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RESUMO

As alteragdes climaticas causadas pelo uso excessivo de combustiveis
fésseis associado a breve escassez do petroleo tém provocado o aumento na
busca por novas fontes renovaveis. O biodiesel € um bio-combustivel que vem
sendo utilizado e estudado ha décadas. O método mais comum de producdo € a
catalise homogénea, que tem apresentado desvantagens com relagéo ao custo e
pureza de biodiesel, assim a catalise heterogénea tem despontado para saciar
esses problemas. O oxido de calcio (CaO) tem sido estudado como um catalisador
heterogéneo promissor na produgdo de ésteres de acidos graxos, porém, sao
necessarios alguns tratamentos para que o CaO apresente boa atividade catalitica.
Diante disto, este trabalho teve como objetivo estudar a influéncia da ativagao
térmica do CaO na produgéao de ésteres metilicos de acidos graxos (EMAG) a partir
da transesterificagdo do o6leo de soja. Foi realizado o estudo do efeito da
temperatura, tempo e taxa de ativagao térmica do CaO comercial na reacao de
transesterificagao do 6leo de soja. Nas temperaturas estudadas (300, 500, 700 e
900°C) foi observado que na temperatura de 500°C se obteve o melhor rendimento
(36%) em EMAG, empregando taxa e tempo de ativagdo de 10°C/min e 5 horas,
respectivamente. Para os tempos de ativagdo estudados (1, 3, 5 e 7 horas)
observou-se um rendimento de 78% em EMAG para 1 hora de ativagao,
empregando temperatura e taxa de aquecimento de 500°C e 10°C/min,
respectivamente. No estudo da taxa de ativagao térmica foram empregadas as
taxas de 1, 5, 10 e 15°C/min, e observou-se a maior resposta em 5°C/min,
entretanto a variagéo no rendimento entre 1 e 5°C/min foi muito pequena (84-87%),
e a diferencga para taxas de 15 — 1°C/min foi de apenas 5% na produgéo de EMAG.
Assim foi determinada a condigdo de 1°C/min como melhor taxa de ativacéo,
levando em consideracdo os erros sistematicos nos experimentos. Reacbes de
transesterificagdo empregando o CaO sem ativacao (SA) também foram realizados.
A razao molar 6leo/metanol 6:1; 2% em massa de catalisador; Temperatura de 64°C
e tempo reacional de 5 horas foram empregadas para todas as reagdes de
transesterificacdo. A caracterizacdo dos catalisadores ativados e nao ativados foi
realizada por meio de analise termogravimétrica, fisissorcado de nitrogénio,
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF) e
difratometria de Raio-X (DRX). Analises de DRX e IV-TF para o CaO obtido na



melhor condi¢cao de ativacado térmica no intervalo estudado foram realizadas. Foi
observada a contaminagdo dos catalisadores por CO2 e umidade do ar, porém
analises de fisissor¢cao, revelaram alto volume de poros para o CaO ativado a
500°C, melhorando a sua atividade na reacao de transesterificacdo, além disso, a
ativagao do CaO a 500°C pode aumentar basicidade, aumentando a conversdo em
EMAG. Foi determinada a producédo de EMAG (%) por cromatografia gasosa, e
analises em infravermelho da fase éster foram realizadas para a amostra de EMAG
obtida da reacdo com CaO ativado nas melhores condigcdes e observou-se
diferengas nitidas nos espectros de absor¢gao em relagao ao 6leo de soja, revelando
a da formacao de EMAG. O estudo do efeito das condigdes de ativagao térmica do
CaO comercial na reacado de transesterificagdo do éleo de soja ndo existe. Os
resultados encontrados auxiliaram na determinacao do valor de variaveis influentes

na capacidade catalitica desse catalisador.

Palavras-chave: Catalise heterogénea; Oxido de calcio; Ativacdo térmica; Esteres

metilicos de acidos graxos.



ABSTRACT

The climate changes caused by fossil fuels, associated with brief shortage of
oil, have caused a increase search for new renewable sources. Biodiesel is a biofuel
that has been used and studied for decades. The most usual method production is
the homogeneous catalyst, which has presented disadvantages with respect to
biodiesel cost and purity, then, the heterogeneous catalysis has appeared to solve
this problems. Calcium oxide (CaO) has been studied as a promising
heterogeneous catalyst in the fatty acid esters production, however, some
treatments are needed for the CaO exhibit good catalytic activity. Therefore, this
work had like a goal, the study of the influences of the thermal activation of CaO in
the production of methyl esters of fatty acids (FAME) from soybean oil
transesterification. Was performed the study the effects of temperature, time and
activation rate of the commercial CaO in the transesterification reaction. At the
temperatures studied (300, 500, 700, 900°C), was observed that for a temperature
of 500°C had the best yield (36%) of FAME, using rate and activation time 10°C/min
and 5 hours, respectively. For the activation times studied (1, 3, 5 and 7 hours) was
observed, a 78% yield of FAME for 1 hour of the activation, using a temperature and
heating rate of 500°C and 10°C/min, respectively. In the study of the activation rate,
were used 1, 5, 10 and 15°C/min rates, and was observed that the better yield with
5°C/min, however, the variation in yield between 1 and 5°C/ min was very low (84-
87%) and the difference in rates of 15 - 1°C/min was only 5% in the FAME
production . Thus, was determined the condition of 1°C/min, as best activation rate,
taking into account systematic errors in the experiments. Transesterification
reactions using CaO without activation (SA) were also performed. The molar ratio
of oil/methanol 6:1; 2% by weight catalyst; temperature 64°C and reaction time of 5
hours were use for all transesterification reactions. The characterization of activated
and non-activated catalysts were performed by Thermogravimetric analysis (TGA),
nitrogen physisorption, Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and X-ray
Diffraction (XRD). Analysis of XRD and FT-IR for CaO obtained in better thermal
activation condition in the range studied, were performed. Contamination of
catalysts for CO2 was observed and moisture, but physisorption analysis revealed

high pore volume for CaO activated at 500°C, enhancing their activity in the



transesterification reaction, moreover, the activation of CaO at 500°C can increase
basicity, increasing the FAME conversion. Was determined the production of FAME
(%) by gas chromatography and infrared analysis of the ester phase were carried
out for the FAME sample obtained of the reaction with CaO activated under optimum
conditions, and was observed marked differences in the absorption spectra in
relation to the oil soybean, revealing the formation of FAME. The study of the effect
of thermal activation conditions of commercial CaO in the transesterification of
soybean oil don’t exists. The results helped determine the value of influential

variables in the catalytic ability of the catalyst.

Keywords: Heterogeneous catalysis; Calcium oxide; Thermal activation; Fatty acids
methyl esters
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1. INTRODUGAO

Ha algumas décadas, o estudo sobre o desenvolvimento de novas fontes de
energia tem sido intensificado. A maior parte de toda a energia mundialmente
consumida provém de combustiveis de origem fossil, que sao fontes limitadas e com
previsao de breve esgotamento. A busca por um mecanismo de producéo energética
que seja sustentavel, ambientalmente correto, e economicamente viavel, tem sido o
foco de inumeras pesquisas (CHEN et al. 2011; CANAKCI & GERPEN, 2001; MA &
HANNA, 1999; MEHER et al. 2006).

Uma alternativa encontrada € a utilizagdo da biomassa na produgao de
energia, proveniente de diversas fontes. A biomassa € uma fonte natural que
armazena energia e que pode fornecer formas bioenergéticas se processado da
maneira correta. Os tipos de biomassa encontradas no Brasil sédo 6leos vegetais,
gorduras animais, madeira, residuos da agropecuaria, plantas aquaticas, entre
outros (ANEEL, 2002).

Uma forma de energia renovavel, em substituicdo aos combustiveis fésseis,
€ o biodiesel. Diante da preocupagao pela emissdo de gases poluentes a partir da
queima de combustiveis fosseis, a producédo de biodiesel tem sido apontada como
um forte candidato na substituicdo de combustiveis fésseis (OKKERSE; VAN
BEKKUM, 1999). Segundo Hill et al. (2006), a fim de constituir uma alternativa viavel
na producao de biodiesel a cadeia de produgao deve ter um balangco energético
positivo e apresentar beneficios ambientais, além disso para ser economicamente
competitiva e ser produzido em grande escala é indicado que ndo haja interferéncia
na cadeia de abastecimento alimentar (HILL et al. 2006).

A producao de biodiesel € comumente realizada a partir da transesterificagéo
de Oleos vegetais, utilizando catalise basica homogénea. Diversos Oleos sao
utilizados, como o éleo de soja, mamona, algodao, canola e dendé (KUCEK, 2004;
GUNSTONE; HARWOOD; PADLEY, 1994.). Industrialmente, a produgdo de
biodiesel tem sido realizada a partir da transesterificagcdo de um 6leo vegetal com um
alcool via catalise homogénea. Em geral, empregando hidroxido de sédio como

catalisador. Estes catalisadores possuem baixo custo e fornecem altos niveis de
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conversao, entretanto existem varias desvantagens, tais como formagao de sabao
durante a reacéo, dificil purificacdo do biodiesel, impossibilidade de reuso do
catalisador e grande quantidade de residuos formados tal como efluente aquoso
alcalino, proveniente da “lavagem por via umida” para a remogédo do catalisador
dissolvido, remocao de qualquer sabao residual presente na mistura, além da
remogao completa do alcool e de qualquer tipo de material inorganico. Este processo
exige consequentemente, a secagem final do produto (MA & HANNA, 1999;
GRANADOS et al. 2007; NGAMCHARUSSRIVICHAI et al. 2008).

Diante disto, a catalise heterogénea tem sido considerada uma alternativa
viavel, uma vez que, apresenta elevada eficiéncia, maior facilidade de separagéo e
purificacdo do biodiesel, além disso, torna possivel a recuperagcdo e reuso do
catalisador e a ndo formacao de sab&o durante a reagdo (BORGES & DIAZ, 2012).

A eficacia da catalise heterogénea depende da atividade do catalisador sélido
utilizado. Trés tipos de catalisadores sdlidos inorganicos podem ser usados para
catalisar reacido de transesterificacdo: carater acido, basico ou carater bifuncional
(Carater acido/basico). Em geral, os catalisadores solidos basicos sdo mais ativos e
fornecem maiores rendimentos quando comparados com catalisadores acidos, pois
exigem tempos de reagao relativamente curtos e temperaturas reacionais menores
(HARA, 2009).

Entre os catalisadores heterogéneos citados atualmente na literatura, o uso
de 6xidos metalicos merece destaque. Estes catalisadores podem ser considerados
bastante promissores devido a sua alta versatilidade frente a reacées com diferentes
tipos de Oleos, propriedades facilmente manipulaveis, seletividade, facilidade de
recuperacdo e reutilizacdo (VACCARI, 1998). Oxidos metalicos tém sido o foco de
inumeras pesquisas, como os oxidos de calcio, magnésio, estréncio, e alguns 6xidos
mistos e hidrotalcitas (OLUTOYE; HAMEED, 2013; LOPEZ et al. 2005; KOUZU et al.
2008;)

Os problemas encontrados na producédo de biodiesel empregando catalise
alcalina homogénea fizeram com que as pesquisas envolvendo novos catalisadores
aumentassem e, assim rotas cataliticas heterogéneas tem sido o foco de pesquisas,
buscando minimizar os custos do processo, e aumentar o rendimento reacional
(BORGES & DIAZ, 2012). O 6xido de célcio (Ca0) tem apresentado caracteristicas
pertinentes a esse proposito, pois fornecem altas conversdes, e elevada
possibilidade de reuso catalitico (GRANADOS et al. 2007). Entretanto, estudos
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referentes as condicbes de preparo e utilizacdo desses catalisadores séao
especialmente importantes. Dentre os métodos de preparo dos o6xidos metalicos
para a reagao de transesterificagcdo podemos citar a ativagao térmica (calcinagao a
elevadas temperaturas) (MA & HANNA, 1999).

A ativacdo térmica do CaO auxilia na eliminagao de diéxido de carbono (COz2)
e agua adsorvidos na estrutura quimica do 6xido metalico, o que aumenta o numero
de sitios reacionais disponiveis para reacao de transesterificagdo. Este fato favorece
a formacao de metdxido, que catalisa a reacédo de transesterificagcdo (HATTORI,
1993).

Desta forma, este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da ativagao
térmica do CaO no rendimento da reagao de transesterificagado do 6leo de soja, bem
como realizar a caracterizagdo dos catalisadores obtidos, pelas técnicas de
difratometria de raio X, infravermelho, termogravimetria, espectroscopia na regido do

infravermelho e fississorgéo de nitrogénio (N2).



2. OBJETIVOS

21 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia da ativagao térmica do
oxido de calcio (CaO) na produgao de ésteres metilicos de acidos graxos a partir da

transesterificagdo do 6leo de soja.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliacao do efeito da temperatura de ativagao térmica do 6xido de calcio na
eficiéncia da reacgao de transesterificagao do 6leo de soja;

- Avaliacdo do efeito do tempo de ativacdo térmica do 6xido de calcio na
eficiéncia da reacgao de transesterificagao do 6leo de soja;

- Avaliacao do efeito da taxa de aquecimento na ativagao térmica do 6xido de
calcio na eficiéncia da reagao de transesterificacdo do 6leo de soja;

- Caracterizagdo do 6xido de calcio por meio das seguintes analises:
termogravimetria, fisissorcao de nitrogénio, espectroscopia de infra-vermelho e

difratometria de Raio-X.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ASPECTOS AMBIENTAIS DA INFLUENCIA PETROLIFERA

A preocupacdo acerca das mudanga climaticas tem sido crescente nas
ultimas décadas. Frequentemente sao registrados acontecimentos desastrosos
decorrentes da desordem na natureza. Evidéncias cientificas indicam que as
atividades humanas exploratorias s&o os fatores mais decisivos para o agravamento
da situagcdo ambiental. Ameagas como o aquecimento global decorrente do efeito
estufa passaram a ocupar lugar de destaque no que diz respeito ao risco a
biodivesidade do planeta (BARAL; GUHA, 2004).

