa
sobre o planeta, permitindo a passagem da radiacdo solar, mas evitando a liberagao da

radiagao infravermelha emitida pela Terra (Figura 3.2).
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Figura 3.1 — Esquema do Ciclo do Carbono.

O dioxido de carbono representa em torno de 0,03% do volume atmosférico da terra.
Entretanto, nos ultimos anos, devido a destruicdo de florestas tropicais e, principalmente, a
combustdo de combustiveis fosseis (petroleo, gés e carvao), a concentracdo desse géas na
atmosfera tem aumentado cerca de 0,4% ao ano, potencializando, assim, o aquecimento
global, além da poluicao do ar e da degradagdo dos ecossistemas (RAGHUVANSHI et al.,
2006 apud GALVAO, 2007; SILVEIRA et al., 2005; WIHERSAARI, 2005).

Um dos principais problemas do uso de combustiveis fosseis no século XXI diz
respeito as emissdes de CO, resultantes de sua combustdo. Desde a revolugdo industrial, a
taxa de emissdo de CO, sobe em relagdo direta com o crescimento do uso de energia
comercial, ja que grande parte desta tem como fonte o emprego de combustiveis fosseis
(BAIRD, 2002).

A preocupacdo com o meio ambiente levou os paises da Organizagdo das Nagdes
Unidas (ONU) a assinarem um acordo que estipulasse o controle sobre as intervencdes

humanas no clima. Dessa forma, surgiu o Protocolo de Kyoto, em 1997, o qual estabelece



23

metas de controle dos gases causadores do efeito estufa que sdo os principais responsaveis

pelo aumento de gases nocivos a atmosfera (CEOTTO, 2005).
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Figura 3.2 — Esquema de funcionamento do efeito estufa.

O Protocolo obriga 39 paises desenvolvidos a deixar, no periodo de 2008 a 2012, a
emissdo de dioxido de carbono e outros gases nocivos 5,2% menor do que o indice global
registrado em 1990. Entretanto, caso seja impossivel atingir as metas impostas e, afim de nao
comprometer a economia desses paises, o protocolo estabelece a possibilidade de compra de
“créditos de carbono” em outras nagdes que possuam projetos de Mecanismo de
Desenvolvimento Limpo (MDL). Nesse contexto, o Brasil surge como um mercado bastante

promissor em virtude de sua alta oferta de fontes renovaveis.

3.2 ENERGIAS RENOVAVEIS

A maior parte de toda energia consumida no mundo deriva do petrdleo, do carvao e do
gas natural, que correspondem a, aproximadamente, 80% de toda energia primaria consumida.

Essas fontes, além de serem limitadas e com previsao de esgotamento no futuro, provocam
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sérios efeitos negativos ao meio ambiente, intensificando, assim, a busca por fontes de
energias renovaveis (FERRARI et al., 2005; GOLDEMBERG, 2004 apud GALVAO, 2007).

As energias provenientes de fontes renovaveis sdo hoje uma alternativa promissora
frente as energias oriundas de fontes fosseis, por permitirem um fornecimento de energia
sustentavel, um menor impacto ambiental (menor quantidade de enxofre e nitrogénio) e uma
redu¢do na dependéncia de combustiveis fosseis (BAIRD, 2002; DORIAN et al., 2006;
PETERSON et al.,1991; WIHERSAARI, 2005).

A presenca de fontes renovaveis na matriz energética do Brasil ¢ bastante
significativa, principalmente a hidroeletricidade e a biomassa, em que essa ltima representa a
principal alternativa de substituicdo frente ao petroleo (BAIRD, 2002).

A biomassa tem atraido muita aten¢do nestas ultimas décadas por se tratar de uma
fonte de energia renovavel e por seu uso sustentdvel ndo provocar danos ao meio ambiente.
Dentre as fontes de biomassa consideradas adequadas e disponiveis para a consolidagdo de
programas de energia renovavel, os oleos vegetais t€ém sido priorizados por representarem
uma alternativa para a geracdo descentralizada de energia, atuando como forte apoio a
agricultura familiar, criando melhores condi¢des de vida (infra-estrutura) em regides carentes,
valorizando potencialidades regionais e oferecendo alternativas aos problemas econdmicos e
socio-ambientais de dificil solugao (RAMOS et al., 2003).

A conversdo de biomassa em energia envolve, basicamente, dois processos
tecnologicos: termoquimico e bioquimico/biologico. A conversdo termoquimica envolve os
processos de combustdo, pirdlise, gaseificagdo e liquefagdo, enquanto que a biologica
relaciona os processos de digestdo (producdao de bio-gas, mistura de metano e dioxido de
carbono) e fermentacio (producio de etanol) (MCKENDRY, 2002 apud GALVAO, 2007).

O Brasil, pela sua grandiosa extensao territorial e pelas vantajosas condi¢des de clima
e solo, ¢ o pais que oferece como poucos, no mundo, essas caracteristicas para a exploragao
da biomassa com fins alimenticios, quimicos e energéticos. No caso do biodiesel, t€ém-se
oleaginosas que sdo matérias-primas de superior qualidade para a obtencdo do produto, a
exemplo da mamona, dendé, soja, babacu, girassol, entre outras espécies da flora nacional
(Figura 3.3). A escolha da matéria-prima para a producdo de biodiesel depende, dentre outras
coisas, de fatores geograficos.

Assim, o uso de biocombustiveis no pais, com énfase no biodiesel, além de constituir
uma importante op¢do para a diminui¢do da dependéncia dos derivados de petroéleo com

ganhos ambientais, representa um novo mercado para diversas culturas oleaginosas. O



25

biodiesel certamente serd um importante produto para exportagdo, além de seu consumo

interno.
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Figura 3.3 - Distribui¢do de oleaginosas de acordo com as vérias regides brasileiras.

3.3 BIOCOMBUSTIVEIS

Desde a descoberta do petroleo em Titusville, Lousiana em 1859, seu uso disseminou-
se pelo planeta, tornando-o imprescindivel para as sociedades industrializadas. Existia a
crenga de que o petroleo nunca iria acabar, fato que estd sendo contestado e vem sendo objeto
de estudos de muitos cientistas. Seu fim estimado dificilmente serd alcangado, pois seu custo
se tornard proibitivo, ou seja, deixara de ser competitivo em relagdo a outras fontes de energia
(RATHMANN et al., 2006).

O consumo de energia tem aumentado consideravelmente com o aumento da
populagdo e o desenvolvimento industrial. Fontes convencionais de energia t€ém apresentado
dificuldades em sustentar a crescente demanda. Entretanto, existe um grande interesse em
explorar fontes alternativas de energia de modo a manter o crescimento sustentdvel da
sociedade (ZHU et al., 2005). Desta forma, fica evidente que a economia mundial esta

centrada na reducao da dependéncia do petroleo (CARVALHO, 2002).
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As reservas mundiais de petroleo totalizam 1.208,20 bilhdes de barris (Figura 3.4) e o
consumo anual deste combustivel fossil esta estimado em 80 milhGes de barris/dia. Com isto,
chega-se a conclusdo que as reservas mundiais de petroleo se esgotardo por volta do ano de
2046, nao sendo contabilizada a tendéncia no crescimento do consumo, isto €, nao havendo
novas descobertas de reservas de petrleo, esse tempo ainda diminuiria (ANP-AGENCIA
NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2006;
RATHMANN et al., 2005).

O Brasil se destacou nos anos 70 como referéncia mundial, pelo inicio do uso de
alcool como combustivel de veiculos automotores. Desde entdo, o etanol anidro puro e
misturado com a gasolina, vem sendo usado no Brasil como combustivel para motores de
ciclo Otto (HOLANDA, 2004). Ele foi o primeiro pais a adotar a bioenergia em larga escala,
com a implantagio do PROALCOOL (programa nacional para a utilizagio do etanol obtido a
partir da cana de agucar), pelo decreto n° 76.596/73 do Governo Federal, sendo este o maior
programa mundial de substituicdo de combustiveis fosseis no mundo. O Brasil ¢ o maior
produtor e consumidor de alcool combustivel no planeta, sendo até exportador do produto
(HOLANDA, 2004). O PROALCOOL trouxe diversos beneficios, como o desenvolvimento
rural e a criacdo de um combustivel que colabora com a redugdo da polui¢ao ambiental, uma
experiéncia bem sucedida mundialmente em termos do uso de biocombustiveis (HOLANDA,

2004; PARRO, 1996).
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Figura 3.4 — Reservas provadas de petroleo (bilhGes barris).
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O histérico realizado sobre a producao de biodiesel no Brasil contida no PNPB -
Programa Nacional de Producdo de Biodiesel, também revela que as pesquisas sobre o
biodiesel tém sido desenvolvidas no pais ha quase meio século. Em 1980 foi assinada a
primeira patente brasileira de biodiesel, denominada inicialmente “Prodiesel”, em Fortaleza,
pelo professor Expedito Parente. A pesquisa teve inicio em meados da década de 70 a partir
de diferentes Oleos vegetais como soja, babagu, amendoim, algoddo e girassol, na

Universidade Federal do Ceard (PARENTE, 2003).

3.3.1 Oleos Vegetais

Oleos e gorduras sdo conhecidos como triacilglicerideos, ou seja, triésteres formados
por trés moléculas de acidos graxos superiores ¢ uma molécula do propanotriol (conhecido
como glicerina) (ALLINGER, 1976; Resolu¢do ANP n° 42, 2004). Eles sdo substancias
insoluveis em agua (hidrofébicas), que pertencem a classe quimica dos lipideos, podendo ser
de origem animal, vegetal ou mesmo microbiana, sdo predominantemente derivados de acidos
graxos insaturados e apresentam-se na fase liquida a temperatura ambiente. A diferenca entre
6leos (liquidos) e gorduras (solidas), a temperatura ambiente, reside na propor¢ao de grupos
acila saturados e insaturados presentes nos triglicerideos, ji4 que os acidos graxos
correspondentes representam mais de 95% do peso molecular dos seus triacilglicerois
(MORETTO; FETT, 1998).

Os o6leos vegetais sdo em geral grandes fontes de triglicerideos disponiveis para a
produgdo de biodiesel, entre eles: dleos de soja, girassol, canola, palma, milho, os quais sdo
bem conhecidos ¢ vém sendo descritos em diversos trabalhos (ABREU et al., 2004;
BARNWAL; SHARMA, 2005; FUKUDA et al., 2001; MA; HANNA, 1999; SRIVASTAVA;
PRASAD, 2000).

Os 4acidos graxos sdo acidos organicos lineares que se diferem pelo nimero de
carbonos, pela presenca e posicdo das insaturagdes (duplas ligagcdes entre os atomos de
carbono) em sua cadeia hidrofobica, ou ainda pela presenca de algum grupo funcional
ramificado a cadeia carbonica. Os 4cidos graxos sem duplas ligagdes sdo conhecidos como
saturados e, os que possuem sdao chamados de insaturados ou poliinsaturados (uma ou mais
duplas ligacdes). Existem diversos acidos graxos de ocorréncia natural, sendo alguns

exemplificados na Figura 3.5 (SAAD, 2005 apud TELLES, 2006).
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Figura 3.5 — Exemplos de acidos graxos de ocorréncia natural.

Os oleos e gorduras sdo constituidos por diversos compostos quimicos, sendo os mais
importantes os acidos graxos livres e seus derivados. Portanto, essas substancias podem ser
divididas em dois grupos: os glicerideos e os componentes nao-glicerideos. A relagdo entre
estas classes de compostos, bem como os tipos de acidos graxos dos quais sdo formados,
depende essencialmente da matéria-prima (6leo vegetal ou gordura animal) e das condi¢des
em que foi produzida e/ou processada. De um modo geral, os 6leos brutos contém menos de
5% de componentes ndo-glicerideos, enquanto que os 6leos refinados apresentam menos de
2% desses componentes (MORETTO; FETT, 1998).

Os glicerideos apresentam-se como uma das principais formas de se encontrar ésteres
de 4cidos graxos na natureza. S3o compostos quimicos também conhecidos como

triacilglicerideos, os quais sdo formados pela condensacdo entre acidos graxos e o tridlcool
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conhecido "popularmente" por glicerol. Estes compostos sdo chamados de mono, di ou
triacilglicerideos, dependendo, se uma, duas ou trés moléculas de acido graxo se associam ao
glicerol, respectivamente. E importante salientar que os triacilglicerideos podem ser formados
por acidos graxos iguais ou diferentes entre si (SAAD, 2005 apud TELLES, 2006). A Figura

3.6 representa o processo de formacao de um triacilglicerideo.
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Figura 3.6 — Formagao de um triacilglicerideo a partir da glicerina e dos acidos graxos.

Na Tabela 3.1 sdo apresentadas as composigdes tipicas de diversos 6leos ¢ gorduras
de origem vegetal e animal. Deve-se destacar que o grau de insaturacdo, bem como o tamanho
da cadeia, estdo diretamente relacionados com as propriedades fisicas e quimicas desses
compostos. Um exemplo € o ponto de fusdo, que diminui drasticamente com o aumento do
numero de duplas ligagdes, fazendo com que os triacilglicerideos saturados sejam soélidos a
temperatura ambiente, como os de gordura animal, e com que os insaturados ou
poliinsaturados sejam liquidos a temperatura ambiente, como os do 6leo de soja (MORETTO;
FETT, 1998). Na Tabela 3.2 estdo as caracteristicas das principais oleaginosas com potencial

para produgio de biodiesel no Brasil. (BELTRAOQ, 2006; PERES; MELO et al., 2006).



Tabela 3.1 — Principais acidos graxos conhecidos na natureza.

Acido Graxo Nome Sistematico Simbolo Férmula
Butirico Butanéico C4 ou C4:0 C.H:O,
Caprilico Octanéico C8 ou C8:0 CsH 160,
Laurico Dodecanbico C12 ou C12:0 C1,H20,

Lauroleico cis-5-lauroleico C12:1(n5) C12H»0,

Linderico cis-4-dodecendico Cl12:1(n4) C12H»0,
Miristico Tetradecandico Cl14 ou C14:0 C14H230,

Miristoleico Cis-9-

tetradecendico Cl4:1(n9) C1aH260,
Palmitico Hexadecandico Cl16 ou C16:0 Ci16H320,
Palmitoleico Cis-9-
hexadecenoico C16:1(n9) Ci6H300;
Estedrico Octadecandico C18 ou C18:0 C15H360,
Oleico cis-9-octadecendico C18:1(n9) CisH340,
Linoleico cis-9,cis-12- _
Octadecadiendico C18:2(n9,12) CisH320;
Linolénico cis-9,cis-12,cis-15- _
Octadecatriendico C18:3(n9,12,13) CisH300;
Ricinoleico 12-hidroxi-cis-9-
Octadecensico C18:1 (n9)OH(n 1 2) C 1 3H3403
Araquidico Eicosanoico €20 ou C20:0 CaoHaoOs
Gadoleico Cis-9-cicosenbico C20:1(n9) CaoHis0s

Araquidonico Cis-6,Cis-9.Cis-

q 12,cis-15- C20:4(n6,9,12,15) C20H3,0,
eicosatetraenoico

Behénico Docosanoico C22 ou C22:0 C2Hu0,

Eriicico cis-13-Docosendico C22:1(n13) C2oHar0;

Lignocerico Tetracosanoico C24 ou C24:0 Cy4Hus0s

Nervonico cis-15- C24:1(nl5) Ca:HiOs

tetracosenoico
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Tabela 3.2 — Caracteristicas de oleaginosas com potencial para producio de biodiesel.

Contetido Meses  Rendimento

Espécie Origem de oleo de em Oleo
do dleo
(%) colheita (t/ha)

Dendé(Elaeis guineensis N.) Améndoa 26 12 3,0-6,0
Babagu (Attalea speciosa M.) Améndoa 66 12 0,4-0,8
Girassol (Helianthus annus) Grao 38-48 3 0,5-1,5
Colza (Brassica campestris) Grao 40-48 3 0,5-0,9
Mamona (Ricinus communis) Gréo 43-45 3 0,5-1,0
Amendoim (Arachis hipogaea) Grao 40-50 3 0,6-0,8
Soja (Glycine max) Grao 17 3 0,2-0,6
Algodao (Gossypium hirsutum L.) Grao 15 3 0,1-0,2

Oiticica (Licania rigida Benth) Améndoa 54 3 -
Pinhdo-manso (Jatropha curcas Linn)  Améndoa 42 - 0,7-1,4

3.3.2 Biodiesel

A crise do petroleo ¢ hoje uma realidade mundial. O Brasil segue a tendéncia de
procurar alternativas vidveis de fontes energéticas que possam prover melhor qualidade e
suprimento seguro de energia. Nesse sentido, o governo brasileiro criou, através do Ministério
da Ciéncia e Tecnologia, o Programa Brasileiro PROBIODIESEL, regulamentado pela
Portaria MCT 702, de 30 de outubro de 2002. O biodiesel, para efeito desta portaria, ¢
definido como biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores de
combustdo interna, com igni¢do por compressao ou, conforme regulamento baseado na Lei n°
11.097 de 13 de janeiro de 2005, para a geragao de outro tipo de energia que possa substituir
parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil (FERRAO-GONZALES et al., 2008).

O biodiesel ¢ um combustivel natural utilizado em motores diesel, produzido através
de fontes renovaveis com claros e declarados objetivos sociais ¢ ambientais, associado a
fixacdo do homem nas areas rurais, geragao de emprego, renda € minimizagdo da emissao de
gases que contribuem para as mudancas climdticas globais. Estrategicamente, a produgdo de
biodiesel visa também a diversificacdo da matriz energética, principalmente dos paises

importadores de diesel mineral (NOSCHANG NETO, 2005).
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O Portal do Biodiesel define o biodiesel como um “combustivel renovéavel derivado de
Oleos vegetais, como girassol, mamona, soja, babagu e demais oleaginosas, ou gordura de
animais, usado em motores a diesel, em qualquer concentragdo de mistura com o diesel. Ele ¢
produzido através de um processo quimico que remove a glicerina do 6leo. Uma alternativa
para produgdo de biodiesel sdo os 6leos sem mistura de produtos quimicos, como o 6leo de
canola, soja, amendoim entre outros”. Esse biocombustivel substitui total ou parcialmente o
diesel de petroleo em motores de caminhdes, tratores, automoveis, além dos processos de
geracdo de energia e calor, como por exemplo, no uso de caldeiras (O BIODIESEL..., 2008)

O biodiesel ¢ considerado um combustivel limpo baseado na reducdo das emissoes
gasosas e, sobretudo, por ndo conter enxofre e hidrocarbonetos poliaromaticos, muitos dos
quais sdo ou carcinogénicos. Ele pode ser produzido através de processos de craqueamento,
esterificacdo ou por transesterificagio. O processo mais utilizado industrialmente ¢ a
transesterifica¢do, que envolve a reacdo quimica de 6leos vegetais (triacilglicerois) ou gordura
animal com um alcool (usualmente metanol), na presenca de um catalisador alcalino
homogéneo, por exemplo o NaOH (COSTA, 2008).

