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RESUMO

OLIVEIRA, Erica Vanessa Albuquerque de. Sintese de biodiesel a partir da
transesterificagdo do oleo de soja por catalises homogénea e heterogénea. 2010. 130f.
Disserta¢ao (Mestrado em Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2010.

O biodiesel ¢ definido como um mono alquil éster de acidos graxos de cadeia longa
derivado de fontes renovaveis tais como 6leos vegetais e gorduras animais. Sua importancia
esta associada ao uso como um combustivel alternativo para motores do ciclo Diesel. E obtido
através da reagao de transesterificagdo nas quais os triacilglicerideos (6leo ou gordura) reagem
com o alcool, em presenca de um catalisador acido ou basico, produzindo ésteres de acidos
graxos ¢ glicerol. Esta transesterificagdo pode ser por catalise homogénea ou heterogénea,
dependendo do tipo de catalisador. O grande desafio da industria ¢ encontrar os parametros
ideais desse processo a fim de alcangar um produto e uma rota de produgdo tecnologicamente
eficiente e que seja ambientalmente correta. Nesta dissertacao, estudou-se a sintese do biodiesel
a partir da transesterificagdo do 6leo de soja por catdlises homogénea e heterogénea. Foram
realizadas reagdes de transesterificacdo por rotas metilica e etilica, empregando os catalisadores
homogéneos (hidroxido de potassio e acido sulftrico) e heterogéneos [resinas comerciais de
troca idnica (Amberlyst 15, Amberlyst 26 e Lewatit VPOC 1800)]. Estudou-se o efeito da
variacao do tipo e da percentagem de catalisador, razdo molar alcool/6leo, temperatura e tempo
de reacdo. As reacdes foram conduzidas em um reator de vidro, a pressdo atmosférica e a
conversao foi avaliada pela massa do produto, andlises de espectrometria na regido do infra-
vermelho (FTIR) e de espectrometria de ressonancia magnética nuclear de '"H (RMN'H). Na
catalise homogénea, observaram-se rendimentos acima de 95 % com 1 % de KOH em todas as
proporgdes metanol/6leo a temperatura ambiente. Com etanol, o méaximo atingindo foi de 82 %
de ésteres na razdo molar 6:1. Na catdlise 4cida homogénea, os rendimentos foram menores,
atingindo o méaximo de 81 % de conversdao, com 3 % de acido sulfurico, razdo metanol/6leo
12/1, 50 °C, por 3h. Nas reagdes aplicando as resinas de troca idnica, a melhor condigao de
reacdo encontrada foi com a utilizacdo da Amberlyst 26, percentagem molar de 12,5 % (de
grupos funcionais da resina em relagdo ao 6leo), obtendo-se 100 % de conversdo em ésteres
com metanol, por 8 h de reacdo, a 65 °C e agitacdo 300 rpm. Com a Amberlyst 15, 0 maximo
atingido foi de 13 % de rendimento, utilizando metanol, 50 % de resina, a 65 °C e por 8 h. Com
a VPOC, nao foram obtidos resultados significativos. Estes testes provam a viabilidade do uso
da resina de troca i0nica basica como um potencial catalisador para a producao de biodiesel.

Palavras-chave: Sintese de biodiesel. Transesterificacdo. Catalise Homogénea. Catalise
Heterogénea. Resinas.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Erica Vanessa Albuquerque de. Synthesis of biodiesel from transesterification of
soybean oil by homogeneous and heterogeneous catalyses. 2010.130f

Dissertation (Master of Chemistry) — Chemistry of Institute, Rio de Janeiro of Estates of
University, Rio de Janeiro, 2010.

Biodiesel is defined as a mono alkyl ester of fatty acids of long chain derived from
renewable sources such as vegetable oils and animal fats. Its importance is related to the use as
an alternative fuel for diesel cycle engines. The biodiesel could be obtained by the
transesterification reaction in which triacylglycerides (oil or grease) react with alcohol in the
presence of an acid or base catalyst to produce esters of fatty acids and glycerol. Such
transesterification can be carried out by homogeneous or heterogeneous catalysis, depending on
the type of catalyst. The major challenge is to find the ideal parameters of this process in order
to achieve a technologically efficient product and route of production environmentally friendly.
In this work, we studied the synthesis of biodiesel from transesterification of soybean oil
employing homogeneous or heterogeneous catalyses. Transesterification reactions by methanol
and ethanol routes were carried out using the homogeneous catalysts (potassium hydroxide and
sulfuric acid) and heterogeneous [ion-exchange commercial resins (Amberlyst 15, Amberlyst
26 and Lewatit VPOC 1800)]. We studied the effect of varying the type and percentage of
catalyst, molar ratio alcohol/oil, temperature and reaction time. The reactions were conducted in
a glass reactor, atmospheric pressure and the conversion was evaluated by the product mass,
analysis of spectrometry in the infrared region (FTIR), and 'H nuclear magnetic resonance
spectroscopy (‘H NMR). In homogeneous catalysis, yields above 95% with 1% KOH at any
ratio methanol/oil at room temperature were achieved. With ethanol, the maximum conversion
achieved was 82% ester at a molar ratio of 6:1. In homogeneous acid catalysis, the yields were
lower, reaching a maximum of 81% conversion, with 3% sulfuric acid, methanol/oil ratio of
12/1, at 50 °C for 3 h. In the reactions where ion exchange resins were applied, the best reaction
condition was found with the use of Amberlyst 26, molar percentage of 12.5% (functional
groups of the resin in relation to oil), obtaining 100% conversion esters with methanol for 8h-
reaction at 65°C and agitation at 300 rpm. With Amberlyst 15, the maximum reached was 13%
yield, using methanol, 50% resin at 65 °C for 8 h. No significant results were obtained with
VPOC resin. These results prove the feasibility of using basic ion-exchange resin as a potential
catalyst for the production of biodiesel.

Keywords: Synthesis of biodiesel. Transesterification. Homogeneous Catalysis.
Heterogeneous Catalysis. Resins.
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INTRODUCAO

No quadro atual mundial, além da preocupacao com o cenario energético € econdmico,
ha um aumento crescente sobre as questdes ambientais, principalmente aquelas referentes a
reducdo de emissdes dos gases que causam o efeito estufa (GEE). Diante disso, nos ultimos
anos, especialistas de todo mundo voltaram suas pesquisas em torno de um “combustivel
verde” e de outras fontes renovaveis, a fim de conciliar o aspecto ambiental e o desafio de
atender a demanda por energia sustentavel (CRIPPA, 2005).

Uma motiva¢do no setor industrial tem sido o desenvolvimento de tecnologias que
permitam utilizar fontes renovaveis de energia como substituto total ou parcial dos
combustiveis fosseis. O biodiesel, por exemplo, ¢ um combustivel alternativo aos
combustiveis fosseis. Derivado de fontes renovaveis como oleos vegetais e gorduras animais,
¢ considerado como um combustivel biodegradavel e ndo téxico. A sua inclusdo na matriz
energética tem sido um potencial de desenvolvimento promissor em diversos setores de cunho
econdOmico, social, ambiental e tecnologico (SRISVASTAVA et al., 2000).

O biodiesel ¢ perfeitamente miscivel e semelhante ao 6leo diesel mineral do ponto de
vista fisico-quimico, podendo ser utilizado puro ou em misturas diesel/biodiesel em motores
do ciclo diesel sem a necessidade de adaptagdes significativas e onerosas. E tratado como um
combustivel menos poluente, por ndo possuir sulfetos, compostos sulfurados e aromaticos.

Dados publicados pela Environmental Protection Agency (EPA), em 2002, mostram
que o uso de biodiesel em motores a diesel convencionais, contribui substancialmente para a
reducdo das emissdes de mondxido de carbono (CO), dioxido de carbono (CO,), gases
sulfurados (SOx), materiais particulados (PM), hidrocarbonetos, compostos poliaromaticos de
alto potencial carcinogénico, exceto para os o0xidos de nitrogénio (NOy) (ABREU et al.,
2004).

Em relagdo a producdo de biodiesel, o processo mais aplicado industrialmente ¢ a
reacdo de transesterificagdo, na qual os 6leos ou as gorduras, que sdo ésteres de acidos graxos
de cadeia longa derivados do glicerol (triacilglicerideos), reagem com o metanol, em presenca
de um catalisador basico (hidroxido de sddio ou potassio), formando um alquil éster,
denominado biodiesel (HOLANDA, 2004).

Na reagdo de transesterificagdo, varios fatores sdo importantes para a obten¢ao de uma
boa eficiéncia no rendimento de ésteres, dentre eles estdo: razdo molar alcool/dleo,

temperatura, tempo de reagdo, tipo e quantidade de catalisador. Em relagao a este ultimo fator,
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o método convencional utiliza catalisadores homogéneos como hidréxidos de sodio e potassio
ou 4cido sulfurico. Entretanto, a dificuldade da remocdo destes catalisadores e a grande
quantidade necessaria para a lavagem do produto sdo desvantagens presentes neste processo
(DI SERIO, 2007).

Uma alternativa que se vem sendo estudada ¢ o uso de catalisadores heterogéneos,
como por exemplo, resinas de troca idnica. Estas resinas podem ser empregadas na
transesterificacdo, pois possuem sitios ativos basicos ou acidos que podem atuar como
catalisadores. Estas resinas tém vantagens como de serem facilmente removidas do meio
reacional por filtracdo simples; podem ser recuperadas e reutilizadas; diminui o nimero de
lavagens do produto; e cooperam para a obten¢do de uma glicerina pura ao final do processo,
com aspecto limpido e incolor. Dessa forma, a reagdo de transesterificacdo por catalise
heterogénea pode ser considerada como um processo promissor e tecnologicamente mais

limpo (DI SERIO, 2007).
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1. OBJETIVO

O objetivo desta dissertagdo ¢ estudar a sintese do biodiesel a partir da

transesterificagdo do 6leo de soja pelas rotas metilica e etilica e através das vias cataliticas,

homogeénea e heterogénea.

1.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1))

2)

3)

4)

5)

6)

Avaliar a reacao de transesterificacdo do o6leo de soja por catalise homogénea
empregando catalisador 4cido e basico;

Estudar as condi¢des reacionais adequadas a reagcdo de transesterificacdo do dleo de
soja por catalise homogénea, avaliando o efeito das variaveis: propor¢ao molar
alcool/6leo, tipo de alcool, temperatura e quantidade de catalisador;

Avaliar a reagdo de transesterificagdo do 6leo de soja por catdlise heterogénea
empregando como catalisador as resinas comerciais acidas e basicas;

Estabelecer as condicdes reacionais adequadas a reacdo de transesterificacdo do oleo
de soja por catalise heterogénea, investigando a variagao dos seguintes parametros:
tipo de alcool, razao molar alcool/6leo e quantidade de catalisador;

Correlacionar a eficiéncia catalitica da reacdo de transesterificagdo com as
propriedades fisico-quimicas das resinas comerciais;

Comparar o rendimento de ésteres metilicos e etilicos obtidos na transesterificagdo do

6leo de soja por catalise homogénea e heterogénea.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta se¢do, serdo abordados os principais temas relacionados ao biodiesel,
enfatizando seus principais métodos de produgdo e os catalisadores que podem ser

empregados.

2.1. BIODIESEL

Pela National Biodiesel Board (NBB) o biodiesel ¢ definido como derivado do éster
monoalquilico de acidos graxos de cadeia longa, provenientes de fontes renovaveis como
6leos vegetais ou gordura animal e obtido por diferentes processos tais como craqueamento,
transesterificagdo e esterificagdo. Ja o Art. 6°, inciso XXIV da Lei n® 11.097/2005, o define
como “biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores de combustao
interna com igni¢do por compressao ou, conforme regulamento para geracdo de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil.” (PNPB —
Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel).

Na Resolugao ANP n°7, de 19 de margo de 2008, que trata da sua especificacao, ¢
colocado da seguinte forma no Art. 2°, inciso I: “biodiesel — B100 — combustivel composto de
alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivado de dleos vegetais ou de gorduras
animais conforme especificagdo contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta
Resolugao.”

Entdo de modo resumido, o biodiesel ¢ um combustivel produzido a partir de 6leos

vegetais ou gorduras animais que visa substituir total ou parcialmente o diesel de petroleo.

2.2. BIODIESEL NO BRASIL E NO MUNDO

A histéria da aplicagao de 6leos vegetais como combustivel nasceu em 1895 quando
Rudolf Diesel, inventor dos motores de combustdo interna (motor diesel), utilizou em seus

ensaios petroleo cru e 6leo de amendoim. Foi considerado um visiondrio ao fazer a afirmacao:
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O motor a diesel pode ser alimentado por 6leos vegetais e ajudard no desenvolvimento agrario
dos paises que vierem a utilizé-lo [...]. O uso de 6leos vegetais como combustivel pode
parecer insignificante hoje em dia. No entanto, com o tempo, tornar-se-ao tdo importantes
quanto o petroleo e o carvao sdo atualmente (SUAREZ, 2007).

Entretanto, desde o inicio do século XX que o 6leo mineral passou a ser o combustivel
largamente usado nestes tipos de motores devido ao menor custo, melhores propriedades
fisico-quimicas que os de origem vegetal e a alta disponibilidade na época (SUAREZ, 2007).

As crises do mercado mundial de petréleo, ocorridas nas décadas de 70 e 90 do século
XX, devido a Segunda Guerra Mundial, aliadas ao aumento da demanda de energia e¢ da
consciéncia ambiental da populacdo, conduziram a um novo movimento no sentido de
produgdo e uso emergencial de dleos vegetais puros e de seus derivados. Neste cenario, os
biocombustiveis, comegaram a ser amplamente testados e pesquisados por diversos paises no
sentido de otimizar os processos de producdao (SUAREZ, 2007).

Desde os anos 90, a Europa vem desenvolvendo o processo de industrializacdo do
biodiesel, tornando-se o principal mercado produtor e consumidor de biodiesel em grande
escala (SUAREZ, 2007). Atualmente, de acordo com a Qil World, a Unido Européia produziu
no ano de 2008 mais de 7,7 milhdes de toneladas de biodiesel em cerca de quarenta unidades
produtoras. Isto equivale um aumento de 35,7% em relagdo ao ano de 2007 e corresponde a
90% da producao mundial (ANP, 2009). A Alemanha, por exemplo, desde o inicio do uso até
os dias de hoje ¢ o maior pais produtor e consumidor de biodiesel no mundo, segundo a
European Biodiesel Board (EBB). Em 2008, o pais produziu cerca de 2,8 milhdes de
toneladas de biodiesel e a estimativa para 2009 ¢ superior a 5,2 milhdes de toneladas,
provindos principalmente do dleo extraido da colza (EBB, 2008).

O segundo lugar em produgdo ¢ a Franga (um milhdo t/ano), seguido da Italia (595 mil
t/ano) e Bélgica (277 mil t/ano), segundo a EBB. Com excecio da Alemanha e da Austria, os
demais paises da Europa utilizam o biodiesel misturado ao diesel na propor¢ao de 5 a 20%.
Estudos apontam que até final de 2010, 5,75% de todo combustivel consumido na Europa sera
renovavel e 20%, em 2020 (CRIPPA, 2005).

Nos Estados Unidos, a utilizagdo de biodiesel comegou a partir do programa intitulado
“Programa Ecodiesel” onde o objetivo era o uso do biodiesel nos 6nibus escolares nas grandes
cidades, com a motivagdo em melhorar a qualidade do meio ambiente. A propor¢cdo comum
era de 20% de biodiesel misturado ao 6leo diesel, chamada de EcoDiesel B-20. O marco
regulatério dos padrdes para o biodiesel foi determinado através da norma ASTM D-6751 e a
politica americana de producdo e utilizagdo provém do National Biodiesel Board (NBB). A

principal matéria-prima utilizada ¢ a soja, complementada com o6leos de fritura usados. De
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acordo com estatisticas da EBB, os Estados Unidos ¢ o segundo produtor mundial de
biodiesel, chegando aproximadamente a 2,6 milhdes de toneladas/ano (RATHMANN, 2005).

Paises como Canad4, Malasia, China, Japio e India, ja apresentam significativos
esfor¢os para o desenvolvimento de suas industrias, estimulando a produ¢do e utilizacao de
biodiesel .

No Brasil, a trajetéria do biodiesel comecou a ser delineada com os estudos pelo
Instituto Nacional de Tecnologia (INT), no século XX, ganhando destaque em meados de
1970, com a criagdo do Pré-6leo - Plano de Producio de Oleos Vegetais para Fins
Energéticos, que nasceu na primeira crise do petréleo. Em 1980, passou a se chamar
Programa Nacional de Oleos Vegetais para Fins Energéticos, pela Resolugdo n° 7 do
Conselho Nacional de Energia. O objetivo do programa era promover a substituicdo de até
30% de Oleo diesel apoiado na producdo de soja, amendoim, colza e girassol (CARVALHO,
2007). Nesta mesma época, o Brasil se destacou como referéncia mundial com a entrada do
Proalcool (Programa Nacional do Alcool), programa de substitui¢io de combustiveis fosseis
no mercado automotivo mundial (CARVALHO, 2007) e foi depositada a primeira patente
brasileira sobre producao de biodiesel (PARENTE, 2003).

De acordo com a EBB e EIA/EUA, o Brasil ¢ o 4° pais do ranking mundial em
produgdo de biodiesel, com pouco mais de um milhdo de toneladas produzidas no ano de

2008, ficando atras apenas da Alemanha, Estados Unidos e Franga conforme visto na Figural.
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Figura 1 — Ranking mundial dos paises produtores de biodiesel (ANP, 2009)

! Disponivel no portal www.biodieselbr.com. Acesso em 17 out 2009.
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O Brasil, acompanhando o movimento mundial de iniciativas favoraveis ao combate
ao efeito estufa, em 13 de janeiro de 2005, pela Lei n°. 11.097, deflagrou a introdugdo do
biodiesel na matriz energética brasileira. Esta lei estabeleceu percentuais minimos de mistura

biodiesel ao diesel (BXX?) ao longo dos anos, conforme apresentado na Figura 2:

2005 2008
2013
a a em diante
2007 2012
2% 2% 5%
Autorizativo Obrigatorio Qbrigatorio
Mercado Potencial: Mercado Firme: h:ir;?fﬁaz:n;z
840 milhges de litros/ano 1 bilhdo de litrosfano ’

litros/ano

Figura 2 — Esquema dos periodos de introducao do biodiesel no Brasil (ANP, 2009)

A partir de janeiro de 2008, a mistura B2 passou a ser obrigatdria em territorio
nacional com estimativa de um bilhdo de litros anuais até 2012. Entretanto, através da
Resolugdo n° 2 do Conselho Nacional de Politicas Energéticas (CNPE), de 18/05/2009,
determinou-se o aumento do percentual para 4% em volume da adi¢do do biodiesel ao 6leo
diesel a partir de julho de 2009. E em meados de 2009, o CNPE antecipou a adi¢do de 5% a
partir de janeiro de 2010. Portanto, os percentuais de mistura crescem gradativamente de

maneira a permitir que o mercado se ajuste as condigdes de oferta e demanda (Figura 3).

Mil toneladas

2008 2002 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

Figura 3 — Demanda obrigatoria de biodiesel no Brasil (ABIOVE, 2009)

2 A ANP adotou a expressdo mistura BXX na qual B significa biodiesel e XX a proporg¢io deste misturado ao 6leo diesel. A
sigla B2, por exemplo, significa 2% de biodiesel ¢ 98% de 6leo diesel, B5 equivale a 5% de biodiesel e 95% de diesel e B100
o biodiesel puro.
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De acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo encontram-se autorizadas para
operacdo 64 plantas de biodiesel, e destas, 46 tém autorizacdo para comercializagdo do B100,

perfazendo uma capacidade nominal de cerca de 2,4 milhdes de m*/ano (ANP, 2009).

2.3. ESPECIFICACAO DO BIODIESEL

Através da Resolugdo n°® 7, de 20/03/2008, a Agéncia Nacional do Petroleo (ANP)
estabeleceu as especificagdes do biodiesel puro (B100) a ser adicionado no oleo diesel
automotivo, e este, deve atender ao Regulamento Técnico n° 1/2008 anexo na Resolugao.