Dentre os agentes emissores de poluentes ao meio ambiente, o petréleo e
seus derivados despontam como uns dos principais responsaveis pela contaminacao
atmosférica (VUJICIC et al. 2010). Pelo menos parte das mudancgas climaticas
verificadas nas ultimas décadas, entre elas o aumento da temperatura média do
planeta, tem sido atribuida & emissdo de gases toxicos na atmosfera. Grande parte
dessas emissdes decorre da queima de combustiveis fésseis (petréleo, carvao e gas
natural) para a geragao de energia elétrica (BAIRD, 2002).

Dentre os gases mais problematicos, podemos citar: o didoxido de carbono
(COz2), o metano (CHa4) e o 6xido nitroso N20. Entre outros poluentes atmosféricos
decorrentes da queima de derivados de petroleo, destacam-se o didéxido de enxofre
(SO2) e material particulado (BAIRD, 2002; BANNAYAN, 2005).

Além de alteragdes na biodiversidade local, esses poluentes provocam
diversos danos a saude humana, como disturbios respiratorios, alergias, cancer,
lesbes degenerativas no sistema nervoso e em orgéos vitais (FERNANDES et al.
2010)

Diante dos problemas provocados pela emissao de poluentes provenientes do
petroleo e seus derivados, a busca por mecanismos de redugdo da quantidade
emitida tem aumentado (CEOTTO, 2005).

O Protocolo de Kyoto foi criado com o propdsito de estabilizar a emissao dos
gases causadores do efeito estufa na atmosfera, a partir da agéo conjunta de alguns
paises geradores destes gases (GREENPEACE, 2003; CEOTTO, 2005). O

protocolo foi estabelecido no forum ambiental Rio-92 e ratificado, desde entao, por



mais de 93 paises. Entretanto, somente entrara em vigor quando o conjunto de seus
signatarios somar, no minimo, 55% do total de paises emissores do globo
(GREENPEACE, 2003).

Muitos paises ainda estdo avaliando as condi¢gdes e implicagbes que essa
decisdo acarretara, uma vez que o petréleo e seus derivados apresentam alta
participagdo na matriz energética mundial. Durante muitas décadas, o petroleo foi o
grande propulsor da economia internacional, chegando a representar, no inicio dos
anos 70, quase 50% do consumo mundial de energia primaria (PAFFENBARGER,
1997; AIE, 2003).

Apesar da evidéncia de que o acumulo desses gases na atmosfera
comprometa fortemente o equilibrio dos diferentes ecossistemas terrestres,
interesses geopoliticos e comerciais tém prevalecido sobre os interesses
relacionados a saude da humanidade (PESSUTI, 2003).

Para que o objetivo proposto pelo protocolo de Kyoto seja alcangado, €
necessaria a busca por fontes alternativas e renovaveis de energia (PESSUTI, 2003).
Atualmente a produgao de energia a partir de fontes renovaveis no mundo é de 13%
(EPE, 2013).

No Brasil, a proporgdo da energia renovavel total produzida é
aproximadamente, 13% de origem hidrica, 8,3% lenha e carvao vegetal, 24,5% de
origem da biomassa, e 4,2% de outras fontes alternativas, significando que os
recursos renovaveis suprem aproximadamente 41% da demanda de energia do pais
(EPE, 2014).

3.2 BIOMASSAS COMO FONTE DE ENERGIA

As energias provenientes de fontes renovaveis sao atualmente uma
alternativa promissora frente as energias oriundas de fontes fésseis, por permitirem
um fornecimento de energia sustentavel, um menor impacto ambiental e uma
reducdo na dependéncia de combustiveis fésseis (BAIRD, 2002; DORIAN et al.
2006; PETERSON et al. 1991; WIHERSAARI, 2005).

A presencga de fontes renovaveis na matriz energética do Brasil € bastante
significativa, principalmente a hidroeletricidade e a biomassa, em que essa ultima

representa a principal alternativa na substituicdo do petroleo, além disso, o Brasil,



pela sua grande extenséo territorial e pelas vantajosas condigdes de clima e solo, é
0 pais que oferece ricamente as caracteristicas necessarias para a exploragao da
biomassa com fins alimenticios, quimicos e energéticos (BAIRD, 2002).

Biomassa é todo recurso renovavel oriundo de matéria organica (de origem
animal ou vegetal) que pode ser utilizada na produgédo de energia. Assim como a
energia hidraulica e outras fontes renovaveis, a biomassa € uma forma indireta de
aproveitamento de luz solar, mediante o processo de fotossintese, que converte
radiacdo solar em energia quimica (ANEEL, 2002).

A biomassa pode ser obtida de vegetais ndo lenhosos, de vegetais lenhosos,
como é o caso da madeira e seus residuos, e também de residuos organicos, como
por exemplo, os residuos agricolas, urbanos e industriais. Assim como também se
pode obter biomassa dos bio-fluidos, como os 6leos vegetais (por exemplo; mamona
e soja) (CORTEZ; LORA; AYARDA, 2008).

Ha pouco mais de 100 anos a biomassa comecou a perder cada vez mais sua
lideranga histérica para a energia do carvao, e depois, com o crescimento continuo
do petréleo e do gas natural, a utilizagdo da biomassa foi reduzida praticamente as
residéncias particulares em regides agricolas. Porém nas ultimas décadas, a
biomassa tem novamente atraido atengao por se tratar de uma fonte de energia
renovavel e por seu uso sustentavel ndo provocar danos ao meio ambiente
(CORTEZ; LORA; AYARDA, 2008).

Atualmente, a maioria dos paises, sejam eles desenvolvidos ou ndo, esta
promovendo agdes para que as energias alternativas renovaveis tenham
participacado significativa em suas matrizes energéticas. A motivacdo para essa
mudanca de postura € a necessidade de reducdo do uso de derivados do petréleo
e, consequentemente, a dependéncia energética desses paises em relacdo aos
paises exportadores de petroleo. Além disso, a redugdo no consumo dos derivados
do petréleo também diminui a emissdo de gases promotores do efeito estufa
(CORTEZ; LORA; AYARDA, 2008).

A conversao de biomassa em energia envolve basicamente dois processos
tecnolégicos: termoquimico e bioquimico/biolégico. A conversao termoquimica
envolve os processos de combustao, pirdlise, gaseificagao e liquefagcado, enquanto a
bioldégica relaciona os processos de digestdo (produgdo de biogas, mistura de
metano e didxido de carbono) e fermentagéo para produgao de etanol utilizado como

combustivel (GALVAO, 2007). Porém todas as tecnologias processamento de
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biomassa atualmente usadas no mundo possuem dois problemas cruciais: o custo
da biomassa e a eficiéncia energética de sua cadeia produtiva (ANEEL, 2002).

A utilizagdo da energia da biomassa tem dado énfase em aplicagbes que
produzem combustiveis liquidos para o setor de transportes (biocombustiveis). No
Brasil, grandes extensdes de terra sdo empregadas no cultivo da cana-de-agucar
(Biomassa), para a produgcdo de etanol como biocombustivel, isso se tornou
destaque na matriz energética nacional. A utilizagdo da biomassa para a produgao
de biocombustiveis €& algo promissor, e tem recebido atengdo -crescente,
vislumbrados como fontes biodegradaveis e ndo poluentes de energia. Merecem
énfases o biodiesel e etanol, obtidos de fontes vegetais (CORTEZ; LORA; AYARDA,
2008; GOLDEMBERG, 2009).

3.2.1 Biocombustiveis

Os biocombustiveis sdo produzidos a partir de produtos vegetais ou
compostos de origem animal. As fontes mais conhecidas para sua producéo sao:
cana-de-acgucar, milho, soja, girassol, madeira e celulose. A partir destas fontes é
possivel produzir biocombustiveis, 0s quais apresentam como uma das principais
caracteristicas, a sua maior biodegradabilidade em relagdo a combustiveis fosseis,
provocando assim um menor impacto na natureza (BRASIL, 2008).

A producéo e utilizagao de biocombustiveis derivados de fontes renovaveis
surgiram na década de 1970, em virtude dos dois primeiros choques petroliferos
ocorridos. Na década seguinte, o interesse na produ¢do de biocombustiveis caiu
drasticamente, devido a forte diminuicao dos precos do petroleo e ao fato do setor
energético ainda ser fortemente baseado em combustiveis de origem féssil.
Entretanto, com o passar dos anos, as pesquisas buscando novos biocombustiveis
tem aumentado, devido a necessidade de diversificar as fontes energéticas e de
diminuir a dependéncia aos combustiveis fosseis. Dentre os biocombustiveis mais
estudados podemos destacar o bioetanol e biodiesel (FERNANDA, 2003).

O bioetanol é obtido por fermentacao alcodlica dos acucares, efetuada, em
regra, por leveduras e bactérias. As matérias-primas agricolas potencialmente mais
interessantes para a producéo de bioetanol sdao as plantas de crescimento rapido e

de recolha anual, ricas em agucares simples ou em polimeros glucidicos facilmente



hidrolisaveis. Sdo exemplos os cereais (trigo, milho, centeio, etc.), a beterraba, a
cana de agucar, 0 sorgo sacarino e os tubérculos de tupinambo (também conhecido
como girassol batateiro), planta rustica rica em inulina (polissacarideo da frutose)
(FERNANDA, 2003).

O biodiesel é essencialmente produzido a partir do éleo de oleaginosas, como
a colza, soja, girassol ou palma, sendo a soja mais comum nos Estados Unidos
(EUA) e a colza e o girassol na Europa. Recentemente, a utilizacdo de dleos de
frituras, e de outros 6leos ndo adequados a alimentagéo animal, esta atraindo grande
atencgao para a producgéao de biodiesel. As razbes s&o o menor custo da matéria prima
e, no que tange aos 6leos usados de frituras, a protecao ao meio ambiente ao evitar
a sua deposigao em aterros ou a descarga nos esgotos (FERNANDA, 2003).

O uso de biocombustiveis no pais, com énfase no biodiesel, além de constituir
uma importante op¢ao para a diminuicido da dependéncia dos derivados de petréleo
com ganhos ambientais, representa um novo mercado para diversas culturas
oleaginosas (ALVES, 2009).

3.3 BIODIESEL

3.3.1 Definigao

De um modo geral, o biodiesel foi definido pela "National Biodiesel Board" dos
Estados Unidos como um derivado mono-alquil éster de acidos graxos de cadeia
longa, proveniente de fontes renovaveis como oleos vegetais ou gordura animal, cuja
utilizacdo esta associada a substituicio de combustiveis fésseis em motores de
ignicdo por compressao (motores do ciclo Diesel) (NATIONAL BIODIESEL BOARD,
1998).

No Brasil, a definicdo é estabelecida pela lei n° 11.097, de 13 de janeiro de
2005, onde biodiesel € definido como o biocombustivel derivado de biomassa
renovavel para uso em motores a combustao interna com ignigdo por compressao
ou, conforme regulamento para geracdo de outro tipo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente os combustiveis de origem fossil (BRASIL, 2005).

Quimicamente, o biodiesel € uma mistura de ésteres de acidos graxos

produzidos por transesterificacdo de 6leos vegetais com alcodis de cadeia curta.



Dentre os alcodis empregados podemos citar o metanol e etanol. A reagdo com
metanol tera como produto ésteres metilicos de acidos graxos (EMAG), e a
transesterificagao utilizando etanol favorecera a formacao de ésteres etilicos de
acidos graxos (ETAG) (SCHUCHARDT et al. 1998; ZAGONEL & RAMOS, 2001,
RAMOS, 1999).

O biodiesel substitui total ou parcialmente o 6leo diesel de petrdleo em
motores ciclo-diesel automotivo. Pode ser usado puro ou misturado ao diesel em
diferentes proporgdes. Uma mistura que contenha 2% de biodiesel e 98% de diesel
mineral € chamada de B2, uma mistura que apresenta 30% biodiesel e 70% de diesel
mineral € chamada de B30 e, assim, sucessivamente (LUCENA, 2004). Esse
biocombustivel apresenta uma biodegradabilidade maior quando comparado ao
diesel de petréleo e uma emisséo de gases poluentes menor, demonstrando grande
beneficio ao meio ambiente. A substituigcdo total do diesel de petrdleo por biodiesel
diminui as emissdes de hidrocarbonetos, 6xidos de enxofre e material particulado, e
misturas binarias do biodiesel também reduzem a emissdo desses compostos
toxicos (PASSMAN et al. 2005).

3.3.2 Contexto historico

A utilizagao de 6leos vegetais como matéria-prima para combustiveis nao €
recente, uma vez que as primeiras experiéncias com motores de combustdo por
compressao foram realizadas com 6leo de amendoim. A histéria do biodiesel teve
inicio nos finais do século XIX, quando Rudolf Diesel descobriu que os 6leos vegetais
poderiam ser utilizados como combustiveis (DERMIBAS, 2007).

Em 1890, na exposicdo mundial de Paris, Rudolf Diesel demonstrou um
prototipo de um motor movido a 6leo de amendoim. No entanto, a abundancia na
oferta de petréleo e o seu preco acessivel favoreceram a utilizagao dos derivados de
petréleo nos motores de combustdo, enquanto os 6leos vegetais foram reservados
para outros fins (BOZBAS, 2005; DEMIRBAS, 2005).

A utilizagdo do combustivel de origem vegetal nos motores por compressao
apresentou dificuldades devido a sua elevada viscosidade, que impedia uma injegcao

adequada nos motores, além dos depdsitos de carbono nos cilindros e nos injetores.

10



A pesquisa realizada para resolver esses problemas conduziu a descoberta da
transesterificagdo (KNOTHE, 2006).

Em 32 de agosto de 1937, G. Chavanne da Universidade de Bruxelas
(Bélgica) teve concedida uma patente para um "Procedimento para a transformagao
de Oleos vegetais para seu uso como combustiveis" (em francés "Procédé de
Transformation d’Huiles Végétales en Vue de Leur Utilisation comme Carburants")
Patente Belga 422.877 (KNOTHE, 2006).