O desenvolvimento tecnoldgico que levou a criagcdo de motores que podem operar com
6leo in natura, trouxe também a possibilidade de se substituir o 6leo diesel, total ou
parcialmente, em motores automotivos ou estacionarios (geradores de eletricidade, calor, etc.)
pelo biodiesel. Comparado ao diesel de petrdleo, o biodiesel pode reduzir em até 78% as
emissoes de gas carbonico e, em mais de 90%, as emissdes de 6xido de enxofre (GAZZONI,
2008). Projecdes da UNESCO indicam que a populacdo brasileira atingird 210 milhdes de
habitantes em 2020. E muito provavel que esse aumento de populacio e as conseqiiéncias da
alta densidade demografica venham a dobrar o consumo energético, para o qual existe uma
projecdao de aumento de 1,4 para 2,8 tep/capita/ano. O biodiesel serd requerido em enormes
quantidades, com producdo limitada apenas pela biomassa necessaria para a sua formagao
(FERRAO-GONZALES et al., 2008).

A experiéncia com biodiesel no mercado de combustiveis vem ocorrendo em quatro
principais niveis. O B100 corresponde ao seu nivel mais puro. Na seqiiéncia, aparece o B20-
B30 ¢ usado para misturas. O B5 ¢ considerado um aditivo e o B2 um aditivo de lubricidade.
A Lei do Biodiesel prevé que sejam utilizados 2% e 5% de biodiesel na mistura do diesel
mineral a partir de 2008 e 2013 respectivamente (MMA, 2005; MME, 2006).

A partir de 1° de janeiro de 2008, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil passou
a conter, obrigatoriamente, 2% de biodiesel (B2) e, a partir de julho de 2008, 3% de biodiesel

(B3). A nova regra foi estabelecida pela Resolugdo n® 5 do Conselho Nacional de Politica
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Energética (CNPE), de 8 de outubro de 2007, com base no artigo 2° da Lei n® 11.097/2005
(COSTA, 2008). A partir de 1° de julho de 2009, de acordo com Fluxograma 1.1 do
cronograma evolutivo proposto pela ANP, segundo a Resolu¢do CNPE n° 2/2008, passa a ser
obrigatéria a mistura de 4% de biodiesel em todo 6leo diesel consumido no Brasil. A nova
mistura devera gerar uma economia de aproximadamente US$ 900 milhdes ao ano devido a
redu¢do das importacdes de 6leo diesel. De acordo com estudo realizado pela ANP, cada litro
da nova mistura diminui em cerca de 3% a emissdo de CO; na atmosfera, o que deve levar
uma diminuigdo anual de 1,2 milhdo de toneladas nessas emissoes, além de reduzir também a

emissdo de material particulado (ANP, 2009).

Jan 2008
a
Jun 2008

2% 2% 3% 5%
Opcional Obrigatério Obrigatéric Qbrigatdrio

Fluxograma 1.1 — Cronograma Nacional Evolutivo do percentual de biodiesel adicionado no 6leo
diesel para as misturas Bx.

A maior aceitagdo do biodiesel em substituicao ao diesel fossil tem bases economicas,
desde que a producdo desse combustivel esteja atrelada ao desenvolvimento agricola,
industrial e social do Brasil. Pode-se ter nocdo da importancia ambiental e econdmica da
utilizagdo de combustiveis renovaveis a partir da Tabela 3.3 que demonstra os custos da

poluicdo evitados somente com o uso do biodiesel (MMA, 2005; MME, 2006).

Tabela 3.3 — Custos da polui¢do evitados com o uso de biodiesel.

Custos da Poluicéo Evitados com Uso de Biodiesel (R$ milhdes/ano)

Percentual de Uso de Dez Principais Cidades Brasil
Biodiesel Brasileiras
2% (B2) 5,9 27,3
5% (B5) 16,4 75,6
20% (B20) 65,5 302,3
100% (B100) 191,9 872,8

Entretanto, a busca de uma solugdo para a crise ndo deve envolver apenas critérios

como maior eficiéncia energética ou estabilidade de suprimento, mas, sobretudo, deve estar
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vinculada a sustentabilidade ambiental. Nesse sentido, o biodiesel tem sido considerado como
uma alternativa viavel, com base em comparagdes com os tipos de diesel atualmente usados.
Além disso, o Brasil ¢ o maior produtor de etanol do mundo, e a utilizacdo desse alcool no
lugar do metanol favorece o biodiesel brasileiro um combustivel 100% renovavel, uma vez
que o metanol tem como principal fonte de obtengdo o petroleo (COSTA, 2008).

Quando o primeiro motor de ciclo diesel foi apresentado ao mundo na década de 1900,
numa feira em Paris, pelo seu inventor Rudolf Diesel, o motor funcionou com o6leo de
amendoim, pois o dleo diesel de petroleo apareceu mais tarde. “Atualmente os motores diesel
funcionam bem com o6leo diesel, ¢ mal com dleos vegetais, pois estes produzem gomas no
interior do motor dificultando a lubrificagdo e levando a ‘quebra’ do motor, além de emitirem
acroleinas cancerigenas nos gases de escape, devido & combustao incompleta da glicerina, um
constituinte dos 6leos vegetais” (OTTMAN, 2008). Assim, visando reduzir a viscosidade dos
6leos vegetais, diferentes alternativas vém sendo consideradas, tais como diluicdo,
craqueamento catalitico e reagdes de transesterificagao e esterificagdo com etanol ou metanol.

O Biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis como
6leos vegetais e gorduras animais que, estimulados por um catalisador, reagem quimicamente
com o alcool etilico ou o metanol (Figura 3.7). Desse processo quimico resulta um
combustivel de alta qualidade que substitui o Oleo diesel fossil sem necessidade de
modificagdo do motor. O biodiesel pode ser feito com qualquer 6leo vegetal novo ou usado e
até com residuos ou borras. Por isso ¢ um combustivel renovavel, também conhecido como

petréleo verde (TORRES, 2006).

RWO_CH3 R\/\”/O_CZHS

9 Biodiesel Metilico O Biodiesel Etilico

Figura 3.7 — Estrutura quimica de biodiesel metilico e etilico.

O biodiesel pode entdo ser definido como sendo um mono-alquil éster de acidos
graxos derivado de fontes renovaveis, como 6leos vegetais ¢ gorduras animais, existindo
dezenas de espécies vegetais no Brasil que podem ser utilizadas, tais como mamona, dendé
(palma), girassol, baba¢u, amendoim, pinhdo manso ¢ soja, dentre outras (Figura 3.8), que
pode ser obtido por diferentes processos tais como o craqueamento, a transesterificacdo ou

pela esterificagdo.
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A principal agdo legal do Programa Nacional de Producao e Uso de Biodiesel (PNPB)
foi a introdu¢do de biocombustiveis derivados de dleos e gorduras na matriz energética, pela
Lein® 11097 de 13 de janeiro de 2005. Esta Lei, além de dar incentivo as empresas produtoras
de biodiesel, tornou obrigatéria a adi¢do de 2% de biodiesel no 6leo diesel vendido no pais de
2008 até 2013, quando o percentual sera aumentado para 5%, o que exigira a produgdo interna

de mais de 2 bilhdes de litros de biodiesel por ano (PNPB, 2008).

Figura 3.8 — Oleaginosas como fonte de biocombustiveis.

O Brasil possui uma matriz energética das mais limpas do mundo com 44,7% de
energia renovavel, sendo 29,7% de biomassa e 15,0% da hidroeletricidade (Figura 3.9) em
vantagem em relagdo ao consumo de energias renovaveis mundialmente, com cerca de 11%.
O biodiesel vem entdo aumentar esse potencial de energia renovavel através de sua introdugao
na matriz energética (MME, 2006; POUSA, 2007).

O Brasil possui em sua geografia grandes vantagens agrondmicas, por se situar em
uma regido tropical, com altas taxas de luminosidade e temperaturas médias anuais.
Associada a disponibilidade hidrica e regularidade de chuvas, torna-se o pais com maior
potencial para producdo de energia renovavel. Porém, o Brasil explora menos de um tergo de
sua area agricultdvel, o que constitui a maior fronteira para expansdo agricola do mundo. O
potencial ¢ de cerca de 150 milhdes de hectares, sendo 90 milhdes referentes a novas
fronteiras, e outros 60 referentes a terras de pastagens que podem ser convertidas em

exploragdo agricola em curto prazo (MME, 2006).
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Figura 3.9 — (a) Matriz energética brasileira no ano de 2005; (b) Oferta de energia no mundo no ano de 2003.

O Programa Biodiesel visa a utilizacao apenas de terras inadequadas para o plantio de
géneros alimenticios. H4 também a grande diversidade de opcdes para producao de biodiesel,
tais como a palma e o babagu no norte, a soja, o girassol ¢ o amendoim nas regides sul,
sudeste e centro-oeste, € a mamona, que além de ser a melhor opg¢ao do semi-arido nordestino,
apresenta-se também como alternativas as demais regides do pais.

O Brasil tem posi¢do de destaque no cendrio internacional de biocombustiveis devido
ao seu potencial de produgio e também ao sucesso alcangado com o PROALCOOL,
implantado em 1970, que entre acertos e erros, atingiu e superou suas metas. As reservas de
petroleo conhecidas deverdo diminuir significativamente em no maximo 50 anos. Por esse
motivo, paises como o Brasil terdo grande importancia estratégica para o mundo. Institui¢des
renomadas como o NBB (National Biodiesel Board) afirmam que o Brasil podera suprir 60%
da demanda mundial de biodiesel para substitui¢do do 6leo diesel (TORRES, 2006).

3.3.2.1 Qualidade do Biodiesel

Os parametros que definem a qualidade do biodiesel podem ser divididos em dois
grupos. Um grupo contendo as caracteristicas gerais, as quais também sdo usadas para
avaliacdo do oleo diesel mineral, e o outro que descreve especificamente a composi¢ao
quimica e a pureza dos ésteres alquilicos de acidos graxos (MITTELBACH, 2006). A
determinagdo das caracteristicas do biodiesel no Brasil ¢ feita mediante o emprego das normas
da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais “American
Society for Testing and Materials” (ASTM), da “International Organization for

Standardization” (ISO) e do “Comité Européen de Normalisation” (EN). O controle dessas
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caracteristicas ¢ realizada pela ANP por meio de monitoramento. Algumas das propriedades
do biodiesel estdo descritas a seguir (ANP, 2008):
e Aspecto
Esta caracterizacdo ¢ feita através de método visual, onde se avalia o biodiesel em
relacdo a materiais em suspensdo, presenga de bolhas e turbidez.
e Densidade
A medida da densidade ou massa especifica do biodiesel ¢ feita seguindo os
procedimentos e especificagdes da norma ASTM D 4052 (1996), através de um densimetro
digital.
e Viscosidade Cinematica
Esta propriedade ¢ determinada a partir do procedimento descrito na ASTM D 445,
(2004), a qual descreve um procedimento especifico para a determina¢do da viscosidade
cinemadtica, de produtos liquidos de petroleo, tanto transparentes quanto opacos, pela medi¢ao
do tempo de escoamento de um determinado volume de liquido que flui sob a agdo da forga
de gravidade, através de um viscosimetro capilar de vidro calibrado. A viscosidade dinamica
pode ser obtida pela multiplicacdo da viscosidade cinemadtica medida pela massa especifica,
do liquido, determinada na mesma temperatura.
e Agua e Sedimentos
Umidade que ¢ um grande interferente na acidez do éster por provocar a sua hidrolise
sob condi¢des ndo ideais de estocagem. Esta analise € realizada pelo procedimento descrito na
norma ASTM D 2709 (1996).
e Ponto de Fulgor
Esta caracteristica avalia a menor temperatura na qual os vapores do biodiesel podem
inflamar quando postos em contato com o ar. O ensaio ¢ feito seguindo a norma ASTM D 93
(2007). Utiliza-se para a execugdo desta andlise, um equipamento manual ou automatico de
vaso fechado Pensky-Martens, na faixa de 40°C a 360°C.
e Teor de Ester
A concentracdo de éster fornece o indicativo da conversao dos triglicerideos presentes
nos Oleos vegetais em biodiesel (metil éster ou etil éster). O Teor de éster ¢ uma andlise
realizada através de cromatografia gasosa e segue a norma EN 14103 (2003), a partir da qual
se obtém o resultado em % de éster presente na amostra analisada.

e Residuo de Carbono
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Indica a tendéncia do combustivel em formar depdsitos. Tém correlacdo com a
presenca de acidos graxos livres, glicerideos, sabdes, polimeros, acidos graxos altamente
insaturados e impurezas inorganicas. A norma utilizada para a realizagdo desta andlise ¢ a
ASTM D 4530 (2007).

e Corrosividade ao Cobre

E realizado de acordo com a norma NBR 14359 (1997) a qual estabelece o método
para determinagdo da corrosividade ao cobre em gasolina de aviagdo, combustivel para
turbina de aviagdo, gasolina automotiva, gasolina natural, querosene, Oleo diesel, Oleo
combustivel destilado, o6leos lubrificantes, solventes de limpeza (Stoddard) ou outros
hidrocarbonetos cuja pressdo de vapor seja menor do que 124 kPa a 37,8°C. Esta propriedade
pode dar o indicativo da auséncia de acidos graxos livres.

e Numero de Cetano

A qualidade da igni¢do ¢ avaliada pelo numero de cetano (longas cadeias lineares e

saturadas provenientes das moléculas de acido graxo) (ASTM 4737, 20006).
e Ponto de Entupimento a Frio

Alto teor de 4cidos graxos saturados influencia na tendéncia a solidificagdo do
biodiesel (ponto de entupimento de filtro a frio). A temperatura deve ser a mais baixa
possivel, a fim de evitar aumento da viscosidade e cristalizagdo dos ésteres.

e Indice de Acidez

Esta caracteristica avalia a quantidade de compostos oxidados contidos no biodiesel e
¢ feita de acordo com a norma ASTM D 664 (2007), utilizada industrialmente. O indice de
acidez corresponde ao nimero de miligrama de KOH necessario para neutralizar a acidez de 1
g de uma amostra (em mg KOH/g). O indice de acidez também pode ser fornecido em termos
de % de acidos oléicos (massa molecular = 282g/mol). O ensaio consiste na titulacdo do 6leo
ou biodiesel com uma solu¢ao de KOH e alcool etilico, tendo como indicador a fenolftaleina.
A titulagdo ¢ acompanhada por método colométrico, isto €, o ponto de virada ¢ visual, através
da mudanga de cor da amostra.

e (Glicerina Livre

Teor de glicerina livre ou ligada, que implica em reagdes de desidratacdo durante a
combustio podendo gerar acroleina (reagdes de condensagao acarretam aumento de depositos
de carbono no motor).

e (Glicerina Total

A glicerina total indica o término da reacdo até a formacao do éster mono-alquilado.
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3.4 PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL

Na preparacdo da matéria prima para a sua transformagdo em biodiesel visa-se criar as
melhores condi¢des para a reagdo de transesterificagdo, para se alcancar a maior taxa de
conversao possivel. Inicialmente, a matéria prima deve apresentar o minimo de umidade e de
acidez possiveis. Isso pode ser realizado através dos processos de lavagem com solucio de
hidroxido de so6dio ou potéssio, seguida de uma secagem ou desumidificagdo. Esses processos
variam de acordo com as caracteristicas de cada produto. Apos a reagdo de transesterificagao,
que converte triglicerideos em ésteres (biodiesel), a massa reacional final ¢ constituida de
duas fases, separéaveis por decantagio ou ainda por centrifugagdo (GALVAO, 2007).

A fase mais pesada ¢ composta por glicerina bruta, impregnada dos excessos
utilizados do alcool, de agua e de impurezas inerentes a matéria prima. A fase menos densa ¢
constituida de uma mistura de ésteres metilicos e/ou etilicos, conforme a natureza do alcool
originalmente adotado, também impregnado de excessos reacionais de dlcool e de impurezas
(PARENTE, 2003). Apos a separacao das fases, a glicerina bruta e a fase do éster (biodiesel)
sdo submetidas a um processo de destilacdo que retira o excesso de alcool. A purificacdo dos
¢ésteres ocorre pelo processo de lavagem e desumidificagdo, resultando em um produto
conhecido como biodiesel, que deve seguir as especificacdes estabelecidas pela Agéncia

Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

3.4.1 Reagdo de Transesterificagdo

A transesterificacdo (também chamada de alcoolise) ¢ uma reagao de 6leos vegetais ou
gorduras animais com um alcool, geralmente de cadeia curta, na presenga de um catalisador
adequado, para a formagdo de ésteres alquilicos de acidos graxos (biodiesel) e glicerol como
subproduto (ABREU et al., 2004; NDIAYE et al., 2006; SRIVASTAVA; PRASAD, 2000). A

reagao de transesterifica¢do é apresentada na Figura 3.10.
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Figura 3.10 — Modelo ilustrativo da reagao geral de transesterificagio.

A reacdo de transesterificacdo ¢ conduzida por trés reagdes consecutivas e reversiveis,

onde os diglicerideos ¢ monoglicerideos constituem os produtos intermediarios (DEMIRBAS,

2005; FUKUDA et al., 2001; MEHER et al., 2006; VICENTE et al., 2004). A Figura 3.11

mostra a reagdo de transesterificacdo aplicada a obtencdo do biodiesel na rota metilica,

(utilizando o metanol).
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CH,—0—CO—Rj
CH,—OH
CH—O0—CO-R,
CH,—O0—CO-R;
€} CH,—OH
CH—OH

CH,—O0—CO-R,

+ H;C—OH —=—=

4+ HC—OH =——=

+ HC—OH =———=

CH,—OH
CH—O0—CO-R, + H;C-COO-R,
CH,—0—CO-R;
CH,—OH
CH—OH + H3C-COO-R,
CH,—0—CO—-R;
CH,—OH
CH—OH

+ H;C-COO-R,

CH,—OH

Figura 3.11 — Mecanismo simplificado da transesterificacdo metilica do 6leo de girassol. a) conversdo do
triglicerideo em éster, com formagao do intermediério de diglicerideo; b) conversdo do intermediario de
diglicerideo em éster, com formagdo de monoglicerideo; c) conversao completa de triglicerideo em éster e

formagdo de glicerina.