Na Europa a normalizagcdo dos padrdes para o biodiesel ¢ estabelecida pelas Normas
DIN 14214. Nos EUA, a American Society for Testing and Materials (ASTM) especifica as
caracteristicas minimas para o biodiesel conforme a norma ASTM D6751 para uso em
motores diesel. A maior experiéncia americana ¢ com o combustivel puro ou misturado com
diesel denominado B20, 20% biodiesel e 80% diesel (CADERNOS NAE, 2005).

A especificacdo brasileira ¢ similar & americana e européia, com alguma flexibilizagdo
para atender as caracteristicas de matérias-primas nacionais. A especificacdo européia
determina expressamente o uso de metanol para producdo de biodiesel. Enquanto a
especificagdo brasileira e americana, nao restringe o uso de alcool etilico. O ponto crucial em
todas ¢ que a mistura de biodiesel com diesel atenda a especificagcdo do diesel, principalmente
quanto as exigéncias do sistema de injecdao, do motor, do sistema de filtragem e de exaustdo

(CADERNOS NAE, 2005).

2.4. VANTAGENS DO BIODIESEL

Dentre as principais vantagens do biodiesel sobre os combustiveis derivados do

petroleo, destacam-se as seguintes:

- Vantagens técnicas: o biodiesel possui um ponto de combustao (149 °C) maior do

que o do diesel (51 °C), tornando os equipamentos que utilizam biodiesel mais seguros; nao

requer armazenamento especial; pode ser utilizado puro ou misturado em qualquer motor
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convencional a diesel; tem alto indice de cetano e teor médio de oxigénio em torno de 11%, o
que compensa seu menor poder calorifico frente ao diesel mineral; possui maior ponto de
fulgor que o diesel convencional e maior viscosidade, aumentando a vida 1til dos motores

devido ao seu poder lubrificante (NETO, 2000; PIANOVSKI, 2002).

- Vantagens econdmicas: possui nicho de mercado especifico, diretamente associado

as atividades agricolas; favorece a diminuicao da importagcdo do 6leo diesel (NETO, 2000).

- Vantagens ambientais: proporciona a reducdo de 78% das emissdes poluentes como
o monoxido de carbono (CO) e o didxido de carbono (CO,), que € o principal gés responsavel
pelo efeito de estufa (ARANDA & ANTUNES, 2004); reduz a emissao de particulados; ¢
livre de enxofre e aromaticos; tem carater nao toxico e biodegraddvel; além de ser proveniente

de fontes renovaveis (FERRARI, 2005).

- Vantagens Sociais: a inclusdo social através do investimento na agricultura familiar
também ¢ uma meta do programa nacional para producdo e uso do biodiesel. Os produtores de
biodiesel que obtiverem o Selo Combustivel Social, concedido pelo Ministério de
Desenvolvimento Agrario (MDA), ganham beneficios tributdrios e financeiros. Em
contrapartida, devem adquirir matéria-prima de agricultores familiares, e garantir os gastos
com assisténcia e capacitacdo técnica (LIMA, 2005). Atualmente, mais de 92% dos
produtores com capacidade instalada de biodiesel possuem o Selo Social e trabalham com a

agricultura familiar, uma exigéncia para participar dos leildes da ANP (ANP, 2009).

2.5. PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL

As principais matérias-primas utilizadas no processo de producao de biodiesel sdo as
oleaginosas e as gorduras animais. Para que estes produtos se adequem em motores de
combustdo a diesel, devem ser submetidos a processos fisico-quimicos especificos, os quais
se podem destacar: craqueamento térmico, microemulsificacdo, esterificacdo e
transesterificacdo. Dentre esses, a transesterificagdo ¢ o processo mais empregado

industrialmente e sera o foco de estudo deste trabalho.
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2.5.1. MATERIAS-PRIMAS

Os oleos vegetais e a gordura animal s3o as matérias-primas graxas mais tipicas para
produgdo de biodiesel. Sdo constituidos por triacilglicerideos (cerca de 90 a 98%), bem como
de mono e diglicerideos, acidos graxos livres, fosfolipidios, fosfatideos, carotenos, compostos
de enxofre e tragos de agua (BOBBIO, 1992). Os triacilglicerideos sao ésteres formados por

trés acidos graxos e glicerol conforme apresentado na Figura 4.

0

H,C——0—C (CHy)y5CH;

0
HC —— O ——C ——(CH,)-CH=——CH(CH,)}-CH;

0
H,C——0—C——(CH,)};,CH=—CHCH,CH——CH(CH,),CH;

Figura 4 - Estrutura de um triacilglicerideo (SRIVASTAVA, 2000)

Quando os triacilglicerideos possuem grande propor¢ao de acidos graxos saturados
apresentam ponto de fusdo elevado e sdao solidos a temperatura ambiente. Sdo o que
chamamos de gorduras. Os triacilglicerideos, que s3o constituidos na maioria por acidos
graxos insaturados ou poliinsaturados, t€ém pontos de fusdo muito baixos e sdo denominados
6leos (BOBBIO, 1992).

Os Oleos, especificamente, sao uma mistura de ésteres derivados de glicerol
(triacilglicerdis ou triacilglicerideos), cujos acidos graxos contém cadeias de 8 a 24 4tomos de
carbonos com diferentes graus de insaturagdo. A Tabela 1 mostra os acidos graxos mais

comuns nos 6leos vegetais.
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Tabela 1 — Estruturas quimicas dos acidos graxos mais comuns

Acidos Graxos Estrutura’ Férmula
Laurico 12:0 C,H»,0,
Miristico 14:0 C14H»0,
Palmitico 16:0 CisH3,0,
Estearico 18:0 Ci3H360,
Araquidico 20:0 C,0H400,
Behénico 22:0 C,H40,
Ligonocérico 24:0 Cr4Hy0,
Oleico 18:1 C,sH340,
Linoleico 18:2 C,sH;3,0,
Linolénico 18:3 C,sH;300,
Ertcico 22:1 C»H4 0,

Fonte: SRIVASTAVA, 2000.
'ntimero de carbono: nimero de insaturagdes do acido graxo.

Os o6leos sdo compostos em média por cinco acidos graxos principais: palmitico,
estearico, oléico, linoléico e linolénico. Esses acidos compoem mais de 95% do teor de acidos
graxos dos oleos (NETO, 2000). Entretanto, dependendo da espécie oleaginosa, ha variacdes

na composi¢do quimica do 6leo como apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 - Percentagem de acidos graxos nos diferentes 0leos vegetais

Estrutura Acido Graxo Soja Algodao Milho Oliva
C14:0 Miristico 0,1 1,0 0 0,1
C16:0 Palmitico 10,5 25,0 11,5 16,9
C18:0 Estearico 3,2 2.8 2.2 3,9

C18:1(9) Ol¢ico 223 17,1 26,6 63

C18:2 (9,12) Linoléico 54,5 52,7 58,7 14,8
C18:3 (9,12,15) Linolénico 8,3 0 0,8 0,9
C20:0 Eicosandico 0,2 0 0,2 0

Fonte: VIEIRA, 2000.
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A Tabela 3 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas de alguns 6leos vegetais e

compara as do dleo diesel.

Tabela 3 - Especificacdes dos dleos vegetais in natura e do 6leo diesel

Estrutura Mamona Babacgu Dendé Soja Piqui | Oleo diesel

Poder calorifico (kcal/kg) 8913 9049 8946 9421 9330 10950
Ponto de névoa (°C) 10 26 31 13 26 0
indice de cetano nd' 38 38-40 | 36-39 38 40
Densidade a 25°C (g/cm’) 0,9578 0,9153 0,9118 nd 0,9102 0,8497
Viscosidade a 37,8°C (cSt) 285 30,3 36,8 36,8 47,0 2,0-4,3
Destilagdo a 90% (°C) nd 349 359 370 nd 338
Teor de cinzas (%) nd 0,03 0,01 nd 0,01 0,01
Cor (ASTM) 1,0 0,5 1,0 nd 2,0 2,0
Residuo de carbono (%) nd 0,28 0,54 0,54 nd 0,35

Fonte: NETO, 2000.
'nd - ndo determinado.

Os oleos vegetais apresentam vantagens em sua composicao e caracteristicas para o
uso como combustivel, como por exemplo, elevado poder calorifico, auséncia de enxofre e
por serem de origem renovavel. Contudo, a alta viscosidade, densidade e baixa volatilidade
dos oleos in natura o tornam limitado para o uso direto como combustivel de motores. Essas
caracteristicas dos Oleos podem gerar varios problemas como: a formag¢do de gomas e
depositos de residuos de carbono no motor; a diminui¢do da eficiéncia de lubrificagdo do 6leo
ocasionada pela reagdo de polimerizacdo (PETERSON et al., 1983); a obstrugao dos filtros de
Oleo e sistemas de injecdo; o comprometimento da durabilidade do motor e a emissdo de
acroleina, substancia altamente toxica e cancerigena formada pela decomposi¢do térmica do
glicerol residual (RINALDO et al., 2007).

Para contornar esses problemas, na década de 70, surgiu o processo de
transesterificacao de 6leos e gorduras de origem vegetal e animal. Foi uma solugdo estratégica
para o setor energético, pois este processo possibilitou a obtengdo da mistura de ésteres mais
leves, denominada biodiesel, com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao 6leo diesel
(SHAY, 1993). A Figura 5 mostra uma comparagdo entre as estruturas do hexadecano e do
palmitato de etila, componentes de referéncia do diesel de petroleo e do biodiesel,

respectivamente. E possivel perceber a similaridade das estruturas, com vantagem para o éster
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(biodiesel) por apresentar molécula oxigenada, que possibilita melhor comportamento frente a

combustdo (ANASTOUPOLOS et al., 2005).

R N Vgl Nl N N
(a)

0

Figura 5 - Estruturas do (a) hexadecano e do (b) palmitato de etila

(ANASTOUPOLOS et al., 2005)

Em relacdo aos tipos de oleaginosas, destacam-se as principais cotadas para a
producdo de biodiesel, a soja, o algoddo, o amendoim, o dendé, o girassol, a mamona, € o
pinhdo manso. Cada oleaginosa, dependendo da regido na qual ¢ cultivada, apresenta
caracteristicas especificas na produtividade por hectare e na percentagem de 6leo obtida da
améndoa ou grdo. Essa produtividade também estd diretamente associada as condi¢des de
clima e do solo, as tecnologias de cultivo, a qualidade das sementes e as tecnologias de
processamento praticadas (CARTILHA SEBRAE, 2007).

Dentre as matérias-primas citadas, a soja ¢ a principal para a producao de biodiesel, ja
que quase 80% da producdo de 6leo do Brasil provem dessa leguminosa. O principal motivo
deve-se ao comércio de farelo e de proteinas da soja que possuem alto valor no mercado. Essa
leguminosa ¢ amplamente cultivada em varios paises do mundo e os principais produtores
mundiais sdo os Estados Unidos, o Brasil, a Argentina e a China (FERRARI, 2005).

No Brasil, as principais areas produtoras de soja estdo nas regides Sul, Sudeste e
Centro-oeste do Pais. Os estados do Parana, Rio Grande do Sul, Mato Grosso ¢ Goias sdo os
principais produtores do Brasil (FERRARI, 2005).

Sao também consideradas matérias-primas para a producao de biodiesel as gorduras
animais, destacando-se o sebo bovino, os 6leos de peixes, o 6leo de mocotd, a banha de porco,
e os Oleos e gorduras residuais (descarte), resultantes de processamento doméstico, comercial
e industrial. Os 6leos de frituras de alimentos também representam grande potencial de oferta
em alguns paises, como nos EUA, tendo como fontes principais lanchonetes, cozinhas
industriais, esgotos municipais ¢ aguas residuais de processos de industrias alimenticias

(HOLANDA, 2004).



33

2.5.1.1. OLEO DE SOJA

O o6leo de soja atualmente ocupa a 2° posicao na oferta mundial de 6leos e gorduras, de
acordo com a Oilworld (2009). Entre 2007 e 2008, a produ¢ao desse 6leo situou-se em torno
de 38 milhdes de toneladas, depois do 6leo de palma com 40,8 milhdes de toneladas. Outros
Oleos vegetais, com producao mundial significativa foram os de colza e de girassol, com
aproximadamente 18,5 ¢ 9 milhdes de toneladas, respectivamente. Os de algodao e amendoim

com aproximadamente 5 milhdes de toneladas cada um, conforme apresentado na Figura 6.
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Figura 6 — Produg¢ao mundial de 6leos vegetais e gorduras animais (ANP, 2009)

No Brasil, atualmente, o 6leo de soja ¢ o carro chefe da produgdo de biodiesel. De
acordo com dados da ANP, a matéria-prima € responsavel por quase 80% da producdo do
biocombustivel. Outras matérias-primas com participagdo significativa s@o o sebo bovino, o
qual vem sendo utilizado entre 15% e 20%, e o oleo de algoddo, com 3% e 5%. Outros
materiais graxos participam residualmente. A Figura 7 mostra a percentagem de representacao

dos diversos tipos de matérias-primas para producdo de biodiesel no Brasil.
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Figura 7 — Percentagem de 6leos vegetais utilizadas no Brasil para producao de

biodiesel. 'Outros materiais graxos: 6leos e gorduras residuais (ANP, 2009)

2.5.1.2. ALCOOIS

O metanol e o etanol sdo os alcodis mais adequados para a producio de biodiesel. No
mundo, quase a totalidade do biodiesel produzido ¢ pela rota metilica. O etanol, apesar de
renovavel e menos toxico, apresenta desvantagens técnicas, econdmicas € ambientais quando
aplicado no processo.

O metanol ¢ um liquido incolor, de baixa viscosidade, inflamavel a temperatura
ambiente e toxico por inalagdo, ingestdo ou por contato prolongado com a pele. Inicialmente
era produzido da destilagdo da madeira, mas apesar de ser uma via renovavel, por razdes
técnico-econdmicas esta tecnologia foi abandonada. Atualmente, ¢ produzido através da
reducdo catalitica do monodxido e didxido de carbono provenientes do gas natural
(HOLANDA, 2004).

O etanol ou alcool etilico é uma substancia incolor, de sabor adocicado e cheiro
caracteristico penetrante. E miscivel em agua, gasolina, glicerina, etc. E obtido por via
fermentativa a partir de vegetais ricos em agucares como cana-de-agucar e beterraba; a partir
do amido, extraido do arroz ou do milho; e a partir da celulose, extraida da madeira.
Entretanto, no Brasil, o etanol produzido provém da cana-de-agucar (HOLANDA, 2004).

Na producao de biodiesel, o metanol proporciona maiores vantagens comparado ao
etanol. Quando em excesso na presen¢a do ion hidroxido ((OH), quebra-se e forma o ion

metoxido, este ataca os triglicerideos com maior facilidade e rapidez devido sua alta
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reatividade e menor efeito indutivo de repulsdo de elétrons do grupo metila. Com o etanol,
além da reacdo ser mais lenta, a saponificagdo ¢ favorecida devido ao maior teor de agua
contido nele (SCHUCHARDT et al., 1998). Além disso, o etanol ¢ um agente solubilizante
entre o biodiesel e a glicerina melhor que o metanol, assim desfavorecendo a reagdo direta e
dificultando a separacdo dos produtos. Analisando a estequiometria da reacdo de
transesterificagdo, outra desvantagem do etanol ¢ em relacdo ao seu consumo em peso. O
consumo de metanol ¢ cerca de 10% em relacdo ao peso da matéria-prima processada,
enquanto o consumo de etanol ¢ de 15%, ou seja, quase 50% maior que o da rota metilica
(HOLANDA, 2004).

Contudo, apesar do Brasil ser um dos maiores em produgdo e exportacdo de etanol,
mas os fatores econdmicos e técnicos ainda inviabilizam o investimento do etanol para

producao industrial de biodiesel.

2.5.2. TRANSESTERIFICACAO

A transesterificacdo ou alcodlise ¢ a reacdo de uma gordura ou de um 6leo com um
alcool produzindo uma mistura de ésteres (biodiesel) e glicerol. O processo global de
transesterificacdo ¢ uma sequéncia de trés reagdes reversiveis € consecutivas, em que 0s
monoglicerideos e diglicerideos sdo os intermediarios (GERIS, 2007). A Figura 8 mostra a

reacdo de transesterificagao.

H,C —OCOR’ ROCOR’ H,C —OH
Catalisador *
H C— OCOR” + 3 ROH «——> ROCOR” + HC -©H
+
H,C —OCOR™ ROCOR™ H,C —-OH
Triglicerideo Alcool Esteres Glicerol

Figura 8 — Esquema da reacdo de transesterificacdo (LOTERO, 2005)
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Nesta reagdo, sdo necessarios trés moles de alcool para cada mol de triglicerideo.
Como a reagdo ¢ reversivel, faz-se necessario um excesso de alcool para forgar o equilibrio
para o lado dos produtos e aumentar o rendimento dos ésteres. Por isso, na pratica, essa
relacdo € de 6:1 (&lcool/triglicerideo) para aumentar a geragao do produto (MA et al., 1999).

A glicerina formada ¢ recuperada, e posteriormente, pode ser aproveitada como
insumo principalmente pelas indistrias farmacéuticas e de cosméticos (PARENTE, 2003).

Segundo a literatura, a reacdo de transesterificacdo sofre os efeitos das variagdes
causadas pelo tipo de alcool, pela razao molar alcool e 6leo, por diferentes catalisadores, pela
quantidade de catalisador, pela agitacdo da mistura, pela temperatura e pelo tempo de duragdo
da reacdo (SCHUCHARDT et al., 1998).

Entre os alcoois que podem ser empregados, encontram-se metanol, etanol, n-propanol
e n-butanol. Como citado anteriormente, o metanol € o etanol sdo os mais frequentemente
utilizados, contudo, ¢ preferivel o metanol para a transesterificagdo por razdes de natureza
fisica e quimica (cadeia curta e maior polaridade). Embora o etanol seja mais popular, provem
de fonte renovavel e ¢ muito menos toxico que o metanol, a sua utilizagdo implica num
sistema completamente isento de agua, para evitar a formacdo de saboes e facilitar a
separac¢do da glicerina (MA et al., 1999).

Um catalisador ¢ geralmente usado para acelerar a taxa de velocidade da reacdo, e,
portanto, melhorar o rendimento, podendo ser basico, 4cido ou enzimatico. A seguir sdo
descritos os tipos de processos cataliticos mais usados para sintese de biodiesel por

transesterificacao.

2.5.2.1. CATALISE HOMOGENEA BASICA

A catalise homogénea ¢ aquela em que o catalisador e os reagentes estdo na mesma
fase reacional. Quando se utiliza uma base como catalisador da rea¢do, denomina-se catalise
homogénea basica.

As reacdes com catalisadores basicos sdo mais rdpidas e eficazes do que com
catalisadores acidos (FREEDMAN et al., 1986). Por isso, a transesterificagdo homogénea por
catalise basica ¢ o processo mais utilizado nas industrias para a producdo de biodiesel. A

Figura 9 mostra o mecanismo de reacao da catalise basica.
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Figura 9 - Mecanismo de reagao do triglicerideo por catalise homogénea alcalina R”=
glicerideo, R’= cadeia carbonica de acidos graxos, R= grupo alquil do alcool, B = base

(SCHUCHARDT et al., 1998)

A primeira etapa € a reacdo da base com o alcool, produzindo um alcoxido e o
catalisador protonado. O ataque nucleofilico do ion alcéxido ao carbono carbonilico do
triglicerideo gera um intermedidrio tetraédrico. Apds, hé a eliminag@o do alquil éster, restando
o diglicerideo. Por fim, o catalisador ¢ desprotonado, regenerando a espécie ativa, que pode
reagir com uma segunda molécula do alcool, iniciando outro ciclo catalitico. Os diglicerideos
e os monoglicerideos sdo convertidos pelo mesmo mecanismo a uma mistura de alquil ésteres
e glicerol (MEHER et al., 2006).