Esta patente descreve a alcoolise (frequentemente citada como
transesterificagao) de 6leos vegetais usando etanol (também é citado o metanol) de
maneira a separar os acidos graxos do glicerol, e substituir o glicerol com alcoois
lineares de cadeia curta. Esta parece ser a primeira citagdo do que é conhecido hoje
como "biodiesel" (KNOTHE, 2001).

Segundo Knothe (2001), no ano de 1938, foi realizado o primeiro registro de
uso de biocombustiveis de dleos vegetais em um énibus que fazia a linha Bruxelas-
Lovaina.

Além destes, ha diversos outros registros ainda durante o periodo da Segunda
Guerra Mundial (1939-1945), em que carros de guerra eram abastecidos com
biocombustivel de origem vegetal. Entretanto, a expanséao efetiva da producéo de
biodiesel ocorreu somente apds as crises internacionais do petréleo (década de
1970), quando varios paises mostraram interesse em novas alternativas energéticas
(RATHMANN, 2005).

E o caso da Austria, Franca e Alemanha que ja& na década de 1980,
programaram politicas de estimulo a produgdo deste combustivel. Os EUA
aprovaram o biodiesel como combustivel alternativo apenas na década de 1990
(RATHMANN, 2005).

3.3.3 Biodiesel no Brasil

Os primeiros estudos e avaliagdes de viabilidade do uso de 6leos vegetais in
natura e de biodiesel, como biocombustiveis, no Brasil comegaram em 1982, quando
foram realizados diversos testes com a colaboracdo da industria automobilistica.

Dentre os varios biocombustiveis testados, vale mencionar o éster etilico de soja
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puro e a mistura de 30% de éster etilico de soja e 70% de 6leo diesel (BRASIL,
2006).

Embora os resultados dos testes tenham sido especialmente animadores para
o biodiesel, e varias tentativas de desenvolvimento de um mercado tenham sido
feitas, os altos custos do produto, a época, inibiram o seu uso. Com a elevagao dos
precos do 6leo diesel, e dos demais derivados de petroleo, o biodiesel passou a ser
visto como uma alternativa economicamente viavel (BRASIL, 2006).

Considerado um produto nobre, o biodiesel pode ser adicionado ao dleo diesel
em concentracdo de 1% a 2%, simplesmente com o objetivo de melhorar a
lubricidade do combustivel (BRASIL, 2006).

Experiéncias realizadas demonstram que para misturas de oleo diesel com
até 20% de biodiesel, ndo ha necessidade de alteracbes no veiculo ou no motor
(BRASIL, 2006). Mas ja estao sendo feitas pesquisas, com sucesso, para a utilizagao
do biodiesel na forma pura, em alguns transportes coletivos, tratores, caminhdes e
caminhonetes (BRASIL, 2006).

O Brasil tem, hoje, potencial para ser lider mundial na producéo de biodiesel.
Nenhum outro lugar é tdo apropriado para diferentes culturas de oleaginosas como
0 nosso Pais. O clima favoravel, a vocagao agricola e a disponibilidade de cerca de
100 milhdées de hectares virgens de terras boas para a agricultura (Dados IBGE) o
credenciam a ser o maior fornecedor mundial do mais ecologicamente correto
combustivel (BRASIL, 2006).

Atualmente, o consumo nacional de 6leo diesel esta em torno de 45 bilhdes
de litros, por ano, e importamos cerca de 15% desse total. Com apenas seis milhdes
de hectares de cultivo de oleaginosas, poderemos substituir por completo o volume
necessario de diesel para atender a demanda interna. Aproveitando somente as
terras ja desmatadas no Cerrado ou na Amazoénia, a atividade pode proporcionar
uma economia de pelo menos um bilhdo de ddlares anuais com as importagdes do
oleo derivado de petroleo (BRASIL, 2006).

Com o avancgo na producgao do biodiesel, paises como o Brasil terdo grande
importancia estratégica para o mundo inteiro, tendo em vista que as reservas de
petroleo ja conhecidas deverao acabar dentro de no maximo, cinquenta anos
(BRASIL, 2006).

Em maio de 2002, o Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnoldgico

do Biodiesel (PROBIODIESEL) foi anunciado com o objetivo de estabelecer um
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marco regulatério para o desenvolvimento e a produgcédo nacional de biodiesel. O
programa foi coordenado pela Secretaria de Politicas Tecnoldgicas e Comerciais do
Ministério da Ciéncia e Tecnologia. Além da produgdo do éster metilico de dleo de
soja, o desenvolvimento do éster etilico de soja passou a ser enfatizado, pois o Brasil
mantém, tradicionalmente, uma grande produg¢ao nacional de bioetanol de cana-de-
agucar (SOARES, 2009).

Em 14/9/2004, o Congresso Nacional aprovou a Medida Provisoria 214,
abrindo a possibilidade de uso de biodiesel fora do campo da pesquisa, com fins
efetivos de uso em larga escala. De acordo com a lei n° 11.097 de 13 de janeiro de
2005, o biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira e a partir de 1° de
julho de 2008, o dleo diesel comercializado em todo o Brasil deve conter,
obrigatoriamente, 2% em volume de biodiesel. A Resolugdo n°2 do Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE), publicada em marcgo de 2008, aumentou de
2% para 3% o percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao 6leo diesel.
Atualmente, de acordo com a Resolucado n° 6 do CNPE, publicada em setembro de
2009, o percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao oleo diesel é de 5%
(SOARES, 2009).

Apesar das excelentes perspectivas acerca do biodiesel e de sua utilizagao,
existem alguns empecilhos que podem limitar sua producdo. Na Tabela 3.1 sdo
apresentadas as vantagens e desvantagens relacionadas a producédo deste

biocombustivel.

Tabela 3.1- Vantagens e desvantagens na produgao de biodiesel

| Aspectos | Vantagens | Desvantagens |
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Diminuigado de gases do efeito Maior emissdo de NOx em relagéo
estufa; ao diesel de petréleo
Menos emissao de SOz e de
particulados
Reducao da emissao de Risco de contaminagao do solo,
hidrocarboneto policiclicos agua e do ar com o uso
AMBIENTAIS aromaticos em 50%. indiscriminado de fertilizantes nas
Menor poluicdo dos oceanos plantagdes
devido a extragao e transporte de
petréleo
Maior biodegradabilidade
A baixa temperatura (0°C) pode
Pode ser utilizado diretamente em ocorrer o
motores diesel de injegao direta espessamento/congelamento do
biodiesel.
N&o comprometem a eficiéncia e
OPERACIONAIS durabilidade do motor, sendo
necessarias poucas modificagbes
no mesmo. Corrosao de componentes de
N&o inflaméavel a temperaturas borracha e entupimentos de filtros
inferiores a 156°C. Né&o toxico.
Mais seguro por possuir um ponto
de inflamag&o mais elevado (157-
182°C).
Melhores qualidades lubrificantes
A possibilidade de utilizar os Degradagao em armazenamento
mesmos postos de abastecimento por longos periodos de tempo
Utilizagao de uma grande Sua produgéo ainda ndo é
variedade de matérias-primas, tais economicamente competitiva
como 6leos vegetais puros, relativamente a do diesel
ECONOMICOS usados e produtos excedentes de mineral. Cerca de 85% do custo
outras industrias (gorduras total de operacéo depende do
animais). custo das matérias-primas.
Dependéncia da disponibilidade e
variagdes no mercado de dleos
vegetais

Fonte: Adaptado de Felizardo (2003).

O Brasil, como outros paises, criou um conjunto de incentivos politicos para o
biodiesel, a fim de compensar a falta de competitividade nesta cadeia produtiva. O
que diferencia as iniciativas de outros paises € o uso da produgao de biodiesel para
a inclusdo de pequenos agricultores. No entanto, a iniciativa tem encontrado
obstaculos no que diz respeito aos altos custos de transagéo sobre a gestdo de um
grande numero de pequenas propriedades (NEVES et al. 2009). Uma vantagem
importante do Brasil na produgéo de biodiesel € a disponibilidade de areas agricolas
que podem ser usados para atividades agroenergéticas. A diversidade no plantio de
oleaginosas além de favorecer a demanda produtiva, pode favorecer a qualidade do
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biodiesel produzido, devido a qualidade do éleo empregado (FRONDEL & PETERS,
2007).

3.4 OLEOS VEGETAIS E GORDURAS RESIDUAIS

Os oleos vegetais e gorduras animais sao constituidos por moléculas de
triacilglicerois, que s&o oriundas da combinagdo de uma molécula de glicerol e trés
moléculas de acido graxo (acido carboxilico). Os acidos graxos sao unidades
fundamentais dos lipidios, sdo formados por cadeias de atomos de carbono que se
liga a atomos de hidrogénio com um radical acido em uma de suas extremidades.
Eles podem se apresentar na forma saturada (onde os carbonos apresentam
ligacbes simples) ou ndo-saturada (com uma ou mais ligagdes duplas). No caso de
apenas uma dupla ligagao na cadeia, o acido graxo € denominado monoinsaturado,
no caso de duas ou mais ligagdes, chama-se poli-insaturado. Geralmente as
gorduras apresentam acidos graxos saturados em sua composigao, ja os 6leos,
apresentam acidos graxos insaturados. Na Tabela 3.2 sado apresentadas as
composi¢coes de acidos graxos de alguns o6leos vegetais (VISENTAINER, 2003,
p.13).

Os Oleos vegetais apresentam varias vantagens para uso como combustivel,
como elevado poder calorifico e auséncia de poluentes como o enxofre em suas
composicoes, além de ser uma fonte renovavel (PINTO et al. 2005).

Fatores como a geografia, o clima e a economia determinam o 6leo vegetal
de maior interesse para uso potencial nos biocombustiveis (Ferrari et al. 2005).
Podem ser usados como matéria-prima os oleos de varias espécies vegetais, como
exemplo, soja, coco, algodao e palma. Merece destaque também a semente de
girassol, colza, maracuja, polpa de abacate, semente da linhaga, semente de tomate,
entre muitas outras sementes vegetais (PARENTE, 2003).

Os 6leos ou gorduras de animais também possuem estruturas quimicas
semelhantes aos 6leos vegetais. A diferenca esta na combinacao dos acidos graxos
com o glicerol (PARENTE, 2003).

Além das inumeras vantagens do biodiesel, a reutilizagao de 6leos e gorduras
vegetais residuais de processos de frituras de alimentos tem se mostrado uma 6tima

alternativa, na medida em que aproveita o 6leo vegetal como combustivel apos a sua
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utilizagao na cadeia alimentar, resultando assim num segundo uso, ou mesmo numa
destinagao alternativa a um residuo poluente da produgao de alimentos (ALMEIDA
et al. 2000).

Tabela 3.2- Composicao de acidos graxos em alguns 6leo vegetais

Oleaginosas (%)

Acido graxo Soja Algodao Palma Coco
Ladrico 0,1 0,1 0,1 46,5
Miristico 0,1 0,7 1,0 19,2
Palmitico 10,2 20,1 42.8 9,8
Estearico 3,7 2,6 4.5 3,0
Oléico 22,8 19,2 40,5 6,9
Linoléico 53,7 55,2 10,1 2,2
Linolénico 8,6 0,6 0,2 0,0

Fonte: Marchetti et al. 2007

Alguns centros de pesquisa e empresas vém investindo no aproveitamento do
O0leo de soja usado, reutilizando este rejeito que muitas vezes é langado pelas
residéncias indiscriminadamente no esgoto. Cada litro de 6leo contamina um milhdo
de litros de agua, logo a reutilizagdo deste rejeito € de suma importancia. Por outro
lado, o 6leo usado apresenta um alto indice de acidez, que € um parametro que
influencia na conversdo das reagdes de transesterificacdo. Uma quantidade de
acidos graxos superior a 0,5% acaba consumindo parcialmente o catalisador,
provocando uma reacao de saponificacao, o que dificulta os passos posteriores do
processo de separacgao e purificagado do biodiesel (MARCHETTI et al. 2007).

Também existe algum interesse em utilizar o 6leo de mamona como matéria
prima para a produc¢ao de biodiesel, pois a mamona cresce no semi-arido nordestino
e pode representar uma fonte alternativa de renda. Entretanto, o biodiesel puro
derivado desta matéria-prima apresenta uma alta viscosidade devido a presencga de
acido ricinoléico CH3(CHz2)sCH(OH)CH2CH=CH(CH2)7COOH (OGUNNIYI, 2006).

A soja é a cultura agricola brasileira que mais cresceu nas ultimas trés
décadas e corresponde a 49% da area plantada em graos do pais. O aumento da
produtividade esta associado aos avangos tecnoldgicos, ao manejo e eficiéncia dos
produtores. O grdo é componente essencial na fabricagao de ragdes animais e com

uso crescente na alimentagao humana encontra-se em franco crescimento (MAPA,
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2014). Dentre os 6leos vegetais mais produzidos no Brasil, o 6leo de soja, desponta com

uma produgéo em oOleo de 7,2 milhdes de toneladas (ABIOVE, 2014).

3.4.1 Oleo de soja

Atualmente a producéo de soja (Glycine Max (I.) Merril) domina o mercado
mundial de 6leo e proteinas vegetais. As razdes para tal dominio incluem fatores
como, caracteristicas agronémicas favoraveis, retornos consideraveis ao produtor e
processador, farelo com proteina de boa qualidade para ragdo animal, produtos
comestiveis derivados do 6leo de alta qualidade, e um mercado que absorve toda a
matéria-prima produzida (FREITAS, 2001).

A soja, apesar de ser considerada principalmente como uma fonte de proteina,
constitui um componente importante no esforco de produc¢ao de biodiesel, uma vez
que ja dispbe de uma oferta muito grande de 6leo, pois quase 90% da produgao de
6leo no Brasil provém da soja (PARENTE, 2003).

A demanda produtiva de soja no Brasil € de aproximadamente 87 milhdes de
toneladas, sendo que do total produzido, aproximadamente 46 milhdes de toneladas
sao exportados em graos, principalmente para a Europa e China, representando 53%
da produgdo. Os outros 47% sédo esmagados e/ou estocados: cerca de 20% é
transformado em oleo, 76% em Farelo, e o restante entra em outras formas de
alimentacdo. Aproximadamente 83% do o6leo de soja produzido no Brasil sdo
destinados ao mercado interno (ABIOVE, 2014).