As etapas da reag¢do sdo reversiveis, por isso, uma quantidade maior de alcool ¢

utilizada, a qual favorece o deslocamento da reagdo para a direita, sendo considerada de 1°

ordem, enquanto que no sentido inverso, 2° ordem (MEHER et al., 2006).

Com relagdo aos catalisadores, a transesterificagdo pode ser realizada tanto em meio

acido quanto em meio basico, porém, ela ocorre de maneira mais rapida na presenca de um

catalisador alcalino do que na presenca da mesma quantidade de catalisador &cido,
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observando-se maior rendimento e seletividade, além de apresentar menores problemas
relacionados a corrosdo dos equipamentos. Os catalisadores mais eficientes para esse
proposito sao KOH e NaOH.

E importante referir que apenas os alcoois simples, tais como, o metanol, etanol,
propanol, butanol e o dlcool amilico, devem ser utilizados especialmente na transesterificacao.
Dentre esses, o metanol ¢ o etanol sdo os mais utilizados. A utilizacdo de metanol na
transesterificacdo sob o ponto de vista técnico e econdmico ¢ muito mais vantajosa que a
reacdo via etanol (SILVA, 2005).

De fato, o metanol é mais barato que o etanol, ¢ isento de agua e possui uma cadeia
mais curta e uma maior polaridade. Esta tltima propriedade torna mais facil a separacao entre
o éster e a glicerina de forma espontanea. Contudo, a utilizagdo de etanol pode ser atrativa do
ponto de vista ambiental, uma vez que este alcool pode ser produzido a partir de uma fonte
renovavel e, ao contrario do metanol, ndo preocupa em relagdo a toxicidade. No entanto, a
utilizacdo de etanol implica que este seja isento de agua, assim como, que o 6leo utilizado
como matéria-prima apresente um baixo conteudo de agua, pois caso contrario a separagdo da
glicerina ser4 dificil (TORRES, 2006).

Vale salientar que, no Brasil, atualmente, uma vantagem da rota etilica ¢ a oferta desse
alcool, de forma disseminada em todo o territorio nacional. Assim, os custos diferenciais de
fretes, para o abastecimento de etanol versus abastecimento de metanol, em certas situagdes,
possam influenciar numa decisdo. No entanto, ¢ importante considerar que o metanol pode ser
produzido a partir da biomassa, quando esta suposta vantagem ecologica pode desaparecer.

Apesar de muitas pesquisas com Biodiesel etilico ja terem sido realizadas em diversas
partes do mundo, todos os paises que utilizam o Biodiesel, o faz em via metilica. Isso ocorre
porque na maioria desses paises a disponibilidade de etanol derivado de biomassa ¢ bastante
reduzida. Assim, entre etanol e metanol fosseis, evidentemente, escolhe-se o mais barato € o
mais reativo, ou seja, o metanol. Entretanto, devido a imensiddo territorial, o cenario
brasileiro ¢ atipico. E fato bastante reconhecido, a importancia do alcool etilico (etanol) no
mercado energético brasileiro. A utilizagdo de ambos os alcodis possui suas proprias
vantagens e desvantagens, ficando a escolha por parte de uma analise de disponibilidade e dos
objetivos a serem atingidos (SANTOS; POLEDNA, 2008 apud TORRES, 2006). Por isso, ¢
oportuno que seja feito um balango de pontos fracos e fortes de cada um, como mostra o

Quadro 3.1.



Quadro 3.1 — Vantagens e desvantagens do uso de metanol ou etanol na produgéo do Biodiesel.

Alcool Vantagens Desvantagens
Metanol - O consumo de metanol no processo - Apesar de poder ser produzido a
de transesterificag@o ¢ cerca de 45% | partir da biomassa, ¢ tradicionalmente
menor que do etanol anidro; um produto fossil;
- O prego ¢é quase metade do prego do - E bastante toxico;
etanol; - Maior risco de incéndios (mais
- E mais reativo; volatil), chama invisivel;
- Para uma mesma taxa de conversdo | - Transporte ¢ controlado pela Policia
e mesmas condi¢des operacionais, o | Federal, por se tratar de matéria-prima
tempo de reacdo usando metanol é para extragdo de droga;
menos da metade do tempo quando - Apesar de ser ociosa, a capacidade
se emprega etanol; atual de produgdo de metanol no Brasil
- Considerando a mesma produgéo de sO garantiria o estagio inicial de um
Biodiesel, o consumo de vapor na programa de ambito nacional.
rota metilica € cerca de 20% do
consumo na rota etilica, € o consumo
de eletricidade € menos da metade;
- Os equipamentos de processo da
planta com rota metilica ¢ cerca de %4
do volume dos equipamentos para a
rota etilica, para uma mesma
produtividade e mesma qualidade.
Etanol - Producdo alcooleira no Brasil ja - Os ésteres etilicos possuem maior

consolidada;

- Produz Biodiesel com maior indice
de cetano e maior lubricidade, se
comparado ao Biodiesel metilico;
- Se for feito a partir da biomassa

(como ¢ o caso de quase toda a
totalidade da producio brasileira),
produz um combustivel 100%
renovavel;

- Gera ainda mais ocupagao e renda

no meio rural;
- Gera ainda mais economia de
divisas;
- Ndo ¢ tdo toxico como o metanol;
- Menor riscos de incéndios.

afinidade a glicerina, dificultando a
separagao;

- 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 %4
do volume dos equipamentos para a
rota etilica, para uma mesma
produtividade e mesma qualidade;

- Dependendo do preco da matéria-
prima, os custos de produgdo de
Biodiesel etilico pode ser até 100%
maiores que o metilico.
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A reacdo de transesterificacdo ¢ afetada por varios parametros que dependem das

condig¢des de reagao utilizadas. Os mais importantes sao:

a) concentragdo de acidos graxos livres e umidade: sdo os parametros que vao ditar a

viabilidade da reacdo de transesterificacdo. Quanto maior for a acidez do 6leo, menor

sera a eficiéncia de conversdo da reagao, ¢ se ocorrer falta ou excesso de catalisador,

podera ocorrer a formagao de sabdes. Desse modo, os triglicerideos devem ter baixo

valor de acidez ¢ todos os materiais devem ser anidros (MEHER et al, 2006);
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b) concentracdo e tipo de catalisador: a transesterificagdo alcalina ¢ muito mais rapida do
que a acida, mas no caso do 6leo vegetal possuir grande quantidade de acidos graxos
livres e dgua, a transesterifica¢do acida ¢ recomendada (MA; HANNA, 1999);

¢) razdo molar de 6leo/alcool e tipo de alcool: a reacdo de transesterificagdo € reversivel,
desse modo, ¢ necessario um excesso de alcool para deslocar a reagdo para direita,
favorecendo a formagdo de biodiesel. Uma razao molar 6leo/alcool muito alta produz
um aumento da solubilidade, dificultando a separagdo da glicerina, resultando na
diminui¢do do rendimento da rea¢cdo. Em relagdo ao tipo de alcool, a catélise etilica é
mais complexa quando comparada a metilica. Isso ocorre porque quando o etanol ¢
utilizado, forma-se uma emulsdo estavel, ndo ocorrendo a separagdo espontanea da
glicerina, gerando grandes perdas nas lavagens (EMBRAPA, 1984);

d) tempo de reacdo e temperatura: a taxa de conversdo em biodiesel aumenta com o
tempo de reacgdo. J& o efeito da temperatura € variavel, dependendo do tipo de 6leo e
catalisador utilizado;

e) intensidade de agitagdo: esse aspecto ¢ muito importante, principalmente quando o
6leo e as gorduras sdo imisciveis com as solugdes de alcool e catalisador (MEHER et

al, 2006).

3.5 OLEO DE GIRASSOL

O girassol (Helianthus annuus L.) ¢ uma cultura que tem se destacado por ser a quarta
oleaginosa produtora de 6leo vegetal comestivel e a quinta em érea cultivada no mundo,
abrangendo uma area de aproximadamente 20 milhdes de hectares. Responde por cerca de
13% de todo oleo vegetal produzido no mundo apresentando indices crescentes de producdo e
area plantada. Os maiores produtores mundiais sdo a Russia, a Argentina e os Estados Unidos.
A demanda mundial pelo 6leo de girassol vem crescendo em média 1,8% ao ano; no Brasil
cresce em média 13% (SMIDERLE et al., 2004 apud TELLES, 2006).

Em fevereiro de 2008, a Petrobras e o Governo do Estado do Rio Grande do Norte
langaram o Programa Estadual de Agroecologia na Agricultura Familiar, que prevé a
implantacdo de 13 mil hectares de girassol destinados a producdo de biodiesel e mais 15 mil
hectares de algodao, garantindo ao agricultor familiar pre¢o minimo na comercializa¢do dos

produtos. O Programa deve beneficiar 12 mil agricultores familiares em 32 municipios,
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grande parte localizados nos Territorios da Cidadania Agu-Mossoro, Sertao do Apodi e Mato
Grande (MDA, 2008). De acordo com o Delegado do Ministério do Desenvolvimento Agrario
(MDA) no Rio Grande do Norte, Hugo Manso Junior, o girassol ocupa atualmente 1,9 mil
hectares, plantados pela cooperativa dos agricultores familiares do Mato Grande em parceira
com a Petrobras, que financia a semente e fornece assisténcia técnica. No Rio Grande do
Norte funcionam a Usina Experimental de Biodiesel I e a Unidade Experimental de Biodiesel
I em Ipanguagu. Juntas, elas ja receberam investimentos de R$ 20 milhdes e produzem 20,4
mil toneladas/ano (RN PRODUZ..., 2008).

O o6leo de girassol apresenta alta concentragdo de acidos graxos insaturados,
principalmente linoléico e oléico, baixo teor de acido linolénico e cerca de 15% de acidos
graxos saturados, geralmente palmitico e estearico (MANDARINO, 2005 apud TELLES,
2006). O elevado teor de acidos graxos insaturados torna o 6leo de girassol adequado do
ponto de vista nutricional, ja o baixo teor de acido linolénico favorece a estocagem do dleo
mantendo sua qualidade (Figura 3.12).

A composicdo em acidos graxos ¢ afetada pela temperatura média durante o cultivo,
isto ¢, quanto mais baixa a temperatura durante a época de matura¢do do grdo no campo,
maior serda o teor de acidos graxos poliinsaturados no o6leo (BALLA et al., 1997 apud
TELLES, 2006). Os 4cidos graxos predominantes sdo: miristico (0,1%), palmitico (5,8 —
6,6%), palmitoléico (0,1%), estedrico (3,8 — 5,2%), oléico (16 — 23,8%), linoléico (64,6 —
71,5%), linolénico (0,1 — 0,4%), arquidico (0,2 — 0,4%), gadoléico (0,1 — 0,3%), behénico (0,6
—0,8%) e lignocérico (0,1%) (MANDARINO, 2005 apud TELLES, 2006).

De acordo com sua utilizagdo, ha dois tipos de sementes de girassol: as oleosas ¢ as
ndo-oleosas. As sementes ndo-oleosas também chamadas de “confectionery varieties”, sao
maiores, pretas, com listras, apresentam casca grossa (40 a 45% do peso da semente),
facilmente removivel. S3o torradas, embaladas e consumidas pelo homem como améndoas,
misturados em granolas, bolos e snacks, ou como rag¢ao para passaros. As sementes oleosas
sdo menores e suas cascas bem aderidas, representando 20 a 30% da massa da semente. No
cultivo de girassol para a extragdo de dleo utiliza-se a semente negra, cuja composi¢ao varia

de 38 a 50% de 6leo e 20% de proteinas (UNGARO, 1986 apud TELLES, 2006).
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Figura 3.12 — Flor, semente ¢ 6leo de girassol (Helianthus annuus L.).

Uma das principais caracteristicas do girassol, quando comparado a outras
oleaginosas, ¢ a facilidade do seu processamento. As sementes de girassol sdo processadas
inteiras e a temperatura ambiente (dispensando cozimento prévio). Isso € possivel devido a
rotagdo relativamente alta, aliada ao teor de cascas, o que produz atrito, aquecendo o grao
dentro da maquina, facilitando a extragao do 6leo (TURATTI, 2000). O 6leo de girassol pode
ser produzido industrialmente e/ou artesanalmente. Industrialmente os graos de girassol sdo
limpos, secos e descascados, sdo prensados e em seguida passam pelo processo de extragao
por solvente, normalmente o hexano, em extratores apropriados e seguros. O produto assim
obtido ¢ refinado através de diferentes tratamentos que incluem a degomagem, a
neutralizacdo, o branqueamento e a desodorizacio (TURATTI; PORTAS, 2001).
Artesanalmente, em pequena escala, pode-se obter o 6leo de girassol a partir de prensagem

continua dos graos, seguida de filtragdo ou decantagao, para separacdo dos residuos.

3.6 CATALISE

A catélise pode ser apresentada como o conjunto dos processos e conhecimentos que
se tem para aumentar a velocidade das reagdes quimicas ou modificar o caminho delas, sem
usar radiagdes ou alteracdo de pardmetros reacionais classicos de temperatura, pressio,
concentragdo. Dai infere-se que o uso de catalisadores, considerado como uma das variaveis
(além da temperatura, pressdo, composicdo e tempo de contato), permite controlar a
velocidade e direcdo de uma reacdo quimica (CIOLA, 1981).

A catélise ¢ homogénea quando os reagentes e os catalisadores fazem parte de uma
fase unica, gasosa ou liquida, os produtos, entretanto, podem pertencer a uma fase diferente.

A catalise heterogénea, chamada também de catélise de contato, implica numa transformagao
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quimica onde o catalisador, quase sempre um catalisador so6lido, reagentes e produtos estdo
em fases diferentes. A reagdo se desenvolve sobre pontos especificos da superficie do sélido,
chamados sitios cataliticos; a velocidade da reacdo, em casos ideais, € diretamente
proporcional ao nimero desses sitios. Este nimero cresce geralmente com a area especifica
ou total do catalisador (LEMCOFF, 1977).

Para a industria, a catdlise heterogénea ¢ mais vantajosa ¢ de maior importancia. O
emprego de catalisadores liquidos acarreta diversos problemas técnicos e ambientais, como
corrosdo, formacdo de rejeitos e separacdo dos produtos obtidos, do catalisador e dos
solventes utilizados (CABOT et al., 2001; MACIEL et al., 2004). Tais problemas sao
minimizados com o uso de catalisadores so6lidos, que facilitam a separacao dos produtos e, em
muitos casos, podem ser regenerados e reutilizados, provocam pouca ou nenhuma corrosao,
sdo de facil manuseio e possibilitam facil reinicio de processos continuos em reacdes de leito
fixo, possuem alta estabilidade térmica e apresentam também, altas atividades e seletividades

perante varios tipos de reagdao (CIOLA, 1981).

3.6.1 Catalise Homogénea e Heterogénea

A catalise homogénea ¢ utilizada industrialmente para a producdo de biodiesel por
apresentar uma cinética rapida e permitir o uso de condigdes brandas de reagdo. Sabe-se que
os catalisadores mais utilizados, os hidroxidos e metdxidos alcalinos, apresentam dificuldades
na separacdo do biodiesel, requerendo etapas de purificagdo. Com o intuito de sanar estes
problemas, Abreu et al. (2004) propuseram o uso de complexos metalicos do tipo ML,(H,0),
onde, M= Sn, Pb, Zn; e L= 3-hidroxi-2-metil-4-pirona. Nestes experimentos, foi avaliada a
influéncia do tipo de oleo vegetal e alcool. Entretanto neste estudo o valor méaximo de
conversao alcancada foi de 37%, obtido com o uso de catalisadores com Sn2+, 6leo de soja e
metanol.

A catalise heterogénea se apresenta como uma alternativa potencialmente capaz de
melhorar os métodos de sintese, eliminando os custos adicionais do processo associados a
purificacdo para remo¢do do catalisador, etapa necessaria na catdlise homogénea
(SCHUMACHER et al., 1996). Os custos da producdo de biodiesel podem certamente ser
reduzidos com a substituicdo da catdlise homogénea pela heterogénea, obtendo-se uma

melhor qualidade dos ésteres e glicerol. Atualmente, a procura por catalisadores solidos que
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possam vir a substituir acidos e bases utilizados em fase liquida na reagdo de
transesterificacdo, vem sendo o objetivo de muitas pesquisas na area da catalise (CORMA,
2006).

Dentre as vantagens do processo catalitico heterogéneo, podem ser citadas (CIOLA,

1981):

a) A facil reutilizacao do catalisador sélido;

b) Nao hé a producdo de emulsdes de glicerina na fase organica;

c) Pode-se eliminar as etapas de lavagem do biodiesel para a separagdo da glicerina e do
catalisador;

d) A possibilidade de utilizagdo de matérias primas de menor qualidade e

consequentemente de menor custo.

A principal limitagdo encontrada nos catalisadores heterogéneos usados para a
transesterificacdo € que estes ndo se apresentam tao ativos quanto os homogéneos e, em geral,
necessitam de condi¢des experimentais mais severas ou tempos de reacdo maiores para
alcangar valores de conversao similares aos obtidos no processo homogéneo.

No contexto de pesquisas e desenvolvimento de novos catalisadores solidos para a
producdo de biodiesel, o Instituto Francés de Petroleo (IFP) desenvolveu um catalisador
heterogéneo composto por ZnO, ALO; e ZnAl,O4 que se mostrou ativo em reagdo de
transesterificacdo de o6leos vegetais com metanol a 230 °C e 50 atm (STERN, 1999 apud
ALBUQUERQUIE, 2008).

Lopez et al. (2005) estudaram a transesterificacdo de triglicerideos com metanol na
presenca de uma série de catalisadores acidos e basicos. Neste estudo foi observado que os
catalisadores mais ativos a 60 °C foram a Amberlite-15, Nafion NR50, zirconia sulfatada e
ETS-10 (titanosilicato microporoso de Na e K), podendo ser assim alternativas adequadas ao
uso de catalisadores em fase liquida. Entretanto, quando estes autores exibiram as atividades
dos catalisadores em relagdo a quantidade de sitio ativo, os catalisadores WO4/ZrO, e
SO,/ZrO, exibiam valores similares ao H,SO4. Além disso, foi observado ainda neste trabalho
a lixiviacao do sddio quando se utilizou ETS-10 e também que a desativagdo do WO,/ZrO,,
Nafion NR50 e da Amberlite-15 era desprezivel.