As bases mais empregadas neste processo sao hidroxido de so6dio (NaOH) ou de
potassio (KOH) e os alcoxidos, em uma razao molar variando de 1:1 a 6:1 em relacao ao
alcool empregado. A grande desvantagem deste processo ¢ a presenca de agua e de acidos
graxos livres, os quais contribuem para a reagdo de saponificagdo (SCHUCHARDT et al.,

1998). A Figura 10 apresenta a reacao de saponificagao.
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Figura 10 - Reagao de saponificacao (LOTERO, 2005)

Primeiramente, a 4gua presente no meio promove a formacdo de acidos graxos, em
seguida estes acidos graxos livres reagem com a base (catalisador) e produz o sal (sabao) e a
agua (LOTERO, 2005). O sabao formado consome o catalisador e reduz a eficiéncia
catalitica, acrescentando viscosidade, formando géis e dificultando a separag¢do da glicerina
(FREEDMAN et al., 1986; FUKUDA, 2001). Por isso, ¢ recomendavel que a concentracao de
acidos graxos livres no triglicerideo empregado seja menor que 0,5% e os reagentes estejam
anidros, sendo podera dificultar a sintese do biodiesel, diminuindo o rendimento da reagao
(FREEDMAN et al., 1984; MA et al., 1998). A Figura 11 mostra o processo mais empregado

industrialmente com o uso de alcalis de baixo custo e recuperacao do alcool e da glicerina.
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Figura 11 - Fluxograma da produgao de biodiesel por via alcalina (PARENTE, 2003)



39

Freedman e colaboradores (1986, 1984) estudaram o efeito da relacdo molar (de 3:1 a
6:1) na conversdo de Oleos vegetais em ésteres metilicos e verificaram, para que uma boa
conversdo seja alcancada (98% de ésteres), normalmente utiliza-se razdo molar alcool/6leo de
6:1, temperatura de opera¢do variando aproximadamente de 60 °C a 70 °C e quantidade de
catalisador na mistura num limite de 0,5 a 1,0% em massa do 6leo.

Outros autores como Rashid e Anwar (2008), avaliaram o efeito da temperatura na
reacdo de transesterificagdo do 6leo de soja refinado com metanol, razdo molar 6:1 e 1% de
hidréxido de sodio. Verificaram que, apos 5 minutos de reagdo, os rendimentos de ésteres a
65, 50 e 35 °C foram 68, 65 e 63,5%, respectivamente. Apds 2 h nas mesmas temperaturas,
obteve-se 96, 93,2 e 90,6% de conversao, respectivamente.

Em relacdo a concentracdo de catalisador, Tomasevic e colaboradores (2003)
investigaram a variagdo de hidroxido de sodio e de potassio (0,4 a 2,0% em relagdao ao 6leo)
na metanolise de 6leo de soja cru e refinado. Também verificaram que com 1% de hidréxido

de sdédio ou potéssio ja obtinham elevados rendimentos e a viscosidade ideal dos ésteres.

2.5.2.2. CATALISE HOMOGENEA ACIDA

Na catélise homogénea acida sao empregados acidos de Brownsted, tais como acidos
sulfarico, cloridrico, fosforico e organico sulfonico (GRAILLE et al., 1985; HARRINGTON,
1985; FREEDMAN et al., 1986; STERN & HILLION, 1990). Esse método para a sintese de
biodiesel pode ser utilizado quando os ésteres de glicerina possuem alto teor de acidos graxos
livres e dgua, como ¢ o caso de Oleos ja utilizados para frituras (NETO, 2000). Freedman e
colaboradores (1986), Sprules e Price (1950), também chegaram a mesma conclusdo em seus
trabalhos.

Os catalisadores acidos fornecem alto rendimento em ésteres monoalquilicos,
entretanto, possuem desvantagens: a reagdo ¢ lenta, normalmente requerem temperaturas de
100°C e mais de 3 horas para atingir uma boa taxa de conversdao (LOTERO, 2005); devem ser
eliminados completamente do produto final, pois podem atacar as partes metalicas do motor e
causar corrosao (CANAKCI & GERPEN, 1999).

A razdo molar da matéria-prima empregada geralmente ¢ de 30:1 em relagdo ao alcool,
estando o limite de temperatura entre 80 a 100 °C e a percentagem de catalisador na mistura

de 0,5 a 1,0 mol % em relagdo ao 6leo (FREEDMAN et al., 1986; LOTERO, 2005). Esta
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alternativa de produgdo apresenta-se mais lenta que a via alcalina, atingindo uma conversao
de aproximadamente 99% em um tempo maior de reacdo (acima de 3 h), sendo que as
dificuldades para separacao do glicerol serdo as mesmas da via alcalina (LOTERO, 2005).

A Figura 12 apresenta o mecanismo de reagao por via acida.

OH
H i 4 R;—OH
R - R == H_'C\ .
N
OH (1) OH (2) OH (3
HO HO OH" 0
. = Hi0 ? -H
\IX*DH = OHz = R \ — R
\ \ \
Ao @ RP (5) /D (8) 7
Ry Ry R R

Figura 12 — Mecanismo de reacdo via catalise 4acida (LIU et al., 2006)

A protonagdo do grupo carbonilico do éster leva a formagao do carbocation, o qual
depois sofre o ataque nucleofilico do alcool e forma o intermedidrio tetraédrico. Este
intermediario elimina o glicerol para produzir o novo éster e regenerar o catalisador. Este

mecanismo pode ser estendido para os di e triglicerideos (MEHER et al., 2006).

2.5.2.3. CATALISE HETEROGENEA

Devido a uma série de problemas no uso de catalisadores homogéneos (LOTERO,
2005), a aplicagdo da catélise heterogénea vem sendo alvo de varios estudos como alternativa
de tornar o processo mais limpo, com melhor eficiéncia e viabilidade econdmica e ambiental.

A catalise heterogénea ¢ uma alternativa que pode ser utilizada para os 6leos vegetais
com alto teor de dacidos graxos livres (MARCHETTI et al.,, 2007). Propde diminuir
significativamente o nimero de etapas no processo, evitar a corrosdo da planta, possibilitar a
reutilizagdo do catalisador e facilitar a purificagdo da glicerina (SHIBASAKI et al., 2007).

Outra vantagem dos catalisadores sélidos € que ao serem incorporados ao processo
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simplificam a producdo, separagdo e purificacdo dos produtos, reduzindo a quantidade de
residuos gerados.

Contudo, algumas desvantagens sao presenciadas quando utilizados estes
catalisadores, rendimentos inferiores aos da catalise homogénea, reducdo da atividade
catalitica em presenca de dgua (exemplo: metais de transicdo), requer maior tempo de reacao
e temperaturas mais elevadas, além de alguns terem alto custo como os a base de 6xidos de
titinio (DELUZE et al., 2000).

Por isso, para que a catalise heterogénea seja viavel ¢ imprescindivel escolher um
catalisador seletivo, ativo, estdvel em relagdo as condi¢des térmicas do processo e a natureza
do substrato, suficientemente resistente ao atrito, que apresente vida util longa e que possa ser
regenerado facilmente (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989).

Dos catalisadores industriais, uma minoria ¢ constituida de uma substancia pura.
Como exemplos destacam-se a platina para hidrogenacdo, o o6xido de cobre para
desidrogenacdo e a alumina para desidratagdo. A maioria possui na sua composi¢ao outros
constituintes, em pequenas concentragdes, que conferem ao catalisador maior estabilidade
térmica, seletividade ou atividade. Outros catalisadores sdo depositados sobre materiais
geralmente inertes (suportes) que lhe conferem maior resisténcia mecanica ou, ainda,
permitem uma distribui¢do homogénea de um componente ativo caro sobre uma grande
superficie de um material barato (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989).

Para a reacdo de transesterificagdo de Oleos vegetais, diversos solidos tém sido
amplamente estudados na atuagcdo como catalisadores heterogéneos: 6xidos (REDDY, 2006;
WANG & YANG, 2007), zeodlitas (BANDY et al., 1994), hidrocalcitas (LIU et al., 2007),
complexos (ABREU et al., 2004), guanidinas (SCHUCHARDT et al., 1996) e resinas de troca
ionica (REZENDE et al., 2005). Entretanto, a grande problematica destes catalisadores na
reacdo de transesterificagdo ¢ a baixa velocidade reacional, e conseqiiente diminuicao de
rendimento. Isso ¢é resultado da formacdo de um sistema de varias fases
(alcool/6leo/catalisador) no processo, ja que os 0leos vegetais e 0s alcodis ndo sdo misciveis.
Com a introdu¢do dos catalisadores solidos, o sistema torna-se trifasico. Essa baixa
velocidade reacional ¢ proveniente principalmente da dificuldade de difusao dos reagentes
através dos poros do catalisador (REZENDE et al., 2005).

Em 2002, Suples utilizou o 6xido de célcio (CaO) como catalisador na reagdo de
transesterificacao de 6leos vegetais, porém, no meio reacional, o 6xido formou uma espécie
de lama de dificil separagao, tornando o biodiesel ligeiramente basico e forcando uma etapa

de neutralizagdo com acido fosforico. Liu e colaboradores (2008) também estudaram as
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reagdes de transesterificacdo do 6leo de soja com 8% de CaO. Foi empregada uma razao
molar de 12:1, a 65 °C ¢ obtiveram uma conversao de 95% em trés horas de reagao.

Singh e Fernando (2008) testaram diversos 6xidos metalicos (MgO, CaO, PbO, PbO,,
Pb3;04, Tl,0; e ZnO) na transesterificagdo do oleo de soja degomado. Utilizaram trés
temperaturas (75, 150 e 225 °C) e alta pressao. Obtiveram 89% de rendimento com os solidos
PbO, PbO,. Semelhante estudo foi realizado por Yan e colaboradores (2008), utilizando
Ca0O/MgO na transesterificagdo do 6leo de algoddo com metanol, convertendo em 92% de
¢ésteres, a 64,5 °C.

Os chamados derivados de hidrocalcitas ou hidroxidos duplos lamelares, também
estdo sendo investigados como catalisadores na transesterificacdo de Oleos. Antunes e
colaboradores (2008), estudaram a eficiéncia catalitica de solidos basicos (MgO, Al,Os, ZnO,
Mg/Al e Mg/Zn/Al) na transesterificacdo do d6leo de soja com metanol. Observaram que o

maximo obtido de ésteres foi 80% utilizando o MgO a 130 °C, em 7 h, conforme Figura 13.
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Figura 13 — Rendimento de ésteres metilicos em diferentes temperaturas e

razdo molar 55 (ANTUNES et al., 2008)

Diversos estudos tém sido desenvolvidos aplicando zeélitas como catalisadores
heterogéneos da reagdo de transesterificacdo do dleo de soja. Bayense e colaboradores (1996)
estudaram a transesterificagdo metilica de 6leo de soja utilizando como catalisadores as
zeolitas ETS-4 e ETS-10 (titanosilicatos). Foram verificadas conversdes de 85,7% para a

zeolita ETS-4 e de 52,6% para ETS-10, a 220 °C e 1,5 h de reagdo.
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Em 2004, Suppes e colaboradores utilizaram a zedlita ETS-10 a 10% m/v como
catalisadores heterogéneos em reagdes de transesterificacdo com 6leo de soja em uma razao
molar metanol/6leo de 6:1. A conversdo obtida foi superior a 80% conforme mostrada na

Figura 14.
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Figura 14 - Reagdo de transesterificagdo catalisada por ETS-10 a 100 °C
(SUPPES et al., 2004)

Os complexos de estanho e zinco, as piridinas e as guanidinas vém aos poucos
sendo estudados como catalisadores na transesterificacao de oleos vegetais (SCHUCHARDT
et al., 1996; ABREU et al., 2004; FERREIRA et al., 2007). A grande desvantagem, como
antes citado, ¢ a dificuldade de difusdo destes catalisadores entre as fases alcool e oleo,
prejudicando o rendimento da reacao.

Outros tipos de catalisadores heterogéneos que podem ser utilizados no
processo de transesterificagdo sdo os polimeros organicos e as resinas de troca idnica. Porém,
estes catalisadores sdo menos estudados mundialmente e carecem de pesquisas,

principalmente sobre sua atuagao no processo de transesterificagao.
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2.6. RESINAS DE TROCA IONICA

As resinas de troca i6nica podem ser definidas como matrizes poliméricas insoluveis
contendo grupos ionizaveis fixos em sua estrutura, através dos quais pode ocorrer a troca
i0nica. As cargas fixas presentes no esqueleto polimérico, que podem ser positivas ou
negativas, conferem a resina a capacidade de trocar anions ou cations, respectivamente. Ha
ainda um grupo de trocadores anfoteros, pois apresentam as duas cargas em sua estrutura
(MARCUS & KERTES, 1969).

A preparacdo de resinas poliméricas de troca idnica envolve usualmente a sintese de
uma matriz polimérica insoluvel seguida de sua funcionalizagdo, que consiste na introdugao
de agrupamentos funcionais capazes de promover o processo de troca idnica. O processo de
troca ionica ¢ um fenomeno definido como um intercdmbio reversivel de ions entre uma fase
liquida e uma fase solida representada pelo trocador i6nico. Usualmente as resinas
poliméricas tém sido utilizadas como este trocador i6nico (PEREIRA, 1985).

A introdugdo das resinas organicas como materiais de troca idnica foi iniciada em
1935 por Adams e Holmes (KUNIN, 1972). Eles realizaram a sintese de resinas catidnicas
através da condensagcdo de fenol com formaldeido, seguida de sulfonagdo e de resinas
aniodnicas, por condensagao de amidas aromaticas com formaldeido.

Normalmente o método empregado na preparacao destas resinas organicas € a sintese
de uma matriz polimérica seguida da introdu¢do de grupos funcionais responsaveis pelo
processo de troca ionica. Dentre os grupamentos funcionais incorporados nessas resinas estao:
-S0O57; -COQO’; -PO;3™ para o caso de resinas cationicas e -NH;"; =NH,"; -NR;" para o caso das
resinas anionicas (LUZ, 1991).

O comportamento das resinas como trocadores idnicos e propriedades como
estabilidade quimica, térmica e mecénica, dependem principalmente da estrutura morfologica,
do grau de ligagdes cruzadas da matriz e da natureza e numero de grupos idnicos fixados.
Outras propriedades importantes como capacidade de troca idnica, cinética, grau de
inchamento e porosidade também estdo intimamente relacionadas a estrutura da resina
(HEIFFERICH, 1962).

Por exemplo, a capacidade de troca i0Onica estd associada a natureza e ao nimero de
grupamentos funcionais acessiveis contidos na resina. A natureza quimica desses grupos
afeta, de forma consideravel, o equilibrio do processo de troca. Um fator importante ¢ a forca

acida ou basica dos grupos. Grupos fracamente acidos como -COQO" sdo ionizaveis somente
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em pH elevado. Em baixos valores de pH, ocorre a combinagdo com H' formando a espécie -
COOH indissociavel, e assim fornecendo um carater hidrofobico a resina. Por outro lado,
grupos fortemente acidos como o sulfonico (-SO3°) permanecem ionizados mesmo em baixos
valores de pH. De maneira analoga, comportam-se as resinas com grupos fracamente ou
fortemente basicos em elevados valores de pH (RIEMAN, 1970). Em relagdo ao niimero de
grupos funcionais acessiveis, esse valor pode ser quantificado por meio da capacidade de
troca i0nica especifica que expressa o numero de miliequivalentes do ion participantes por
massa de resina (meq/g) (HEIFFERICH, 1962).

A cinética do processo de troca idnica determina a velocidade com que os ions do
meio envolvente sdo trocados numa quantidade equivalente com os ions dos grupos
funcionais fixos do esqueleto polimérico. Esse processo pode ser dividido em duas etapas. A
primeira consiste na difusao dos ions do meio de um filme liquido que envolve a particula.
Essa difusdo ¢ favorecida pela agitacdo do meio. A segunda etapa depende fortemente da
estrutura morfologica da particula e consiste na difusdo dos ions pelo seu interior. Essa
difusdo ¢ facilitada quando a resina apresenta estruturas mais porosas, com menores caminhos
e maiores dimensoes de poros (HEIFFERICH, 1962; RIEMAN, 1970).

Outra propriedade das resinas ¢ o grau de inchamento, correspondendo ao quanto uma
resina pode expandir ou inchar em um meio solvente. Este teste avalia o carater hidrofilico ou
hidrofébico da resina. O grau de inchamento (fracdo volumétrica de poros) esta relacionado
diretamente com a porosidade efetiva da resina e inversamente ao grau de ligagdes cruzadas
na fase solida. Entdo, quanto mais alto o grau de ligacdes cruzadas na estrutura, mais rigida
ela se torna e menor o grau de inchamento da cadeia polimérica (COUTINHO, 2003).

A estrutura e porosidade da resina s3o determinadas principalmente pelas condi¢des da
polimerizagao do esqueleto polimérico. A porosidade, por sua vez, determina o tamanho das
espécies, moléculas ou ions capazes de penetrar na matriz polimérica, além de ter uma grande
influéncia na velocidade de troca e na difusdo das espécies i0nicas (LUCA, 1983). Ainda em
relacdo a porosidade, as resinas foram classificadas como: macroporosas (diametro de poro >
500 A), intermediarias (didmetro 500 — 50 A) e microporosas (didmetro de poro < 50 A)
também conhecidas como microrreticulares ou tipo gel (KUN & KUNIN, 1967).

De acordo com Kun e Kunin (1967) as resinas do tipo gel ou microrreticulares
apresentam estrutura porosa definida, distdncia entre as cadeias poliméricas no estado
inchado. Ou seja, ha a expansao volumétrica apenas no estado inchado. Enquanto as do tipo
macroporosas, também chamadas de macrorreticulares, apresentam vazios em sua estrutura,

distribuidos de forma aleatoria (tipo ndo-gel) que formam um sistema intercomunicante de
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canais entre os aglomerados de microesferas do tipo gel. Tendo, portanto, estrutura de ambos
os tipos, gel e ndo-gel. Na Figura 15 sdo mostrados de forma esquematica os aspectos das

resinas microporosas € macroporosas.

MACROPOROSA

Figura 15 — Representagdo esquematica das resinas de troca idnica

(KUN & KUNIN, 1967)

As resinas sao usualmente empregadas na forma de particulas esféricas, pois facilita o
empacotamento. As macroporosas apresentam uma aparéncia opaca devido ao espalhamento
de luz causado pela heterogeneidade da estrutura. As resinas tipo gel, por sua vez,
comportam-se oticamente de maneira semelhante ao vidro, sendo geralmente transparente
(MARTINOLA & MEYER, 1975).

A aplicacdo das resinas de troca idnica ¢ extremamente variada, destacando-se a
utilizacdo como catalisadores. As resinas macroporosas, por exemplo, podem atuar como
catalisadores heterogéneos, principalmente em meios ndo polares, onde as resinas
convencionais (microporosas) ndo apresentam um desempenho satisfatério devido a
inacessibilidade dos reagentes aos sitios ativos (REZENDE et al., 2008).

Para a aplicagdo na catalise, este tipo de resina ainda apresenta as vantagens: boa
resisténcia fisico-quimica, alta estabilidade a oxidagdo, algumas resistem a elevadas
temperaturas, maior acesso a moléculas de grande peso molecular e pequena variagdo de
volume ao se passar de um meio altamente polar para um nao polar. Contudo, algumas
desvantagens sao alvos de estudos, a baixa eficiéncia de regeneracao e de capacidade de troca

i0nica e o alto custo de regeneracdo (REZENDE et al., 2008).
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As resinas de estireno-divinilbenzeno com grupos sulfonicos, particularmente as
macroporosas, desempenham um papel muito importante como catalisadores heterogéneos,
em relacdo aos sistemas cataliticos homogéneos, tanto do ponto de vista da catélise
laboratorial, como do ponto de vista da engenharia das reacdes para fins comerciais (REIS,
2005). Além disso, os catalisadores imobilizados em polimeros podem ser reciclados e,
freqlientemente, levam a reagdes com alta seletividade. A matriz polimérica (resina) permite
que as reacdes sejam conduzidas tanto em meio aquoso como em meio organico polar ou
apolar (REZENDE et al., 2008). Ja as resinas anidnicas, sua aplicagdo ¢ limitada,
principalmente em reagdes que exigem altas temperaturas, pois apresentam baixa estabilidade
térmica (KUN & KUNIN, 1967).

O desafio da industria quimica em desenvolver tecnologias alternativas que sejam
mais limpas, seguras € menos agressivas ao ambiente, torna a catalise heterogénea utilizando
as resinas poliméricas uma possibilidade de melhoria no processo, minimizando a quantidade
de residuos, facilitando a separagdo dos produtos e diminuindo problemas ambientais. Por
elas serem versateis podem ser utilizadas em diversas reacdes de interesse industrial, como
por exemplo, nas reacdes de alquilagdo de compostos aromaticos, de esterificagao de acidos
graxos e de transesterificacao de oleos vegetais (SHARMA, 1995).