O dleo de soja é o lider mundial representando entre 20 e 24% de todos os
oleos e gorduras consumidas no mundo. No Brasil este numero se eleva acima de
50% em produtos alimenticios (MOREIRA, 1999).

A soja apresenta um teor de oOleo entre 18-20% (TAVARES, 2009). A
composi¢cao em acidos graxos do 6leo de soja esta disposta na Tabela 3.3. O 6leo
de soja possui predominantemente acidos graxos insaturados (Linoléico; Linolénico
e oléico).

Oleos vegetais com elevados teores de &acidos graxos livres (AGL) n&o sdo
recomendados para a reagao de transesterificagdo. O acido graxo livre e teor de
umidade sao parametros essenciais para determinar a viabilidade do processo de

transesterificagdo do 6leo vegetal, e a futura producado de biodiesel. Para levar a
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reacdo a conclusdo um valor de acidos graxos livres, inferior a 3% € necessario.
Quanto mais elevada for a acidez do 6leo, menor é a eficiéncia da conversao
(DORADO et al. 2002).

Tabela 3.3- Composicao de acidos graxos no 6leo de soja

Acido graxo N° de Carbonos / N° de insaturagdes/Local da Concentracgéao
insaturagao (%)
Miristico C14:0 <0,5
Palmitico C16:0 7,0-14,0
Palmitoléico C16:1 (9) <0,5
Estearico C18:0 1,4-5,5
Oleico C18:1 (9) 19,0-30,0
Linoléico C18:2(9,12) 44,0-62,0
Linolénico C18:3 (9,12,15) 4,0-11,0
Araquidénico C20:0 <1,0
Eicosendidico C20:1 (5) <1,0
Behénico C22:0 <05

Fonte: ANVISA, 1999.

3.5 METODOS PARA PRODUGAO DE BIODIESEL

Dentre os principais processos de transformagdo de oleos vegetais em
combustiveis semelhantes ao 6leo diesel, destaca-se a pir6lise, a microemulsao e a
transesterificacdo (HELWANI et al. 2009).

A pirélise ou craqueamento térmico é a conversdo de uma substancia em
outra pela aplicacdo de energia térmica, na auséncia parcial ou total de um agente
oxidante (oxigénio), em temperaturas superiores a 400°C, podendo o processo ser
ou nao catalisado. A pirdlise € um processo rapido (em geral, o tempo de residéncia
no reator deve ser de 2 a 5 segundos), e sdo necessarias elevadas taxas de
aquecimento, elevados coeficientes de transferéncia de calor e massa e altas
temperaturas de aquecimento (GOMES, 2005).

A pirdlise de triacilglicerideos produz um liquido chamado de bio-6leo, que é
uma mistura composta por alcanos, alcenos, alcadienos, compostos aromaticos e
acidos carboxilicos. Possui um elevado teor de agua na sua composicdo e uma
densidade mais elevada em relacdo ao diesel oriundo do petréleo. Seu uso como
6leo combustivel em motores de combustao por compressao em substituicdo ao 6leo

diesel é possivel, porém & necessario resolver problemas de corrosao, baixo valor
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de aquecimento e reacdes de polimerizagado que ocorrem durante o armazenamento
(BARRETO, 2009).

As microemulsbes sdo dispersbes termodinamicamente estaveis,
opticamente isotropicas e limpidas de oleo vegetal ou 6leo diesel, alcool (metanol ou
etanol) e um surfactante. Podem ser preparadas a partir de 6leos vegetais, ésteres
e co-solventes (agente de disperséo), ou a partir de 6leos vegetais, alcool e agentes
tensoativos, misturado ou ndo com diesel féssil. O objetivo desse processo é
aumentar a superficie de contato do 6leo com o alcool e, com isso, diminuir a alta
viscosidade apresentada pelos 6leos vegetais (MA & HANNA, 1999).

Fernando & Hanna (2005) relataram que a microemulsdes sdo formadas
instantaneamente quando todos os componentes sdo misturados nas proporcdes
requeridas. E recomendada a adicdo de substancias utilizadas para aumentar o
indice de cetano (quanto maior o numero de cetano, menor o tempo entre injecao do
combustivel e inicio da combustao, resultando em melhor qualidade de combustao).
Alcoois, tais como metanol, etanol e propanol sdo utilizados como aditivos de
reducao da viscosidade, alcoois superiores sao utilizados como agentes surfactantes
e os nitratos de alquila sdo usualmente utilizados para melhorar o indice de cetano.

Dentre os processos acima citados, a transesterificacdo € uma reagéao
quimica que vem sendo amplamente utilizada para reducdo da viscosidade dos
triacilglicerideos, melhorando as propriedades fisicas dos combustiveis para o motor
a diesel (AL-WIDYAN & ALSHYOUKH, 2002). Nesta reacao, o triacilglicerideo reage
com um alcool formando glicerol e uma mistura de ésteres alquilicos (biodiesel).

De acordo com diversos pesquisadores, dentre todas as alternativas, a
transesterificacdo pode ser considerada como o processo mais apropriado, pois o
processo € relativamente simples, e os ésteres formados possuem propriedades
muito semelhantes as do 6leo diesel (FREEDMAN et al.1985; SCHUCHARDT et al.
1998; ZHANG et al. 1988; PERKINS & PETERSON, 1991).

3.5.1 Transesterificagao

O processo quimico mais comum para a produgdo de biodiesel é o da
transesterificagéo, na qual um triacilglicerol reage com um alcool de cadeia curta na

presenga de um catalisador para formar, ésteres mono-alquilicos (biodiesel) e
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glicerol. Esta reagao € reversivel. A presenga do catalisador (acido ou base) tem
como objetivo “acelerar” a reagdo (DERMIBAS, 2007). A reagao de transesterificagao
pode ser catalisada tanto por catalisadores homogéneos quanto heterogéneos, os
quais podem ser acidos, basicos ou ainda bifuncionais (MA & HANNA, 1999).

O mecanismo geral da reacdo de transesterificacdo € representado por trés
reagdes consecutivas, nas quais mono e diacilglicerol sdo formados como
intermediarios (Figura 3.1). A estequiometria da reagdo requer um mol de
triacilglicerol para trés de alcool. No entanto, excesso de alcool € utilizado para
aumentar a conversdo em ésteres monoalquilicos. Na reacédo é formado 3 mols de
ester e 1 mol de glicerol (MA; HANNA, 1999). O processo reacional ocorre
preferencialmente com alcodis de baixa massa molecular, como por exemplo,
metanol, etanol, propanol, butanol e alcool amilico (FERRARI et al. 2005).

O metanol é o mais utilizado devido ao seu baixo custo na maioria dos paises
e as suas vantagens fisicas e quimicas (polaridade, alcool de cadeia mais curta,
reage rapidamente com o triacilglicerol e dissolve facilmente o catalisador
homogéneo basico), porém a sua toxicidade é um ponto agravante da utilizagéo
desse solvente (MA & HANNA, 1999).

k1
k2

DIACILGLICEROL + R'OH _ti_‘ MONOACILGLICEROL +R,——COO—R’

TRIACILGLICEROL + R'OH DIACILGLICEROL +R;——COO—R'’

k5

MONOACILGLICEROL + R'OH GLICEROL + Rz7—COO—R’

Figura 3.1 - Mecanismo geral da reagcao de transesterificagao
(Adaptado de Freedman et al. 1986).
Na Figura 3.2 €& apresentado o0 mecanismo global da reagdo de

transesterificagao.

OH
Catalisador / OH
R 0 + 3R{OH =—— 3R +

)\ TR OH
5 R

Triacilglicerol Alcool Ester Glicerol
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Figura 3.2 — Mecanismo global da reag¢ao de transesterificagao (Adaptado de
SILVA & FILHO, 2010).

A reacao de transesterificagdo pode ser realizada utilizando catalisadores
quimicos homogéneos (NaOH, KOH, H2SO4, etc.) e heterogéneos (CaO, MgO, ZrOz,
TiO2), bem como enzimas (lipases, esterases, etc). Os catalisadores quimicos sao
classificados como acidos ou basicos (SIVASAMY et al. 2009; WANG et al. 2006;
AL-ZUHAIR et al. 2007)

O catalisador quimico homogéneo acido mais empregado € o acido sulfurico,
porém, a velocidade da reagdo empregando este catalisador € lenta quando
comparada ao uso de um catalisador quimico homogéneo basico, como por
exemplo, o hidréxido de sodio. A catdlise quimica homogénea gera bons
rendimentos, porém os catalisadores quimicos homogéneos basicos apresentam
alta sensibilidade a presenca de agua e acidos graxos livres, os quais, mesmo em
teores reduzidos, afetam o rendimento da reacdo, pois consomem o catalisador
formando sabdes (SILVA & FILHO, 2010).

Na Figura 3.3 é apresentado o mecanismo de transesterificagao via catalise
quimica homogénea basica. A primeira etapa envolve a formagéo do ion alcoxido
(RO"), a partir da reagéo entre o alcool empregado e o catalisador. Posteriormente,
o carbono da carbonila do triacilglicerol sofre um ataque nucleofilico do ion alcéxido,
provocando a quebra da ligagcao dupla da carbonila, e ocasionando a formacéao de
um intermediario tetraédrico, onde a partir do qual € formado diacilglicerol e éster.
Este composto intermediario desprotona o catalisador e regenera o alcool do
diacilglicerol, o qual se torna apto a reagir novamente, agora com a segunda
molécula de alcool. Os diacilglicerdis e os monoacilgliceréis sao formados a partir
deste fendmeno. O resultado final da reagdo é a formagéo de glicerina (C3sHsOs3) e
éster (ROOCR™).
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ROH + OH" RO™ + H,0

Intermediario tetraédrico

R'COO CH, R'COO0——CH:
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R'COO——CH, R'COO0——CH,
R"COO—CH-: oR — R"COO—-CH, + ROOCR™

{'H;—Qtjtl —R" CHy—0 -
t:>

R'COO——CH,
R'CO0=——CH,
R"COO—CH, S ) )
| * .0 R"COO—CH, L o

CHi—0O.
CHy—OH

Figura 3.3 — Mecanismo de transesterificagao via catalise quimica homogénea
basica (Fonte: Ma & Hanna, 1999)

A eficiéncia da transesterificacédo via catalise quimica heterogénea depende
da atividade do catalisador. Trés tipos de catalisadores quimicos heterogéneos
(solidos inorganicos) podem ser usados na reagao de transesterificacdo: carater
acido, basico, ou carater bifuncional (acido-basico). A transesterificagao via catalise
heterogénea, normalmente ocorre a velocidades menores que as homogéneas
exigindo condigbes mais eficientes de reagdo como temperaturas e pressao altas.
Os catalisadores heterogéneos mais pesquisados para reagdes de transesterificagéo
sao os Oxidos de calcio; zinco; magnésio e estroncio (NGAMCHARUSSRIVICHAI et
al. 2008; SILVA FILHO, 2010; ZABETI et al. 2009).

A atividade dos catalisadores quimicos heterogéneos acidos, compostos por
acidos de Bronsted-Lowry sdo capazes de protonar o grupamento carbonila dos
acidos graxos, levando a formagao de carbocations, que por meio de rearranjos e
reacdo com alcool formara agua e éster de acidos graxos. Em contrapartida a
atividade catalitica dos catalisadores quimicos heterogéneos basicos, compostos por
sitios basicos de Bronsted-Lowry, esta relacionada a fenémenos de interagao entre
o alcool e a superficie do catalisador. Desta forma, os alcoxidos sdo gerados na
superficie do solido a partir da troca de cations do catalisador com o hidrogénio do

alcool empregado na reacéo (DI SERIO et al. 2007).
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Nas Figuras 3.4 e 3.5 sao apresentados os mecanismos geralmente
associados as acoes de acidos e bases de Lewis em reacdes de transesterificacao
(YAN et al. 2009).

No mecanismo reacional empregando catalise heterogénea acida pode-se
observar que as moléculas de acidos graxos s&do adsorvidas na superficie do
catalisador (L- sitio acido de Lewis). A interagdo acido-base entre o par de elétrons
do oxigénio da carbonila presente no acido graxo e o metal presente na estrutura do
catalisador, fornece um aumento na densidade de carga positiva no carbono
carbonilico, favorecendo o ataque nucleofilico do par de elétrons da hidroxila do
alcool, com a consequente formacdao de um intermediario tetraédrico. Este
intermediario a partir do rearranjo estrutural para estabilizagdo da carga negativa
elimina uma molécula de agua e o mono-éster graxo formado permanece adsorvido
na superficie do catalisador. Com a dessor¢ao do mono-éster, a superficie do

catalisador fica livre para participar dos ciclos posteriores.

L i 3 H 3 \ \L
R +
O N % \Cf 0
‘\',\ J d /
R \
/ L Legenda
o=C
\ [Jj ¢ ‘; ‘_ L: Sitio acido de Lewis
D—CH, &2
: H/D"-.H R: Radical do &cido graxo

Figura 3.4— Mecanismo de transesterificagdo em meio heterogéneo (Carater
acido)- (Fonte: Yan et al. 2009)

Na transesterificagdo empregando catalise heterogénea basica, inicialmente
ocorre a interagao entre o sitio basico de Lewis do catalisador com uma molécula de
alcool, essa interagao favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons do oxigénio
da hidroxila alcodlica ao carbono da carbonila do éster reagente, provocando a

formacgao de um intermediario tetraédrico que dara origem a outra molécula de éster
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e um ion alcoxido (R2-O"). Posteriormente o ion alcoxido remove um proton da
superficie do catalisador, com a formagao de outra molécula de alcool, regenerando

assim o sitio basico do sélido catalitico, que fica novamente disponivel para a reagao.

oL
HiCo_ 0 ”3‘3-»:0 j*—*
0 R, I
! S
Rf é
B 2
S e
CH,
B / [/
O Ry==0Q 4 \
Fins Rz,‘ 2 j‘.—ﬁ.
Q
R H H Legenda
:3\ Ny |
| B 2 B: Sitio basico de Lewis
H

‘—
‘J: 'L R: Radical do acido graxo

Figura 3.5 - Mecanismo de transesterificacao em meio heterogéneo (Carater
basico) (Fonte: Yan et al. 2009)

Em geral, os catalisadores heterogéneos soélidos basicos sao mais ativos
quando comparados com catalisadores acidos, pois apresentam rendimentos
elevados em tempos e temperaturas de reagdo menores em relagdo aos
catalisadores acidos (HARA, 2009). A principal vantagem dos catalisadores basicos
soélidos é a sua capacidade para realizar a transesterificagado de triacilglicerideos. No
entanto, os catalisadores acidos tém varias vantagens sobre catalisadores basicos,
como exemplo, a reagao é menos afetada pela presenca de agua e de acidos graxos
livres (LOTERO et al. 2005). Os catalisadores quimicos heterogéneos acidos,
dependendo das condigdes empregadas, sdo capazes de promover a esterificagcao
dos acidos graxos livres. Algumas pesquisas estdo voltadas para procurar novos
catalisadores solidos que possam ter simultaneamente a passos de reagcdo de
esterificacao e transesterificagcdo (JACOBSON et al. 2008; CORDEIRO et al. 2008 ).