Bases organicas nitrogenadas fortes (guanidinas e biguanidinas) também foram
estudadas como catalisadores, tanto dissolvidas em metanol, quanto imobilizadas sobre

poliestireno (TODA, 2005). Em ambos os casos, os catalisadores mostraram boa atividade
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catalitica em reagdes de transesterificacdo de Oleos vegetais, apresentando conversdes
superiores a 90% ap6s 15 min de reacdo. Além disso, foi observado ainda que esses
catalisadores podem ser utilizados até 15 vezes sem alteragdes significativas na sua eficiéncia.

O uso de catalisadores sulfonados suportados em carbono foi descrito por Toda et al.
(2005). Estes catalisadores mostraram atividades inferiores a atividade do acido sulfarico
liquido, mas valores superiores quando comparados aos catalisadores s6lidos convencionais.
Gryglewicz (1999 apud ALBUGUERQUE, 2008) avaliou o comportamento de uma série de
catalisadores basicos de metais alcalinos terrosos tais como, MgO, CaO, Ca(OH),, Ba(OH),,
NaOCHj; e Ca(OCHj3); na reagdo de produgdo de ésteres metilicos a partir de 6leo de colza e
metanol. Este estudo mostrou que a transesterificacao deste 6leo pode ser catalisada de forma
efetiva pelos compostos basicos derivados de metais alcalinos e alcalinos terrosos. Os
catalisadores a base de célcio, devido a sua solubilidade no meio reacional, apresentaram-se
menos ativos que o hidroxido de sddio, entretanto sdo mais baratos e, mesmo dissolvendo-se,
podem vir a diminuir as etapas de purificacdo e subprodutos da reagdo de producgdo do
biodiesel. Os mesmos tipos de catalisadores foram testados por Albuquerque (2008) para
transesterificacdo do butirato de etila com metanol e verificou uma conversio pequena
quando aplicados a transesterificacdo de 6leos vegetais, quando a temperatura de ativacao foi
de 800°C para o6xidos de Magnésio e Caélcio, 500°C para 6xidos de Magnésio e Aluminio e
HTcom, a relagdo molar metanol:butirato de etila foi igual a 4:1, a temperatura da reacao

igual a 60°C e o tempo de reagdo igual a 3h (Figura 3.13).
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catalisador

Figura 3.13 — Converséo do butirato de etila através da transesterificagéo metilica.
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O emprego de diferentes 0xidos metalicos em reacdes de transesterificagao também ¢
reportado na literatura por diversos autores (CANTRELL et al., 2005; CLIMENT et al., 2004;
REDDY et al., 2006; SUPLES et al., 2004; ZHU et al., 2006). O uso de 6xidos metalicos
nanocristalinos tais como, CaO, MgO, ZnO, Al,0;, TiO,, CeO, em reagdes de produgdo de
biodiesel a partir de 6leo de soja e metanol foi estudado e verificado uma conversao de 99%
para o CaO independente da area superficial, sendo observada a desativacao deste catalisador
apos sete ciclos de reacdo (REDDY et al., 2006; ALBUQUERQUE, 2008).

Dentre os demais 6xidos, o tnico que também mostrou atividade foi o MgO, mas com
apenas 6% de conversdo. Outro estudo envolvendo o CaO revelou que sua forga basica ¢
suficiente para transesterificar 6leos vegetais obtendo 93% de conversdo, mostrada na Figura
3.14, em que ¢ mostrada a evolug¢do da conversdo da reacao de transesterificacdo do 6leo de
girassol com metanol, cujo tempo de reacdo foi igual a 3h, a temperatura de ativacdo igual a
800°C para MgCa3 e 500°C para MgAl6 e HTcom; com razdo molar metanol:6leo de girassol
igual a 12:1, a temperatura de reacao igual a 60°C (ALBUQUERQUE et al., 2008). Entretanto
foi preciso a adigdo de agentes descalcificantes para eliminar o CaO lixiviado no meio

reacional.
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Figura 3.14 — Curva da evolu¢do da conversdo da transesterificagdo metilica do dleo de girassol.
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3.6.2 Catalisadores

Os catalisadores sdo substincias que em pequenas quantidades, aumentam a
velocidade de uma reagdo para se atingir o equilibrio quimico, sem serem consumidos no
processo.Um catalisador deve ser ativo, seletivo, estavel em relagdo as condigdes térmicas do
processo € a natureza do substrato, suficientemente resistente ao atrito, pouco fridvel, possuir
uma atividade longa (vida 1til longa) e se, por qualquer fendomeno, perdé-la, ser possivel
restaura-la ao nivel inicial, economicamente, por meio de uma reagdo quimica facilmente
exeqiiivel (CIOLA, 1981).

A atividade ¢ uma medida da eficiéncia do so6lido em transformar moléculas de
reagente em moléculas de produto. Uma medida absoluta da atividade catalitica seria o
nimero de moléculas que reagem na unidade de tempo, por cada sitio ativo; contudo, ¢
geralmente dificil determinar inequivocamente o nimero de sitios ativos do catalisador. Em
geral, os catalisadores desativam, ou seja, sofrem uma perda de atividade ao longo de sua vida
util. Dentre as causas dessa desativacdo estdo: o envenenamento, provocado por uma adsor¢ao
quimica forte de impurezas da alimentagdo sobre os centros ativos do catalisador,
ocasionando a diminui¢do do numero desses centros; a incrustagao ou deposi¢do de material
ndo reativo sobre a superficie do catalisador, obstruindo o acesso ao interior da estrutura
(porosa); e transformagdes no estado solido, incluindo-se ai as reagdes quimicas entre as
diversas fases solidas ou das fases solidas com componentes da fase gasosa, as
transformagdes estruturais e a sinterizagcdo, provocando a diminuicao da area superficial do
material (CIOLA, 1981).

Um bom catalisador deve ser seletivo para a reacdo de nosso interesse. A seletividade
do catalisador exprime a preferéncia na formacdo de um produto desejado, em comparagdo a
todos os produtos obtidos. Pretendendo-se que o catalisador favoreca um dos produtos
possiveis, j4 que na maioria dos processos existe a possibilidade de ocorrerem reagdes
secundarias, a seletividade ¢, porque ndo, a propriedade mais importante do catalisador. A
formulagdo do catalisador determina fundamentalmente a sua seletividade. Uma vez
conhecido o mecanismo reacional pode se definir as condigdes, as quais se deve submeter o
catalisador para favorecer a reagcdo. Quando essas condi¢des forem diferentes para as varias
reacdes possiveis, o catalisador que satisfizer os requisitos de apenas uma delas seré seletivo

para essa reagao particular (LEMCOFF, 1977).
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3.7 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES (HDLs)

Os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs) ou Hidrotalcitas (HT) formam um grupo de
argilas do tipo anionica, que consiste em camadas positivamente carregadas de 6xido de metal
(ou hidroxido de metal) com intercamadas de anions, como o carbonato. O termo “argila
anidnica” ¢ usado para designar hidréxidos duplos lamenlares, sintético ou natural, contendo
no seu dominio interlamelar espécies anidnicas. Troca dos cations de metal, como também
intercalagdo das camadas anidnicas podem conduzir a uma gama extensiva de propriedades
cataliticas e adsortivas, com particular estabilidade a gases umidos e condigdes de altas
temperaturas (DING et al., 2000a, 2000b; SHEN et al., 1994; YAMAMOTO et al., 1995). O
excesso de cargas positivas dos hidroxidos duplos lamelares ¢ compensado por anions e
moléculas de agua presentes em posi¢des intersticiais (KUNG ; KO, 1996; LOPEZ-SALINAS
etal., 1997).

Esses materiais tém sido utilizados como catalisadores e precursores de suportes
cataliticos. Também apresentam outras aplicagdes como trocadores de ions, filtros, agentes
descolorizantes, adsorventes industriais, estabilizadores poliméricos, aparelhos oOticos e
precursores ceramicos (OOKUBO et al., 1994; YONG; RODRIGUES, 2002). Os hidroxidos

duplos lamelares sdo representados pela formula geral:
(M* (19 M* (OH)2)™ . (A" . mH,0)"

Onde: M*' = Mg2+, Ni2+, Zn2+, Cu2+, Mn2+;
M3+ — A13+’ Fe3+’ Cr3+;
A™ =CO0s*, SO+, NO*, CI', OH;

x = geralmente entre 0,20 e 0,33.

Compostos tipo hidrotalcita apresentam estrutura similar a da brucita, tipicamente
observada no Mg(OH),, na qual os ions Mg®" estdo octaedricamente rodeados por seis
hidroxilas e os diferentes octaedros compartilham lados para formar camadas infinitas, que
sdo empilhadas umas sobre as outras e mantidas unidas por interagdes de hidrogénio
(CAVANI et al., 1991). Quando alguns ions Mg*" sdo substituidos por citions com carga
maior, mas raio i0nico similar, as camadas tipo brucita tornam-se positivamente carregadas e

a neutralidade elétrica ¢ mantida por anions de compensacdao localizados no espago
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interlamelar, que também contém moléculas de agua. A estrutura dos HDLs ¢ mostrada nas
Figuras 3.15 e 3.16 (RIVES; ULIBARRI, 1999).

fons M*" ¢ M*" podem ser acomodados no centro da configuragdo de grupos OH™ nas
camadas tipo brucita, desde que tenham raio idnico similar ao do Mg**, para formar
compostos do tipo hidrotalcita; caso contrario, espécies com diferentes simetrias podem ser

formadas (CAVANI et al., 1991).

Figura 3.16 — Estrutura de (a) Brucita Mg(OH),, os cations Mg"* ocupam os centros dos octaedros, que
compartilham arestas, cujos vértices sdo ocupados por anions hidroxilas; (b) material do tipo hidrotalcita onde os
centros dos octaedros sdo ocupados por cations di e trivalentes, os vértices sdo ocupados por anions hidroxilas e

entre as camadas estdo localizados os anions interlamelares e a dgua.

Outro fator importante na composicao da hidrotalcita ¢ a razdo molar x, que equivale a
quantidade de fons M*" substituidos por M’". Essa razdo afeta as caracteristicas fisico-
quimicas e reacionais do solido. Nao obstante a afirmacao de que hidrotalcitas possam existir
para valores de x entre 0,1 e 0,5, muitas indica¢cdes mostram que ¢ possivel obter hidrotalcitas

puras somente para valores entre 0,2 e 0,33 (CAVANI et al., 1991; DI COSIMO et al., 1998;
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REICHLE, 1985). Hidroxidos simples de magnésio ou misturas com aluminato tém sido
obtidos para valores fora desse intervalo.

A formacdo de hidrotalcita pura também foi reportada quando se opera com excesso
de aluminio. Nesse caso, € provavel que a formagao de fases amorfas como gibsita [Al(OH)s]
também ocorram (PAUSCH et al., 1986). Os fons Al’" na camada tipo brucita permanecem
distantes umas das outras, devido a repulsdo de cargas positivas. Para valores de x menores
que 0,33, o aluminio octaédrico ndo tem vizinhos, j& para valores maiores de x, o aumento do
numero de vizinhos do aluminio leva a formag¢ao de Al(OH);. Do mesmo modo, baixos
valores de x levam a uma alta densidade de magnésios octaédricos na camada tipo brucita,
agindo como nucleos para a formagao de Mg(OH),.

Segundo Allmann (1970), as moléculas de 4gua e os anions estdo localizados na regido
interlamelar e as propriedades fisicas e estruturais evidenciam a natureza desordenada dessa
regido. O teor de agua depende da temperatura, pressao de vapor da agua e da natureza dos
anions presentes. Por exemplo, argilas anionicas contendo nitratos ou carbonatos podem
perder aproximadamente um terco de sua agua interlamelar a baixas temperaturas. Além
disso, em solidos microcristalinos, uma grande quantidade de 4gua pode ser adsorvida na
superficie dos cristalitos.

O espagamento interlamelar observado com carbonato ¢ comparavel ao encontrado em
ions monovalentes, o que foi relacionado a forte ligacdo de hidrogénio que ocorre nas
hidrotalcitas contendo carbonato. Os baixos valores encontrados para o anion hidroxila ¢
devido ao fato do seu raio atomico ser semelhante ao da dgua, assim como pelas fortes pontes
de hidrogénio existentes entre a agua e as hidroxilas das camadas de brucita. Quando se
utiliza o nitrato, nota-se um espacamento elevado, quando comparado com outros ions
monovalentes, devido & necessidade de uma maior quantidade de ions monovalentes que
divalentes para compensar a carga positiva. Também ¢ devido ao maior espago ocupado pelo
fon nitrato na intercamada quando comparado a outros ions (BISCH, 1980). A grande
versatilidade do material estd em poder substituir as camadas de cations e intercamadas de
anions presentes no mesmo, aumentando sua especificidade (YAMAMOTO et al., 1995).

Todavia, os espacos vazios que aparecem entre essas camadas resultam numa alta
capacidade de adsor¢do, principalmente para a adsor¢ao de CO,. Além disso, a darea
superficial e volume de poros para algumas hidrotalcitas calcinadas (aproximadamente 500
°C), podem ser de 1,25 a 6 vezes maior, por causa da formagio de poros devido a expulsido de
moléculas de agua e CO,, alterando assim, o tamanho e a forma do cristal (LOPEZ-SALINAS

et al., 1997). Utiliza-se a hidrotalcita como precursor de catalisadores 6xidos na reagdo de
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oxidagdo da amoénia e obtém-se catalisadores com grande area superficial, revelando-se um
material de baixo custo e com futuras aplicagdes em processos de recuperagdo do meio-
ambiente (TROMBETTA et al., 1997).

A hidrotalcita, devido aos seus sitios anidnicos responsaveis pela troca idnica, pode ser
preparada de forma reprodutiva e livre de contaminantes (quando o quartzo envolve argilas
naturais), por isso ela ¢ uma argila modelo de fundamental importancia para estudos de
fenomenos de adsorcdo de surfactantes, bem como para remocao de contaminantes organicos
(YAMAMOTO et al., 1995).

Alguns estudiosos, tais como Reichle e Kuma (1989 apud CREPALDI, 1998)
utilizaram varias combinacOes destes cations di e trivalentes na sintese de HDLs, obtendo
resultados variados, dependendo da composicdo e do método de sintese utilizados. A razao
entre os cations di e trivalente nos HDLs (M*"/M>") pode variar em uma faixa de 1 a 8, o que
corresponde a uma faixa de x (na formula geral) de 0,5 > x > 0,14. Esta razdo determina a
densidade de carga na lamela do HDL, tendo grande influéncia sobre as propriedades do
material como cristalinidade e troca i6nica. De forma geral um aumento nesta razdo diminui a
cristalinidade do material; o efeito € um pouco mais complexo sobre as propriedades de troca
ionica: uma redugdo nesta razao, ou aumento da densidade de carga, dificulta cineticamente a
troca e o contrario diminui a capacidade total de troca (CREPALDI et al.,1998). Na literatura
encontra-se a intercalacdo de intimeras espécies anidnicas, dentre as quais podem ser

mencionadas:

e haletos (F, CI', Br', I)

e oxo-anions (CO5*", NO5, S04, CrO4%)

e anions complexos ([Fe(CN)g] + [NiCL]Y)
e polioxo-metalatos (Vi 0286', Mo, 0246')

e anions organicos (alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas)

Raros sdo os exemplos de hidréxidos duplos lamelares contendo mais de um anion em
seu dominio interlamelar. Uma fase contendo dois anions intercalados, distribuidos ao acaso,
deve se apresentar como uma Unica fase no padrdo de raios X. Assim ndo € possivel se provar
a existéncia de dois anions interlamelares por este método. Outras técnicas que podem ser

utilizadas sdo a analise quimica e a espectroscopia no infravermelho.
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Na preparagdo de HDLs um fator de grande importancia ¢ a capacidade de
estabilizacao da estrutura lamelar pelo anion intersticial. Quanto maior a capacidade de
estabilizagdo mais facilmente o HDL se formard. Outro fator importante, relacionado a
natureza do anion intersticial, ¢ a labilidade do anion para troca i6nica.

As hidrotalcitas podem ser sintetizadas por varios métodos (sintese direta e indireta).
Para a sintese direta, utilizam-se os seguintes procedimentos (CREPALDI et al., 1998):

e Mc¢étodo do sal-base ou co-precipitagdo: consiste na co-precipitacdo a pH constante,
onde uma solu¢ao contendo sais de cations ¢ adicionada a uma solucao contendo o
anion a ser intercalado. O pH durante a sintese ¢ controlado e mantido constante
através da adi¢cdo de uma solugdo alcalina, sob agitagcdo a temperatura ambiente.

e M¢étodo do sal-6xido: consiste na reacdo entre uma suspensdo de 6xido do metal
divalente com uma solu¢do do sal formado pelo cation trivalente e o anion a ser
intercalado. Nesse caso quantidades constantes da solucdo do metal trivalente sao
adicionadas sob uma suspensdo do 6xido divalente. Essa adi¢do ¢ feita de maneira
lenta de forma que se mantenha o pH constante.

e Sintese hidrotérmica: bem menos utilizado, os cations di e trivalentes sao utilizados na
forma de oxidos. Os oxidos sdo suspensos em dgua onde se adiciona uma solugdo
contendo o acido cuja base conjugada se pretende intercalar. Em alguns casos no lugar
da solugdo de acido, se utiliza o seu anidrido, sendo essas reagdes realizadas sempre

sob alta pressdo e temperatura.

Os métodos de sintese indireta envolvem a substitui¢do do anion interlamelar de um

HDL precursor (Figura 3.17). Os métodos empregados para a substituigdo do anion
interlamelar sio (MARANGONI, 2005):

e Troca i6nica direta em solugdo: Neste método um fator que deve-se dar importancia ¢

a capacidade do anion para estabilizar a estrutura lamelar. A capacidade de

estabilizacdo de alguns anions pode ser ordenada como:
CO;” >S0,”>OH >F >Br >NOy >T
Esta série torna a reacdo de troca ionica dependente da carga e também dependente do

tamanho, e geometria do anion a ser substituido, bem como do anion a ser intercalado

(PREVOT, 2000). Assim a troca idnica ¢ processada em uma solucdo concentrada do anion
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de interesse, ¢ normalmente um HDL contendo ions cloreto ou nitrato ¢ utilizado como
precursor. O anion a ser intercalado deve apresentar maior capacidade de estabilizagdo da
lamela do que o precursor, além de estar presente em quantidade suficiente para deslocar o

equilibrio no sentido da troca (Equacao 1).

e Troca i6nica do anion interlamelar do precursor em meio acido: Neste método utiliza-
se como precursor um HDL contendo carbonato ou um anion organico intercalado.
Isto ¢ justificavel pelo fato destes anions serem protonaveis em valores de pH baixo.
Para o anion carbonato, como o mesmo ¢ eliminado do meio reacional na forma de
didéxido de carbono, ¢ possivel a utilizagdo de solucdes diluidas do anion a ser
intercalado. Anions organicos também podem ser intercalados por este método, desde
que sejam estaveis em meio acido. Uma desvantagem deste método ¢ que o ataque

acido provoca uma destruicdo parcial das lamelas do HDL.