Conhecendo as vantagens destes materiais, um dos objetivos deste trabalho foi avaliar
a atuacdo das resinas poliméricas comerciais, Amberlyst 15 e Lewatit VPOC 1800
(cationicas) e Amberlyst 26 (anidnica) como catalisadores na transesterificagdo de 6leo de

soja, assunto que serd abordado no proximo topico com mais detalhe.

2.6.1. TRANSESTERIFICACAO EMPREGANDO RESINAS DE TROCA IONICA

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos na transesterificagdo de oleos vegetais tem
sido cada vez mais estudada. Dentro deste contexto, os materiais mais amplamente estudados
para a producgdo de biodiesel sdo as resinas sulfonicas. Esta resina ¢ um trocador de cations
que possui diferentes niveis de porosidade e pode substituir o seu analogo homogéneo
(H2SO4) em diversas reacdes organicas (REZENDE et al., 2005).

A aplicagdo destas resinas sulfOnicas torna-se vantajosa devido a possibilidade de
recuperagao por uma filtragdo e reativagao dos sitios envenenados por meio da regeneracao de

suas cargas. Evita-se também a neutralizacdo e lavagens excessivas dos produtos apos
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separados, gerando efluentes e residuos que podem levar a uma série de problemas ambientais
relacionadas ao uso de elevadas quantidades de solventes e dispéndio de energia para o
tratamento. O rendimento e a pureza dos produtos sdo elevados, além disso, essas resinas
podem ser empregadas tanto em meio aquoso quanto organico (REZENDE et al., 2005).

Rezende e colaboradores (2005) sintetizaram copolimeros de estireno-divinilbenzeno
(S-DVB) e modificaram por reacdo de sulfonagdo. A atividade catalitica dessas resinas foi
avaliada na reacao de transesterificagdao de diversos Oleos vegetais.

A Figura 16 mostra a micrografia das resinas de estireno-divinilbenzeno sulfonicas.

Figura 16 - Micrografia de catalisadores sulfonicos baseados em resinas reticuladas de

estireno (REZENDE et al., 2005)

Foi verificado que a atividade catalitica da resina depende da afinidade dos ions pelo
grupo sulfonico, da morfologia e do grau de inchamento da estrutura polimérica. O teste de
capacidade de troca cationica (CTC em meqso3/Eeatalisador) das resinas determinou o teor dos
grupos sulfonicos disponiveis no meio aquoso. Também foi comparada a atuagdo das resinas
sintetizadas com a resina comercial Amberlyst-15. Os catalisadores mais porosos conduziram
aos melhores rendimentos de ésteres metilicos. Em adig¢do, concluiu-se também que uma
resina ideal para troca catidnica deve possuir a estrutura cristalina ndo muito rigida, o que
pode dificultar o acesso das moléculas de triglicerideos aos grupos sulfonicos prejudicando a
reagao de transesterificacdo (REZENDE et al., 2005).

A Figura 17 mostra os resultados da reagdo de transesterificacdo com os catalisadores

sulfonicos.
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Figura 17 - Mecanismo da transesterificacdo usando um catalisador sulfonico

(REZENDE et al., 2005)

Shibasaki e colaboradores (2007) também testaram diversas resinas de troca idnica na
reacdo de transesterificacdo da trioleina com etanol. Além dos efeitos estruturais das resinas,
também verificaram fatores operacionais da reacdo em um sistema continuo. Para esse estudo,
foi construido um sistema experimental, ilustrado na Figura 18, e foram utilizadas as resinas

comerciais de poliestireno PK 208 (cationica), PA 308, PA 306, PA 306s e HPA25

(anidnicas) para a reagdo com a trioleina.
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Figura 18 - Esquema do sistema experimental continuo (SHIBASAKI et al., 2007)
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A Figura 19 mostra que ndo houve resultado com a resina cationica PK 208. Dentre as
demais, a PA 306s (anionica) foi a que apresentou o maior rendimento na formag¢do do oleato
de etila, acima de 80%, com a razdo molar de 1:20 (6leo/dlcool). Além da maior rapidez do
mecanismo da catalise basica, a baixa densidade, pequeno tamanho da particula e boa

porosidade da resina PA 306s favoreceram para o alto rendimento da reagdo.
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Figura 19 - Resultado da transesterificagdo com as resinas trocadores de ions (a)

concentracgdo de trioleina (b) concentragdo de oleato de etila (SHIBASAKI et al., 2007)

Guerreiro e colaboradores, em 2006, avaliaram o desempenho das resinas acidas
comerciais (Dowex), membranas perfluoretadas (Nafion 112 e Nafion 115) e resinas
polivinilicas PVA com grupos sulfonicos como catalisadores solidos na transesterificagdo do
0leo de soja com metanol, a 60 °C e a pressao atmosférica. Dentre todas, as resinas de PVA
foram as que apresentaram melhor atividade catalitica explicada pela maior quantidade de
grupos sulfonicos e elevada capacidade de inchamento.

Em 2005, Reis e colaboradores publicaram um estudo sobre a aplicagdo das resinas
comerciais acidas Amberlyst 15, Amberlyst 35 ¢ Amberlyst 36 na transesterificacao de oleos
vegetais com metanol usando a temperatura de 60 °C. Para comparar a atividade catalitica das

resinas, realizaram-se reagdes utilizando a propor¢do molar de 300:1 (metanol/6leo),
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temperatura 60 °C por 8 h. Os resultados encontrados por Reis sdo apresentados nas Figuras
20,21 e 22.
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Figura 20 — Resultados da transesterificacao do 6leo de coco, razao molar 300:1
(metanol/6leo), a 60 °C com diferentes resinas: (A ) Amberlyst 15; (m) Amberlyst 35 ¢ (¢)
Amberlyst 36 (REIS et al., 2005)
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Figura 21 — Reagado de transesterificagcdo do 6leo de coco com razao molar

metanol/6leo (120:1 — 800:1) utilizando a resina Amberlyst 15 (REIS et al., 2005)
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Figura 22 — Influéncia do tipo de 6leo no rendimento dos ésteres na reacdo catalisada

pela Amberlyst 15 - metanol/6leo 300:1, a 60 °C, por 8 h (REIS et al., 2005)

Analisando a Figura 20, foi possivel perceber que a resina Amberlyst 15 apresentou
melhor desempenho para o 6leo de coco. Foi possivel constatar também (Figura 21) que a
partir da razao 300:1, o rendimento parece atingir o seu limite, em 6 h de reagdo, nao
aumentando com relagdes molares maiores. Para os 6leos de palma e de coco foram atingidos
os melhores rendimentos (Figura 22), provavelmente porque o maior componente, em ambos,
¢ o acido laurico (12:0). Em fun¢do do acido laurico possuir uma cadeia mais curta, hd uma
maior facilidade de acesso aos sitios ativos da resina. Em contrapartida, os outros 6leos sao
dominados por acidos graxos de cadeia longa (C16 e C18), mais apolares, o que dificulta
tanto 0 acesso aos sitios ativos da resina quanto a solubilidade em metanol.

Rezende e colaboradores (2008) também avaliaram o efeito das diferentes resinas
macroporosas de estireno e divinilbenzeno sintetizadas como catalisadores na reacao de
transesterificagdo do babagu com metanol.

Os resultados foram analisados por RMN'H e encontram-se mostrados na Tabela 4.
Ainda foram estudados o efeito da razdo molar dos reagentes (Figura 23 a) e a percentagem

de catalisador (Figura 23 b).
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Tabela 4 — Metanolise do 6leo de babacu catalisada por diferentes resinas

Experimento' Resinas % Esteres metilicos
1 CAT- 10 54
2 CAT-22 57
3 CAT-11 72
4 CAT-23 65
5 CAT-19 62
6 CAT-12 66
7 CAT-24 66
8 CAT-26a 77
9 CAT-26b 65
10 CAT-30a 97
11 CAT-30b 75

Fonte: REZENDE et al., 2008.
'razdo metanol/6leo: 100/1 e 1g de catalisador.
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Figura 23 — Efeito da razao molar metanol/6leo (a) e da concentragao do CAT- 30 (b)

na transesterificagdo do 6leo de babagu (REZENDE et al., 2008)

Rezende comparou os resultados obtidos para as resinas sintetizadas em seu trabalho
com os resultados das resinas comerciais (Amberlyst 15 e 35) e dos catalisadores homogéneos
(acido sulfurico e p-tolueno sulfonico). Pode-se concluir que as resinas de
poli(divinilbenzeno) sulfonicas produzidas tiveram melhores resultados e conversdes de 6leos

vegetais em ésteres metilicos superiores a 90%.
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Em 2005, Lopes e colaboradores realizaram testes de transesterificacdo do triacetato
de glicerol (éster do acido acético com glicerol) utilizando metanol e diversos sélidos acidos e
bases, inclusive as resinas sulfonicas Amberlyst 15 [poli(divinilbenzeno)] e Nafion NR50
(perfluoratada) como catalisadores heterogéneos. A transesterificacdo também foi realizada
com os catalisadores homogéneos hidroxido de sddio e 4cido sulfurico e compararam-se os
resultados com a catalise heterogénea.

Foi observado que em relagdo a catalise basica, apesar do NaOH proporcionar uma
excelente conversao do éster, existe o inconveniente que os triglicerideos devem estar puros,
livres de 4gua e acidos graxos livres. J4 a reagdo com o ETS-10 (titanossilicato de sodio e
potéssio), mostrou um resultado promissor com aproximadamente 99% de conversdao do
triacetin em 8 h de reacao. No caso da catalise acida, os rendimentos foram menores. O acido
sulfurico apresentou a melhor atividade (99% de conversao) apos 230 minutos, seguido da
Amberlyst 15 (79%). A zirconia sulfatada-SZ (57%) e a Nafion NR50 (33%), ficaram em

terceiro e quarto lugar, respectivamente, conforme a apresentada na Figura 24.
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Figura 24 — Resultados das conversdes com catalisadores basicos (a) e acidos (b)

(LOPES et al., 2005)
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Em relacdo as resinas anidnicas, poucos trabalhos foram encontrados sobre seu
emprego em reagdes de transesterificacdo de dleos vegetais. No entanto, esses materiais nao
sd0 menos importantes ou ativos comparados as resinas catidnicas. Entre os poucos estudos,
foi encontrado o de Vicente e colaboradores (1998), no qual foram utilizadas as resinas de
troca i6nica (anionicas — Amberlyst 26 e 27 e catidnica — Amberlyst 15) na transesterificacao
do 6leo de girassol com metanol, contudo, foram obtidas conversdes apenas da ordem de 1%.

Em 2008, Kim e colaboradores estudaram a atividade catalitica de resinas anionicas
fortemente basicas na reagdo de transesterificagdo do 6leo de soja com metanol combinando
com a catalise homogénea. A otimizacdo da reagdo (98% de conversdo) foi alcangada com o
emprego simultdneo da resina anionica Marathon MSR (macroporosa) e do metdxido de
sodio, como catalisadores, e razdo molar metanol/6leo 7:1, por 6 h, a 326 K.

Recentemente, Oguzhan Ilgen e colaboradores (2009) estudaram a transesterificagdo
do o6leo de canola em ésteres metilicos de acidos graxos usando a resina anionica Amberlyst
26 como catalisador. Foi determinada a influéncia da variagdo nas condigdes reacionais como
no tempo de reagao, na razao molar metanol/6leo e na quantidade de catalisador, efeito da co-
solvéncia e de outros tipos de alcoois e Oleos.

As Figuras 25 e 26 mostram os resultados das conversdes em funcdo da variacdo na

razao molar metanol/6leo e quantidade de catalisador, respectivamente.
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Figure 25 - Conversao do 6leo de canola em fungao da razao molar metanol/6leo,
quantidade de catalisador 3% em massa; tempo de reacdo 1,5 h; temperatura de 45 °C

(ILGEN et al., 2009)
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Figure 26 — Conversao do 6leo de canola em funcao da quantidade de catalisador,

tempo de reacao 1,5 h; razdo molar metanol/6leo 6:1; a 45 °C (ILGEN et al., 2009)

Analisando as Figuras 25 e 26 foi possivel perceber que quando a reagdo foi conduzida
a 45 °C com razdo molar 6:1 (metanol/6leo de canola), por 1,5 h e 3% em peso do catalisador,
a conversdo em ¢ésteres metilicos foi cerca de 67% em rendimento. O metanol mostrou-se
mais reativo que o etanol e o isopropanol na transesterificacdo. A percentagem da conversao
nao foi alterada com a adic¢do de tetrahidrofurano (THF), mas decresceu com a presenca de n-
hexano. A transesterificacdo de o6leos como de girassol e algodao obtiveram menores
rendimentos em conversdo de ésteres comparados ao 6leo de canola, como pode ser

observado na Figura 27.
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Figure 27 — Conversao dos 6leos vegetais, quantidade de catalisador 3%, tempo de

reacdo 1,5 h; razdo molar metanol/dleo 6:1; a 45 °C (ILGEN et al., 2009)
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Neste levantamento de literatura percebe-se a possibilidade do uso das resinas de troca
i6nica como catalisadores no processo de obten¢do de biodiesel. Entretanto, percebe-se ainda
a necessidade de um maior desenvolvimento de pesquisas nesta area.

Por isso, parte desta dissertacdo propde o estudo utilizando as resinas cationicas,
Lewatit VPOC 1800 e Amberlyst 15, e a anidnica, Amberlyst 26, como catalisadores na
reacdo de transesterificagdo do oleo de soja, a fim de trazer uma contribuicdo neste ramo

cientifico e uma possibilidade de futura aplicacao industrial.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e equipamentos utilizados para a

elaboracdo desta dissertagdo, bem como a metodologia empregada.

3.1. REAGENTES QUIMICOS

Foram utilizados os seguintes reagentes: 6leo de soja comercial (Vila Velha), etanol
absoluto anidro P.A. (Vetec), alcool etilico 95% (Vetec), metanol P.A. (Vetec), hidroxido de
potassio (Proquimios), hidroxido de so6dio (Proquimios), acido sulfurico P.A. (Vetec), acido
cloridrico P.A. (Vetec), 4cido nitrico P.A. (Vetec), cloreto de sddio (Isofar), sulfato de
magnésio anidro (Vetec), nitrato de prata (Isofar), cromato de potassio (Vetec), n-hexano

(Vetec), acetona P.A. (Vetec). Todos os reagentes citados foram utilizados como recebidos.

3.2. RESINAS DE TROCA IONICA

As resinas comerciais Amberlyst 15 e Amberlyst 26 foram doadas pela empresa Rohm
and Haas e a resina Lewatit VPOC 1800 pela empresa Lanxess. A Figura 28 apresenta os

aspectos das resinas comerciais utilizadas neste trabalho.

Figura 28 — Resinas comerciais Amberlyst 15, Lewatit VPOC 1800 ¢ Amberlyst 26, da

esquerda para direita
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A Tabela 5 apresenta algumas propriedades das resinas de troca idnica comerciais.

Tabela 5 — Propriedades das resinas comerciais (fabricante)

Propriedades Amberlyst 15 VPOC1800 Amberlyst 26
Estrutura macroporosa gel macroporosa
Tipo de resina acida acida base forte
Tipo de matriz S-DVB S-DVB S-DVB
Grupo funcional -SO5 -SO5 -NR,"
Forma i6nica H H "OH
Tamanho médio (mm) 0,60 — 0,85 nd 0,56 -0,70
Area especifica (m%/g) 53 nd 30
Capacidade de troca 4, 7meq/ g nd 0,8 meq / kg
iOnica
T maxima de operacao 120 °C nd 60 °C

nd — ndo determinado na ficha técnica.

3.3. EQUIPAMENTOS

Para o desenvolvimento deste trabalho, foram utilizados aparelhos e vidrarias em

comum ao laboratdrio e os seguintes equipamentos listados na Tabela 6.

Tabela 6 — Equipamentos utilizados no trabalho

Equipamentos, marcas e modelos
ASAP, modelo ASAP 2020, Micromeritics
Balanca analitica Marte, modelo AL 500 C

Cromatografo a gas — Shimadzu, modelo GC 2014

Controlador de temperatura IKA, modelo ETS-DS

Espectrometro Perkin-Elmer FTIR, modelo Spectrum Une

Espectrometro de RMN da Bruker, modelo Avance DPX-200

Espectrometro de Infravermelho - Shimadzu, modelo IR 21, Prestige

Microscopio eletronico de varredura - JEOL, modelo JSM 5800LV, Scanning microscope
Microscopio otico Olympus, acoplada com maquina fotografica, modelo SC 35

Placa de aquecimento e agitagdo IKA RH-KT/C

TGA/TA instruments, modelo TGA — Q50
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3.4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste topico sera apresentada a metodologia utilizada para desenvolver a parte

experimental desta dissertagao.

3.4.1. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO OLEO DE SOJA

A caracterizag¢ao do 6leo de soja foi realizada através das analises de indice de acidez,
teor de acidos graxos livres, indice de saponificagdo, viscosidade cinematica, massa
especifica, teor de umidade, de acordo com as normas da AOCS (dmerican Oil Chemists
Society). O 6leo também foi caracterizado por espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR) e espectrometria de ressonincia magnética nuclear de hidrogénio (RMN'H) e serfo

abordados em topicos posteriores.

3.4.1.1. INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez ¢ definido como a massa de hidréxido de potassio necessaria para
neutralizar os acidos livres em 1 g da amostra. Este indice indica o estado de conservagado dos
Oleos vegetais, pois a presenca de luz ou aquecimento acelera a decomposi¢ao dos glicerideos,
ocasionando a rancidez do 6leo, podendo ser acompanhada pela formagao de acidos graxos
livres (BOBBIO, 1992). Esta andlise foi realizada de acordo com o método Cd 3a-63 da
AOCS (1998).

O indice de acidez do 6leo de soja foi determinado pesando-se cerca de 2g do 6leo em
erlenmeyer de 125 mL e diluindo-se em 25 mL da mistura éter etilico:alcool etilico (2:1) sob
agitacdo. A seguir adicionaram-se 2 gotas de fenolftaleina e titulou-se com solugdo 0,1 N de
hidroxido de sodio até que a solu¢do passasse de incolor para uma coloracdo rdésea. Este
procedimento foi feito em triplicata. O valor da média dos resultados foi utilizado para o

calculo do indice de acidez através da Equacao 1:



61

la = VxNx56,1/m Equacao (1)

Onde:

Ia = indice de acidez (mg de KOH/g de 6leo);

N = normalidade da solugdo de hidroxido de sodio 0,1 N;

V' = volume de solugdo de hidréxido de sodio utilizado (mL);

m = massa de 0leo vegetal utilizado (g).

3.4.1.2. ACIDOS GRAXOS LIVRES

O método determina a porcentagem de 4cidos graxos livres, expressa como acido
oléico, em Oleos comuns, brutos e refinados, além da qualidade dos 6leos para consumo ou
como carburantes (BOBBIO, 1992).

Na determinagdo de acidos graxos livres, pesaram-se 5 g da amostra em erlenmeyer e
adicionou-se 50 mL de alcool etilico a 95%, previamente neutralizado com solu¢@o aquosa de
NaOH 0,1 N, utilizando 1 gota de solucdo etandlica de fenolftaleina a 1 % como indicador.
Em seguida, aqueceu-se a solugdo sobre uma chapa aquecedora até iniciar a ebulicdo. Apos,
titulou-se ainda a quente com solucao de NaOH 0,1 N, até coloragdo rosea persistente por 15

segundos. O calculo do teor de acidos graxos livres foi realizado pela Equagao 2:

AGL =Vxfx28,2/m Equagao (2)

Onde:

AGL = é4cidos graxos livres;

V= volume de solucao de hidroxido de sodio utilizado (mL);
f= fator da solucdo de hidroxido de sodio 0,1 N utilizado;

m = massa de 6leo vegetal utilizado (g).
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3.4.1.3. INDICE DE SAPONIFICACAO

O indice de saponificagdo consiste em definir a massa (mg) de KOH necessaria para
neutralizar os acidos graxos presentes, resultantes da hidrolise de um grama da amostra.
(BOBBIO, 1992). Para determinagdo foi seguido o método TI la-64 da AOCS (1998).
Pesaram-se 2 g da amostra em erlenmeyer e adicionaram-se 20 mL de solucao alcoolica de
KOH a 4 %. Em seguida, adaptou-se o erlenmeyer ao um condensador de refluxo e aqueceu-
se até ebulicao branda durante 30 minutos. Logo ap6s, adicionaram-se 2 gotas de fenolftaleina
e titulou-se a quente com solugdo de 4cido cloridrico 0,5 N até o desaparecimento da cor

rosea.O calculo do indice de saponificagdo baseou-se na Equacao 3:

IS =Vxfx28/m Equagao (3)

Onde:

1S = indice de saponificagdo;

V= volume de solugdo de acido cloridrico utilizado (mL);
f= fator da solucdo de acido cloridrico 0,5 N utilizado;

m = massa de 0leo vegetal utilizado (mg).