A transesterificagdo por catélise enzimatica utiliza as lipases, enzimas cuja
funcao bioldgica é de catalisar a hidrélise de gorduras e de dleos vegetais, com a

subsequente liberagao de acidos graxos livres, diacilglicerideos, monoacilglicerideos
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e glicerol livre. As lipases sao facilmente manipuladas, razoavelmente estaveis,
frequentemente tolerantes a solventes organicos, regiosseletivas (FUKUDA et al.
2001).

A catalise enzimatica permite a recuperagdo simples do glicerol, a
transesterificagdo de triacilglicerideos com alto conteudo de acidos graxos, a
esterificacdo total dos acidos graxos livres, e o uso de condigbes brandas
(temperatura e pressdo) no processo de transesterificacdo, tornando-se uma
alternativa comercialmente rentavel. Nesse tipo de catalise ndo ocorrem reagdes
indesejaveis com formagao de subprodutos, o que reduz gastos com a posterior
purificacdo do produto (KRAUSE, 2008).

O mecanismo de alcodlise catalisada pela enzima esterase consiste nas
etapas demonstradas na Figura 3.6. Primeiramente ocorre o ataque nucleofilico para
formar o complexo enzima-substrato (ES), onde o nucledfilo € o oxigénio do grupo
O-H na enzima (a), em seguida ocorre a transferéncia do préton do acido conjugado
da amina (N) para o atomo de oxigénio de um grupo alquila do substrato, e uma
porcao de glicerol € formada (b). Quando o triacilglicerol € o substrato inicial, ocorre
a formacéao de diacilglicerol, considerando que o diacilglicerol é o substrato, entao
ocorre a formagao monoacilglicerol e assim sucessivamente O atomo de oxigénio de
uma molécula de metanol é adicionado ao atomo de carbono da C=0 da enzima acil
intermediaria para formar o complexo, enzima alcool-acil (c). Ao final, o atomo de
oxigénio do complexo da enzima é eliminado e um préton é transferido do acido
conjugado da amina, resultando no éster metilico de acidos graxo, ou seja, o
biodiesel (d) (AL-ZUHAIR et al. 2007).

Substrato

ENZIMA Oleo ENZIMA

Complexo Enzima-substrato
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Figura 3.6 — Mecanismo de producao enzimatica de ésteres metilicos de
acidos graxos (Adaptado de AL-ZUHAIR et al. 2007).

A transesterificacdo via catalise enzimatica apresenta outras vantagens,
dentre elas, a inexisténcia de rejeito aquoso alcalino, a menor produg¢do de outros
contaminantes, maior seletividade e bons rendimentos. A principal desvantagem
desse processo € 0 alto custo das enzimas puras, que esta relacionado com a
disponibilidade de enzimas no mercado e a exigéncia de tempos reacionais
considerados excessivos para um processo industrial. Entretanto a imobilizacédo das
enzimas permite a re-utilizagdo de uma mesma enzima mais de uma vez, barateando
o processo. No caso da biocatalise em meios ndo aquosos, a imobilizagdo permite a
melhoria da atividade enzimatica (CARTONI, 2009; KRAUSE, 2008).

Diante dos inumeros mecanismos cataliticos para a producéo de biodiesel, a
catalise heterogénea €& promissora, dentre seus beneficios podemos citar:
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eliminagcdo das etapas de lavagem para remogao de catalisador do produto, o
catalisador pode ser reutilizado, o impacto ambiental é reduzido (baixa formacéao de
residuo), custos menores em relagédo a catalise enzimatica, altos rendimentos.

Jitputti et al. (2006), relataram que o catalisador acido SO4%/ZrO2 pode
produzir resultados promissores na transesterificacdo de 6leo brutos de palma e
coco, com producao em éster metilico de 90,3% e 86,3%, respectivamente. No
entanto, quando ZrO2 nao sulfatado foi usado como catalisador, apenas 64,5% (6leo
de palma) e 49,3% (6leo de coco bruto) de rendimento em éster metilico foram
observados. Isto indica que, eventualmente, a modificagdo da acidez superficial do
oxido metalico € um fator chave na obtencdo de elevadas conversbes de
triglicerideos.

Furuta et al. (2006) avaliaram o desempenho dos catalisadores de tungsténio-
zircOnia-alumina (TZA) e zirconia-alumina sulfatada (ZAS), que apresentam carater
acido, na transesterificacdo do 6leo de soja com metanol a 200-300°C usando um
reator de leito fixo, sob pressao atmosférica. TZA foi escolhida por apresentar uma
alta atividade na transesterificagdo, em comparacdo com ZSA. No entanto, os
autores nao relataram as causas da melhor atividade do catalisador TZA.
Temperaturas reacionais elevadas (250°C), e tempo de reagdo maior (20 horas)
foram necessarios para alcancar 90% de conversao.

Resultados semelhantes também foram relatados por Park et al. (2010) em
que o catalisador foi preparado pela impregnacéo de 10% em massa de 6xido de
tungsténio (WOs3) em ZrO2-Al203. Relativamente, baixo rendimento de éster foi obtido
(65%) quando a reacgao de transesterificagdo foi realizada em menor temperatura
(200°C) e curto tempo (10h).

Lopez et al. (2005) utilizaram o MgO como catalisador heterogéneo basico
com temperatura de ativagéo de 600°C, e obtiveram 18% de conversdo da matéria-
prima, triacetina apds 8 horas de reagdo, a razdo € atribuida a baixa area de
superficial do catalisador.

Vujicic et al. (2010) investigaram o 6xido de calcio (CaO) como um catalisador
heterogéneo basico e seus efeitos na sintese de biodiesel do dleo de girassol
refinado. Primeiramente o CaO foi submetido a ativacdo térmica nas temperaturas
de 500°C e 900°C. As reacdes de transesterificacdo foram realizadas utilizando um
reator de 2dm3, 200 rpm de agitagéo, razdo 6leo/metanol 6:1, e 1% em massa de

catalisador. Os rendimentos de éster foram relatados como uma funcédo de
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temperatura (60-120 °C), pressao (1-15 bar) e tempo de reacgéao (1,5-5,5 h). Na
temperatura de 100°C foi encontrado uma conversdao maxima de 91% em éster
metilico. Na pressao de 10 bar e temperatura de 80°C, um bom rendimento também
foi observado. A ativagao do catalisador sob fluxo de ar, levando a formagao de sitios
basicos fortes foi observada para a ativagao a 900°C.

Liu et al. (2007) observaram que SrO teve alta basicidade e insolubilidade em
metanol, dleo vegetal e ésteres de metilicos, e pode ser um catalisador heterogéneo
indicado. Os autores empregaram SrO para a transesterificacdo de 6leo de soja e
obtiveram 90% de producéo de ésteres metilicos de acidos graxos, em 30 minutos;
Temperatura de 65°C, com razdo molar éleo/alcool de 12:1, e 3% em massa de
catalisador. A reutilizagao do catalisador foi relatada como sendo 10 ciclos.

Nelson et al. (1996) conduziram experimentos em batelada e encontraram que
a lipase Candida. Antarctica foi adequada para reagbes empregando alcodis
secundarios (80% de conversao), assim também para o iso-propanol e 2-butanol. A
enzima Mucor miehei foi eficiente em reagbes empregando alcodis primarios de
cadeia curta (95% de conversao), como metanol, etanol, propanol e butanol, na
presencga de hexano como um solvente. Contudo na auséncia do solvente, o metanol
foi o menos eficiente com um rendimento de éster metilico de 19,4%. O baixo
rendimento foi atribuido aos efeitos inibidores causados por metanol sobre a enzima
imobilizada. Este foi novamente confirmado por Abigor et al. (2000), que relatou a
conversdo do oOleo de palma utilizando metanol e etanol a 15% e 72%,
respectivamente. Noureddini et al. (2001) avaliaram metanol e o etanol para o
transesterificagdo do 6leo de soja na presenga de enzima imobilizada obtida de
Pseudomonas flourescens e relataram conversdes de 67% e 65% para metanol e
etanol, respectivamente.

A reacgao de transesterificagdo empregando catalisadores heterogéneos pode
reverter uma série de problemas reacionais observados na catélise homogénea.
Dentre os catalisadores heterogéneos mais estudados estdo os 6xido metalicos, em
especial o 6xido de calcio. Este 6xido apresenta alta basicidade, o que o torna ideal

para a reagao de transesterificacido, pois fornecem altas conversoes.

3.6 OXIDOS METALICOS
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Os oOxidos metélicos sdo o grupo de catalisadores quimicos heterogéneos
mais utilizados nas reagdes de transesterificacdo, podendo ser acidos ou basicos.
Existem varios 6xidos metalicos que tém sido o foco de pesquisas, como os 6xidos
de calcio e magnésio (PETERSON; SCARRAH, 1984; ZHU et al. 2006; YOOSUK et
al. 2010), 6xido de estréncio (MOOTABADI et al. 2010), e alguns 6xidos mistos
(NGAMCHARUSSRIVICHAI et al. 2008) e hidrotalcitas que correspondem a
hidréxidos mistos lamelares (ZENG et al. 2008). Basicamente, os 6xidos metalicos
empregados nas reacgdes de transesterificagdo sdo aqueles, a base dos metais
alcalinos e alcalinos terrosos (ZABETI et al. 2009).

Na Figura 3.7 € apresentada a estrutura genérica do produto da reagao de
oxidos metalicos com metanol, a qual apresenta um cation que se comporta como
acido de Lewis e os anions que se comportam como base de Lewis (ZABETI et al.
2009).

CHs,
|
H O
| |
Mﬁ+_ Dﬁ- _ M&e _ Da- _ Mm

Figura 3.7- Estrutura da superficie do metéxido sobre a superficie de um
o6xido metalico (Fonte: ZABETI et al. 2009)

Na metandlise de 6leos vegetais, por exemplo, o 6xido possui sitios ativos
capazes de adsorver o metanol e, assim, promover a quebra da ligagdgo O-H
formando os ions metodxido e cations hidrogénio (ZABETI et al. 2009). O metodxido
posteriormente reage com o triacilgliceridio formando os ésteres metilicos de acidos
graxos (KOUZU et al. 2008).

Alguns estudos tém mostrado a eficiéncia de alguns Oxidos metalicos na
transesterificagdo de triacilglicerideos. Na Tabela 3.4 s&o apresentados os
rendimentos da reacdao de transesterificagcdo de Oleos vegetais empregando
diferentes 6xidos. Observa-se que para o 6xido de estréncio suportado o rendimento
foi de 98,6%, ja para o 6xido de zinco o rendimento foi baixo. Estudos recentes tém
mostrado que catalisadores suportados podem aumentar a capacidade catalitica do

catalisador e fornecer maiores rendimentos.
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A partir destes dados de rendimento pode-se concluir que, em geral,
catalisadores solidos precisam de um tempo de reagdo mais longo do que os
catalisadores homogéneos. Os catalisadores acidos solidos suportados ou nao-
suportados requerem temperaturas mais elevadas para fornecerem maiores
rendimentos em ésteres metilicos. Além disso, catalisadores acidos sélidos podem
ser ativos tanto para transesterificagdo, quanto para esterificacdo, e capazes de
converter 6leos com alta quantidade de acidos graxos livres.

Todos os oxidos de metais alcalino-terrosos, exceto MgO, fornecem altos
teores de ésteres metilicos, a baixas temperaturas reacionais (65°C), e em tempos
reacionais moderados. Além disso, a partir da tabela pode ser observado que a
alumina é o suporte catalitico mais pesquisado e preferivel, em relagdo a outros
suportes para reacao de transesterificagao. Portanto, a modificacdo e otimizagao
destes catalisadores, a fim de se obter o catalisador mais ativo para a reag¢ao de
transesterificacdo, ou a producao de catalisadores suportados contendo espécies
basicas e acidas sdo formas recomendadas para encontrar um novo catalisador

heterogéneo para substituir os catalisadores homogéneos na produgao de biodiesel.