A™_ CI, NOy, CIO,

Troca ibnica em solugio
de um Anion X¥*

L

. - =002 TA
Precursor Previamente Preparado || A" —C0;%, TA™ B Fr—— —
il il T+ A > | (MY, M (OH),] x}lx.‘_-,-.“ H,0
MY M (OH), **A™ . nH,0 Troca ifinica em solugio de
um dnion X¥ (meio dcido
' (meio dcido) Regeneraglio em
C | soluglio de um énion
). £
"""'m-=C012-
ML MU (OH),00,x 70
Calcinacio da
Amosira

Figura 3.17 — Métodos empregados para substitui¢do do anion interlamelar: (A) troca idnica em solug@o; (B)
troca idnica com protonagdo do anion interlamelar do precursor; (C) regeneragao do precursor calcinado.

e Regeneracdo do precursor calcinado, em meio contendo o anion a ser substituido: Esta
técnica se utiliza de uma propriedade dos HDLs conhecida como “efeito memoria”,
onde o HDL precursor ¢ primeiramente calcinado a uma temperatura média de 500°C

onde nesta etapa ¢ gerado um o6xido duplo do HDL. Quando este 6xido entra em
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contato com uma solugcdo basica contendo o anion de interesse, este recupera a
estrutura lamelar do HDL, intercalando o anion presente na solugdo (CREPALDI,

1998; PREVOT, 2000).

Dependendo de sua composicdo, cristalinidade, estabilidade térmica e outras
propriedades fisico-quimicas, os HDLs podem apresentar uma grande variedade de
aplicacdes, entre as aplicagdes mais exploradas podemos citar o uso como catalisadores e
como suporte para catalisadores, como adsorventes e trocadores anidnicos, em aplicagdes
farmacéuticas, além de outras aplicagdes potenciais (CREPALDI, 1998; FORANO, 2004).

A preparagdao de uma argila anidnica tem como base uma substituicdo isomorfica na
estrutura do hidréxido de um metal, em um certo estado de oxidagdo, por um outro (ou o
mesmo) em um estado de oxidagdo diferente. Assim as regras do isomorfismo e
isodimorfismo sdo validas. Desta forma, alguns aspectos sdo importantes para prever se um
dado par de cations pode formar um hidréxido duplo lamelar. Dentre estes aspectos ha de se
destacar: (1) diferenga entre os raios ionicos dos cations; (2) numero de coordenacdo; (3)
tamanho da esfera de coordenacao; (4) energia de reticulo (VALIM, 1988).

Cétions com raios id6nicos muito diferentes provavelmente ndo formarao um hidréxido
duplo e sim os respectivos hidroxidos simples. Para formar o hidroxido duplo, o numero de
coordenacgao dos cations em seus hidroxidos deve ser o mesmo. Entretanto, nao ¢ suficiente
que os cations tenham o mesmo numero de coordenagdo, também ¢ importante que os
tamanhos dos cations mais os ligantes (hidroxilas) sejam proximos. Este tamanho ¢
influenciado pelo raio i6nico, carga e orbitais disponiveis do cation. Além disto, as energias
reticulares para os hidréxidos dos dois cations devem ser proximas (VALIM, 1988).

A maioria dos HDLs conhecidos possuem cétions com raio idnico entre 0,5 e 0,74 A.
Para cations “grandes” (Ca2+, Pb*", La3+), o arranjo octaédrico torna-se instavel, causando
uma distor¢do para o interior do dominio interlamelar, com uma coordenagdo 6+1, com o
cation deslocado em relagdo ao plano central da camada (ROY et al., 1992).

Deve-se considerar ainda, as possiveis reagdes entre os cations. Existe a possibilidade
de reagdes de oxi-reducdo, tanto em meio acido (na solu¢do dos cations), quanto em meio
basico (apos a mistura dos dois cations com a base). Alguns autores afirmam que para certos
sistemas, dependendo da composic¢ao, a formag¢do de HDLs nao ¢ possivel (REICHLE, 1986).
Alguns destes sistemas sdo: [Cu-Cr-COs] e [Mn-Cr-A™]. Estas reagdes de oxi-redugdo podem
ainda ocorrer durante o tratamento hidrotérmico, que ¢ realizado para formar HDLs de melhor

qualidade.
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A reconstitui¢do da estrutura de hidrotalcita foi observada por Sychev et al. (2001), ao
utilizarem material calcinado a 500° C, dissolvido com agitagdo em 100 ml de dgua destilada
a 100° C por 40 minutos e secado a 110° C durante toda a noite. Observou-se que através da
reidratagdo, ocorreu a regeneracdo da estrutura inicial da hidrotalcita, cuja reconstrucao
depende da temperatura de aquecimento assim como da decomposi¢do quimica.

Segundo Rey e Fornés (1992), desidratacao, desidroxilacdo e descarbonatacdo sao
processos reversiveis a temperatura ambiente, e essa reversibilidade estd associada a
temperatura de calcinacdo, ou seja, quanto maior a temperatura menor a reversibilidade. O
comportamento reversivel ocorre em poucas hidrotalcitas € o mecanismo de reconstru¢ao
depende de que o 6xido residual obtido apds a decomposicao recupere no minimo 95% da
massa original quando reidratado e que os difratogramas de raios X exibam o reaparecimento

das linhas referentes as reflexdes nos planos 003.

3.7.1 Impregnacdo com lodeto de Potéssio - Kl

O Biodiesel ¢ usualmente preparado em presenga de catalisadores homogéneos basicos
ou acidos. O processo catalitico 4cido usa geralmente acido sulfonico e acido cloridrico como
catalisadores; contudo, a reacdo ¢ muito longa (48-96h) usando refluxo de metanol e
necessariamente alta razdo molar de metanol/6leo (30-150:1 por mol) (SILER-
MARINKOVIC; TOMASEVIC, 1998). Hidroxido de potassio, hidroxido de sodio e seus
carbonatos, assim como alcéoxidos de potéssio e sédio, tal como NaOCH3, sdo normalmente
usados como catalisadores basicos nessa reagdo (DMYTRYSHYN et al., 2004 apud ZABETI,
2009).

Em escala laboratorial, muitos catalisadores heterogéneos vém sendo desenvolvidos
para catalisar reacdes de transesterificagdo de oleos vegetais com metanol. Por exemplo, Xie
et al (2006) avaliou a eficiéncia catalitica do potassio suportado em alumina como catalisador
solido basico transesterificacdo do 6leo de soja para biodiesel. O catalisador foi preparado
pelo método de impregnacao da solugdo aquosa de nitrato de potassio em alumina. Os
resultados demonstraram que o catalisador calcinado a 500 °C e embebido com 35% em peso
de KNO; apresentou melhor atividade. Usando o método Hammett como indicador, a
basicidade foi de 6,75 mmol/g e a correlagdo entre a performance do catalisador e os sitios

basicos na superficie do material, se deve, provavelmente, a atividade de K,O e AI-O-K,
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detectada na superficie. A maior conversdao de 6leo atingiu 87%, depois de um tempo de
reacdo de 8h com uma razao molar de metanol/6leo de soja de 15:1 e com 6,5% em peso de
catalisador (ZABETI et al., 2009).

Em outro trabalho, Xie e Li (2006) usaram iodeto de potassio suportado em alumina
como catalisador sélido basico para a metanolise do mesmo 6leo para o estudo do efeito de
“embebecimento” no total de KI no suporte e as temperaturas de calcinagdo na conversao. A
otimizagdo do catalisador foi obtida quando foi embebido, ou impregnado, 35% em peso de
KI no suporte e calcinado a 500 °C por 3h. O método de Hammett indicou uma basicidade de
1,57 mmol/g. Esses resultados foram diretamente correlacionados com a conversao do dleo,
atingindo um maximo de 96%. A reacgdo foi realizada com uma razao molar de 6leo/metanol
de 1:15, contendo catalisador em 2,5% em peso e 8h de tempo reacional. A Tabela 3.4
representa o efeito do precursor do catalisador em comparacdo com a atividade do K/Al,O3
sintetizados por dois diferentes precursores. Ambas as reagdes foram realizadas com a razao
molar alcool/6leo vegetal de 15:1, contendo catalisador de 2,5% em peso e 8h de tempo de
reacdo. Como ¢ mostrado na tabela, a basicidade do KI/Al,O3; é menor que a basicidade do
KNOs/AlLO3, contudo a maior conversao foi obtida usando KI/Al,O3, o que implica no efeito

do tipo de precursor na atividade catalitica (ZABETI et al., 2009).

Tabela 3.4 — Efeito do tipo de precursor na atividade catalitica

Impregnacéo . ] Quantidade .
) ] Sitios ativos ] Conversao
Catalisador* do material de catalisador
(mmol/g) (%)
(% em peso) (% em peso)
ALL,O3/KNO; 35 6,75 2,5 37
AlLO5/KI 35 1,57 2,5 96

*Ambos os catalisadores foram ativados a 500 °C e 3h.

A estrutura dos hidroxidos duplos lamelares, quando calcinada, torna-se uma estrutura
composta por 6xidos mistos dos metais que compdem o material de origem, no caso do tipo
hidrotalcita, os metais sd3o magnésio e aluminio, logo, formam 6xidos mistos de magnésio e
aluminio, ou seja, MgO.Al,Os3, caracterizando esse 6xido de aluminio como um suporte de
alumina, a qual ¢ derivada da hidrotalcita. Dessa forma, os HDLs se apresentaram como um

material propicio para a impregnacao de iodeto de potassio (BELLOTO et al., 2002).



60

3.8 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.8.1 Difracao de Raios X

Em 1895, William Roéntgen descobriu os raios-X, os quais foram definidos como
radiagdes eletromagnéticas cujo comprimento de onda varia de 0,1 a 100 A. A técnica de
Difracdo de raios-X baseia-se no uso dessas radiagdes de forma controlada em um
equipamento para se obter informacdes sobre as propriedades de um determinado material.

Essa técnica tem muitas aplicagdes, dentre elas podemos citar (SANTOS, 1988):

a) Determinagdo da estrutura cristalina e grau de cristalinidade;
b) Identificacdo e andlise quantitativa de fases;
c¢) Determinagdo de parametros da cela unitéria;

d) Determinacdo da textura e tamanho dos cristalitos.

O material pode ser analisado na forma de sélidos em p6, monocristais, matrizes,
folhas e fibras. As amostras consistem em monocristais de 0,1 a 0,5mm de lado e pds (da
ordem gramas). Apesar de ser bastante empregada em catdlise, principalmente na
determinagdo da estrutura cristalina de zeolitas e peneiras moleculares, a técnica apresenta
também suas limitagdes, dentre elas:

a) Usada apenas em materiais cristalinos. Materiais amorfos geralmente ndo

reproduzem difra¢do proveitosa.

b) Picos sobrepostos podem atrasar a identificacdo na analise quantitativa.

c) Efeitos de matriz: materiais fortemente difratados podem encobrir os fracamente

difratados.

d) Amostras fluorescentes podem elevar a linha de difracdo ou pode causar saturacao

em certos tipos de detectores.

A equagdo basica da difracdo e apresentada como (SANTOS, 1988):

n) = 2dsin(0) (Equagéo 2)



61

Onde n ¢ a ordem de reflexdo (n = {1,2,3,...}), A € o comprimento de onda, d ¢ a
distancia interplanar e 0 ¢ o angulo de incidéncia entre os planos reticulados. A equagao
(Equagdo 2) pode ser obtida pela analise matematica da Figura 3.18 que representa um plano
cristalino. O principio de obtencdo dos raios-X consiste em se excitar atomos ou ions no
interior de uma fonte selada, mantida sobe alto vacuo (FORMOSO et al., 1985). Este tubo
consiste basicamente de um filamento aquecido (catodo), geralmente de tungsténio,
funcionando como fonte de elétrons, e um alvo (dnodo) que pode ser formado por diversos
metais (cobre, molibdénio, cobalto, etc). A aplicacdo de uma diferenga de potencial entre o
catodo e o anodo faz com que os elétrons emitidos pelo filamento incandescente sejam
acelerados em direcdo do anodo, quando estes colidem com metal do anodo ocorre a
transformagdo da energia cinética adquirida pelos elétrons em calor e, em menor extensdo em
raios-X. Através de uma pequena abertura, essa radiagdo primaria deixa o tubo e segue em
dire¢do ao material a ser analisado.

Um método bastante empregado para a andlise de raios-X ¢ o método do pd, o qual ¢
aplicado para materiais dificeis de se preparar a partir de monocristais (SETTLE, 1997). O
método consiste basicamente em uniformizar a amostra de modo a tornd-la um po6 fino e
homogéneo. Quando esse p6 ¢ colocado no porta-amostra do equipamento um grande nimero
de pequenos cristalitos ¢ orientado em todas as dire¢cdes possiveis. Dessa forma, quando um
feixe de raios-X atravessa o material, um nimero significante de particulas estdo orientadas
de tal forma que a condi¢cdo de Bragg para a reflexdo de cada possivel distancia interplanar

seja obedecida (Equagdo 2).

\\\\Asin 0

Figura 3.18 — Esquema representativo para formulagao da lei de Bragg.

A difragdo de raios (DRX) pelo método do po ¢ utilizada de maneira rotineira para
identificar as fases cristalinas dos materiais sintetizados. E uma técnica adequada para o

estudo de misturas de fases cristalinas, uma vez que cada material possui seu difratograma
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caracteristico, permitindo a identificagdo de todas as fases presentes. A intensidade de cada
pico individual ¢ proporcional a quantidade de cada fase cristalina presente, podendo-se
dessa forma realizar um estudo quantitativo das fases que compde a mistura (SILVA, 2005).

O calculo da cristalinidade relativa ¢ feito através da seguinte equacao (Equagao 3):

% Cristalinidade = Zérea da amostra / Zz’irea do padrio (Eq Ua(;é.o 3)

3.8.2 Termogravimetria (TG/DTG)

A Termogravimetria ¢ um tipo de andlise que vem sendo aplicada em vérias areas
cientificas por possibilitar uma avaliagdo rapida das transformacdes ocorridas quando
materiais de diferentes naturezas sdo submetidos a variagdes de temperatura por um
determinado tempo (SOUZA, 2005). A utilizagdo de métodos de andlise térmica permite
realizar a determinacao de muitas propriedades dos materiais, tais como: estabilidade térmica,
percentual de 4gua fisissorvida e quimissorvida, pureza, pontos de ebulicdo, calores de
transicdo, calores especificos, coeficiente de expansao linear, inflamabilidade, reacdes metal-
gas, caracterizacdo de catalisadores, cristalizagdo, caracterizacdo de minerais, caracterizagao
de fibras, controle de produtos cerdmicos, transi¢des do vidro, controle de qualidade de
polimeros, etc.

Com todas essas aplicagdes, as potencialidades da Analise Térmica se tornam bastante
abrangentes, compreendendo diversas técnicas. Como por exemplo: crioscopia, ebuliometria,
calorimetria, titulagdes termométricas, analise termoelétrica, analise termomecanica,
espectroscopia de refletancia dindmica. Na area de catélise as técnicas termoanaliticas mais
empregados sdo: termogravimetria (TG), derivada da termogravimetria (DTG), andlise
térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

A andlise térmica através da TG é um experimento que consiste em avaliar a variagao
de massa de uma determinada substincia sob aquecimento ou resfriamento a uma taxa
controlada, tendo como varidveis o tempo e/ou temperatura (SOUZA, 2005). O equipamento
onde este experimento ¢ realizado ¢ denominado de termobalanga e os resultados obtidos sao
apresentados na formas das curvas TG e DTG. Da andlise TG se obtém um grafico de perda

de massa no eixo da ordenada versus temperatura ou tempo no eixo da abscissa. A partir da
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derivada da curva TG se obtém a curva DTG, que em outras palavras, d4 idéia da taxa de
perda de massa em funcao da temperatura ou do tempo. Da curva DTG também podem ser
visualizados com boa aproximac¢ao o inicio e o término de cada evento de perda de massa.

A natureza dos processos de transformagdo, endo ou exotérmicos, sofridos por uma
determinada amostra, assim como a perda de massa devido a essa transformac¢ao podem ser
determinados pelas técnicas de TG-DTA. Pela técnica de andlise termogravimétrica (TG), €
possivel determinar a temperatura de colapso de uma estrutura cristalina, de onde se tem
informagdo sobre a estabilidade térmica, desde a composi¢do inicial até compostos
intermediarios que podem se formar devido ao aquecimento, em comparacdo a um referencial
inerte, por exemplo, a alumina (Al,O3). Por essa analise ¢ possivel verificar a perda de massa
de uma amostra com a temperatura, sendo bastante util na determinacdo de compostos
volateis, como materiais organicos e dgua, que ficam no interior dos canais dos materiais,

apods o processo de sintese (SILVA, 2005).

3.8.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrocopia por Energia
Dispersiva de Raios X (EDS)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) ¢ um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliagdo (até 300.000 x) e resolucdo. As imagens fornecidas pelo MEV
possuem um carater virtual, pois o que ¢ visualizado no monitor do aparelho ¢ a
transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons, ao contrario da radia¢do de luz a qual
estamos habitualmente acostumados. Devido a maneira com que as imagens sdo criadas,
imagens de MEV tem uma aparéncia tridimencional caracteristica e sao Uteis para avaliar
a estrutura superficial de uma dada amostra.

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissao de feixes de elétrons por
um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacio de uma
diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. A corre¢do do percurso dos feixes ¢
realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em direcdo a abertura da objetiva.
A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra
analisada.