3.4.1.4. VISCOSIDADE E MASSA ESPECIFICA

As determinagdes da viscosidade e da massa especifica do 6leo de soja foram
realizadas pelos métodos ASTM D445 e D1298, respectivamente, utilizando o viscosimetro

cinematico CT 2000 da Kenom e o densimetro Antopar DNA- 4500.

3.4.1.5. TEOR DE UMIDADE

A quantidade de agua foi determinada pelo método de Karl Fischer Ca 2e-84 da
AOCS (1998).
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3.4.2. DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES DAS RESINAS POLIMERICAS

As propriedades das resinas comerciais de troca idnica foram verificadas através das
determinagdes de densidade aparente, inchamento percentual, area especifica, diametro e
volume de poros, capacidade de troca ionica, microscopia dtica, microscopia eletronica de

varredura, analise termogravimétrica e analise elementar, as quais estdo descritas adiante.

3.4.2.1. DETERMINACAO DA DENSIDADE APARENTE

A densidade aparente foi determinada utilizando uma adaptacdo do método ASTM D
1895. Tem o objetivo de avaliar a variagdo da porosidade em copolimeros esféricos.
Adicionou-se em uma proveta de 10 mL (graduacdo de 0,1 mL) ja pesada, cuidadosamente
sem sujar as paredes, a amostra seca (resina), cerca de 5 mL. A amostra foi compactada até
nivelar no leito na proveta, com o auxilio de um bastdo de borracha. Apds a compactacao,
determinou-se o peso da proveta mais a amostra e verificou-se o volume final. A densidade

aparente foi determinar pela Equacao 4:

dap =m/v Equacao (4)

Onde:
d.p= densidade aparente (g/mL);
m = massa (g);

v = volume da amostra (mL).

O desvio padrao da medida foi determinado pela Equacdo 5, para isso foram feitas

cinco medidas para uma determinada amostra.
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s = Equacgao (5)

Onde:
s = desvio padrao;
x;= valores de variavel;

n = numero de medidas.

3.4.2.2. DETERMINACAO DA AREA ESPECIFICA, DIAMETRO DE POROS E
VOLUME DE POROS

A area especifica, o didmetro de poros e o volume de poros das resinas comerciais
foram determinados através de dados de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio submetidas ao
Analisador Automatico de Adsorgao Fisica (ASAP). A area especifica foi calculada de acordo
com a equacdo de BET pela adsor¢ao de N», enquanto o didmetro médio e o volume de poros
foram calculados pela equacdo de BJH pela dessorcdo de N,. A adsorcdo de N; se da na
superficie completamente seca do solido degaseificado, sendo necessario um pré-tratamento
na amostra para analise. Entdo as amostras acidas foram aquecidas a 120 °C e a basica a 60

°C, todas por 4 h.

3.4.2.3. MICROSCOPIA OTICA

A microscopia Otica com auxilio de uma camara fotografica acoplada permitiu a
visualiza¢dao externa das pérolas e sua classificacdo quanto a opacidade ou transparéncia e

esfericidade.
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3.4.2.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia da estrutura das resinas foi visualizada por meio da microscopia
eletronica de varredura (SEM) usando elétrons secundarios. Com esta técnica € possivel a
visualizacdo do tamanho e da distribui¢do dos agregados de microesferas na superficie e na
estrutura internas das pérolas. As pérolas do catalisador forma fixadas num suporte metalico
por meio de uma fita dupla face e fraturadas para observacao do seu interior. As pérolas foram
recobertas com ouro para permitir o fluxo dos elétrons e colocadas em uma camara a vacuo
por 15 minutos. A tensdo de aceleragdo usada foi cerca de 20 keV para obter imagens com

aumentos que variaram de 100 a 20.000 vezes.

3.4.2.5. DETERMINACAO DO INCHAMENTO PERCENTUAL EM SOLVENTES

O objetivo deste teste foi avaliar a hidrofilicidade das resinas poliméricas. As medidas
de inchamento percentual em volume das resinas foram efetuadas em metanol P. A., etanol P.
A. e 4agua, conforme descrito em Okay e colaboradores (1985).

Colocou-se em proveta de 10 mL cerca de 3 mL da resina seca e compactou-se até
nivelar o leito sob vibragdo (com auxilio de um bastdo de vidro com borracha). Leu-se o
volume inicial (V;). Em seguida, adicionou-se o solvente em excesso pelas paredes da
proveta. Compactou-se novamente até nivelar o leito da amostra e eliminar as bolhas de ar.
ApoOs 24 horas, leu-se o volume de inchamento maximo (Vy). O valor do inchamento

percentual foi calculado através da Equacao 6 e do desvio padrdo através da Equagao 5.

1=V —Vi)x100/Vi Equagio (6)

Onde:
Vi =volume do leito da amostra seca (mL);

Vr= volume do leite da amostra em contato com o solvente apos 24h (mL).
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3.4.2.6. DETERMINACAO DO TEOR DE SOLIDOS

As amostras foram submetidas a determinagdo do teor de sélidos (LUZ, 1991).
Determinou-se o peso de um pesa filtro com tampa até peso constante, adicionou-se a resina
umida tratada e pesou-se o conjunto, antes de levar a estufa. Na estufa, o pesa filtro contendo
a resina foi mantido a 110 °C por uma noite. Apo0s, retirou-se o pesa filtro da estufa e levou-se
ao dessecador. Depois de frio, pesou-se o conjunto pesa filtro mais amostra seca. Repetiu-se
este procedimento de secagem até peso constante.

Para o calculo do teor de solidos da amostra, utilizou-se os valores obtidos na massa

de resina umida e na massa seca, segundo a Equagao 7.

ts = (ms/ mu)xl 00 Equagao (7)

Onde:
t, = teor de solidos (%);
ms = massa seca (g);

m, = massa umida (g).

3.4.2.7. DETERMINACAO DA CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA

A determinagdo da capacidade de troca cationica (CTC) indica a capacidade que a
resina tem de fornecer a quantidade de ions contidos em sua estrutura e retirar outros da
solucdo. Esse processo ¢ denominado troca idnica. As resinas sulfonicas possuem uma
quantidade de grupos funcionais em sua forma acida (protonada) que ¢ relacionada com a
massa seca da resina. Esse método foi desenvolvido por Kunin (1972).

Cerca de 3 g de resina seca foram pesadas em um erlenmeyer. Trataram-se as resinas
com excesso de solu¢dao de acido nitrico 1 M, cerca de 500 mL. O objetivo foi converter a
resina sulfonica em sua forma especifica, ou seja, um trocador catidnico na forma protonada

(H"). Doze horas apos este tratamento, lavou-se a resina com agua deionizada (250 mL) para
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remover o excesso de acido. A amostra de catalisador foi seca por 30 minutos em bomba a
vacuo. Dividiu-se a amostra em duas porgoes.

A primeira porgao (cerca de 1 g de resina) foi pesada num erlenmeyer com tampa
esmerilhada, tratada com 100 mL de solu¢do padrao de NaOH (0,1 N) contendo 5% de NaCl.
O cloreto de sodio foi adicionado a agua de preparo da solucdo padrdo de NaOH para levar o
equilibrio de troca, para os catalisadores fracamente 4cidos, até o ponto final (REZENDE et
al, 2006). Deixou-se em repouso por uma noite em contato com a amostra. Titularam-se
aliquotas de 25 mL do liquido sobrenadante com solu¢do de HC1 0,1 N usando fenolftaleina
como indicador. A outra por¢ao foi usada para a determinagdo do teor de so6lidos. Calculou-se

a capacidade de troca cationica pela Equacao 8:

CTC = (100xNson ) — 4(ViicoxNuc: )/ mx(Yots /100) Equagio (8)

Onde:

CTC = capacidade de troca catidnica (meq/g);

Nnaworn = normalidade da solucao de hidréxido de sddio utilizada (N);
Vicr = volume de solucdo de acido cloridrico gasto na titulagao (mL);
Npcr = normalidade real da solugdo de acido cloridrico (N);

m,= massa da resina utilizada para a troca idnica (g);

t, = teor de solidos da amostra.

3.4.2.8. DETERMINACAO DA CAPACIDADE DE TROCA ANIONICA

De modo semelhante a CTC, esse método de capacidade de troca anionica (CTA) foi
desenvolvido por Kunin (1972). A resina basica foi pesada e colocada em um funil de papel
sobre um baldo volumétrico (1 L). Adicionou-se 1 L de 4cido cloridrico (1,0 N) através de um
funil de separagao por 30 minutos, convertendo os grupos da resina para a forma de cloreto.
Em seguida lavou-se com etanol até o ponto de neutralizagdo do indicador metilorange
(intervalo 3,1 a 4,4 / pHinq = 3,7). Adicionou-se 1 L de sulfato de s6dio a 4% durante 30

minutos, recolhendo o efluente em outro baldo volumétrico. Desse efluente, retirou-se uma
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aliquota para erlenmeyer de 250 mL. Determinou-se o contetido de cloretos nas resinas pelo
método de Mohr, titulando com uma solucao aquosa de nitrato de prata, usando o cromato de
potassio (5%) como indicador. A titulagdo foi feita em duplicada e um branco. O célculo da

capacidade de troca anidnica foi efetuado pela Equagao 9:

CTA = Vagno:xNagvo:x10/ PAx(%t: /100) Equagdo (9)

Onde:

CTA = capacidade de troca anionica (meq/g);

Ngno; = normalidade da solugdo de nitrato de prata utilizada (N);
V4gno0s = volume de solugdo de nitrato de prata gasto na titulagdo (mL);
PA=peso da amostra utilizada para a troca idnica (g);

t, = teor de solidos da amostra.

Adaptacao do método de capacidade de troca cationica (CTC) para determinar a

capacidade de troca anionica (CTA)

Determinou-se também a capacidade de troca anionica das resinas basicas adaptando-
se o método de capacidade de troca cationica desenvolvido por Kunin (!1972). Assim como a
CTC indica a quantidade de grupos funcionais em forma 4&cida (protonada) contida na
estrutura das resinas sulfonicas, a CTA determina a quantidade de grupos funcionais basicos
em certa massa da resina seca. Para isto, alterou-se entdo a ordem dos reagentes a fim de
quantificar ndo os prétons (H") presentes no meio, mas sim os ions hidroxidos (OH).

Cerca de 3 g de resina seca foram pesadas em um erlenmeyer. Ativaram-se as resinas
com excesso de solu¢do de hidroxido de sodio (1 M), a fim de converter todos os sitios de
amonio quaterndrio da resina na forma basica. Doze horas apos este tratamento, lavou-se a
resina com agua deionizada (250 mL) para remover o excesso da base. A amostra de
catalisador foi seca por 30 minutos em bomba a vacuo. Dividiu-se a amostra em duas porgoes.
A primeira por¢ao (cerca de 1 g de resina) foi pesada em um erlenmeyer com tampa

esmerilhada, tratada com 100 mL de solu¢cdo de HCI (0,1 N) padronizada. Deixou-se em
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repouso por uma noite em contato com a amostra. Titularam-se aliquotas de 25 mL do liquido
sobrenadante com solu¢do de 0,1 N usando fenolftaleina como indicador. A outra por¢do foi
usada para a determinacdo do teor de solidos. Calculou-se a capacidade de troca anidnica

pela Equagao 10:

CTA = (100xNuct) — 4(VraorocNwaon )/ mx(Yots /100) Equagio (10)

Onde:

CTA = capacidade de troca anionica (meq/g);

Npycr = normalidade da solugdo de 4cido cloridrico utilizada (N);

Vnaor = volume de solucdo de hidroxido de sddio gasto na titulagdo (mL);
Nnaon = normalidade real da solucdo de hidroxido de sodio (N);

m, = massa da resina utilizada para a troca idnica (g);

t, = teor de solidos da amostra.

3.4.2.9. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As resinas foram submetidas a andlise termogravimétrica (TGA), um tratamento
térmico para verificacdo de sua estabilidade térmica. Neste trabalho, cerca de 20 mg de
amostra foram colocados em capsula de platina e esta foi aquecida de 50 °C a 850 °C a uma
velocidade de 10 °C / min em atmosfera de nitrogénio (inerte). Os resultados de TGA foram
obtidos em termos de percentual de perda de massa e os de DTG (termogravimetria derivada)

em forma de velocidade de variacdo de massa em fun¢do da temperatura (dm/dT).

3.4.2.10. ANALISE ELEMENTAR

Para a analise elementar as resinas foram maceradas e secas em estufa a 100 °C por 24
h. Numa cépsula de estanho foi pesado aproximadamente 10 mg de amostra e colocada em

um tubo de combustido com passagem de uma corrente de hélio.
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3.4.3. CATALISE HOMOGENEA

A transesterificacdo por catalise homogénea foi realizada em um sistema constituido
por um baldo de trés bocas de 250 mL, equipado com motor de agitacdo mecéanica,
condensador de refluxo munido de um selo de 6leo e um controlador de temperatura

mergulhado no banho de glicerina sob a placa aquecedora conforme Figura 29.

B

¥ A e
.'-,g'h—-—- -

Figura 29 — Sistema para produgao de biodiesel

No baldo, foram adicionados o catalisador (KOH ou H,SO4) e o éalcool (metanol ou
etanol), agitando-se até completa dissolucao, no caso do hidréxido. Apos, adicionou-se o 6leo.
Manteve-se o sistema sob agitacdo mecanica de 300 rpm em temperatura estabelecida por 1 h
para as reacdes basicas e 3 h para as reagdes acidas. Foram adotadas as seguintes condi¢des de
reacdo: razao molar alcool/6leo 6:1, 9:1 e 12:1; temperatura ambiente e 50 °C; e percentagem
de catalisador 0,6 a 3,0% molar em relacao ao o6leo.

A separacdo do biodiesel proveniente da transesterificacao foi realizada transferindo-
se a mistura reacional do baldo para uma ampola de separacdo. Deixou-se a mistura em
repouso por 24 h, até a completa separacao de fases. A fase inferior foi separada da superior,

pesando-se e medindo o volume de ambas as fases. O pH foi verificado. A lavagem da fase
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superior foi realizada com agua destilada e solu¢do saturada de cloreto de s6dio. Em seguida,
o produto foi colocado em um erlenmeyer, ao qual foi acrescentado sulfato de so6dio anidro
(dessecante), deixando-se em repouso por 24 h. O produto foi filtrado e armazenado em

recipiente limpo e seco.

3.4.4. CATALISE HETEROGENEA

Nas reagdes de transesterificacdo do 6leo de soja por catalise heterogénea, foi utilizada
a mesma aparelhagem da catalise homogénea. Foram empregadas como catalisador as resinas
Amberlyst 15 e Amberlyst 26, ambas da Rohm and Haas e a Lewatit VPOC 1800 da Lanxess
nas quantidades entre 12,50 a 50% molar em relagdo ao 6leo de soja. Os alcoois empregados
foram o metanol e o etanol nas razdes molares alcool/6leo: 150:1, 100:1 e 50:1. Na melhor
reagao em conversao de ésteres metilicos e etilicos, realizou-se o monitoramento retirando
aliquotas em 2, 4, 6, 8 € 24 h de reacao.

As resinas utilizadas para a catdlise heterogénea foram previamente ativadas, com
hidroxido de sédio ou 4cido cloridrico dependendo da resina, lavadas e secadas em estufa por
24 h a 50 °C. Este tratamento foi para garantir que todos os sitios da resina estivessem na
forma ativada de trocador i6nico, ou seja, na forma de H' ou OH". Em seguida, deixou-se a
resina na etapa de inchamento com o alcool a ser usado por 24 h antes da reacao. Apods 24 h,
iniciou-se a rea¢do adicionando o alcool e o o6leo. Manteve-se o sistema sob agitacao
mecanica (300 rpm) em temperatura de refluxo do alcool por 8 h.

Terminada a reagdo, transferiu-se a mistura reacional para uma ampola de separacao,
filtrando o catalisador com auxilio de um funil e 13 de vidro. Deixou-se em repouso no
minimo por 24 h. A separagdo de fases e a lavagem foram semelhantes a catalise homogénea,
porém além da 4gua destilada, foram acrescentados 15 mL de hexano ao sistema. Para as
reagoes com etanol, também foram adicionados mais 15 mL de solucao saturada de cloreto de
sodio, a fim de quebrar a emulsdao formada entre as fases. Decantou-se o agente dessecante € o
solvente foi evaporado em um rotavapor. O produto foi armazenado em recipiente limpo e

hermeticamente fechado e encaminhado a analise.
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3.4.5. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO BIODIESEL

A caracterizacao do biodiesel foi realizada conforme as normas ASTM exigidas na
Resolugdo ANP n° 7, de 19 de marco de 2008, nos laboratorios do Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO) e da Escola de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). O biodiesel também foi caracterizado por

analises instrumentais como FTIR, cromatografia gasosa e RMN'H descritas a seguir.

3.4.5.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

As amostras foram caracterizadas qualitativamente por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). As amostras liquidas foram colocadas em
um acessorio apropriado para liquidos e medidas diretamente no espectrometro FTIR, na

resolugdo 4 cm™ e faixa de freqiiéncia de 4000 a 400 cm™.

3.4.5.2. CROMATOGRAFIA GASOSA

Foram realizadas as andlises cromatograficas: determinagdo da glicerina livre e total,
monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos (ASTM D6584), determinacao de teor de éster

(EN14103) e determinacao de alcool em ésteres metilicos de acidos graxos (EN 14110).

3.4.5.3. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENEIO (RMN'H)

A analise de RMN'H foi empregada para identificagio e quantificagio do biodiesel
nas amostras. Para tal, foram utilizados 5 a 10 mg de amostra dissolvidos em 0,6 ml
cloroféormio deuterado. O tubo com a amostra foi conduzido ao espectrometro de RMN, na

freqiiéncia de 200 MHz.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados e discussdes referentes a
caracterizacdo do o6leo de soja, a determinagdo das propriedades das resinas poliméricas, a
avaliagdo da transesterificacdo do 6leo de soja pelas rotas metilica e etilica com o uso de

catalisadores homogéneos e heterogéneos, e por fim, a caracterizacao dos produtos obtidos.

4.1. CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA

Os resultados dos pardmetros fisico-quimicos determinados no o6leo de soja estdo
apresentados na Tabela 7. As analises de FTIR e RMN'H serdo discutidas nos topicos

seguidos.