Tabela 3.4— Oxidos metalicos estudados para a producao de biodiesel

CT oL I\(/)IC RM (A:O) T (°C) Tempo R (%) Referéncias
S-SrO2 Soja (Sﬁ;o) 20:1 120°C (1hh) 98,6% Yang Z, Xie W, 2007
Zn0O Soja 5% 55:1 130°C 7h 24% Garcia et al. 2008
Al203/PO4* Palma 10% 5:1 200°C 5h 69% Kaita et al. 2002
TiO2/S04? Coco 2% 12:1 230°C 8h 86,3% Chen et al. 2007
ZnO Palma 3% 6:1 300°C 1h 86,1%  Jitputti et al. 2006
ZrO2 suportado  Girassol 2% 3:1 60°C 5h 84,9% Antunes; Veloso;
em La203 Henriques, 2008
Na2MoOg4 Soja 5% 54:1 NR 3h 95%  Nakagaki et al. 2008
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Al203/TiO2/ZnO  Colza 6% 1:1 200°C 8h 93,7%  Delfort et al. 2006

SrO Soja 3% 12:1 65°C 0,5h 90% Liu et al. 2007
Ba/ZnO Soja NR 12:1 65°C 9h 95%  Xie et al. 2007
KNO3/Al203 Jatropha 6% 12:1 70°C 6h 84%  Vyas et al. 2009
CaOo Girassol 3% 13:1 60°C 1,5h 95% Granados et al.
2007
CaO Soja 8% 12:1 65°C 2,5h 95% Liu et al. 2008
CaO Pinhao- 1,5% 9:1 70°C 1,9h 93% Zhu et al. 2006
manso
CaOo Girassol 3% 411 252°C 0,5h 98,9% Dermibas, 2007

Legenda- CT: Catalisador; OL: 6leo vegetal; MC: Massa de catalisador (%); RM
(A.O): Razdo molar alcool/ 6leo; T: temperatura (°C); R: Rendimento; NR: N&o
relatado.

3.6.1 Oxido de calcio

O 6xido de calcio (CaO) tem se destacado em pesquisas em busca de bons
catalisadores heterogéneos, mostrando bom potencial na reacdo de
transesterificacado, pois, além de ser um catalisador passivel de ser reutilizado,
apresenta, longo tempo de vida, elevada atividade catalitica, em condigbes
moderadas de temperatura (MA & HANNA, 1999), elevada basicidade, baixa
solubilidade em alcool, baixo custo e é de facil manuseio quando comparado com
catalisadores homogéneos. Além disto, ndo € corrosivo e também tem sido visto
como um material de uso sustentavel (KAWASHIMA et al. 2008).

O estudo do CaO como catalisador heterogéneo ja ocorre ha alguns anos. Em
1984, Peterson & Scarrah relataram o estudo de 28 sistemas de catalise
heterogénea para a transesterificagado de 6leo de colza, dentre eles o uso de CaO,
puro e misto (CaO-MgO-Al203) e os resultados evidenciaram o potencial do CaO
como catalisador na transformagao de triacilglicerideos em ésteres metilicos
(PETERSON; SCARRAH, 1984).

O CaO pode ser obtido em varias fontes naturais, dentre elas podemos citar,
as cascas de ovos ou de moluscos e dolomita (CaCO3-MgCQOs). Estes materiais, “in
natura”, sdo compostos principalmente de carbonato de calcio, o qual calcinado pode
produzir o 6xido de calcio (WEST et al. 2008). A principal fonte de 6xido de calcio é
o calcério (mistura de rochas calciticas/dolomiticas) tendo as vantagens de uma boa

disponibilidade e baixo custo de extragdo e processamento (SOARES, 2007).
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O mecanismo de reacdo para a reacao de transesterificagdo catalisada por
CaO tem sido estudada por varios pesquisadores (GRANADOS et al. 2007; KOUZU
et al. 2008; GRYGLEWICZ, 1999).

De acordo com lizuka et al. (1971), a catalise basica do sélido CaO origina-se
na superficie do seu anion oxigénio. O CaO & um oxido de metal alcalino terroso
o qual é formado por cristais i6nicos, e sua acidez de Lewis do cation metalico &
fraca devido a sua baixa eletronegatividade, assim sendo, o oxigénio conjugado
apresenta propriedades basicas fortes.

Como ilustrado na Figura 3.8 o ion metéxido (CHs3O") na superficie do
catalisador, reage com o grupo carbonila da molécula de triglicerideo, gerando assim
o intermediario tetraédrico alcoxilcarbonil (Etapa 1). Posteriormente, esse
intermediario rearranja-se de maneira a formar um &anion diglicerideo e um éster
metilico (Etapa 2). O anion diglicerideo é entao estabilizado pelo préton presente na
superficie do catalisador, o qual é restaurado ao fim do ciclo (Etapa 3). O ciclo
continua até que os grupos carbonila do triglicerideo reajam com ions metoxido,

formando assim um mol de glicerol e 3 mols de éster metilicos.
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Figura 3.8- Mecanismo de transesterificagao catalisado por CaO (Fonte:
KOUZU et al. 2008; GRANADOS et al. 2007; GRYGLEWICZ, 1999)

A pureza do CaO a ser empregado como catalisador na transesterificacao &
um fator importante. O método de producao e a qualidade da matéria-prima pode
determinar a qualidade do CaO obtido.

O 6xido de calcio é obtido a partir da decomposicao térmica do calcario. Este

processo tem sido estudado ha décadas e estd comprovado que as condicboes
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experimentais de calcinacdo, bem como a composi¢cao quimica da matéria-prima,
influenciam acentuadamente as propriedades do produto final (SOARES, 2007).

O produto que resulta primeiramente da decomposi¢ao térmica do calcario é
a cal que pode ser definida como uma mistura de 6xidos e hidréxidos provenientes
da calcita e dolomita. A temperatura de decomposicdo da calcita é de
aproximadamente 900°C e a dolomita comega a atingi-la entre 500 e 700°C. As
condigbes de tempo e temperatura de calcinagao refletirdo na pureza do 6xido de
calcio obtido (SOARES, 2007).

A obtencado de uma cal de boa qualidade e de caracteristicas homogéneas
esta intimamente relacionada a necessidade do conhecimento da cinética de
calcinagdo. Com relacdo a microestrutura dos materiais, estudos revelam que as
propriedades texturais e cristalinas da matéria-prima exercem efeitos significativos
sob as condi¢des de producgao e qualidade do CaO produzido (SOARES, 2007).

A temperatura de calcinacido usual para a produgido de CaO a partir da cal é
de 700°C. Nessa temperatura é possivel eliminar a presenga de compostos contendo
magnésio, e adquirir uma mistura com maior pureza de CaO (SOARES, 2007).

O 6xido de calcio, assim como outros catalisadores basicos solidos podem ter
os seus sitios cataliticos envenenados pela adsor¢ao de CO2 do ar e H20, como
carbonatos e grupos hidroxilas do meio ambiente (HATTORI, 1993). Todavia o
tratamento térmico do CaO pode solucionar esse problema, bem como aumentar a
atividade catalitica do CaO pela remocéao de carbonatos e grupamentos hidroxila da
superficie (GRANADOS et al. 2007). Na Tabela 3.5 é descrito a influéncia dos
meétodos de preparacido, bem como ativacao térmica do CaO na producéo de ésteres
metilicos de acidos graxos.

Pode-se observar que para o catalisador CaO nao suportado, o melhores
rendimentos foram obtidos para a calcinagdo como método de preparacao (94%). O
tratamento hidrotérmico também forneceu um alto rendimento, entretanto € um
processo mais dispendioso em relagao a ativagao térmica, uma vez que € necessario
0 aquecimento e utilizacdo da agua. O CaO impregnado com litio e fluoreto de
potassio forneceram rendimentos de 94,9 e 96,8%, respectivamente. Entretanto a
técnica mais recomendada por fornecer altos teores em ésteres de acidos graxos e

apresentar substancial menor custo, € a calcinagao.
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Tabela 3.5 - Influéncia da ativagcdao térmica do CaO na reagdao de
transesterificagao

Catalisador Método de Técnica Producao Referéncias
preparagao
Ca0o Calcinacgao 700°C 94% Granados et al. 2007
CaO Calcinagao 900°C 91% Vujicic et al. 2010
CaO Calcinagao 900°C 93% Zhu et al. 2006
CaO Hidrotérmica HC (800 °C) 93,3% Yoosuk et al. 2010
CaOlLi Impregnacao U (Li) 94,9% Meher et al. 2006
CaO/KF Impregnagdo +  (KF) + (600 °C — 4 h) 96,8% Wen et al. 2010
Calcinacgao

HC - Hidratacdo + Calcinagao; IU- Impregnacéo a umido

Na busca por tentar aumentar o desempenho do CaO como catalisador,
muitos pesquisadores tem buscado carrega-los com substancias com o intuito de
aumentar sua atividade. MACLEOD et al. (2008) testaram uma série de sais
alcalinos, nitratos de litio, sédio e potassio, na dopagem do CaO para
transesterificagao de 6leo de colza, em que os catalisadores foram secos a 110°C
durante 3h e posteriormente calcinados a 600°C por 5h. Foram obtidas conversdes
de 100% para os catalisadores Na/CaO e K/CaO e de 99% para o Li/CaO, em 3h de
reagdao empregando 5% (m/m) de catalisador.

O CaO também pode ser utilizado misturado a outros 6xidos como catalisador
para reagao de transesterificacdo. Na transesterificacdo do 6leo de Palma, o CaO
calcinado a 800°C e com 10% em massa de dolomita (CaCOs, MgCQOs), forneceu
conversao de 96% em ésteres metilicos em 3h, 60°C; e razdo molar éleo/metanol de
50:1 (NGAMCHARUSSRIVICHAI et al. 2007).

Em estudos realizados por NAKATANI et al. (2009) mostraram que usando
conchas de ostra (25% em massa) termicamente tratadas a 700°C, foi possivel obter
rendimento acima de 70%, sendo que em 5h obteve-se 98,4% de pureza. WEI et
al. (2009) obtiveram rendimento de 95% em 3h de reacao, a 65°C e razdo molar de
9:1. Empregando 3% em massa de casca de ovo calcinada a 1000°C.

Outro mecanismo que busca aumentar a eficiéncia do CaO ¢é suporta-lo em
outros compostos. UMDU et al. (2009) usaram CaO e MgO suportados por Al203

como catalisadores heterogéneos e observaram que os CaO e MgO suportados
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apresentaram atividades muitos maiores que a Al2z03 pura e que a atividade do CaO
suportado foi maior que a do MgO suportado. Entre os sistemas cataliticos testados,
o CaO/ Al203, com carga de 80% (m/m) obteve a maior conversao (97,5%) em 4h de
reacao e razdo molar 6leo/metanol de 30:1.

No que se refere aos catalisadores solidos, a remogao das espécies
cataliticamente ativas no meio de reacido é sempre a principal preocupacgao, por isso
quanto maior a lixiabilidade do soélido menor € a viabilidade dele ser utilizado como
catalisador heterogéneo (GRYGLEWICZ, 1999).

No caso do CaO, Gryglewicz (1999), e Granados et al. (2009); observaram
que o CaO é pouco lixiviavel, entretanto este fator € dependente do tempo de
residéncia do catalisador no meio reacional. Além disso, sua solubilidade em metanol
€ baixa (0,035%). Em suma, os estudos concluem que apesar de pequena ha
lixiviagdo no uso do CaO como catalisador heterogéneo na transesterificagao de
triacilglicerideos, porém ele ainda desempenha um papel vantajoso em relagao ao
uso da rota catalitica homogénea (GRYGLEWICZ et al. 1999).

Veljkovic et al. (2009), estudaram o efeito da ativacdo térmica do CaO
comercial sobre a reacado de transesterificagdo do 6leo de girassol. Os autores
realizaram a ativacao térmica do CaO nas temperaturas de 300, 500, 550, 600, 700
e 900°C, durante 2 horas. Todos os catalisadores obtidos foram submetidos a reagao
de transesterificacdo, empregando razdo molar 6leo/metanol de 6:1, temperatura
reacional de 60°C, 1% em massa de catalisador, e 120 minutos de reacdo. Os
autores observaram que a temperatura 6tima de ativacao foi 550°C, onde foi obtida
a maior produgao de ésteres (aproximadamente 95%). Os resultados indicam que a
temperatura de calcinagao influenciou fortemente a quantidade de sitios ativos,
mediante a remogao de particulas que envenenam o catalisador (Agua e carbonato)
(GRANADOS et al. 2007).

3.6.2 O Processo de transesterificagao

A reacgao de transesterificacdo pode ser realizada via catalise homogénea
heterogénea ou enzimatica. Destas, a catadlise homogénea € a mais empregada
devido ao seu baixo custo, utilizacdo simples, baixo tempo de reacdo. Os

catalisadores homogéneos, amplamente utilizados s&o os alcalinos, como o
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hidroxido de sodio (NaOH) e potassio (KOH), eles sao facilmente soluveis em
metanol, formando metdxido de sdédio e potassio, respectivamente. A vantagem da
catalise homogénea na reagao de transesterificagdo para a produgao de biodiesel é
a producao de ésteres metilicos, que permite a obtencédo de rendimentos elevados
em condigdes reacionais amenas (BORGES; DIAZ, 2012).

A catalise homogénea apresenta algumas desvantagens tais como,
necessidade de wuma matéria-prima de elevada pureza na reagao de
transesterificagao, os triglicerideos e alcool devem ser anidros, de forma a impedir
reacdes indesejaveis de saponificacdo (formagao de sabao). A formagéo de sab&o
consome o catalisador e diminui os rendimentos de éster. Além disso, o sab&o
formado durante a reagao evita a separacao de glicerol do biodiesel (KONDAMUDI;
MOHAPATRA; MISRA, 2008).

A producéao de biodiesel em escala industrial, por transesterificacdo de 6leos
vegetais utilizando catalise homogénea (Figura 3.9), mostra grandes desvantagens,
como o alto custo de producado, principalmente nas etapas que envolvem os
processos de lavagem e purificagdo. Para atender a qualidade estipulada do
biodiesel, € necessaria uma remocao eficiente do glicerol, entretanto a remocéao é
dificil e o processo de separacao precisa de melhorias. Além, disso quantidades
elevadas de agua sao necessarias nas etapas de lavagem e purificacdo, e o

tratamento das aguas residuais aumenta o custo global do processo (HAGEN, 2006).

NaOH | l«— Agua de lavagem
Tanque Tanque REATOR _ _ Tanque
Metand de mistura > D Oleo vegeFaI/
Gordura residual
Y \ Y
Agua Esteres
Glcerina residlal Metilicos
(Biodiesel)

Figura 3.9- Fluxograma de producgéao de biodiesel a partir da catalise
homogénea
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As desvantagens apresentadas na reacdo de transesterificacdo utilizando
catalise homogénea comprometem a eficiéncia do processo, e o tornam mais
dispendiosos, diante disto, a busca por mecanismos que minimizem esses
problemas, tém motivado intensa pesquisa. Os métodos de transesterificacido
utilizando catalisadores heterogéneos suprem as deficiéncias encontradas em uma
catalise homogénea.