O EDS (energy dispersive x-ray detector, EDX ou EDS) ¢ um acessorio essencial no

estudo de caracterizagdo microscopica de materiais. Quando o feixe de elétrons incide sobre
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um mineral, os elétrons mais externos dos atomos e os ions constituintes sdo excitados,
mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua posi¢ao inicial, liberam a energia
adquirida a qual ¢ emitida em comprimento de onda no espectro de raios X. Um detector
instalado na cdmara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron. Como o0s
elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas, ¢ possivel, no ponto de
incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos estdo presentes naquele local e
assim identificar em instantes que mineral estd sendo observado. O didmetro reduzido do
feixe permite a determina¢do da composi¢do mineral em amostras de tamanhos muito

reduzidos (< 5 um), permitindo uma analise quase que pontual (MALISKA, 2007).

3.8.4 Teste de Bacisidade

A acidez ou basicidade de um catalisador ¢ importante para determinar sua atividade e
seletividade. Para determinar o tipo, for¢a e quantidade de sitios acidos e basicos, podem ser
utilizados diversos métodos, que podem ser classificados em titulométricos, espectroscopicos
através de moléculas-prova e reagdes-teste. Muitas dessas técnicas requerem o uso de
sofisticados equipamentos e técnicas de preparagdo de amostra.

Para os hidroxidos duplos lamelares, a natureza, densidade e forca de sitios basicos na

superficie desse material dependem da quantidade de AI*"

. Em MgO puros, os sitios basicos
fortes referem-se ao 4nion O”, enquanto hidrotalcitas calcinadas contém, em sua superficie,
sitios de baixa basicidade (OH"), média (pares Mg-O) e forte (O%) basicidade. A abundéncia
de sitios basicos de baixa e média basicidades esté relacionada a quantidade de AI’*. A adigo

de pequenas quantidades de A’

a MgO diminui consideravelmente a densidade de sitios
basicos na superficie devido ao seu enriquecimento com AI’" (DI COSIMO et al., 1998).
Segundo Villanueva (2005) o enriquecimento de aluminio na estrutura de hidrotalcitas leva a
aumento da quantidade de anions carbonato que se combinam com os anions OH’, sendo

eliminados na forma de bicarbonato, representando sitios de baixa basicidade.
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3.8.5 Cromatografia Gasosa (CG)

Cromatografia ¢ uma técnica utilizada para analisar, identificar ou separar os
componentes de uma mistura. A cromatografia ¢ definida como um método fisico-quimico de
separacao dos componentes de uma mistura, realizada através da distribuicdo desses
componentes em duas fases que estdo em contato intimo. Uma das fases permanece
estacionaria, enquanto a outra se move através dela (SKOOG, 2002).

A separagdo de gases ou substancias volatilizaveis baseia-se na diferente distribuicao
das substancias da amostra entre uma fase estacionaria (sélida ou liquida) e uma fase movel
(gasosa). A técnica de desenvolvimento dessa separacdo ¢ a eluicdo. O método consiste
primeiramente na introdu¢do da mistura de prova ou amostra em uma corrente de gas inerte,
normalmente hidrogénio, hélio, nitrogénio ou argdnio, que atuardo como gas de arraste. As
amostras liquidas vaporizam-se antes da injecdo no gas de arraste. O fluxo de gas passa pela
coluna empacotada através da qual os componentes da amostra se deslocam a velocidades
influenciadas pelo grau de intera¢do de cada componente com a fase estacionaria ndo volatil.
As substancias que tém a maior interacdo com a fase estacionaria sdo retidas por mais tempo
e, por tanto, separadas daquelas de menor interagio. A medida que as substancias eluem da
coluna, podem ser quantificadas por um detector, que gera um sinal para um sistema de
registro e tratamento dos dados e/ou tomadas para outra analise (HARRIS, 2005).

Existem dois tipos de cromatografia de gas: cromatografia Gas - Soélido (CGS) e
cromatografia Gas - Liquida (CGL). A cromatografia Gas - Solida se baseia na base solida
estaciondria, na qual a retencdo das substancias analisdveis ¢ a conseqiiéncia da absor¢do
fisica. A cromatografia Gas -Liquida ¢ util para separar ions ou moléculas dissolvidas em um
solvente. Se a solucdo de amostra estiver em contato com um segundo sélido ou fase liquida,
os diferentes solutos interagem com a outra fase em diferentes graus, devido a diferencas de
adsor¢do, intercdmbio de ions, particdo, ou tamanho. Estas diferencas permitem que os
componentes da mistura se separem usando estas diferencas para determinar o tempo de
reten¢@o dos solutos através da coluna capilar (HARRIS, 2005). A Figura 3.19 mostra uma
coluna capilar, que pode variar de 0,1 a 0,5 mm de didmetro interno ¢ 5 m a 100 m de
comprimento. As paredes internas geralmente sdo recobertas com um filme fino (fracdo de

um) de fase estacionaria liquida ou sélida.
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Figura 3.19 — Coluna Capilar usado em cromatografia gasosa.

Para o sistema de injecdo de amostra, na maioria das vezes o injetor deve ser aquecido

a uma temperatura alta, para que haja vaporizagao total da amostra e, suficientemente baixa

para que ndo haja decomposicdo térmica da amostra injetada. Em regra geral, a temperatura

do injetor deve ser igual a 50 °C acima da temperatura de ebuli¢do do componente menos

volatil. Esse sistema pode se dividir nos seguintes sistemas de inje¢do em colunas capilares

(CHEMKEYS, 2007):

Injegdo com divisdo de fluxo (Split Injection): em que a amostra ¢ injetada numa
concentracdo tal, de onde somente uma pequena parte da amostra vaporizada/ gasosa ¢
transferida a coluna. Isto é necessario para ndo sobrecarregar a coluna com volume de
amostra. Normalmente varia entre 0,1 a 1,0 uL de amostra, ou seja, de 1 a 10% da
amostra passa para a coluna.

Injecdo sem divisdo de fluxo (Splitless Injection): a amostra ¢ injetada diretamente na
coluna com uma seringa. Deixa-se entdo que o solvente se evapore para produzir a
concentragdo dos componentes da amostra. Normalmente usada para andlise de tragos
— maior quantidade de amostra precisa ser introduzida na coluna. A valvula do divisor
permanece fechada durante a inje¢do possibilitando a total transferéncia da amostra
para a coluna. A Injecdo varia de 0,5 a 5 uL de amostra.

Vaporizagdo com temperatura programada: emprega o mesmo tipo de injetor
split/splitless, exceto que a sua temperatura pode ser aumentada ou diminuida
rapidamente. A inje¢do da amostra ¢ feita com o injetor a uma temperatura baixa,
evitando problemas potenciais de decomposi¢cdo. Apds a agulha da seringa ter sido
removida, a temperatura do injetor ¢ rapidamente aumentada para vaporizagao da

amostra.
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e Injecdo em coluna fria (direct on-column method): o injetor é essencialmente um
sistema de guia de uma agulha muito fina que deposita a amostra diretamente na
coluna capilar. Apresenta melhor desempenho em amostras facilmente degradaveis. O
injetor deve ser mantido frio durante a injecdo da amostra, para que ndo haja
volatilizacdo e pode ser volatilizado sem perder os compostos mais volateis da

amostra.

Um procedimento muito importante ¢ o uso de padrdo interno em uma andlise
cromatografica, que consiste em adicionar uma quantidade conhecida de uma substancia (o
padrdo interno) na amostra a ser analisada e relacionar as duas areas obtidas. O sinal do
constituinte em analise ¢ comparado com o sinal do padrdo interno para encontrar a
quantidade do constituinte presente.

Esse procedimento é menos sensivel a erros de injegio, variagdes instrumentais, etc. E
o melhor método para andlise quantitativa, embora seja o mais trabalhoso. Os padrdes
internos sdo muito utilizados em cromatografia porque as pequenas quantidades de solugdo de
amostras injetadas no cromatografo nao sao muito reprodutiveis em alguns experimentos. A
adicdo do analito consiste na adi¢do de quantidades conhecidas do constituinte que estd sendo
analisado (padrdo interno) a amostra desconhecida. Do aumento do sinal, ¢ possivel deduzir
quanto do constituinte estava na amostra.

Deve-se ainda atentar para o tipo de detector a ser usado em cromatografia. Um
detector muito usado em cromatografia gasosa ¢ o detector de ionizagdo de chama — DIC ou
ainda FID = Flame lonization Detector, que consiste em uma chama de hidrogénio (H;)/ar e
um prato coletor (Figura 3.20). O efluente passa da coluna do CG através da chama, a qual
divide o efluente em moléculas organicas e produz ions. Os ions sdo recolhidos em um
eletrodo negativo e produzem um sinal elétrico. Esse detector ¢ extremamente sensivel com
uma faixa dindmica grande. Sua tnica desvantagem ¢ que destroi a amostra. Os detectores por
ionizagdo de chama sdo usados para detectar compos tos com ligagdes (H-C) no meio, como

o metano (CHy), etano (C,Hg), acetileno (C,H,), etc.
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Burner Air Hydrogen H,

Measuring Gas

Figura 3.20 — Esquemas de um detector FID.

A amostra a ser analisada mistura-se com hidrogénio (H,), hidrogénio mais hélio (He)
ou hidrogénio mais nitrogénio (N,). Os ions e elétrons que se formaram na chama ficam
presos em um eletrodo coletor, e permitem que uma corrente flua no circuito externo. A
corrente ¢ proporcional aos ions formados, o que depende da concentracdo de hidrocarbonetos
nos gases e, ¢ detectada por um eletrometro e mostrado na saida andloga. O FID oferece uma
leitura rapida, precisa e continua da concentragdo total de HC para niveis tdo baixos como
ppb. Compostos que ndo produzem resposta no FID sdo: Gases nobres, Hy, Oz, N2, CO, CO,,
CS,, CCly, NH3, N, Oy, SiX4 (X = halogénio), H,O, HCOOH, HCHO (CHEMKEYS, 2007).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 SINTESE DOS HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES (HDLs) E IMPREGNACAO
COM IODETO DE POTASSIO (KI)

4.1.1 Reagentes

Nas sinteses realizadas para obtengdo dos hidroxidos duplos lamelares (HDLs), tipo

hidrotalcita, e para a impregnacdo do lodeto de Potédssio nas amostras de HDLs, foram

utilizados os seguintes reagentes:

Nitrato de magnésio hexahidratado (MERCK)
Nitrato de aluminio nonahidratado (CROMOLINE)
Carbonato de so6dio (Quimis-Mallinckrodt)
Hidroxido de sodio (VETEC-lentilhas P.A.)
HDL-R1 e HDL-R3 sintetizados

Iodeto de Potéassio (MERCK)

A composi¢ao quimica molar dos reagentes seguiu a razao abaixo:

IMg : 1Al — denominada de HDL-R1

3Mg : 1Al — denominada HDL-R3

O carbonato e o hidroxido presentes serviram apenas de agentes precipitantes,
formadores do gel de sintese.

KI-HDL-R1 — representando a amostra de HDL-R1 impregnada com solucdo de KI a
35% em peso.

KI-HDL-R3 — representando a amostra de HDL-R3 impregnada com solucdo de KI a

35% em peso.
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4.1.2 Sintese dos HDLs

Os compostos foram sintetizados pelo método de co-precipitacdo baseado na
sistematica descrita por Reichle et al. (1986). Inicialmente para a sintese do HDL-R1, foi
preparada uma solucao de 10,25 g do Mg(NOs),.6H,0 e 7,55 g de AI(NO3)3.9H,0 em 28 mL
de 4gua destilada, formando a solucdo A, e adicionou-se esta a uma outra solucdo chamada de
B, que continha 4,0 g de NaOH e 5,65 g de Na,CO3; em 45 mL de 4gua destilada. A adigdo
foi feita por gotejamento dos reagentes a temperatura ambiente, sob agitagdo constante, com
agitador magnético TE-0851 da Tecnal. Em seguida, o gel obtido foi envelhecido a 60 °C por
24 horas, mantendo a mesma agitagdo. A suspensdo resultante foi filtrada e o s6lido obtido
lavado com 4gua destilada até atingir um pH final variando entre 8-9. O material foi seco a
105 °C em estufa por 2 horas. A relacdo Al/(Al+Mg) utilizada na sintese foi de 0,33. Depois
de seco, os precursores foram moidos e submetidos a calcinagdo, que ocorreu em uma mufla
EDG 3P-S a 550 °C por 2 horas sob fluxo de ar sintético. O fluxograma da Figura 4.1 mostra
simplificadamente a metodologia. Para a sintese do HDL-R3 foram realizados os mesmos
procedimentos, aumentando somente as quantidades dos reagentes, os quais foram referentes

a um aumento proporcional a: 3 mols de Magnésio para 1 mol de Aluminio.

Mg(NO3)26H20 NaOH

Gel -
+ L. — hidrotalcita

AI(NO3)2 9H,0 “—— “—7  Na,CO;,

Agitacdo e Aquecimento

Ca|CIna(;5.0 Estufa a Flltragem por 24h a 60 OC
ass0°C o 105°C por <— e <

por 2hem 2h Lavagem

ar sintético pH=8-9

\ 4

Figura 4.1 — Fluxograma de preparagio do precursor HDL.
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4.1.3 Impregnacao dos HDLs com KI

A impregnacao dos hidroxidos duplos lamelares, nas razdes 1:1 e 3:1 de magnésio e
aluminio, utilizou uma solucao aquosa de iodeto de potassio (KI) a 35% em peso. Procedeu-se
a impregnagdo, tomando aproximadamente 3,0 mL da solucdo de KI e gotejando
homogeneamente sobre o catalisador HDL (HDL-R1 ou HDL-R3). Dissolveu-se a mistura
(HDL + KI) com excesso de dgua até¢ ficar completamente umedecido. O material foi
aquecido e agitado a uma temperatura de aproximadamente 80 °C e mantida constante até
evaporacao da agua. A agitacdo mecanica foi executada usando agitador magnético TE-0851
da Tecnal, cerca 500 rpm. Em seguida, os materiais foram levados a estufa por 12h a 100 °C.
Os solidos foram moidos e calcinados em uma mufla EDG 3P-S a 500 °C, por 3h, sob fluxo

de ar sintético. O fluxograma da Figura 4.2 mostra simplificadamente a metodologia.

2% HDL \ Agitac&o e Calcinagao:
Aquecimento/80 °C 0
+ q Catalisador 500 C/3n
— iﬂ

KI-HDL-R1

ou
KI-HDL-R3

Figura 4.2 — Fluxograma do método de impregnagido do KI nos HDLs.

4.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES HDLs

4.2.1 Difracdo de Raios X

Os materiais foram caracterizados por difragdo de raios X (DRX) via equipamento da

Shimadzu, modelo XRD-6000, com fonte de radiacdo de CuKa e voltagem de 30 kv, corrente
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de 300 mA e com filtro de niquel. Os dados foram coletados na faixa de 2 6 de 5 - 80 graus

com velocidade de gonidometro de 2 °/min com um passo de 0,02 graus.

4.2.2 Termogravimetria (TG/DTG)

As andlises termogravimétricas (TG/DTG) para as amostras sintetizadas de
catalisadores foram realizadas via equipamento da termobalanga Mettler Toledo TGA/SDTA

851e, operando sob fluxo de hélio a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até 900 °C.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
Dispersiva de Raios X (EDS)

As micrografias por microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas em um
MEV SSZ 550, da marca Shimadzu, do Laboratorio Institucional da UFRN. As amostras
foram previamente metalizadas com uma fina camada de ouro. A andlise da composi¢dao
quimica da amostra foi realizada por EDX, também no mesmo equipamento usado nas

analises de MEV.

4.2.4 Teste de Basicidade

A basicidade dos catalisadores foram determinadas utilizando o método de titulagao,
com uma solugdo padrio de biftalato 4cido de potassio 0,1 mol. L™ e fenolftaleina com
indicador, de acordo com o método reportado por Aratjo et al. (1998). O ponto de viragem
correspondeu a quantidade de acido consumida pelo catalisador para neutralizar seus centros

basicos.
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4.3 ATIVIDADE CATALITICA

4.3.1 Reacdo de Transesterificacdo

A reacdo de transesterificacdo da rota metilica via catalise heterogénea foi realizada de
acordo com o sistema representado na Figura 4.3. A obtencdo do biodiesel originou-se a
partir do 6leo de girassol fornecido pela Empresa Campestre. A reagdo foi executada sob as
seguintes condi¢des: razdo metanol/0leo de 15:1 e 2% em massa do catalisador. O sistema
manteve-se a 65°C sob refluxo por 4h, com agitacdo magnética constante. Apds 4h de reacao,
procedeu-se com a separacao ¢ purificacdo do biodiesel, haja vista que a mistura constitui-se

de trés fases: 6leo/metanol/catalisador.

Figura 4.3 — Sistema utilizado para a reacao de transesterificagdo. 1 — estrada de agua, 2 — saida de agua, 3 —
baldo de fundo redondo, 4 — solugdo (6leo-alcool-catalisador),
5 — agitador magnético com aquecimento, 6 — termometro digital.

4.3.2 Analise dos Biocombustiveis

A caracterizagdo fisico-quimica do 6leo de girassol e do biodiesel foi realizada a fim
de determinar a viscosidade cinematica, indice de acidez, teor de enxofre, densidade ou massa
especifica, teor de éster e teor de metanol (ambos indicativos de conversao de triglicerideos

em ésteres metilicos) e rendimento.
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O calculo do rendimento da reacdo de transesterificacdo baseou-se na seguinte

equacgao (Equacao 4):
=2 % 100% (Equacdo 4)
Tia

Onde: m; = massa do biodiesel obtido pela reacao de transesterificacao (g)

m, = massa do oleo de girassol antes de reagir (g)

4.3.2.1 Viscosidade Cinemética

A viscosidade cinematica das amostras foi medida em um viscosimetro automatico do
tipo TANAKA, modelo AKV-202, na temperatura de 40°C, mantida constante, seguindo a
norma ASTM D 445. Esta foi realizada como método analitico para determinar a conversao
do 6leo vegetal em ésteres metilicos, no Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes da

UFRN.

4.3.2.2 indice de Acidez

Para a determinagao do indice de acidez, colocou-se 2 g da amostra em um erlenmeyer
de 125 mL e adicionou-se 25 mL de solu¢do de éter—alcool (2:1) no mesmo, previamente
neutralizada com uma solugdo de hidroxido de soédio 0,1N. Em seguida, foram adicionadas 2
gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se com solucdo de NaOH 0,IN até atingir a

coloragdo rosa. O indice de acidez (IA) ¢ calculado com base na Equacao 5, onde:

_ V=f=561 (Equacéo 5)

f4
E

V = volume de solugdo de NaOH gasto na titulacdao, em mililitros;



P = ¢ a massa da amostra, em gramas;

5,61 = fator de correlacao.