Tabela 7 - Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de soja

Parametros Oleo de Soja
Indice de Acidez (mg KOH/g) 0,22
Acidos Graxos Livres (%) 0,16
fndice de Saponifica¢io (mg KOH/g) 200,7
Viscosidade a 37,8 °C (cSt) 36,8
Massa Especifica (g/cm’) 0,92
Teor de Umidade (%) 0,07

A reagdo de transesterificacdo por catdlise basica ¢ diretamente influenciada pela
qualidade do oleo, principalmente pelo indice de acidez (ideal < 2 mg KOH/g) e teor de
umidade (maximo 0,5%), que podem favorecer a saponificacdo. Como o o6leo de soja
utilizado foi refinado (6leo comercial), verificou-se que todos os parametros estavam no

limite desejavel.
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4.1.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

bandas

O oleo de soja foi analisado por FTIR. O espectro apresentado na Figura 30 mostra as

de absor¢do caracteristicas do 6leo de soja antes da transesterificagao.
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Figura 30 - Espectro de infravermelho do 6leo de soja

O espectro de FTIR do 6leo de soja apresenta a banda de absor¢do em 3009 cm™

referente a deformacdo axial assimétrica de alcenos devido as insaturagdes dos acidos

linoléico (18:2) e oléico (18:1). Em 2925 cm™ & visualizada uma banda de absor¢io de

elevada intensidade referente ao grupo —CHj3 (metila), seguida de uma banda de intensidade

média em 2854 cm™ atribuida ao grupo —CH,— (metileno) da cadeia. A banda de absorcio de

intensidade forte em 1746 cm™ identifica a deformagdo axial da ligacdo da carbonila (C=0)

dos ésteres. Na faixa do espectro entre 1400 e 1464 cm™, encontram-se as deformagdes

angulares do grupo metileno. As bandas médias que se encontram na faixa entre 1100 e 1300
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cm™ estdo relacionadas as vibragdes de estiramento da ligagdo C-O dos ésteres, que sdo, na
verdade, duas vibragdes assimétricas acopladas: C-C(=0)-O e O-C-C, confirmando a
presenca dos ésteres de acidos graxos de cadeia insaturada (SILVERSTEIN et al., 2007).

A auséncia de acidos graxos livres no 6leo ¢ confirmada, pois o espectro ndo apresenta
bandas de absor¢do em 920 cm™ e nas regides 1315 - 1280 cm™ e 1710 — 1705 cm™, bandas
caracteristicas da deformagdo angular fora do plano do grupo O-H (hidroxila) e das
deformacdes axiais C-O dos acidos carboxilicos, respectivamente.

A Tabela 8 mostra as principais bandas de absor¢do no infravermelho dos o6leos

vegetais (SILVERSTEIN et al., 2007).

Tabela 8 - Bandas dos espectros de infravermelho dos 6leos vegetais

Banda (cm™) Vibracao

725 -720 Deformacao angular de CH, (cadeia longa) e
Deformagao angular de CH (isomero cis)

1160 -1170 ¢ | Deformacéo axial de C-O de ésteres (insaturado)
1232 - 1239

1370 - 1380 Deformagao angular de CH;

1420 - 1415 Deformacao angular de CH, adjacente a carbonila

1465 - 1469 Deformagdo angular simétrica de CH,

1653 - 1656 Deformagao axial de C=C (isomero cis)

1746 - 1744 Deformacao axial de C=0 de éster

2854 - 2851 Deformacao axial assimétrica de CH, de alifatico

2922 -2925 Deformagao axial assimétrica de CH, e CHj; de alifatico
3003 - 3009 Deformacao axial assimétrica de alcenos

3468 - 3470 Vibragao simétrica do C=0
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4.1.2. ESPECTROMETRIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN'H)

No espectro de RMN'H do 6leo de soja refinado (Figura 31) foi possivel observar a
presenca de oito sinais, correspondentes aos grupos metino da ligacao dupla e do residuo de
glicerol (a), metilénicos do residuo de glicerol (b), metilénicos bis-alilicos (c¢), metilénicos a-
carboxilixos (d), metilénicos alilicos (e), metilénicos B a dupla ligacdo (f), metilénicos (g),
metila terminal (h) (GELBARD et al., 1995; CARNEIRO et al., 2005; MEHER et al., 2006).

Os tipos de hidrogénio, seus respectivos deslocamentos quimicos (em ppm) e

multiplicidades encontram-se listados na Tabela 9.
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Figura 31 - Espectro de RMN'H do 6leo de soja refinado
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Tabela 9 - Sinais observados no espectro de RMN'H do éleo de soja

Hidrogénio Deslocamento 6 (ppm) Multiplicidade
Ha 5,1a5,5 Multiplete
Hb 4,044 Multiplete
He 2,6a2,9 Duplete
Hd 22a224 Triplete
He 1,92a2,1 Triplete
Hf 1,5a1,7 Triplete
Hg I,lal4 Triplete
Hh 0,720,9 Triplete

No espectro do dleo de soja refinado, a principal regido de caracterizagdo dos dleos

localiza-se entre 6 4,0 e 4,4 ppm (Figura 32). Essa regido corresponde ao acoplamento dos

quatro hidrogénios metilénicos (Hb) com o hidrogénio do metino (Ha) dos triacilglicerideos,

resultando em um duplo-duplete (SOLDI, 2006).
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Figura 32 - Espectro de RMN'H do 6leo de soja com ampliago
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4.2. DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES DAS RESINAS POLIMERICAS

As propriedades estruturais das resinas de troca ionica podem influenciar a sua
atividade catalitica e seletividade nas reagdes de transesterificagdo, conforme comentado
anteriormente. Sendo assim, as resinas foram caracterizadas através da microscopia eletronica
de varredura, microscopia Otica, grau de inchamento, densidade aparente, analises de area
especifica, volume e diametro de poros, capacidade de troca idnica, analise elementar e
termogravimetria. A Tabela 10 mostra os resultados experimentais obtidos sobre as

propriedades estruturais das resinas comerciais.

Tabela 10 — Resultados das propriedades estruturais das resinas comerciais

Densidade Area Volume | Didmetro dos

Resina aparente especifica | especifico | poros médio
(g/em’) (m*/g) (cm’/g) A)
Amberlyst 15 0,57 30 0,27 250
Amberlyst 26 0,58 14 0,12 310
VPOC 1800 0,89 nm nm nm

nm - ndo mensuravel

A densidade aparente ¢ uma propriedade relacionada as diferencas de porosidade entre
os copolimeros (COUTINHO, 2003). Observa-se que VPOC 1800 ¢ a resina de maior
densidade aparente devido ao seu estado gel. As resinas de estrutura gel sdo compactas e nao
apresentam poros no estado seco, sendo assim mais densas do que as resinas porosas. Esse
dado ¢ confirmado pelos valores ndo mensuraveis de area especifica, volume e diametro de
poros para essa resina. Ja as resinas Amberlyst 15 e 26 (A-15 e A-26) possuem densidades
aparentes semelhantes, indicando que ambas sdo macroreticuladas e apresentam porosidades
proximas. Pelos valores do diametro de poros, verifica-se que a resina A-26 possui uma
porosidade ligeiramente superior ao da resina A-15, contudo analisando esses dados ¢
possivel considerar que a diferenca ¢ pouco significativa. Esses resultados sdo corroborados
pela andlise morfologica realizada por microscopia eletronica de varredura e microscopia

otica, como sera visto mais adiante.
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O grau de inchamento percentual e capacidade de troca idnica das resinas também

foram determinados, os valores estdo mostrados na Tabela 11.

Tabela 11 — Inchamento percentual e capacidade de troca i0nica das resinas comerciais

Capacidade de Analise
Resina I meon I gion I w20 troca ionica Elementar
(meq ion/g car) (8%)
Amberlyst 15 42,3 % 43,8 % 48,5 % 5,2 13,6
VPOC 1800 51,3 % 63,3 % 82,2 % 5,7 14,2
Amberlyst 26 126 % 112,5 % 93,3% 1,3 -

Ipeon = Inchamento em metano; Igoy = inchamento em etanol; Iy, = inchamento em agua.

O grau de inchamento percentual dos copolimeros revela a capacidade que a resina
possui de expandir a sua macroestrutura em um determinado solvente. Esta capacidade ¢
resultado de trés fatores vinculados ao copolimero: o preenchimento dos poros fixos, a
expansdo de poros colapsados (fase gel) e o inchamento das cadeias internucleares. Sendo
assim, a afinidade da resina com o solvente dependera do grau de reticulagdo da estrutura, da
porosidade e da natureza e quantidade de grupos funcionais da matriz polimérica
(COUTINHO, 2003). No caso das trés resinas estudadas, como sdo copolimeros de estireno
divinilbenzeno (apresentam matrizes de cardter apolar), provavelmente o percentual de
inchamento nos solventes polares estd relacionado ndo apenas as caracteristicas estruturais,
mas principalmente, aos grupos funcionais presos na cadeia polimérica (sulfonicos e amonio
quaternario).

Foi observado pelos valores de inchamento percentual, que as resinas sulfonicas
apresentaram um menor inchamento em todos os solventes em relacdo a resina bésica. Sabe-
se que tanto resinas sulfonicas quanto resinas contendo grupos amonio quaterndrio possuem
elevada capacidade de inchamento em solventes polares (REZENDE, 2005; VALLE, 2009).
Entretanto, a maior capacidade de inchamento da resina A-26 nos trés solventes polares se
deve, provavelmente, a presenga da carga formal positiva no dtomo de nitrogénio dos grupos
amonio quaternario da matriz polimérica. Outro fator que pode ser relevante ¢ que apesar da
resina A-26 ter menor area especifica, € conseqiientemente menor fase porosa, o diametro de
poros ¢ maior, podendo fornecer ao solvente maior acesso aos grupos fixos e as camadas

internucleares da resina.
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Em rela¢do a diferenga de inchamento entre as resinas sulfonicas, verifica-se que a
resina tipo gel (VPOC) apresenta um grau de inchamento um pouco superior ao da resina A-
15 (macroporosa). Esse comportamento pode estar relacionado a maior elasticidade da
estrutura do tipo gel que, devido ao menor grau de reticulagdo das cadeias poliméricas,
promove a expansdo da matriz, aumentando seu volume. O mesmo comportamento nio ¢é
verificado em copolimeros macroporosos, ja que a fracdo gel neste material ¢ bem menor.
Desse modo, pode-se inferir que a resina A-15 tenha um maior teor de DVB em sua matriz,
pois este torna a estrutura mais rigida (reticulada), fazendo diminuir o valor do inchamento
percentual.

A capacidade de troca ionica fornece uma medida do teor de grupos acessiveis em
meio aquoso. Essa propriedade depende tanto do grau de porosidade das resinas quanto da
capacidade de inchamento em agua. E possivel perceber que as duas resinas sulfonicas
possuem capacidades de troca ionica semelhantes. Embora a resina A-15 apresente maior grau
de porosidade, a resina VPOC, além de possuir elevada capacidade de inchamento em agua,
contém maior numero de grupos sulfonicos, informacao confirmada pela analise elementar de
enxofre (Tabela 11). Estas condi¢des conferem a estes materiais uma facilidade de acesso aos
sitios ativos, que corroboram para os valores de troca idnica obtidos.

A capacidade de troca aniOnica para a resina bdsica (A-26) foi determinada
empregando duas metodologias distintas. Uma dessas metodologias foi desenvolvida por
Kunin (1972), a outra ¢ uma adaptacdo do método usado para avaliacdo da capacidade de
troca catidnica, também desenvolvida por ele. Os dois procedimentos forneceram o mesmo
valor de capacidade de troca anidnica, que também concorda com a faixa de valor
estabelecida pelo fabricante. Verificou-se também que, a resina A-26 apresenta uma

quantidade de grupos acessiveis ao meio aquoso inferior as das resinas sulfonicas.
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4.2.1. MICROSCOPIA OTICA E MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia Otica mostrou o aspecto externo das resinas poliméricas. As resinas
Amberlyst 15 e 26 sdo opacas, o que caracteriza estruturas de mais alta porosidade na faixa
meso ou macroporosa, enquanto a VPOC 1800 ¢ translucida, indicando uma estrutura do tipo

gel. A Figura 33 apresenta as micrografias das resinas.

Figura 33 - Microscopia 6tica com aumento de 43 x das resinas Amberlyst 15, 26 ¢ VPOC

1800, respectivamente

A microscopia eletronica mostra o perfil das superficies externa e interna do material
polimérico. As Figuras 34, 35 e 36 apresentam as micrografias das resinas.

As micrografias mostram que as resinas Amberlyst 15 e 26 apresentam estrutura
porosa mais acentuada, nelas se observam poros e rugosidades tanto na parte externa quanto
interna, enquanto que a resina VPOC 1800 nao apresenta poros e tem aspecto homogéneo
externo e internamente (superficies lisas). Comparando as micrografias das resinas A-15 e A-
26 ¢ possivel perceber que esses materiais possuem graus de porosidade semelhantes,
entretanto, a porosidade da resina A-16 se mostra um pouco superior, o que esta de acordo

com os resultados de didmetro de poros apresentados na Tabela 10.



Figura 34 - Micrografias eletronicas de varredura da resina Amberlyst 15

(a) aumento 110 x (b) aumento 10.000 x e (c) aumento 20.000 x
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Figura 35 - Micrografias eletronicas de varredura da resina Amberlyst 26

(a) aumento 110 x (b) aumento 10.000 x e (c) aumento 20.000 x
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Figura 36 - Micrografias eletronicas de varredura da resina VPOC 1800

(a) aumento 110 x e (b) aumento 20.000 x
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4.2.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A analise térmica informa as alteragdes estruturais provocadas na massa das
substancias quando submetidas ao aquecimento, indicando a temperatura na qual se inicia o
processo de termodecomposi¢cdo. Na Figura 37, observam-se as curvas de TG do processo de

decomposic¢ao térmica da resina Amberlyst 15.
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Figura 37 - Decomposi¢ao térmica da resina Amberlyst 15

De acordo com o grafico, podem-se identificar duas temperaturas importantes do
processo (curva verde), Ti e Tf. A temperatura Ti corresponde ao primeiro estagio de perda de
massa por termodegradacdo do material. Tf ¢ a temperatura que indica a variacdo de massa do
ultimo estagio de termodegradacdo. A linha curvilinea ¢ a curva de DTG (termogravimetria
derivada) que expressa a velocidade de variagdo de massa em fungdo da temperatura (dm/dT)
ou do tempo (dm/dt) (HATAKEYAMA & QUINN, 1997). Os picos da curva de derivada
indicam as temperaturas em que a velocidade de decomposi¢do ¢ maxima, também
denominada taxa maxima de conversdo (dC/dt)max, que neste caso, foram 302 e 434 °C para a
resina A-15. O grafico indica que a decomposicao térmica da resina Amberlyst 15 ocorreu em

trés etapas ou estagios bem definidos. A primeira foi entre 50 e 200 °C, onde houve a
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liberagdo da 4dgua (umidade), uma vez que o material é higroscopico. A perda maxima desta
etapa foi em 100 °C, correspondente a temperatura de vaporizagdo da agua. Logo em seguida,
o segundo estagio se iniciou em 268°C (Ti), que esta relacionado a perda de massa atribuida a
dessulfonagao do material, quando predomina a liberagao de SO,, correspondendo, portanto, a
degradacgdo dos grupos sulfonicos. O terceiro estagio ¢ verificado em 408 °C (Tf) no qual se
inicia a ruptura das ligagdes das cadeias principais da matriz polimérica, ou melhor, ¢ a
degradacao da matriz polimérica com liberagdo intensa de volateis como CO, H,0 e CO;,
(HATAKEYAMA & QUINN, 1997).

O resultado da analise termogravimétrica da resina A- 26 encontra-se na Figura 38.
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Figura 38 - Decomposicao térmica da resina Amberlyst 26

Observa-se no grafico que a decomposi¢do térmica da resina Amberlyst 26 ocorreu em
trés etapas. A primeira etapa, abaixo de 161 °C, que corresponde a dessor¢dao da dgua ou
umidade da resina. A partir de 161 °C, continua-se a perda de 4gua, acompanhada da perda
dos grupos funcionais da estrutura polimérica. Nas temperaturas de 186 e 239 °C, ocorre a
maxima velocidade de decomposi¢do dos grupos amodnio quaternario. A segunda etapa
termina aproximadamente em 300 °C, quando se inicia a terceira etapa da desintegracdo da
resina, correspondente a decomposi¢do da matriz polimérica. A velocidade méxima de

decomposicdo deste estagio foi em 434 °C, quando se verifica que a cadeia polimérica
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principal se degrada mais rapidamente e de modo semelhante a da resina Amberlyst 15 (434
°C), ja que ambas sdo constituidas de poli(estireno-co-divinilbenzeno).

Como a A-26 ¢ uma resina macroporosa, observa-se ainda que a sua estabilidade
térmica ¢ baixa, pois seus grupos funcionais iniciam a decomposi¢do em torno de 160 °C,
indicando a sua fragilidade estrutural.

A Figura 39 mostra as curvas de TG da resina VPOC 1800. Seu comportamento difere
das outras quando submetida ao calor devido a sua estrutura ser do tipo gel. Esta resina
apresenta estrutura homogénea (baixa porosidade), reticulada e rigida. Isso explica a maior
estabilidade térmica relativamente as outras, iniciando a sua decomposi¢do apenas a partir de
325 °C, que corresponde a temperatura da degradag¢ao dos grupos sulfonicos e o seu perfil de
decomposi¢do. Sua decomposicao ¢ brusca em 406 °C, onde ela se degrada completamente

em um curto intervalo de temperatura (HATAKEYAMA & QUINN, 1997).
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Figura 39 - Decomposicao térmica da resina VPOC 1800

Para todas as trés resinas analisadas, identifica-se um residuo ou cinzas provenientes
do processo de degradacdo térmica, sendo a VPOC 1800 com menor formagdo de residuo
(8%), seguida da resina A-26 com 12% e a resina A-15 com 31,5%. Essas diferencas podem
estar relacionadas as diferentes estruturas porosas das resinas, uma vez que a presenca de

poros implica a existéncia de ar nas estruturas, o que dificulta o processo de difusdo térmica.
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4.3. TRANSESTERIFICACAO POR CATALISE HOMOGENEA

A transesterificacdo do 6leo de soja foi realizada por catalise homogénea subdividida
em basica e 4cida pelas rotas metilica e etilica. Estudou-se a variagdo dos seguintes
parametros de reacao:

o Propor¢ao molar alcool/6leo (6/1, 9/1 e 12/1);

. Temperatura de reagdo: ambiente e 50 °C;

° Percentagem do catalisador: 0,6 a 3,0 % molar.

4.3.1. CATALISE BASICA

De acordo com a metodologia apresentada, foi avaliada a reacdo de transesterificacio
do oleo de soja através das rotas metilica e etilica, utilizando hidroxido de potassio como
catalisador, em 1 h de reagdo, variando-se a propor¢ao molar alcool/6leo, a temperatura e a
percentagem molar do catalisador.

Inicialmente, foi verificada nas reagdes em que se utilizaram metanol, uma separacao
de fases nitida e rapida, independente das condigdes reacionais. Enquanto, nas reagcdes em que
se empregou o etanol absoluto, as separagdes de fases foram mais lentas e de dificil

visualiza¢ao, conforme apresentado na Figura 40.

Figura 40 - Fotos do processo de separagdo de fases apds a transesterificacao do 6leo de soja
(a) rota etilica: 1,5 g de KOH (esquerda) e 1,0 g de KOH (direita), (b) rota metilica: 1,5 g de
KOH (direita) e 1,0 g de KOH (esquerda)
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Principalmente nas reagdes com etanol houve ainda a formagdo de emulsdo,
dificultando assim a lavagem da fase ésteres. Na presenca de 4gua, a reagcdo do ion hidroxido
com os acidos graxos livres presentes nos 0leos ocasiona a formagdo de um sal carboxilato,
que se organiza em micelas. Contudo, como o 6leo de soja utilizado foi o refinado, com baixo
indice de acidez e 4cidos graxos livres, a maior contribui¢do para a formacgdo de emulsdo foi a
presenga de agua no meio provinda do etanol e do hidréxido de potassio, pois sdo
higroscopicos. A dgua no meio reacional faz com que os triacilglicerideos transformem-se em

acidos graxos, os quais reagem com a base e produzem o sabao.

4.3.1.1. OBTENCAO DE ESTERES METILICOS

» Efeito da razao molar metanol/6leo e da concentragdo de catalisador

Neste estudo, inicialmente, foi avaliado o efeito da propor¢ao molar metanol/6leo em
funcdo da variacdo da concentragcdo do catalisador. A Figura 41 corresponde aos resultados
dos rendimentos dos ésteres metilicos obtidos nas reagdes com a razao molar metanol/dleo

6:1,9:1 e 12:1, com 0,6 a 3,0 % de catalisador em relagdo a massa do 6leo de soja.