A sintese do biodiesel por catalise heterogénea tem sido fortemente estudada.
Esta alternativa oferece vantagens técnicas e ambientais em relagdo a catalise
homogénea, uma vez que facilita a purificagdo dos mono-ésteres metilicos, permite
que se recicle o catalisador sélido ao longo de sua vida util e minimiza a geragao de
efluentes, além de facilitar consideravelmente a recuperagdo e a purificacdo da
glicerina. Diversos solidos tém sido propostos como catalisadores em potencial para
a sintese do biodiesel e o desempenho destes materiais como esta relacionado com
a natureza dos sitios acidos ou basicos encontrados nestes materiais (DI SERIO et
al. 2007).

Na catalise heterogénea o catalisador constitui uma fase separada dos
reagentes, sendo em geral um sdlido, enquanto os reagentes e produtos se
distribuem em uma ou mais fases fluidas (FIGUEIREDO et al. 1988).

A producgao de biodiesel empregando catalisadores heterogéneos necessita
de um menor numero de operagdes unitarias (Figura 3.10). A simples separacgéo e
purificacdo do produto, associado a falta de necessidade da etapa de neutralizacao,
sdo exemplos de algumas vantagens do processo (JANAUM; ELLIS, 2010). Uma
desvantagem da catalise heterogénea é o maior custo dos catalisadores em

comparagao com os catalisadores homogéneos.
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Figura 3.10- Fluxograma simplificado de produgao de biodiesel a partir da
catalise heterogénea (BOURNAY et al. 2005)

A transesterificacdo por catalise enzimatica utiliza as lipases, enzimas cuja
funcdo bioldogica € de catalisar a hidrélise de gorduras e de 6leos vegetais, com a
subsequente liberacéo de acidos graxos livres, diacilglicerideos, monoacilglicerideos
e glicerol livre (KRAUSE, 2008).

A catalise enzimatica permite a recuperacdo simples do glicerol, a
transesterificagdo de triacilglicerideos com alto conteudo de acidos graxos, a
esterificacdo total dos acidos graxos livres, e 0 uso de condigbes brandas
(temperatura e pressdo) no processo de transesterificacdo, tornando-se uma
alternativa comercialmente rentavel. Nesse tipo de catalise ndo ocorrem reacgdes
indesejaveis com formagao de subprodutos, o que reduz gastos com a posterior
purificagdo do produto (KRAUSE, 2008).

A transesterificacdo via catalise enzimatica apresenta outras vantagens,
dentre elas, a inexisténcia de rejeito aquoso alcalino menor producdo de outros
contaminantes, maior seletividade e bons rendimentos. A principal desvantagem
desse processo € o alto custo das enzimas puras, que esta relacionado com a

disponibilidade de enzimas no mercado e a exigéncia de tempos reacionais
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considerados excessivos para um processo industrial (CARTONI, 2009; KRAUSE,
2008).

Entretanto a imobilizacdo das enzimas permite a re-utilizagdo de uma mesma
enzima mais de uma vez, barateando o processo. No caso da biocatalise em meios
nao aquosos, a imobilizagao permite a melhoria da atividade enzimatica (CARTONI,
2009; KRAUSE, 2008).

3.6.3 Fatores que afetam a reagao de transesterificagao

A reacao de transesterificacao pode ser influenciada pelas matérias-primas
(6leos e gorduras, alcoois), pelas condigbes operacionais, como, a temperatura,
razao molar 6leo/alcool, tipo de alcool empregado, tempo de reacdo, agitacéo,
umidade e teor de acidos graxos livres, bem como pelo tipo de catalisador

empregado.

3.6.3.1 Oleos e Gorduras

Os acidos graxos livres (AGL) sdo acidos mono-carboxilicos saturados ou
insaturados que ocorrem naturalmente nos 6leos vegetais e gorduras. Uma grande
quantidade de acidos graxos livres representa a um alto indice de acidez no 6leo ou
gordura. De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) os
acidos graxos livres devem obedecer a um limite desejavel em oleos comestiveis
(0,5 mg KOH/qg).

O processo de formacado de &cidos graxos livres ocorre pela oxidagao
hidrolitica do triacilglicerodis, acidos graxos ou ésteres, de acordo coma Figura 3.11.
Cabe agregar ainda que os 6leos e gorduras utilizados repetidamente em fritura por

imersao sofrem degradagéao tanto hidroliticas como oxidativas (ARELLANO, 1993).
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Figura 3.11- Processo de degradagao do éleo de fritura (ARELLANO, 1993)

Segundo Freedman et al. (1984) para utilizagdo em reacbes de
transesterificagdo, oleos e gorduras devem ter um valor do indice de acidez inferior
a 1 mg KOH/g de 6leo e ainda, conter menos de 0,3% (m/m) de agua. Mesmo com
estes parametros acima desta especificagao, é possivel a obtencdo de biodiesel,
porém a conversao da reagao é reduzida e ha uma maior desativagao do catalisador
devido produgéo de sabdo. Os valores da acidez podem ser corrigidos no 6leo antes
da produgao do biodiesel se a acidez for superior a 2 mg KOH/g.

Impurezas presentes no 6leo afetam consideravelmente o rendimento da
reagdo. Na reacao de transesterificagdo do 6leo cru a converséo é de 67-81% e do
Oleo refinado entre 95-98%, esta diferenca esta associada a presenca de acidos
graxos livres e outras impurezas presentes no 6leo cru, interferindo também nas
etapas de separagao do glicerol (FREEDMAN et al. 1984).

3.6.3.2 Alcoois

Diversos alcoois podem ser utilizados nas reacdes de transesterificacdo de

Oleos vegetais e gorduras, porém os melhores resultados tém sido obtidos com
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alcodis de cadeia curta (KNOTHE et al. 2005). Em estudos realizados por Abreu et
al. (2004) utilizando metanol, etanol e propanol em reacgbes de transesterificagao,
empregando catalisadores de complexos metalicos e H2SOa4, verificou-se a maior
conversao para metanol e etanol, que foi de 1,4 e 1,0%, respectivamente. Ja os
demais alcodis ndo apresentaram nenhuma conversao para a reagao estudada.

Dentre os alcodis empregados em reagdes de transesterificagdo, o metanol é
o mais utilizado. O metanol vem sendo mais usado, pois apresenta muitas
vantagens, entre elas: o fato de ser facilmente obtido comercialmente e com menor
teor de agua que o etanol, sua rota industrial utiliza equipamentos menores e
apresenta um menor consumo energético, sendo mais econémica e com maior
produtividade quando comparada as condicoes da rota etilica, fornece maior
velocidade reacional e separagdo espontanea dos ésteres metilicos da glicerina,
além disso, as caracteristicas fisico-quimicas como tamanho da cadeia e polaridade
influenciam na utilizacdo desse alcool. No entanto, € importante ressaltar que o
metanol apresenta elevada toxicidade frente aos outros alcoois como etanol,
propanol e butanol (DERMIBAS, 2005; BALAT & BALAT, 2010).

O etanol possui uma cadeia carbénica maior que a do metanol, dificultando a
sua separagao da glicerina, pois sua miscibilidade é maior, prejudicando a separagao
das fases. Entretanto, por possuir um atomo de carbono a mais em sua cadeia, os
eésteres etilicos elevariam o numero de cetano, otimizando a combustado nos motores
a diesel. Além disso, o inconveniente do etanol € a presenga de agua, que prejudica
na transesterificacao, e que pode ser evitado usando o etanol anidro, cuja produgao
industrial ja esta bastante consolidada no Brasil (PARENTE 2003).

A rota metilica também apresenta algumas desvantagens, pois embora possa
ser obtido a partir da biomassa, o metanol é tradicionalmente obtido de fontes
fésseis, sendo que, uma eventual alta na demanda por etanol ndo poderia ser
suprida pelo atual ritmo de producgao industrial brasileira (CANDEIA et al. 2006).

Do ponto de vista econbémico, o etanol se sobressai frente ao metanol, pois o
Brasil se destaca como o segundo maior produtor mundial de cana de agucar. No
entanto, sua aplicagdo nos processos tecnologicos para produgcdo de biodiesel
requer a utilizagdo do etanol anidro, o que encarece os custos da produgcao deste
alcool e, por sua vez, o processo de producdo de biodiesel utilizando o etanol. O

custo envolvendo a remogéo de agua do etanol associada a menores conversées
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observadas para esse alcool na reacao de transesterificacdo fez com que o metanol

se tornasse a melhor alternativa para a producgéao de biodiesel (CAVALCANTI, 2010).

3.6.3.3 Relagao molar alcool/6leo

Uma das mais importantes variaveis que afetam o rendimento da reacéo € a
razao molar alcool/6leo utilizada na reacao de transesterificagao. De acordo com a
estequiometria da reacdo, sdo necessarios trés mols de alcool e um mol do
triaciglicerol para que sejam obtidos trés mols de ésteres de acidos graxos e um mol
de glicerol (MA & HANNA, 1990). A transesterificacdo € uma reacao em equilibrio,
portanto exige um excesso de alcool para direcionar a reagcao no sentido de formagéao
dos ésteres. Para uma maxima conversao de ésteres, € recomendado que a relacao
molar seja maior ou igual a 6:1 (MEHER et al. 2004).

A razao molar alcool/éleo interfere significativamente na extensao da reagao
de transesterificacdo. Um excesso de alcool favorece a formagao de ésteres e
glicerol, e em contrapartida pode dificultar a sua separagdo do glicerol (MA &
HANNA, 1990; GARCIA, 2006).

Entretanto, uma alta razdo molar de alcool/6leo interfere na separagao da
glicerina, devido ao aumento na solubilidade. Embora, a relagdo molar nao interfere
no indice de acidez, no indice de perdxidos, no teor de sabdes e no indice de iodo
dos ésteres metilicos produzidos (GARCIA, 2006).

Altas relagdes molares resultam em boa conversdo a éster em tempos
reduzidos (MA & HANNA, 1990). Nye & Southwel (1983) encontraram a melhor
condicao para a metandlise de 6leo usado de soja com 1% de NaOH ou KOH,
usando a relagcdo molar alcool e 6leo de 6:1. Quando existe no 6leo uma alta
concentragédo de acidos graxos livres, uma relagéo de 15:1 € necessaria usando a
catalise acida.

Além disso, muitos autores vém variando os fatores que afetam as reacdes
para encontrar a condigdo 6tima da reacgao, ou seja, aquela na qual a converséo se
aproxime de 100% (Tabela 3.6).

Tabela 3.6- Influéncia da razao molar 6leo/metanol na reagdao de
transesterificagao
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RM Oleo/Gordura Rendimento (%) Referéncias

6:1 Coco 99,5 Tanaka et al. (1981)
6:1 Sebo bovino 80 Zhang (1994)

6:1 Soja 98 Freedman et al. (1984)
10:1 -- 87 Lopes & Cruz (2004)
10:1 -- 87 Lopes & Cruz (2004)
12:1 Milho 95 Saad, 2005.

12:1 Soja 99 Morais et al.(2011)
6:1 Palma 97,3 Leevijit et al.(2008)

RM: Razao Molar

3.6.3.4 Temperatura e Tempo de reagao

A temperatura de reacdo € um fator importante na reacdo de
transesterificacao, pois influencia na velocidade de reacdo, deve estar abaixo da
temperatura de ebulicao do alcool na pressao atmosférica (FEUGE, 1949). Em altas
pressdes e temperaturas podem ocorrer processos de degradacao oxidativa ou
hidrolitica no dleo vegetal, alterando as suas propriedades fisico-quimicas, além de
favorecer a reagéo de saponificacdo (RHAMADAS et al. 2005).

Freedman et al. (1984) avaliaram o efeito da temperatura de reacédo de
transesterificagdo do sistema 6leo de soja — metanol — NaOH. Foram obtidos
rendimentos de ésteres metilicos de 94, 87 e 64% nas temperaturas de 60, 45 e
32°C, respectivamente. Quanto maior a temperatura, menor € o tempo de reacao
devido a diminui¢ao da viscosidade do éleo.

No entanto, Leung & Guo (2006) aumentaram a temperatura de reagao para
além do nivel ideal e observaram a diminui¢do da produgao de biodiesel. Devido a
maior temperatura de reacdo, ocorre a aceleracdo da saponificacdo dos

triacilglicerdis.
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Freedman et al. (1986) observaram o aumento na conversao em ésteres de,
quando existe um aumento no tempo de reagao. A reagao € lenta no inicio, devido a
mistura e dispersdo de alcool e Oleo. Apds isto a reagdo prossegue muito
rapidamente, no entanto, a conversdo maxima do éster foi observada em 90 min. Um
aumento no tempo de reagdo ndao aumentaria o rendimento do produto (LEUNG;
GUO, 2006). Além disso, o maior tempo de reagao leva para a redugado do produto
final (biodiesel) devido a reversibilidade da reac&o de transesterificagédo, resultando
em perda de ésteres, bem como a formagéo de sabdo (MA et al. 1998).

Ma & Hanna (1999) estudaram o efeito do tempo reacional no processo de
transesterificagao do sistema sebo bovino — metanol. No primeiro minuto da reacéo,
ela se apresentava muito lenta devido a agitacdo e dispersdo do sebo bovino.
Enquanto que, de 1 a 5 minutos, a reacdo se mostrou rapida. A maxima produgao

de biodiesel foi alcangada em aproximadamente 15 minutos da reacao.

3.6.3.5 Agitacao

A agitacdo é um processo que auxilia a transferéncia de massa e auxilia a
realizacdo dos processos quimicos e processamentos fisicos em diferentes
aplicagdes (NAZARIO, 2014).