4.3.2.3 Enxofre Total
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O enxofre total (S) foi determinado segundo a norma ASTM D 5453 utilizando-se um

equipamento da marca THERMO, modelo TS3000 UV. A andlise foi realizada no

Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes da UFRN. Inicialmente, injetou-se 20 puL. da

amostra, vaporizou-se a amostra a qual passou por um trape e em seguida por um detector

UV, onde mediu-se a concentragdo da amostra em mg/kg. Antes, injetou-se um branco com

solugdo de xileno PA. Os padrodes utilizados para a elaboragdo da curva de calibragdo foram

realizados com solugdo de xileno, nas concentragdes de 0,0; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 ¢ 10,0 mL de

enxofre em 6leo mineral, conforme a Figura 4.4.

Calibration line
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< 1400
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400

200 -

_______________________________________________________

117.7+ 28082

-200

Figura 4.4 — Curva de calibragio para determinagdo de enxoftre total.

4.3.2.4 Massa Especifica

Concentration {mg/L}

A massa especifica das amostras medida a 20°C foi determinada segundo as normas

ASTM D 4052, utilizando-se um densimetro digital da Mettler Toledo, modelo DE 40.
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Inicialmente, colocou-se no erlenmeyer de 125 mL cerca de 50 mL de amostra e preencheu-se
a célula contida no densimetro para determinar a densidade. A leitura foi realizada
diretamente no visor do equipamento a 20 °C em g.cm™ e posteriormente transformada para

kg.m™. A analise foi realizada no Laboratorio de Combustiveis e Lubrificantes da UFRN.

4.3.2.5 Termogravimetria (TG/DTG)

As analises termogravimétricas (TG/DTG) para as amostras de oleo de girassol e
biodiesel foram obtidas via equipamento da termobalanga Mettler Toledo TGA/SDTA 851e,
operando sob fluxo de hélio a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até 900 °C, a fim de se
ter uma indicac¢do qualitativa do grau de conversdao de 6leo vegetal em biodiesel, a partir da

variacdo de perda de massa em fun¢do do aumento de temperatura.

4.3.2.6 Cromatografia Gasosa (CQG)

O monitoramento quantitativo da conversao dos triglicerideos em ésteres do biodiesel,
segundo a EN 14103, foi feito pela cromatografia gasoso da marca THERMO, modelo
TRACE CG ULTRA, com injetor split, acoplado a um amostrador automatico TRIPLUS AS.
O detector GC-FID, utilizando uma coluna capilar de polietileno glicol TR-WAS (Thermo),
para analise de compostos polares. A Tabela 4.1 apresenta as condigdes operacionais
utilizadas na cromatografia gasosa. As analises foram realizadas no Laboratério de
Combustiveis e Lubrificantes da UFRN.

A quantificagdo dos produtos obtidos foi realizada através do método do padrao
interno. A solu¢do de padrdo interno foi preparada em uma concentragdo 2mg/g de metil
heptadecanoato (C17:0) em n-heptano. Foram pesadas 0.05g da amostra no recipiente de
analise, com o auxilio de uma balanca analitica com precisdo de 10™g e 1g da solugdo de

padrdo interno, numa propor¢do 5:100 (amostra e solug¢do padrao).
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Tabela 4.1 — Condigdes operacionais empregadas nas analises de Cromatografia Gasosa.

Condicdes Programacao
Gaés de Arraste He (vazdo = 1 mL.min™)
Volume de Inje¢ao 1 uL
Temperatura do Detector 250 °C

Temperatura inicial: 150 °C por 6 minutos
Taxa de aquecimento 01:
Programagado de Temperatura do Forno 10 °C/min até 210 °C por 5 minutos
Taxa de aquecimento 02:

5 °C/min até 240 °C por 2 minutos

No procedimento, foi utilizado o padrao FAME mix (C8-C24), o qual a relacdo de
ésteres e o percentual relativo entre eles variou entre 5,0£3%, para identificacdo dos picos
referente aos €steres e posterior quantificacao dos diferentes picos. O padrao foi preparado na
mesma propor¢ao da amostra.

A quantificagdo dos ésteres foi realizada pela relagdo da area total de ésteres obtidos
com o somatoério da area dos ésteres entre C14 até C24, reconhecidos pelo Regulamento
Técnico N°1/2008. Uma vez que, o sistema de detec¢do é do tipo ionizagdo de chama (FID), a
area observada no cromatograma ¢ proporcional ao percentual de substincia volatizada

(Equagao 6):

Apprmy — App ~ 100%
e o (Equacéo 6)

Z AlC14. C24)— Ag ~x

Onde:

Atotal = area total dos picos presentes no cromatograma;

Ap| = area do pico referente ao Padrao Interno (C17);
A(C14_C24) = area dos ésteres de referéncia do C14 até C24;

x = percentual de conversdo total de triglicerideos em ésteres.
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5 DISCUSSOES E RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES HDLs

5.1.1 Difragdo de Raios X

No difratograma de raios X apresentado na Figura 5.1 pode-se observar uma
cristalinidade tipica dos compostos do tipo hidrotalcita, sintetizada pelo método de co-
precipitacdo, além do perfil do composto ainda ndo calcinado (A) e do composto calcinado a
650 °C (B). Todas as amostras foram calcinadas a 550 °C para manutencao da fase HDL.

O difratograma (A) mostra a presenca da estrutura inicial do tipo hidrotalcita, sem as
evidéncias de outras fases, pois ndo existem reflexdes que possam estar associadas a outros
compostos cristalinos como hidréxidos metéalicos simples. Para a amostra ndo calcinada, a
estrutura lamelar ¢ evidenciada pelas intensidades das reflexdes para os valores de 26 menores
que 30°, que sao mais fortes, agudas e simétricas se comparadas as reflexdes assimétricas em

angulos 20 maiores que 30°.
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Figura 5.1 — Difratograma de raios X tipico de HDL-R1 néo calcinada (A) e calcinada (B).
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Quando calcinada a 650°C (B), a estrutura da hidrotalcita ¢ destruida, dando lugar a
uma fase de cristalizagdo pobre com estrutura de 6xido de magnésio ou uma solucao so6lida de
magnesia-alumina. Analisando a amostra calcinada, verifica-se o desaparecimento da reflexao
forte e aguda a baixos valores de 20, inicialmente presente na forma nao calcinada. Como
altas temperaturas provocam a evolug¢do de dioxido de carbono e agua, este fendmeno &
responsabilizado pela destruicdo da estrutura do solido e, conseqiiente perda do arranjo
lamelar (VILLANUEVA, 2005). A evidéncia desse colapso esta no surgimento das reflexdes
referentes ao 6xido de magnésio. Aumentando a temperatura surgem novas reflexdes
relacionadas a transformagdo de 6xido misto de magnésio e aluminio em uma fase tipo
espinélio (MgAl,O4) e 6xido de magnésio (MgO), mostrada para a faixa de angulos 20 = 42°-
63°. No caso de 6xidos mistos de magnésio e aluminio, Belloto et al. (2002) julgam ser mais
apropriado identificar o material calcinado como uma fase tipo espinélio, por conter aluminio
em posicdes tetraédricas. A calcinagdo desses materiais em temperaturas elevadas (acima de
800° C) provoca a segregacao de fases, ou seja, o surgimento de uma fase pura de 6xido de
magnésio e outra de aluminato de magnésio, tipo periclase (CAVANI et al., 1991).

Para a andlise das amostras em que variou-se a razio molar de Mg>"/Al**, de 1:1 para
3:1, (Figura 5.2), percebe-se que houve a diminui¢do da intensidade do pico referente aos
angulo 20 igual a 11,51°, associada ao abaixamento da cristalinidade, cuja responsabilidade ¢
devida a presencga de AI’*, a qual ¢ diminuida quando se aumenta a quantidade de magnésio

durante a sintese.
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Figura 5.2 — Difratograma das estruturas do HDL-R1 ¢ HDL-R3.
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Contudo, ha um aumento de intensidade do pico de angulo 20 igual a 29,30°,
indicando um rearranjo da estrutura lamelar com inicio da fase espinélio e manutencao da fase
HDL, importante para atividade catalitica.

Para o estudo da impregnagdo do iodeto de potassio na estrutura dos HDLs, o DRX
indicou que ocorreu a destrui¢do parcial da estrutura principal de HDL (Figura 5.3), dando
lugar a presenca dos 6xidos de potassio e iodeto de potadssio, nos angulos 260 iguais a (42,35;
58,31) e (21,77; 25,28; 36,01) respectivamente (XIE; LI, 2006). Quando analisado os
difratogramas presentes na Figuras 5.4 e 5.5, percebe-se que, mesmo apos a impregnagdo do
KI, ha a manutencdo da estrutura caracteristica dos HDLs, em forma de espinélio, mostrada

no angulo 20 igual a 29,30°.
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Figura 5.3 — Difratograma das estruturas de KI-HDL-R1 e KI-HDL-R3.
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Figura 5.4 — Difratograma das estruturas do HDL-R1 com e sem KI impregnado.
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Figura 5.5 — Difratograma das estruturas de HDL-R3 com e sem KI impregnado.

5.1.2 Termogravimetria (TG/DTG)

Os resultados da andlise termogravimétrica (TG/DTG) do catalisador na razdo 1:1 de

Mg”*/AI**, HDL-R1, mostrados na Figura 5.6, correspondem ao perfil do material tipo
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hidrotalcita reportada na literatura (XIE et al., 2006). O composto sofre duas ou trés perdas de
massa bem significativas: a primeira até cerca de 200°C que corresponde a eliminacao de agua
interlamelar e de superficie, sem o colapso da estrutura da hidrotalcita. A segunda perda de
massa foi atribuida, respectivamente, a combinacdo dos eventos de decomposicdo do anion
carbonato interlamelar (com evolugdo de CO;) e a desidroxilacdo de grupos OH" vicinal da
hidrotalcita (com evolu¢ao de H,O), aumentando consequentemente o volume dos mesoporos
e formagdo de microporos, gerando uma alta atividade catalitica (XIE et al., 2006). Na Tabela

5.1, as etapas descritas sdo a 1 e 3, respectivamente.
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Figura 5.6 — Curvas TG/DTG do HDL-RI.

Tabela 5.1 — Valores referentes as perdas de massa (%) correspondentes a HDL-R1.

Ocorréncia  Temperatura (°C) Perda de massa (%0) Material perdido

1 25-139 5 H,0
2 - - -
3 549 — 723 18 CO;* e OH

Nas curvas TG/DTG para o material na razdo 3:1 de Mg/Al, HDL-R3, apareceu as trés
perdas de massa — ndo mostradas na amostra HDL-R1, provavelmente devido ao aumento da

concentracio de magnésio na estrutura, dificultando a saida dos grupos OH e COs> da
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estrutura interlamelar da hidrotalcita (Figura 5.7) (ZENG et al., 2008; FROST et al., 2009).
Ao final dessa anélise térmica, por volta de 878 °C, tem-se os 6xidos mistos de MgO.Al,Os e,
esse aumento na temperatura final de decomposi¢do corrobora o aparecimento da terceira

perda de massa. Na Tabela 5.2 estdo os valores referentes as perdas de massa.
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Figura 5.7 — Curvas TG/DTG do HDL-R3.

Tabela 5.2 — Valores referentes as perdas de massa (%) correspondentes a HDL-R3.

Ocorréncia  Temperatura (°C)  Perda de massa (%0) Material perdido
1 24,79 — 166,9 7,9 H,O
2 171,67 — 424,14 11,7 Excesso de Mg
3 488,32 — 878,08 20,4 CO;* e OH

A analise térmica para a amostra de 35% KI-HDL-R1 estd mostrada na Figura 5.8. A
Figura mostra trés eventos de perdas de massa. O primeiro evento correspondendo a remogao
de agua fisissorvida na superficie e interlamelar, o segundo relacionado provavelmente a
combina¢do da decomposicdo dos carbonatos e hidroxilas, e a terceira a combinagdo dos
eventos de decomposi¢do do KI e desidratagdo do grupos Al-OH™ da alumina, restando ao
final da analise termogravimétrica apenas o6xidos mistos de MgAL,O4 e K;O. A Tabela 5.3

mostra os valores e as percentagens de massa perdidas.
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Figura 5.8 — Curvas TG/DTG do KI-HDL-R1.

Tabela 5.3 — Valores referentes as perdas de massa (%) correspondentes a KI-HDL-R1.

Ocorréncia  Temperatura (°C)  Perda de massa (%0) Material perdido
1 25,5-116,22 2,6 H,O
2 516,72 — 694,12 11,8 CO;” e OH"
3 699,06 — 877,53 31,5 KIe Al-OH"

Ja para o catalisador de KI-HDL-R3, as curvas termogravimétricas apresentaram-se
parecidas com a Figura 5.7, com excecdo da perda de massa nas temperaturas da faixa de
147,78 °C — 435,73 °C, que indica novamente que o excesso de magnésio na estrutura retarda,
de certa forma, a remog¢do dos grupos OH™ da estrutura do material (Figura 5.9). Isso se deve
provavelmente, a reorganizacdo que o excesso de magnésio cria na estrutura primaria do
HDL. A introducdo do iodeto de potdssio causa um desarranjo nessa estrutura, € um
rompimento na estrutura do material, apresentada na perda de massa entre as temperaturas de

470,43 °C — 683,15 °C (XIE; LI, 2006; FROST et al., 2009).
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Figura 5.9 — Curvas TG/DTG do KI-HDL-R3.

Tabela 5.4 — Valores referentes as perdas de massa (%) correspondentes a KI-HDL-R3.

Ocorréncia  Temperatura (°C)  Perda de massa (%0) Material perdido
1 24,61 — 142,77 5,4 H,O
2 147,78 — 435,73 72 Excesso de Mg
3 470,43 — 683,15 11,4 CO;” e OH
4 688,10 — 880,52 26,4 KIe Al-OH

5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrosccopia por Energia
Dispersiva de Raios X (EDS)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrou a morfologia do material HDL
antes de calcinar, a temperatura de 550 °C, e logo apds esse procedimento, a fim de se fazer
uma correlacdo entre os dados obtidos. As micrografias do catalisador serdo apresentadas
somente para os materiais HDL-R1. Na Figura 5.10 surge a formagao dos cristais de formas
ndo tdo definidas quanto ao angulo e ao tamanho. Porém, apods a calcinagdo, ja se consegue

perceber uma melhor definicdo dos contornos dos cristais ¢ um indicio da formacao das
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lamelas, ou poros em formas de folhas (observa-se na Figura 5.11). Esta forma de
apresentacdo do composto depende muito do tipo de sintese e da forma que os metais
interagiram. Isso provavelmente ¢ porque a estrutura da hidrotalcita consiste de laminas tipo
brucita Mg(OH),, nas quais os sitios com Mg*" sdo substituidos por AI*" e transformados em

estrutura tipo periclase por calcinagdo a altas temperaturas, preservando parcialmente a

estrutura cristalina do composto (XIE et al., 2006).

{20 um

Figura 5.10 — Microfotografias do HDL-R1 ndo calcinado. a)5000x; b)2500x; ¢)900x.
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Figura 5.11- Microfotografias do HDL-R1 calcinado a 550 °C. a) 2500x; b)5000x; ¢) 800x. As setas indicam as
lamelas formadas.

J& para a analise quimica, o EDS, analisa a composi¢do quimica semi-quantitativa da
amostra em questdo e a propor¢do de cada espécie. Os resultados da composicdo quimica do
catalisador HDL-R1, mostrada em percentagem em massa na Tabela 5.5, demonstram que as
amostras apresentaram a composi¢ao quimica esperada para o composto sintetizado, com os
elementos Mg e Al na proprogdo 1:1. Para a proporgdo apresentada na Figura 5.12 (razdo
molar de 1:1 de Mg*"/AI’"), a imagem de EDS demonstra uma boa distribuigo e dispersio

dos metais sobre o material e sugere uma composi¢ao quimica homogénea.
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Figura 5.12 — Espectro de EDS do HDL-R1, amostra calcinada (a) e amostra ndo calcinada (b).

Tabela 5.5 — Composi¢do quimica média em percentual de massa obtida pela técnica de EDS dos HDL-R1

calcinado e HDL-R1 ndo calcinado.

Catalisador Mg (%) Al (%) O (%) C (%)
HDL-R1 calcinado 23,78 21,88 54,34 -
HDL-R1 néo calcinado 14,70 13,79 4221 29,30
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5.1.4 Teste de Basicidade

Com relagdo a basicidade, foi considerado que de 1 mol de biftalato acido de potassio
corresponde a 1 mol de centros basicos. Na Tabela 5.6, os catalisadores apresentaram
diferentes centros basicos por grama de catalisador. Pode-se observar que comparando os
catalisadores HDL-R1 e HDL-R3, em que modificou-se a razio molar Mg”"/Al’*, aumentado-
a de 1:1 para 3:1, houve um aumento proporcional da basicidade, indicada pelo aumento de
oxidos de magnésio formados na estrutura. Por sua vez, aos catalisadores HDL-R1 e KI-HDL-
R1, em que foi introduzido o iodeto de potdssio na estrutura, ocorreu um aumento
consideravel da basicidade, que pode ser justificado pela troca idnica do magnésio pelo
potassio, intensificando os sitios basicos formadores da estrutura dos HDLs. Ja em relagdo aos
materiais HDL-R3 e KI-HDL-R3 ocorre o inverso; a introdugao do iodeto de potassio diminui
o valor da basicidade, isso se deve provavelmente a uma troca idnica dificultada, ou seja,
ocorre um impedimento estérico na estrutura da hidrotalcita, impossibilitando a maior

~ e £ . o , e f 2+ +
formagdo de sitios basicos mais fortes, correspondentes ao 6xido de potassio. fons M*" ¢ M?
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podem ser acomodados no centro da configuracao de grupos OH™ nas camadas tipo brucita,
desde que tenham raio i6nico similar ao do Mg”", para formar compostos do tipo hidrotalcita;
caso contrario, espécies com diferentes simetrias podem ser formadas (CAVANI et al., 1991).

Cations com raios i0nicos muito diferentes provavelmente ndo formardo um hidréoxido
duplo e sim os respectivos hidroxidos simples. Para formar o hidréxido duplo, o nimero de

coordenagao dos cations em seus hidroxidos deve ser o mesmo.

Tabela 5.6 — Basicidade dos catalisadores.