60% - - m6)

Conversao

40% 1 m(9:1)

112:1)

06% 1% 16% 20% 3,0%

Catalisador {KOH)

Figura 41 - Conversao de ésteres metilicos das reacdes com proporgdes molares 6:1, 9:1 e

12:1, variando a concentracdo de catalisador entre 0,6 a 3,0% em massa (a 25 °C, por 1 h)
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Observou-se que, a medida que se aumenta a proporcdo molar alcool/6leo, o
rendimento de ésteres metilicos da reacdo permanece constante. Em quase todas as reagdes
com a propor¢do molar 9:1 e 12:1 foram obtidas conversdes acima de 90%, sendo que as
reacdes com 1% de catalisador atingiram cerca de 99% de conversdo em ésteres. Resultado
semelhante ao produzido por Freedman (1984, 1986) e Tomasevic et al. (2003). Ambos
investigaram a variagdo da concentragdo (0,4 a 2,0% em relacdo ao 6leo) de hidréxido de
sodio e de potassio na metandlise de 6leo de soja cru e refinado. Verificaram que com 1% de
hidréxido de sédio ou potassio ja obtinham elevados rendimentos e a viscosidade ideal dos

ésteres.

> Efeito da temperatura

Neste topico, investigou-se a influéncia da temperatura na metandlise do 6leo de soja.
Avaliou-se a obten¢do de ésteres metilicos a temperatura ambiente e a 50 °C, em reagdes com
proporgdes molares 6:1, 9:1 e 12:1 e com a faixa de 0,6 a 3,0% de catalisador. Os resultados

sao apresentados graficamente nas Figuras 42, 43 e 44.
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B Temperatura (50°C)

0,60% 1% 6%  20%  3.0%

Catalisador (KOH)

Figura 42 - Conversao de ésteres metilicos com relagdo molar metanol/6leo 6:1 e diferentes

concentracoes de catalisador
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Figura 43 - Conversdo de ésteres metilicos com relagdo molar metanol/6leo 9:1 e diferentes

concentracoes de catalisador
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Figura 44 - Conversao de ésteres metilicos com relagdo molar metanol/6leo 12:1 e diferentes

concentracgodes de catalisador

De forma geral, as reagdes conduzidas a temperatura ambiente mostraram-se
mais eficientes em rendimento que as realizadas a 50 °C, principalmente nas propor¢des 9:1 e

12:1. Nessa temperatura, as reagdes com 0,6 ¢ 1% de catalisador, nas propor¢des 9:1 e 12:1,
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alcangaram indice de conversao da ordem de 99%. Normalmente, na alcoolise alcalina de
6leos vegetais, quando sdo utilizadas elevadas quantidade de catalisador basico e temperaturas
proximas ou maiores ao ponto de ebulicdo do alcool, a aceleracao da reagdao de saponificacao
dos glicerideos ¢ intensificada pelo catalisador basico que se encontra no meio (FREEDMAN,
1986). Entdo, devido a formacao da emulsdo (saboes), hd perdas de massa de ésteres durante
o processo de lavagem. E provavel que neste caso, na reagdo de transesterificagdo com o
metanol e o 6leo de soja tenha ocorrido a saponificagdo, sendo a propor¢ao 6:1 a menos
afetada devido a menor quantidade de metanol. Estes resultados foram superiores aos
alcangados por Rashid e Anwar (2007) que obtiveram rendimentos de 68, 65 e 63,5%, a 65,

50 e 35 °C, respectivamente.

4.3.1.2. OBTENCAO DE ESTERES ETIiLICOS

» Efeito da razdo molar etanol/6leo e da concentracdo de catalisador

O efeito da razdo molar alcool/6leo na reagdo de transesterificagdo também foi
estudada empregando-se o etanol. Os resultados encontram-se na Figura 45 que correspondem

ao rendimento de ésteres etilicos em diferentes razoes molares e concentragdes de catalisador.

100% 1 @
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Catalisador {KCH|)

Figura 45 - Conversao de ésteres etilicos nas reagdes com proporgdes molares 6:1, 9:1

e 12:1, variando a concentragao de catalisador
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Conforme Figura 45, na propor¢ao molar 6:1, com 0,6; 1,6 e 2,0% de catalisador as
reacdes obtiveram cerca de 70% de rendimento. Este resultado ¢ menor comparado ao uso de
metanol nas mesmas condi¢cdes. O maximo obtido nesta proporcdo (6:1) foi com 1% de
catalisador, cerca de 87% de conversdao. Na razdo molar 9:1, atingiu-se aproximadamente
98% com 0,6% de KOH. Porém, ao aumentar o percentual de catalisador houve a diminui¢ao
do rendimento e até a ndo separacdo de fases. Fato ocorrido de forma semelhante com a razao
molar 12:1. Nestes casos, a mistura de glicerideos e ésteres ndo separou em duas fases, mas

tornou-se uma espécie de goma endurecida como mostrado na Figura 46.

Figura 46 - Formagao de goma

Nas reagdes com etanol, em altas razdes molares, a separacao das fases éster e glicerol
foram extremamente dificeis e requereram um maior tempo. Uma provavel explicacdo € que o
etanol colocado em excesso, na presenca do grupo hidroxila do glicerol, pode ter funcionado
como um emulsificante, fazendo com que parte deste glicerol formado permanecesse na fase

¢éster e nao decantasse por gravidade (UMAR & ANWAR, 2008).

» Efeito da temperatura

A variavel temperatura também foi avaliada nas reagdes empregando o etanol. As
Figuras 47, 48 e 49 correspondem aos resultados obtidos nas reagdes de razdes molares
etanol/6leo 6:1, 9:1 e 12:1 e faixa entre 0,6 a 3,0% de catalisador, realizadas em duas

temperaturas 25 e 50 °C, por 1 h.



90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Converio

94

B Temperatura{25°C)

B Temperatura (50°C)

0,6% 1% 16% 20% 30%

Catalisador (KOH)

Figura 47 - Conversao de ésteres etilicos com razdo molar etanol/6leo 6:1 e diferentes

concentracoes do catalisador

No grafico da Figura 47, pode ser observado que a temperatura ambiente, foram

produzidos rendimentos acima de 70%, destacando-se, neste caso, a reacdo com 1% de

catalisador que atingiu conversdao de 88%. Enquanto que a 50 °C, com 0,6; 1,0 e 3,0% de

catalisador, ndo houve separacdao de fases, ficando os produtos com aspecto de goma,

semelhante ao apresentado na Figura 46.
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Figura 48 - Conversao de ésteres etilicos com razao molar etanol/6leo 9:1 e diferentes

concentracgoes de catalisador
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Figura 49 - Conversdo de ésteres etilicos com razdo molar etanol/6leo 12:1 e diferentes

concentracgoes de catalisador

Nas reagdes com proporcdes 9:1 e 12:1 (Figuras 47, 48), observou-se que o aumento
da temperatura favoreceu o aumento do rendimento de ésteres. A temperatura ambiente, a
maior parte das reagdes nao ocorreu, apenas foi atingido um resultado eficiente de 98% de
rendimento, na razdo 9:1 com 0,6% de catalisador. Na razdo de 12:1, o rendimento nio
ultrapassou os 65% (1% de KOH). A temperatura de 50 °C, observou-se que o aumento da
razao molar contribuiu também para o aumento da conversdo de ésteres. Os maiores
rendimentos a 50 °C e razdo 12:1 foram com 0,6 e 1% de catalisador, atingindo-se 93 ¢ 92%
de conversdo, respectivamente. Entretanto, o aumento de catalisador no meio reacional fez
com que o rendimento da reacdo diminuisse. Esse resultado pode ser devido a formacgao de

sabdes € a agao emulsificante do etanol conforme explicado anteriormente.

43.1.3. COMPARACAO DO RENDIMENTO DE ESTERES METILICOS E
ETIiLICOS

Foi observado que na catalise béasica empregando as rotas metilica e etilica, os

melhores rendimentos de ésteres foram alcancados quando empregado 1,0% de catalisador
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(KOH), a 25 °C, por 1 h. Foi realizada a comparacdo destes resultados conforme apresentado

na Figura 50.
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Figura 50 - Conversao de ésteres etilicos e metilicos, a 25 °C,

nas razdes molares 6:1; 9:1 ¢ 12:1 e 1% de catalisador

Na Figura 50 foi verificado que as transesterificagdes metilicas foram mais eficientes
que as etilicas. Isto € explicado em funcao da maior reatividade do metanol frente ao etanol.
Nas reacdes metilicas, quanto maior a propor¢ao molar alcool/6leo, maior foi o rendimento da
reacdo. J4 em relagdo as reacdes com o etanol, o rendimento comegou a declinar a medida que
se aumentou a razdo molar, justamente devido a formagdo de emulsdo e, conseqiientemente,

perda de massa durante o processo de lavagem.

4.3.2. CATALISE ACIDA

Nesta parte do estudo, foi avaliada a transesterificacdo do 6leo de soja via catélise
acida. O 4cido sulfurico foi empregado como catalisador nas concentragdes de 0,6 a 3,0% em
relacdo a massa do Oleo de soja. A temperatura utilizada foi de 50 °C e tempo de 3 h de
reacdo. Observou-se que na temperatura ambiente € em menos de 3 h, as reagdes nado

ocorreram, comprovando os estudos de Lotero (2005).
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4.3.2.1. OBTENCAO DE ESTERES METILICOS

» Efeito da razdo molar metanol/6leo e da concentracdo do catalisador

A Figura 51 apresenta o efeito das proporgdes molares alcool/6leo em funcdo da

varia¢ao da concentracao do catalisador.
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Figura 51 - Conversdo de ésteres metilicos, a 50 °C, nas razdes molares 6:1; 9:1 e 12:1,

variando a concentracao de catalisador

De maneira geral, notou-se que o aumento de catalisador proporcionou o aumento
também do rendimento de ésteres, principalmente para as razdes 9:1 e 12:1, que alcangaram
80% de conversao, com 3% de catalisador. Na razdo molar 6:1, ndo houve uma diferenca
significativa do rendimento em funcao da percentagem do catalisador, com excecao da reacao

com 1,6% de catalisador, que atingiu somente 60% de rendimento.
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4.3.2.2. OBTENCAO DE ESTERES ETILICOS

» Efeito da razdo molar etanol/6leo e da concentracdo do catalisador

Os resultados do efeito das propor¢des molares alcool/6leo em fungdo da variagao da

concentracao do catalisador estdo apresentados na Figura 52.
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Figura 52 - Conversao de ésteres etilicos, a 50 °C, nas razdes molares 6:1; 9:1 e 12:1,

variando a concentragao de catalisador

Empregando o etanol, as reacdes de transesterificagdo demonstraram é€xito nos
rendimentos, atingindo em grande parte 80% de conversdo. As reagdes ndo ocorreram com
0,6% de catalisador, devido a pequena quantidade de acido. Utilizando 1,0 e 1,6% de
catalisador, as reagdes com relagdo molar 12:1 também nao ocorreram. O melhor rendimento
foi conseguido na reacdo de razdo molar 9:1 empregando 1,6% catalisador. Observou-se
também que, nas reagdes utilizando 2,0 e 3,0% de catalisador, a medida que se aumentou a

razdo molar etanol/6leo houve uma tendéncia a declinar do rendimento obtido.
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4.3.2.3. COMPARACAO DO RENDIMENTO DE ESTERES METILICOS E
ETILICOS

Na Figura 53, estdo apresentados os resultados das reagdes de transesterificagdo pelas

rotas metilica e etilica com 3% de catalisador.
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Figura 53 - Conversao de ésteres etilicos e metilicos, a 50 °C, por 3 h,

nas razdes molares 6:1; 9:1 ¢ 12:1 e 3 % de catalisador

Na rota metilica, os rendimentos das reacdes aumentaram a medida que se aumentou a
relacdo molar alcool/6leo. No entanto, ndo foram aumentos tdo significativos, sendo
alcancados os valores de 76, 80 ¢ 81% de conversdao nas razoes molares 6:1, 9:1 e 12:1,
respectivamente. Por outro lado, nas reagdes etilicas, o comportamento foi o oposto. A
medida que se elevou a razado molar alcool/6leo, o rendimento decresceu, atingindo-se 81, 77
e 73% de conversao para as razdes molares de 6:1, 9:1 e 12:1, respectivamente.

A transesterificacdo por catdlise 4cida, mesmo realizada em condigdes mais
energéticas, forneceu resultados menores que a via catalitica bésica. Este fato decorre
principalmente dos mecanismos das reagdes. Enquanto a catalise acida se processa em varios
estagios (Figura 12), a catélise basica conta com o ion alcoxido que ¢ um nucleodfilo forte e

ataca diretamente o triglicerideo (Figura 9).
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4.4. TRANSESTERIFICACAO POR CATALISE HETEROGENEA

Avaliou-se a catélise heterogénea empregando as resinas comerciais Amberlyst 15 (A-
15), Amberlyst 26 (A-26) e a Lewatit VPOC 1800, como catalisadores na transesterificagao
do o6leo de soja com metanol e etanol.

Inicialmente, as reagdes de transesterificacao foram realizadas com baixas proporgdes
molares alcool/6leo (6:1, 12:1 e 24:1), e 1 a 4% em massa de resina em relagdo ao 6leo, por
24 h, temperatura variando entre 45 a 90 °C e agitacdo magnética. Em nenhuma das reac¢des
foi obtido resultado de formagao de ésteres (biodiesel).

A fim de favorecer a conversao, foram conduzidos experimentos aumentando-se a
relagdo molar alcool/6leo para 150:1. Tal proporcdo foi escolhida baseada em estudos atuais
da literatura (REZENDE et al., 2005; REIS et al., 2005; SOLDI, 2006; GUERREIRO et al.,
2007, WINKLER & GMEHLING, 2009), os quais relatam que para atingir um bom
rendimento de ésteres metilicos ou etilicos, a catalise heterogénea necessita de condi¢cdes mais
energéticas, tais como elevadas temperaturas (refluxo), maior tempo de reacao (superior a 8 h)
e altas razdes molares alcool/60leo, variando de 20:1 a 800:1. Com base nestes trabalhos,

estabeleceram-se duas etapas para o estudo da catalise heterogénea:

1- Realizagdo de reagdes com os seguintes parametros fixos e um variavel:
e Proporcao molar alcool/dleo: 150:1;
e Temperatura de refluxo do alcool: 65 °C para metanol e 78 °C para etanol;
e Tempo de 8 h de reacdo e agitagdo mecanica de 300 rpm;

e Variavel: percentagem molar de 12,5 a 50% de grupos funcionais da resina.

2- Na melhor reagdo em rendimento percentual:
e Variou-se a razao molar: 100:1 e 50:1 (metanol e etanol);

e Monitoraram-se os rendimentos em relagdo ao tempo (2, 4, 6, 8 € 24 h).
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4.4.1. OBTENCAO DE ESTERES METILICOS E ETIiLICOS

» Efeito da concentracdo do catalisador

A Figura 54 apresenta os resultados da transesterificagdo do 6leo de soja com metanol
utilizando as resinas comerciais, variando sua quantidade molar entre 12,5 a 50% (em relacdo
aos grupos funcionais) e mantendo fixas as condi¢des reacionais: razdo molar metanol/6leo
150:1, temperatura de 65 °C, tempo de reacdo de 8 h. Os rendimentos da reacdo foram

monitorados por RMN'H e serdo discutidos mais adiante.
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0.00 le—"’"—_lf’.

v
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Figura 54 - Rendimento de ésteres metilicos utilizando os catalisadores comerciais

Os resultados para a resina Amberlyst 15 demonstraram que quanto maior a
quantidade de resina, maior o rendimento da reac¢do. Entretanto, nestas condi¢des de reacao,
os rendimentos de ésteres metilicos ndo foram significativos, alcangando o maximo de 13%.
Para a VPOC 1800, o comportamento foi semelhante, diferenciando apenas nas reacdes de
concentragdes 12,5 e 25% de catalisador, as quais ndo apresentaram rendimento de ésteres.

Somente com 37,5 e 50% molar de resina, foram alcangados rendimentos de 4,1 ¢ 6,7% de



102

ésteres, respectivamente. Esse resultado pode ser devido a esta resina ter estrutura gel, ou seja,
poros colapsados na matriz, o que ndo favorece a penetracao dos reagentes aos sitios ativos. Ja
para a resina Amberlyst 26, basica, observou-se que todas as reagdes conduzidas com as
quantidades de 12,5 a 50% molar de resina, alcangaram excelentes resultados, 100% de
conversdo. Estes resultados foram superiores aos alcangados por Ilgen e colaboradores (2009)
e por Kim e colaboradores (2008).

A Figura 55 mostra os resultados da transesterificagdo do 6leo de soja com etanol
utilizando as mesmas resinas comerciais com quantidade molar entre 12,5 a 50%, razao molar

150:1, temperatura de 78 °C, por um tempo de 8 h de reagdo:

120%
X 80% .
Q
-t
5 o
£ 60% —l— Amberlyst 15
£
=
S 0% == Amberlyst 26
—4—VYPOC 1800
20%
0% = i i =

12,50% 25,00% 37,50% 50,00%

Quantidade de Catalisador {%molar)

Figura 55 - Rendimento de ésteres etilicos utilizando os catalisadores comerciais

Para as reagdes empregando etanol, observou-se que mesmo com o aumento da
temperatura, ndo foi obtido nenhum resultado com as resinas acidas (A-15 e a VPOC 1800).
As analises de RMN'H confirmaram a auséncia de ésteres etilicos conforme Anexo A.1. Por
outro lado, para a resina basica A-26 foram alcancados rendimentos razodveis e crescentes,
atingindo-se um minimo de 78% e maximo de 98% de ésteres etilicos @ medida que se
aumentou a quantidade de resina.

Os baixos rendimentos obtidos com o emprego das resinas acidas, tanto nas reagoes
metilicas quanto nas etilicas, podem ser explicados, provavelmente, devido ao fato do 6leo

conter acidos graxos de cadeia longa (C18:2 e C18:1) e por isso, ndo conseguir penetrar e se
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difundir no interior da estrutura polimérica de forma eficiente, onde se encontram a maior
quantidade de grupos sulfonicos, sitios responsaveis pelo processo catalitico. O fato da resina
VPOC 1800 possuir estrutura do tipo gel também contribuiu para este caso, pois torna o
acesso aos grupos sulfonicos mais dificil. Ja para a resina basica, o grande diferencial foi a
presenca do contra-ion do amonio quaternario, o grupo hidroxila (-OH). A hidroxila ¢ uma
base forte, que ataca diretamente o alcool para a formacgdo do alcoxido, este, por sua vez,

ataca o triacilgliceridio para produzir o glicerol e o éster, denominado biodiesel (Figura 9).

» Efeito da temperatura

Conduziram-se reagdes de transesterificacdo nas temperaturas de 80 °C, usando a
resina basica (A-26) e 100 °C usando as resinas acidas (A-15 e VPOC1800). As resinas A-15
e A-26 ao final da reagdo se desintegraram. As reacdes metilicas e etilicas utilizando a A-26
obtiveram menos de 30% de rendimento. Com a A-15, atingiu-se apenas 4% de conversao,
com a concentragdo de 25% de resina e metanol. J& a VPOC 1800, manteve sua integridade
estrutural, porém nao contribuiu para a formacdo de ésteres. Os Anexos A.2 a A.4 mostram os
espectros das analises de RMN'H. No Anexo A.4, identifica-se os picos de ésteres etilicos,

porém, nao foi possivel quantifica-los por estarem sobrepostos.

» Efeito da razdo molar alcool/6leo e tempo de reagdo

As TUnicas reagdes com resultados interessantes foram as que se empregaram a resina
basica (A-26) como catalisador. A maxima conversao de €steres através das rotas metilica e
etilicas foram alcangadas com 12,5 e 50% molar de resina, respectivamente. Diante disso,
para tais reagdes, estudaram-se as variaveis: razao molar alcool/6leo e tempo de reagao.

Na Figura 56 ¢ apresentado o efeito da variagdo na razdo molar alcool/6leo na
conversao de ésteres. O aumento da propor¢ao molar dlcool/dleo proporcionou uma maior
conversdo de ésteres. Para as reagdes conduzidas na propor¢do molar 150:1 foram obtidos
graus de conversdo duas vezes superiores a razdo 50:1. Foi possivel observar que o

rendimento tanto dos ésteres metilicos quanto dos etilicos foram proximos para essas duas
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proporgdes molares. Contudo, na razdo molar 100:1, houve um declinio de ésteres etilicos.
Fato que pode estar relacionado a um erro experimental, j& que nas outras propor¢des nao

foram observados este comportamento.
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100 gg 98 B Esteres Metilicos

100 —

Esteres Etilicos
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[an}
|

60 60
60 +— — 53

Rendimento de ésteres (%)

=]

150:1 100:1 50:1

Proporcdo alcool/dleo

Figura 56 — Conversao de ésteres, utilizando a A-26 e variando a razao molar alcool/6leo

Nas reagdes (metilica e etilica) foi realizado o monitoramento do rendimento de
ésteres ao longo do tempo, retirando-se aliquotas em 2, 4, 6, 8 ¢ 24 h de reagdao (Anexos A.5 a

A.8). Os resultados sao encontrados na Figura 57.
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Figura 57 — Monitoramento do rendimento de ésteres versus tempo empregando a A-26
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Ambas as reagdes atingiram aproximadamente 100% de conversdo, com 8 h de reagao,
entretanto, para a rota etilica necessitou- se de 50% de catalisador, enquanto para rota metilica

apenas 12,5%.

4.4.2. COMPARACAO DO RENDIMENTO DE ESTERES METILICOS E ETILICOS

Na Tabela 12 sdo mostrados os resultados comparativos dos rendimentos de ésteres

das reagdes metilicas e etilicas empregando-se as resinas comercias.

Tabela 12 — Analise comparativa dos rendimentos de ésteres etilicos e metilicos empregando

as resinas comerciais

Percentagem molar Esteres metilicos Esteres etilicos

Catalisador

(%) (%) (%)

Amberlyst 15 12,5 1,3 0

25 4,2 0

37,5 7,4 0

50 12,7 0

Amberlyst 26 12,5 100 83
25 100 90,3
37,5 100 92,5

50 100 98

VPOC 1800 12,5 0 0

25 0 0

37,5 4,1 0

50 6,7 0

Razdo molar 150:1, 8 h de reacao, agitagdo 300 rpm.

Conforme visto na Tabela 12, as reagdes heterogéneas conduzidas com o emprego do
metanol e das resinas anidnicas proporcionam os melhores rendimentos dos experimentos

(100%), mesmo com a quantidade minima estabelecida de resina. Enquanto, os resultados
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com o metanol e as resinas sulfénicas ndo foram satisfatorios, obtendo-se rendimentos
inferiores a 13%.

Empregando-se as resinas sulfonicas nas reagdes etilicas, observa-se que ndo foi
possivel obter rendimento consideravel. As provaveis explicagdes, conforme ja comentado,
estdo relacionadas ao fato do etanol ser menos reativo que o metanol, além do 6leo de soja
apresentar acidos graxos de cadeia longa, o que dificulta o acesso aos sitios ativos destas
resinas. J4 com a resina basica (A-26), foram atingidos 80% de conversdo, mesmo com a
minima percentagem molar de catalisador.

Analisando estes resultados, percebe-se que as reagcdes com a resina A-26, nas
condigdes estudadas, obtiveram resultados excelentes e inéditos na literatura, devido ao
principal fato desta resina conter o ion hidroxido em sua estrutura e aos reagentes acessaram
com mais facilidade estes grupos ativos. O mecanismo da catalise basica ¢ mais rapido que o
da &cida, o que facilita a conversdo dos triglicerideos a ésteres alquilicos (FREEDMAN,

1986).
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4.5. CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

O produto obtido (biodiesel) foi submetido aos testes de especificagdo de acordo com
a Resolucdo ANP n°7/2008 e caracterizado através das andlises por FTIR (qualitativa) e

RMN'H (quantitativa).

4.5.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Na Figura 58 a seguir sao apresentados os espectros de infravermelho dos ésteres

metilicos e etilicos comparados ao do 6leo de soja.

Bandas de identificagdo

Oleo de soja

1018

Esteres metilicos 723

%T

1436

Esteres etilicos

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
cm-1

Figura 58 - Espectros de FTIR do 6leo de soja e dos ésteres metilicos e etilicos
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A Tabela 13 apresenta as bandas de absor¢do identificadas nos espectros de FTIR do

6leo de soja, bem como dos ésteres obtidos a partir da transesterificagao.

Tabela 13 — Absor¢do dos espectros de infravermelho dos ésteres metilicos e etilicos e

do 6leo de soja

Bandas (cm™)
_ _ _ Intensidade Atribuicao
Oleo de soja Esteres metilicos Esteres etilicos
3471 3471 3471 Fraca O-H
2925 2926 2934 Muito Forte (vas CHa)
2854 2855 2855 Muito Forte (vs CHy)
1746 1743 1739 Muito forte (vas C=0)
1652 1653 1656 Fraca (vas C=C)
[ 1464 1459 - 1436 1464 Média (5.CH,) ]
1377 1363 1372 Média (6,CHs3)
1163 1196 — 1171 1180 Forte (vas C-O)
1237 1245 1243 Média (vas C-0O)
- 1096 - Média (vas C-O)
722 723 723 Fraca p CH,

Baseado em SILVERSTEIN et al., 2007.

Na Figura 58, pode-se comparar o espectro do 6leo de soja com o dos ésteres, pois
ambos apresentam bandas semelhantes. Observaram-se em todos os espectros as seguintes
bandas:

e A banda de absorcio presente na regido em torno de 3471 cm™ refere-se a vibracdo de
estiramento da ligagao O-H. O alargamento dessa banda deve-se ao fato do grupo hidroxila
ndo estar totalmente livre, mas sim participando de ligacdes de hidrogénio
intermoleculares. A banda possui intensidade fraca, indicando o baixo teor de 4gua no dleo
vegetal e nos ésteres metilicos.

e As bandas em 2934 a 2921 cm™ e 2855 a 2954 cm™ com forte intensidade referem-se as
vibragdes de estiramentos assimétricos (v, CH») e simétricos (v CH,) do grupo metileno.

e Na regido entre 1746 a 1739 cm™' apresentam-se as bandas com forte intensidade devido a

deformacao axial do grupo carbonila (C=0) do éster.
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e Na regido entre 1652 - 1656 cm™ verifica-se a banda de deformagéo axial assimétrica do
C=C (v, C=C).

e Na banda de absor¢ao de intensidade média compreendida na regido entre 1464 a 1436 cm’
! atribui-se 4 deformagdo angular simétrica no plano do grupo metileno (8,CH,).

e Na regido do espectro entre 1377 a 1363 cm™ com banda de intensidade média aparecem
as vibracdes referentes a deformacao angular simétrica do C-H do grupo metila (CHj).

e A banda de C-C(C=0)-O dos ésteres insaturados apresentou-se na regido entre 1196 a
1163 cm™ e 1245 a 1237 cm™. A banda de O-C-C apareceu entre 1100 a 1096 cm™. Essas
bandas com intensidade moderadas sao atribuidas as vibragdes de estiramentos
assimétricos acoplados de C-O dos ésteres.

e A banda na regido entre 723 a 725 cm” de fraca intensidade ¢é atribuida a deformagio
angular assimétrica no plano do CH, (pCH), onde todos os grupos metilenos se deformam

nesta regiao.

A principal banda de identificacdo que diferencia os espectros estd nas regides de
1465 a 1436 cm™ referente 4 deformacdo angular simétrica do (8,CH,) dos ésteres e de 1196 a
1163 cm™ atribuida as vibragdes de estiramento assimétricos acoplados de C-O (v,sC-O) dos
ésteres, conforme destacado na Figura 58.

No espectro dos ésteres etilicos, as bandas O-C-C que se apresentam em 857, 916 e
1036 cm™' com fracas intensidades sdo atribuidas as vibracdes de estiramentos assimétricos da
ligacdo C-O. Essas bandas ndo foram observadas nos espectros do o6leo de soja, nem dos

ésteres metilicos, pois sdo bandas caracteristicas dos ésteres etilicos.
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4.5.2. ESPECTROMETRIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN'H)

A caracterizacdo dos ésteres metilicos ¢ etilicos obtidos foi realizada através da
espectrometria de RMN'H. As Figuras 59 e 60 apresentam os espectros de acompanhamento

das reagdes metilicas de transesterificagdo do 6leo de soja.
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Figura 59 - Espectro de RMN'H dos ésteres metilicos provindos da rea¢io incompleta de

transesterificagdo do dleo de soja
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Figura 60 - Espectro de RMN'H dos ésteres metilicos provindos da reagdo completa

de transesterificagdo 6leo de soja

O acompanhamento de rendimento dos ésteres metilicos e etilicos foi realizado através
da regido caracteristica dos ésteres conforme indicado nos espectros de RMN'H. A Figura 60
mostra o espectro de RMN'H do produto obtido apés 8 horas de reagdo, no qual foi possivel
observar a presenga de oito sinais. Entretanto, para os ésteres metilicos, o aparecimento de um
singlete referente ao grupo metoxila (CH3) em 6 3,65 ppm ¢ empregado como regido
caracteristica para a quantificagdo do produto. Conforme sugerido na literatura, a
determinagdo de conversdo de triglicerideos em ésteres metilicos ¢ feita utilizando a razao
entre os picos dos hidrogénios da metila (3,65 ppm) e dos metilénicos do glicerol (4,05 e 4,40

ppm) restantes do 6leo, conforme Equagdo 11 descrita por Gelbard e colaboradores (1995).
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R(%) =100x(2Acn3/3 Acu2) Equacio (11)

Onde:

R(%) = percentagem de conversdo de triacilglicerideos em ésteres metilicos;

Acns = area do pico referente a metila do éster;

Acn, = area do pico referente ao metileno do glicerol.

As Figuras 61 e 62 apresentam os espectros de acompanhamento das reacdes etilicas
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Figura 61 - Espectro de RMN'H dos ésteres etilicos provindos da reacio incompleta

de transesterificagdo 6leo de soja
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Figura 62 - Espectro de RMN'H dos ésteres etilicos provindos da reagio completa de

transesterificacao do dleo de soja

Para os ésteres etilicos, o conjunto de sinais mais importante ¢ o quarteto localizado
na regido de 6 4,05 a 4,25 ppm que representa o acoplamento dos hidrogénios metilénicos da
etoxila (R-COOCH,CH3) com os hidrogénios do grupo metila também da etoxila. O tripleto
observado como um sinal em 6 1,25 ppm ¢é correspondente ao acoplamento da metila com o
metileno do grupo etoxila, sendo também caracteristico dos ésteres etilicos, porém, também se
encontra sobreposto aos sinais de hidrogénio metilénicos provenientes das cadeias dos acidos
graxos. A Equacao 12 foi utilizada para o calculo do rendimento de ésteres etilicos (SILVA,

2005).



Onde:

R(%) =100x( A1 — A2/ As)

R (%) = Rendimento de ésteres etilicos;

A, = area do pico referente ao quarteto;

A, = area do pico referente ao duplo duplete;

As = area do pico referente ao triplete.

114

Equagao (12)

A subtragdo (A — Ay) se faz necessario ao fato de haver a sobreposi¢cdo de sinais de

um duplo duplete, indicativo de glicerideos ainda presentes na amostra, e do quarteto, que

indica a presenca de ésteres etilicos, na mesma regido do espectro localizado em & 4,20 a 4,50

ppm. Devido a esta sobreposi¢do, na maioria dos espectros, o0 acompanhamento dos ésteres

etilicos foi dificil, tornando impraticavel e limitado o calculo dos rendimentos de ésteres.

Na Tabela 14, encontram-se os tipos de hidrogénios dos grupos funcionais do dleo de

soja, dos ésteres etilicos e metilicos e os seus respectivos deslocamentos quimicos

(SATYARTHI et al., 2009).

Tabela 14 - Sinais dos espectros de RMN'H do 6leo de soja, ésteres metilicos e etilicos

Deslocamento o (ppm)

Sinal Hidrogénio Grupo Funcional ] Esteres Esteres
Oleo de soja
metilicos etilicos
Hh CH;LIC metila terminal 0,7-0,9 08-1,0 | 08-10
Hg L(CHy), metilénicos 1,1-1,4 12-14 1.2-14
Hf [JCH,CH,COOU metilénicos-B 1,5-1,7 1,5-1,7 1,5-1,75
He =CHLICH, metilénicos alilicos 1,9-2,1 1,9-2,1 1,9-2,1
Hd LCH,ICOOL! metilénicos a-carboxilicos 22-24 22-24 22-24
Hc =CHLUCH,UJCH= dialil-metilénicos 2,6-29 2,6-29 2,6-29
Hb [ICH,/OCORL] metilénicos do glicerol 4,0-4,4 N O
Hb1 DCOOCH3 metil dO éster O 3,6 - 3,7 O
Hb, /COOCH,CH; metilénicos ¢ metil da etila O N 4,05-4,20
Ha HCHOCOR metinico do glicerol e
525101545 | 525115,45|5,25115,45

[CH=CH[

olefinicos
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4.5.3. TESTES DE CARACTERIZACAO

A fim de verificar o enquadramento do produto nos padrdes de qualidade, foram
medidos alguns pardmetros de controle de qualidade exigidos pela Resolugdo ANP n°07/2008
do biodiesel produzido na melhor condi¢do da catdlise heterogénea: razdo molar 150:1,
temperatura de refluxo do alcool, 12,5 e 50% da resina Amberlyst 26 para as rotas metilica e

etilica, respectivamente, conforme mostrado na Tabela 15.

Tabela 15 — Caracterizagao do biodiesel metilico ¢ etilico obtido da melhor condicao

da catalise heterogénea utilizando a resina Amberlyst 26

, Unidade Resultado Método
Caracteristica . . Limite
Esteres  Esteres ABNT ASTM EN/ISO
Metilicos Etilicos NBR D
Aspecto - LII LII LII - - -
Massa especifica a kg/m’ 850- | 7148, |1298, |-
20°C 8798 | 887.6 | g0 |14065 |4052
P B 7
Ylscos’lqade . Mm®/s 45 7.8 3.6 10441 | 445 ENISO 3104
Cinematica a 40°C,
Teor de 4gua mg/kg 371 667 500 |- 6304 |ENISO
12937
Ponto de fulgor, min. °C i i 100.0 14598 |93 -
- - EN ISO3679
Teor de éster % massa 90 82 96,5 |- - EN 14103
Residuo de carbono % massa - 4530, |ENISO
dos - - 0,05 |- 189 10370
100% destilados, max. -
Cinzas sulfatadas, % massa ) ) 0.020 9842 | 874 ISO 3987
max. ’
Enxoftre total % massa - 4294 -
- - 50 |- 5453 EN ISO
- 14596
Sédio + Potassio, mg/kg i i 5 - - EN 14108
max - - EN 14109
Calcio + Magnésio mg/kg i i 5 - - EN 14538
Fosforo mg/kg - - 10 |- 4951 EN 14107
Indice de acidez, max. |mg KOH/g | ¢ 10 0,14 05 | 14448 664 -
’ - - EN 14104
Glicerina livre, max. | % massa - 6584 -
- - EN 14105
0,003 0,003 0,02 |-
EN 14106
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. Resultz,ldo Método
Caracteristica Unidade | Esteres Esteres | Limite | ABNT ASTM EN/ISO
Metilicos Etilicos NBR D
. - 6584 -
7 o
Monoglicerideos % massa | 0,0271 0,0433 | Anotar ) ) EN 14105
Diglicerideos % massa - 6584 -
0,0136 0,2189 | Anotar ) ) EN 14105
Triglicerideos % massa - 6584 -
0,1082 4,6694 | Anotar ) EN 14105
0 - -
Xz}t{anol ou Etanol, % massa 0.0143 0.0588 0.20 EN 14110
Indice de Todo g/100g 129,30 | 116,39 | Anotar |- - EN 14111
Estabilidade a
oxidagdo a 110°C, h 3 2 6 EN 14112
min

Na Tabela 15, observam-se os valores determinados das principais caracteristicas que

o produto deve-se obter para ser enquadrado como biodiesel, isto é, como um combustivel

apropriado ao uso em motores a diesel. Na caracterizacao dos ésteres etilicos, percebe-se que

os valores de alguns parametros (viscosidade, teor de agua e teor de éster) nao se

enquadraram ao exigido na resolu¢do. Em relacdo aos ésteres metilicos, houve éxito na

maioria dos pardmetros, apenas destaca-se um infimo declinio no teor de éster, indicando a

necessidade de pequenos ajustes experimentais na obten¢ao do produto para atingir o total

enquadramento na referida resolucao.
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5. CONCLUSAO

Desta dissertagdo, pode-se concluir que:

e De modo geral, nas reagdes de transesterificacio do o6leo de soja via catélise
homogeénea e heterogénea, para a rota metilica foram obtidos melhores rendimentos do

que para a rota etilica, tanto com catalisadores basicos quanto com &cidos;

e Na catdlise homogénea basica, os melhores resultados obtidos foram com as
propor¢des metanol/6leo 9:1 e 12:1, a 25 °C e percentagem de 1% catalisador,

alcancando conversodes de 99% de ésteres;

e Os resultados obtidos através da catalise homogénea basica, via rota etilica, foram
inferiores aos via rota metilica, principalmente devido ao poder emulsificante do

etanol e a elevada saponificagdo no meio por conta da presenca de dgua.

e Na catalise homogénea 4cida, os melhores resultados obtidos com metanol foram na
proporc¢ao molar 12:1, a 50 °C e percentagem de 3% de catalisador, atingindo cerca de
aproximadamente 82 % de rendimento. Com o etanol, o méximo alcangado foi 81% de

rendimento, utilizando a propor¢do molar 6:1, 3% de catalisador, a 50 °C.

e Nas reagdes heterogéneas aplicando as resinas comerciais como catalisadores,
observou-se que nas condigdes reacionais trabalhadas nesta dissertacdo, apenas a
resina Amberlyst 26 mostrou-se eficiente, corroborando para uma conversao acima de
98% de ésteres metilicos e etilicos. Acredita-se que o grande fator diferencial desta
resina sdo seus grupos basicos acessiveis. Isto mostra que a resina Amberlyst 26 ¢ um

catalisador promissor para as reagdes basicas de producao de biodiesel.

e Na otimizacdo das reacdes heterogéneas, a melhor condi¢do reacional alcancada
empregando as resinas comerciais foi com 12,5% molar de resina A-26, razdo molar
metanol/6leo 150:1, a 65 °C, por 8 h, atingindo 100% de conversdo. J4 a maxima

conversao atingida com a resinas sulfonicas (A-15) foi cerca de 13%.
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e A eficiéncia catalitica das reagdes nao foi influenciada pelas caracteristicas estruturais
e propriedades fisico-quimicas das resinas de troca iOnica, mas sim pelos grupos

funcionais presentes na cadeia polimérica das resinas.
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6. SUGESTOES

e Analisar a reagdo de transesterificacdo de outros Oleos vegetais via catalise
heterogénea empregando as resinas comerciais;

e Estudar métodos de secagem do etanol para sua aplicacdo na produgdo de biodiesel, ja
que ¢ um produto disponivel no mercado interno e renovavel,

e Estudar a aplicagao de solventes que solubilizem as fases 6leo e alcool;

e Investir no estudo das resinas de troca anidnica para producdo de biodiesel, testando
menores razdes molares alcool/6leo;

e Estudar a sintese de resinas basicas com maior estabilidade térmica e eficiéncia;

e Estudar a recuperagdo das resinas de troca idnica e reaproveitamento na reacdo de
transesterificacao e¢/ou esterificacgao;

e Estudar a viabilidade técnica-econdmica da aplicagcdo industrial das resinas como

catalisador no processo de produgdo de biodiesel.
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Anexo A.1 - Espectro de RMN'H da reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja empregando

25% molar resina A-15/VPOC 1800 e proporcao molar etanol/6leo 150:1
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Anexo A.2 - Espectro de RMN'H da reacdo de transesterificacio do 6leo de soja empregando

a 25% molar resina A-15 e propor¢ao molar metanol/6leo 150:1
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Anexo A.3 - Espectro de RMN'H da reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja empregando
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Anexo A.4 - Espectro de RMN'H da reacio de transesterificacdo do 6leo de soja empregando

a 12,5% molar resina A-26 e proporcao molar etanol/6leo 150:1
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Anexo A.7 - Espectro de RMN'H apés 6 h de reagio de transesterificagio empregando 12,5%

molar de resina A-26 e propor¢ao molar metanol/6leo 150:1
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Anexo A.8 - Espectro de RMN'H ap6s 8 h de reagio de transesterificagio empregando 12,5%
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