Catalisadores Basicidade (mol/g)
HDL-RI 8,59 x 107
HDL-R3 1,21x 107

KI-HDL-R1 1,12 x 107
KI-HDL-R3 9,45 x 107

Entretanto, ndo ¢ suficiente que os cations tenham o mesmo nimero de coordenacao,
também ¢ importante que os tamanhos dos cétions mais os ligantes (hidroxilas) sejam
proximos. Este tamanho ¢ influenciado pelo raio i6nico, carga e orbitais disponiveis do cétion.
Além disto, as energias reticulares para os hidroxidos dos dois cations devem ser proximas
(VALIM, 1988). Para cations “grandes”, com raio i6nico maior que 0,74 A, o arranjo
octaédrico torna-se instavel, causando uma distor¢do para o interior do dominio interlamelar
(ROY et al., 1992). Isso pode ter ocorrido para os materiais analisados, uma vez que seus
raios idnicos em picometros (pm) sio diferentes: Mg®" = 72; AI’* = 53; K = 138, justificando

uma diminuic¢ao da basicidade.

5.2 CARACTERIZACAO DOS OLEOS

5.2.1 Caracterizagdo Fisico-Quimica dos Oleos

Na Tabela 5.7 apresentam-se as caracteriza¢des do 6leo de girassol e dos biodieseis
conforme as normas da NBR, ASTM, EN, segundo a Resolu¢do ANP n° 07/2008. Todos os
experimentos foram realizados em triplicata, calculando-se a média dos seus valores. A partir

desses dados, observou-se que o dleo de girassol possui boas condigdes para utilizacdo na
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reacdo de transesterificacdo e um dado importante foi a analise do indice de acidez, uma vez
que alto valor de acidez torna a reagdo lenta e inviabiliza a transesterificagao.

Em relacdo ao biodiesel obtido, constatou-se que os resultados do indice de acidez
encontraram-se conforme o Regulamento Técnico n°1/2008, da ANP, no qual o limite
maximo permitido ¢ 0,5 mgKOH/g. No rendimento da reacdo de transesterificagdo, observou-
se que KI-HDL-R1 mostrou melhor rendimento, sendo este de 92%, contudo esse ¢ um dado
qualitativo, dando um indicativo de qual catalisador serd mais eficiente na andlise de
conversdo. Na reagdo de transesterificacdo, o rendimento com os diferentes catalisadores,
apresentou um valor médio de 89,5 %.

Quanto a viscosidade, notou-se que, apesar dos biodieseis catalisados pelo HDL-R3 e
KI-HDL-R3 estarem fora do limite estabelecido pela especificagdo ANP, houve uma
diminui¢do da viscosidade em relacdo ao 6leo de girassol para todos os biocombustiveis
obtidos, indicando uma possivel conversdo dos triglicerideos em ¢ésteres apds a reagdo de
transesterificacdo. Esse método ¢ importante, pois indica uma provavel conversdao do 6leo
vegetal em biodiesel, sendo detectada pela diminui¢do no valor da viscosidade. A partir desse
dado experimental pode-se perceber que a reacdo de transesterificacdo estd diretamente
influenciada pela qualidade do 6leo.

Os biodieseis metilicos apresentaram valores de teor de enxofre praticamente
despreziveis, o que considera-se uma vantagem, ja& que proporciona uma diminui¢do na
emissdo dos gases de enxofre eliminados no cano de escape dos motores. Contudo, ocorreu
um aumento da quantidade de enxofre em relacdo ao 6leo vegetal, o que pode ser justificao
pela provavel contaminacdo do equipamento ao qual ¢ submetida a amostra. J& a massa
especifica apresentou-se dentro dos limites estabelecidos pelas especificacdes para B100
(Resolugdo ANP n° 7/2008), com exce¢do dos catalisadores com KI em sua estrutura — pois o

iodeto de potassio € pesado, o que aumenta a densidade do material.
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Tabela 5.7 — Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de girassol e dos biodieseis obtidos com os diferentes
catalisadores.

Amostras  Oleo de Bio- Bio-KI- Bio- Bio-KI-  Especificagdes
Métodos Girassol HDL-R1 HDL-R1 HDL-R3 HDL-R3 ANP
Viscosidade

> 1 34,0 4,5 43 21,2 13,2 3,0-6,0
(mm®.s™)
Acidez
0,03 0,42 0,24 0,24 0,19 0,5
(mgKOHY/qg)
Rend. (%0) - 89 92 88 89 Anotar
Enxofre
Total 0,4 0,6 1,0 0,3 1,1 -
(mg.kg™)
Massa
Especifica
3 920,0 883,2 911,9 883,3 906,0 850 -900
(kg.m™)
[20°C]

5.2.2 Termogravimetria (TG/DTG)

As curvas TG/DTG possibilitaram a verificagdo do comportamento térmico do 6leo de
girassol e das amostras de biodiesel metilico obtidos, como mostrado nas Figuras 5.13 ¢ 5.14.
Analisando as curvas TG/DTG para o 6leo de girassol, observou-se que houve uma unica
perda de massa, ou seja, uma Unica etapa de decomposi¢do, a qual pode ser atribuida a
decomposi¢cao dos triglicerideos ou volatizacdo, cujo inicio se da por volta dos 265 °C,
identificando a regido de decomposic¢ao dos triglicerideos (GREWELL et al., 2009).

Para os biodieseis obtidos, as curvas TG/DTG apresentaram diferentes
comportamentos no seu perfil termogravimétrico, o qual pode estar relacionado a atividade
catalitica do catalisador no processo de transesterificacdo. Apds a reagao, os biocombustiveis
apresentam perfil termogravimétrico diferente, iniciando sua decomposi¢do na faixa de,
aproximadamente, 100 °C e terminado em 460 °C, ocorrendo nesse intervalo dois eventos de
perdas de massa, caracterizando de forma qualitativa a conversao dos triglicerideos em ésteres
metilicos, devido ao abaixamento na temperatura de decomposicao (GREWELL et al., 2009;

CHIEN et al., 2009).



92

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.8, pode-se perceber que o
catalisador de melhor resultado de conversao foi o KI-HDL-R1, cujas curvas de TG/DTG
apresentaram uma Unica perda de massa, indicando uma conversdao completa. Os demais
catalisadores também apresentaram eficiéncia, porém ocorreram conversdes incompletas,
como para o Bio-HDL-R3, que com o aumento da razio Mg”/AI’" (para 3:1 Mg:Al), houve
uma diminuicdo na sua eficiéncia no processo de conversao dos triglicerideos em ésteres
metilicos. Isso pode ser constatado quando comparando-o com a curva de DTG para o Bio-
HDL-R1 no qual houve um melhor deslocamento da curva no sentido de formagao dos ésteres
do que Bio-HDL-R3.

Em relagdao a impregnacdo do KI nos materiais HDL-R1 e HDL-R3, notou-se uma
otimizagdo no comportamento de conversdo dos triglicerideos em ésteres. Isso ¢
provavelmente ao fortalecimento dos sitios basicos dos 6xidos mistos de magnésio e aluminio
ja existentes, os quais se formaram em maior quantidade e intensidade quando introduzido o
potassio, gerando também o6xido de potédssio na estrutura do catalisador. O Bio-KI-HDL-R3
teve melhor conversdo do que Bio-HDL-R3, no entanto ndo foi completa. Para as perdas de
massa, o Bio-KI-HDL-R1 apresentou apenas um evento, ocorrendo com 97,8%; ja para o Bio-
KI-HDL-R3 ocorreram dois eventos de perda de massas com 42,1% para o primeiro e 54,4%
para o segundo, evidenciando a melhor eficiéncia catalitica para o catalisador Bio-KI-HDL-

R1 do que para o Bio-KI-HDL-R3.

100 ’
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- - Bio_HDL-R1
- - - - Bio_KI-HDL-R1
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Figura 5.13 — Curvas TG do 6leo de girassol e dos biodieseis obtidos com os diferentes catalisadores derivados
dos HDLs.
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Figura 5.14 — Curvas DTG do 6leo de girassol e dos biodieseis obtidos com os diferentes catalisadores

Tabela 5.8 — Intervalo de temperatura (AT), temperatura do pico maximo (Tm), perdas de massa e massa

residual correspondente as curvas TG/DTG das amostras de biodiesel.

Oleo de girassol
— — Bio_HDL-R1
- - - -Bio_KI-HDL-R1
—-— Bio_HDL-R3
—--=Bio_KI-HDL-R3

T
100

T U
200 300

T U
400 500

T T
600 700

Temperatura (°C)

derivados dos HDLs.

T
800

900

93

Perda de Massa Massa Residual

Amostras Etapas T(°C Tm (°C
Oleo de Girassol - 265-480 418,7 96,8 3,2
1* 97-286 245.,4 86 14
Bio-HDL-R1
2 286-455 376,1 12,5 1,5
Bio-KI-HDL-R1 - 107-282 245,6 97,8 2,2
1 171-305 250,1 23,5 76,5
Bio-HDL-R3
2 305-483 404 72,7 3.8
1 162-305 250,3 42,1 57,9
Bio-KI-HDL-R3
2 305-473 399,2 54,4 3,5

*] = primeiro evento de perda de massa; 2 = segundo evento.
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5.2.3 Cromatografia Gasosa (CG)

O biodiesel obtido foi analisado através de cromatografia a géas, objetivando verificar a
conversdo em ésteres metilicos, cujo resultado ¢ mostrado nos cromatogramas nas Figuras
5.15 a 5.18. Os valores determinados para a composicao de ésteres metilicos encontrados no
biodiesel encontram-se na Tabela 5.9.

Analisando os cromatogramas, percebe-se que com os catalisadores HDL-R1, tanto
com ou sem KI, os picos dos ésteres mostraram-se mais intensos € com tempos de reten¢ao
proximos. Contudo, os picos referentes aos ésteres estearico e ol¢ico (C18:0 e C18:1,
respectivamente) apareceram sobrepostos, sendo necessario a ampliagdo do grafico entre os
tempos de retencdo 5,3 e 6,3 minutos, para provar a presenca deles no biodiesel. Esses ésteres

foram quantificados, porém ndo se pode afirmar com certeza os valores obtidos, devido a

coeluicao dos picos.
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Figura 5.15 — Cromatograma do Biodiesel sintetizado usando o catalisador HDL-R1.
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Figura 5.18 — Cromatograma do Biodiesel sintetizado usando o catalisador KI-HDL-R3.

Para os cromatogramas dos biocombustiveis obtidos pela catalise promovida pelo
HDL-R3, os picos mostraram-se menos intensos, se comparados com o biodiesel obtido pelo
HDL-RI1. Em compensagdo, os picos referentes aos ésteres estearico e oléico apareceram
normalmente no grafico — nao foram sobrepostos, todavia, realizou-se a ampliagdo do grafico
para melhor visualizagdo. Para o biodiesel obtido pelo catalisador KI-HDL-R3, os picos
desses ésteres foram melhor separados, sendo quantificados com clareza.

Uma vez que todas as analises cromatograficas foram realizadas no mesmo dia, num
mesmo equipamento, com a mesma coluna capilar e os biocombustiveis se originaram de um
mesmo 6leo vegetal, o 6leo de girassol, o fato da coeluicdo dos picos dos ésteres estearico e
oléico, para os catalisadores de HDL-R1 com ou sem KI e, a separagao desses €steres, para os
catalisadores HDL-R3 com ou sem KI, pode ser atribuida a eficiéncia do catalisador na
conversao desses ésteres. Portanto, pode-se dizer que o catalisador HDL-R1 ¢ eficiente para
converter triglicerideos em ésteres e 0 HDL-R3 é melhor para separar os ésteres, visto que o

percentual de conversdo ndo foi tdo alto (Tabela 5.9).
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Tabela 5.9 — Composi¢do dos principais ésteres metilicos do biodiesel de girassol.

Esteres

Biodiesel (%)

HDL-R1 KI-HDL-R1 HDL-R3 KI-HDL-R3
Metil Miristico
0,088 0,079 0,22 0,091
(C14:0)
Metil Palmitico
8,23 8,37 7,57 7,13
(C16:0)
Metil Palmitoléico
0,12 0,11 0,32 0,10
(C16:1)
Metil Estearico
3,43 3,42 1,20 2,56
(C18:0)
Metil Oléico
22,73 22,91 16,92 18,12
(C18:1)
Metil Linoléico
50,36 51,60 44,40 43,94
(18:2)
Metil Linolénico
3,26 3,39 3,15 3,05
(18:3)
Metil Araquidico
0,37 0,40 0,74 0,33
(C20:0)
Metil Behénico
1,34 1,20 2,18 2,53
(C22:0)
Metil Eracico
0,045 0,053 1,56 2,30
(C22:1)
Metil Lignocérico
0,11 0,067 0,28 0,28
(C24:0)
Outros 8,26 7,58 16,09 14,90
TOTAL 98,3 99,2 94,6 95,3

Pelo estudo cromatografico, pode-se inferir que o uso do KI-HDL-R1 como

catalisador, pela metodologia adotada, apresentou melhor resultado, sendo de 99,2% a

conversao de acidos graxos em ésteres metilicos do 6leo de girassol. Desta forma, o biodiesel

estd dentro das especificagdes do Regulamento Técnico ANP n° 1/2008, que exige teor de

¢ésteres acima de 96,5 %. Os outros catalisadores também apresentaram desempenho catalitico

satisfatorio, com exce¢do do HDL-R3, com 94,6% de conversao, abaixo do valor exigido pela
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norma. Considera-se que a cromatografia ¢ uma técnica eficiente para avaliar se a conversao
em ¢ésteres metilicos foi completa e, conseqiientemente, se houve a formacao de biodiesel.
Comparando os resultados obtidos dos ensaios cromatograficos e termogravimétricos,
pode-se perceber que os resultados das perdas de massa (em percentagem) se correlacionam
com os resultados da taxa de conversdo total dos ésteres metilicos obtidos. O biodiesel
sintetizado usando o catalisador KI-HDL-R1 apresentou similaridade nos valores dos
resultados, uma vez que demonstrou uma Unica perda de massa para a andlise
termogravimétrica correspondendo a 97,8%, enquanto a taxa de conversdo por cromatografia
apresentou um valor igual a 99,2%. A mesma correlagdo também foi encontrada para os
demais biodiesel sintetizados com os diferentes catalisadores desenvolvidos neste trabalho,
pois a medida que se diminuia o teor de ésteres totais obtidos cromatograficamente, notava-se
mais de uma perda de massa nas analises termogravimétricas, indicando que ainda existia
acidos graxos provenientes do Oleo de girassol, que nao foram convertidos. A
termogravimetria ndo ¢ usada como técnica quantitativa para avaliar a taxa de conversao de
triglicerideos em ésteres, contudo, quando se realiza a correlagdo entre essa técnica e a
cromatografia gasosa, os resultados de perdas de massa extraidos das curvas TG sdo
praticamente iguais aos da pela cromatografia. Portanto, a termogravimetria pode sim ser
usada para avaliar a taxa de conversao de triglicerideos em ésteres metilicos durante a reacao

de transesterifica¢cdo como mostrado na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Comparagéo entre os resultados da cromatografia e termogravimetria.

Biodiesel (%)
HDL-R1 KI-HDL-R1 HDL-R3 KI-HDL-R3

Esteres

TOTAL (CG) 98,3 99,2 94,6 95,3
TOTAL (TG) 98,0 97,8 96,2 96,5
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6 CONCLUSOES

Nesse trabalho, foi estudada a preparacdo de catalisadores, os Hidroxidos Duplos
Lamelares (HDLs) tipo hidrotalcitas e um novo catalisador, o HDL impregnado com lodeto
de potassio (KI) em sua estrutura. Esses materiais foram sintetizados para a aplicacdo no
processo catalitico para obtencdo de biodiesel derivado do 6leo de girassol. Avaliando-se 0s

resultados obtidos, observou-se que:

e A sintese e caracterizagdo do material HDL tipo hidrotalcita apresentaram resultados
correspondentes aos da literatura estudada;

e Os catalisadores HDLs sintetizados com variagdes na razdo molar Mg®*/Al** e os
HDLs impregnados com KI apresentaram resultados satisfatorios na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de girassol em biodiesel, promovendo um rendimento de,
em média, 89,5% do éleo de girassol em ésteres metilicos;

e A calcinacdo em 550 °C por 2h foi satisfatoria para manutencéo da estrutura base das
HDL, assim como para o surgimento de uma fase espinélio (MgAl,O4). Com a
calcinacdo também se obteve K;0.

e A impregnacdo de KI na estrutura do HDL-R1 aumentou a basicidade desse material,
contudo, para 0 HDL-R3 ocorreu uma diminuigdo da basicidade. Isso se deu
provavelmente ao tamanho do fon potassio (K*), maior que o Mg* rompendo a
estrutura do HDL e diminuindo os sitios basicos;

e Os catalisadores HDL-R1 e KI-HDL-R1 apresentaram os melhores percentuais de
conversdo de triglicerideos em ésteres. Ja os catalisadores HDL-R3 e KI-HDL-R3 nédo
forma téo satisfatérios, ou seja, acima de 96,4%;

e A variacio da razdo de Mg**/AI** na sintese do HDL proporcionou a formagéo de
materiais com propriedades diferentes, entdo a medida que se aumentou a razao
Mg**/AIP* a atividade catalitica diminuiu de intensidade. 1sso pode ter acontecido
devido a uma reorganizacdo estrutural provocada pelo aumento da concentracdo de
Magnésio na proporcao quimica;

e Pela cromatografia, o catalisador que mostrou melhor atividade catalitica foi o Kl-

HDL-R1 - 99,2% de conversdo. Provavelmente decorrente da formacdo de espécie
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K,0 (observado por DRX e teste de basicidade) atraves da decomposi¢do térmica do
KI, que intensificou os sitios basicos do material;

Apols comparacdo dos resultados da cromatografia com a termogravimetria pode-se
inferir que a termogravimetria pode sim ser usada para avaliar a taxa de conversdo de
triglicerideos em ésteres metilicos durante a reagdo de transesterificacao;

Pode-se concluir que o material HDL tipo hidrotalcita é um bom catalisador para a
sintese do biodiesel e a otimizagdo dos seus processos de sintese pode aumentar o
rendimento da reacdo de transesterificacdo. A impregnacédo do Kl na estrutura do HDL
mostrou-se como um agente de otimizacdo da atividade catalitica do HDL;

Para os parametros monitorados, pode-se dizer que os biodieseis obtidos encontram-se
dentro dos limites estabelecidos e regulamentados pela ANP, exceto o valor da

viscosidade, a qual pode ter sido influenciada pelo tipo de catalisador.
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