A agitagdo vigorosa € um aspecto importante para a obtencdo de altos
rendimentos, uma vez que € imprescindivel a homogeneizagdo da mistura alcool/
Oleo vegetal para que a transesterificacao proceda eficientemente. No entanto, apés
a homogeneizacao do sistema, a agitagao vigorosa pode causar a dispersao de
goticulas de glicerol no meio reacional. Este fenbmeno pode implicar em uma
coalescéncia muito lenta do glicerol e, consequentemente, maior sera o tempo
requerido para separagdo do mesmo. Uma agitagdo muito forte pode propiciar a
formacao de sabao, formando uma emulsao de dificil separagédo (VAN GERPEN et
al. 2004).

KILIC et al. (2013) produziu biodiesel de mamona obtendo rendimentos de
99,81% com velocidade de agitagdo magnética de 600 rpm, tempo de 10 minutos,
temperatura de 65°C, catalisador KOH (1,5% em massa) e razao molar éleo/alcool
de 1:7 utilizando metanol.
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Yeong & Park (2009) otimizaram o efeito de agitacdo e mistura para o
processo de producédo de biodiesel de mamona utilizando tempo de reacao de 40
minutos, temperatura de 35,5°C, razdo molar éleo/alcool de 1:8. Utilizaram um
planejamento fatorial completo 22 e obtiveram rendimento de até 92%.

Silva et al. (2009) estudou o efeito da mistura na produgado de biodiesel de
mamona via etandlise, usando razdo molar 6leo/alcool de 1:16, concentracdo de
catalisador NaOH (1% em massa), temperatura de 30°C, durante 30 minutos de

reacao, obtendo como melhor resultados um rendimento de 99,0%.

3.7 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES HETEROGENEOS

As propriedades cataliticas de um material sdo dependentes das suas
propriedades texturais, como a area especifica, volume, tipo e distribuicdo de poros.
Além das propriedades texturais, a estrutura quimica na superficie de um catalisador
exerce grande influéncia na sua capacidade de catalise. Estas propriedades podem
ser ativadas ou melhoradas mediante a aplicagao de técnicas fisicas e/ou quimicas
no catalisador. Desta forma, a caracterizagao dos catalisadores torna-se importante,
uma vez que sua aplicacdo e eficiéncia industrial se baseiam tanto em suas
caracteristicas texturais, como em sua estrutura quimica (SILVA; RODRIGUES;
NONO, 2008).

3.7.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A técnica microscopia eletrénica de varredura (MEV) permite a obtencao de
informagdes estruturais e quimicas de diferentes tipos de amostras sélidas (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002). Entre as fun¢gdes dos microscopios eletrénicos esta a
observacao dos aspectos morfolégicos de sélidos.

A técnica de MEV apresenta alta resolugdao espacial, permitindo a
determinacdo qualitativa da composi¢cdo quimica elementar de compostos com
didmetro de particulas variando de 20 a 50 A. O material pode ser visualizado
durante a analise, propiciando assim a correlagao entre a composicao quimica e a

morfologia da amostra. A micro-analise € a técnica utilizada para identificar e
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quantificar os elementos quimicos presentes na amostra (SKOOG; HOLLER,;
NIEMAN, 2002).

Em um microscopio eletrénico de varredura ocorre a emissao de elétrons por
um filamento capilar de tungsténio (Eletrodo negativo) mediante a aplicacédo de uma
diferenca de potencial (DDP) que pode variar de 0,5 a 30kV. A variagcdo da DDP
provoca a aceleracdo dos elétrons, e consequente aquecimento do filamento de
tungsténio. Em seguida, um eletrodo positivo atrai fortemente os elétrons gerados,
aumentando sua velocidade. Lentes eletromagnéticas direcionam o feixe de elétrons
em diregdo a abertura da lente objetiva, responsavel pelo ajuste do foco dos feixes
antes que estes atinjam a amostra analisada (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Ao atingir a amostra, os elétrons sao difratados com uma distribuicdo de
intensidade e diregao controladas principalmente pelas leis de difragdo impostas pelo
arranjo cristalino dos atomos na amostra. Posteriormente, a lente objetiva fornece a
primeira imagem desta distribuicdo angular dos feixes eletrénicos difratados. Apods
este processo, as lentes restantes servem apenas para aumentar a imagem ou
diagrama de difragdo para futura observacdo (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002;
DOURADO, 2006).

A técnica de MEV tem sido muito utilizada na determinagdo da composicao e
comportamento morfolégico de catalisadores. Ritchie & Xu (1990) estudaram o
comportamento morfolégico do CaO obtido do CaCOs, empregando a técnica de
MEV. A micrografia de uma amostra padréo preparada a partir carbonato de calcio
aquecido a 920°C durante 10 horas € mostrada na Figura 3.12-a. Pode ser visto que
o oxido de calcio é formado por aglomerados de pequenas particulas de CaO, que
variam consideravelmente em tamanho. Se o carbonato de calcio é aquecido a
temperaturas mais elevadas ou durante tempos prolongados, o efeito provocado é o
aumento do tamanho do aglomerado, como mostrado na Figura 3.12-b, que é uma
micrografia do CaO preparado por aquecimento de carbonato de calcio a 1080°C
durante 4 h.
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Figura 3.12- As micrografias eletronicas de varredura do CaO (a) preparado por
calcinagao do carbonato de calcio, durante 10h a 920°C; (b) preparado por
calcinagao de carbonato de calcio durante 4 horas a 1080°C; (c) apdés a
hidratagdao em agua a 25°C (RITCHIE; XU, 1990).

Os autores também estudaram o efeito da hidratacdo do CaO e foi observado
que as particulas de hidroxido de calcio formadas pela reagcdo do CaO com a agua
sdo muito menores do que as particulas de éxido de calcio que lhe deram origem,
como mostrado na figura 3.12-c. Isto se deve ao fato das pequenas particulas de
CaO serem desfeitas quando o material € agitado na presenga de agua, formando
particulas menores de hidréxido de calcio (Ca(OH)2) (RITCHIE; XU, 1990).

3.7.2 Determinagao da area superficial por Fisissor¢ao de Nitrogénio (N2)

A fisissorgao de N2 é um dos métodos mais antigos para a determinagéo da
area superficial de sélidos e consiste na medida de adsor¢ao fisica de um gas inerte,
como o N2z, pode ser feita por um unico ponto ou por varios pontos da amostra. A
acessibilidade, associada a area superficial, dos reagentes a superficie catalitica é
de extrema importadncia na selegdo dos materiais solidos que funcionam como
catalisadores em reagdes heterogéneas (WEBER, 2007; OLIVEIRA, 2008).

Esta técnica foi proposta no ano de 1938 quando os pesquisadores Stephen
Brunauer, Paul Hugh Emmett, e Edward Teller propuseram um método de
determinacao da area especifica de sélidos por unidade de massa. Devido a esta
descoberta, a técnica recebeu o nome BET, como referéncia aos pesquisadores
(CIOLA, 1981).

Para determinar a area superficial, amostras de sélidos sao pré-tratadas sob
aquecimento e vacuo ou fluxo de gas para remog¢ao de contaminag¢des adquiridas da

exposicdo ao meio ambiente. Em seguida o soélido é resfriado sob vacuo, e
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submetido a exposigdo de N2 (Adsorbato) com aumentos de pressdes controlados
a temperatura constante. Apos cada dosagem de adsorbato a quantidade de gas
adsorvido é medida (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001; SHAWN, 1975).

O volume de N2 adsorvido a cada pressdo a uma temperatura constante
define uma isoterma de adsor¢ao, da qual a quantidade de gas exigida para formar
uma unica camada sobre a superficie externa do sélido e seus poros € determinada.
A area superficial pode ser calculada a partir da quantidade de adsorbato observado
na camada mais externa do sélido. A medida que a adsor¢do continua a espessura
da camada adsorvida aumenta. O processo deve continuar até o ponto de
condensagao volumétrica do gas de anadlise (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES,
2001; SHAWN, 1975).

Em seguida o processo de dessor¢géo deve comegar ao passo que a pressao
€ sistematicamente reduzida resultando na liberagdo das moléculas adsorvidas.
Assim como no processo de adsor¢ao, a variagao na quantidade de gas na superficie
do solido € quantificada. Estes dois conjuntos de dados descrevem as isotermas de
adsorcao e dessorcdo. As analises das formas das isotermas revelam informacgdes
sobre as caracteristicas da superficie e dos poros do material (WEBER, 2007;
OLIVEIRA, 2008).

A isoterma obtida por BET utiliza a seguinte equagao para representar dados

experimentais:

p 1 C—-1p
-_— f— = — —_— 1
V(po P) VmC+ VinC po ™M

Onde: V é o volume de gas absorvido a pressao p; po € a pressao de vapor
saturada do adsorbato a temperatura de absor¢cdo; Vi, € capacidade da
monocamada; C € a constante relativa as energias de adsorc¢éo e liquefagéo do gas.

Para a isoterma BET é considerado adsorgdo em multicamadas (Equagéao 1),
na qual foi determinada a partir da modificagao da isoterma de Langmuir. As demais
consideragdes relacionadas a uniformidade da superficie, distribuicdo de sitios e
influéncia desprezivel dos sitios vizinhos sdo as mesmas que para a isoterma de

Langmuir para monocamada. A energia da monocamada, porém, é diferente daquela
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para a segunda e para as demais camadas, as quais sao equivalentes a energia de
liquefacdo (RUTHVEN, 1984).

A variagao da pressao parcial de N2 e a formagdo da monocamada do gas
inerte no solido, torna possivel a obtengédo do volume do gas na superficie a partir
da equagao de BET. A partir do volume do gas adsorvido pode ser calculado o
numero de moléculas de gas (nm) necessarias para a formagao de uma monocamada
e considerando que cada molécula ocupa uma area A, finalmente pode-se calcular

a area especifica do so6lido analisado através da equacgéo 2:

Area da superficie = n,, - A (2)

Segundo Verziu et al. (2011), o 6xido de calcio comercial sem ativagao
apresenta uma area superficial de 2 m?/g, entretanto, quando o éxido foi submetido
a tratamento hidrotérmico e posteriormente a calcinagdo, a area superficial
observada foi de 74 m?*qg. Os autores constataram que o CaO submetido a
tratamento hidrotérmico e calcinagado apresentou uma elevada area superficial e
poros largos o bastante para permitir a insergéo de triacilglicerol aos locais ativos.

Yoosuk et al. (2010), também observaram uma area superficial de 2 m?/g para
o CaO comercial sem ativacdo. Além disso, os autores realizaram a produgao de
CaO a partir do mineral calcita. Foi observada uma area especifica de 0,4 m?/g para
este mineral sem nenhum tratamento térmico. Posteriormente, foram empregados
dois tratamentos térmicos distintos. Para o primeiro tratamento térmico da calcita,
uma amostra foi tratada a 800°C por 3 horas, o produto obtido foi colocado sobre
refluxo com agua destilada a 60°C durante 6 horas, a amostra foi filtrada e seca em
estufa a 120°C, apresentando area superficial especifica de 12,4 m?qg. Para o
segundo tratamento térmico, uma amostra de calcita foi desidratada mediante
aquecimento a 600°C durante 3 horas, a fim de alterar a forma de hidréxido para
uma forma de oxido. Foi observada area superficial de 25 m?/g. Os autores
compararam as areas obtidos com a observada para o CaO comercial sem ativacao
térmica.

A calcinagao a 800°C mudou as propriedades estruturais e quimicas da

calcita, como evidenciado pelo aumento da area superficial e aumento da basicidade.
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Este resultado pode estar relacionado a expulsdo de CO:2 de areas ricas em
carbonatos, o que favorece o aumento da porosidade do material. Para o segundo
tratamento térmico observa-se dobro da area observada para o primeiro tratamento
térmico. Isto pode estar relacionado com a remocdo de H20, cuja expulsdo da
estrutura durante a calcinagao de amostra pode provocar uma fratura nos cristais. A
partir das técnicas de fisissorcdo de N2 os autores observaram que ambos os
tratamentos térmicos provocaram uma area superficial maior quando em
comparagao ao CaO comercial ndo ativado, além disso os autores realizaram a
determinacado da basicidade de todos os catalisadores estudados empregando a
técnica de dessorgdo em temperatura programada TPD-CO2, e observaram o
aumento da basicidade nas amostras termicamente tratadas (YOOSUK et al. 2010)

Kouzu et al. (2008) observaram que o oxido de calcio obtido da calcinacao
direta do CaCOs apresentou uma area superficial superior ao CaO comercial (2
m?/g), com um valor de aproximadamente 13 m?/g. O processo de obtengao do CaO,
bem como a qualidade da matéria-prima sao fatores que influenciam fortemente nas

propriedades fisicas do catalisador.

3.7.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) consiste na variagdo da massa de uma
determinada amostra em uma atmosfera controlada, como uma funcdo da
temperatura ou do tempo. A curva gerada fornece informagdes sobre a variagédo da
massa de acordo com a temperatura empregada. O fendbmeno pode estar
relacionado a duas reagdes fundamentais, reagcdo de decomposi¢ao ou desidratagao
(ARAUJO, 2007; SKOOG et al. 2002; SHAWN, 1975. PIMENTEL, 1998).

Vujicic et al. (2010), estudou o efeito da ativagdo térmica do CaO comercial
na producdo de biodiesel a partir de Oleo de girassol residual. A analise
termogravimétrica do CaO mostrou que existem dois efeitos endotérmicos nitidos
durante o processo. O primeiro ocorre a 480°C e indica a decomposi¢ao de Ca(OH)z,
que esta relacionado a diminuicdo da eficiéncia na reacdo de transesterificacao
(GRYGLEWICZ, 1999; KOUZU et al. 2008; ARZAMENDI et al. 2007). Um efeito
endotérmico muito menos pronunciado foi observado em 740°C, e é atribuida a
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decomposicado de CaCOs que recobre a superficie do éxido de calcio (VUJICIC et al.
2010).

3.7.4 Difratometria de Raio-X (DRX)

Dentre as técnicas de caracterizacao de materiais, a técnica de difracdo de
raios-X é a mais indicada na determinagao de fases cristalinas. Isto é possivel uma
vez que a maior parte dos sélidos (cristais) apresenta os atomos ordenados em
planos cristalinos separados entre si por distadncias da mesma ordem de grandeza
dos comprimentos de onda dos raios-X (CULLITY, 1967).

O principio da difratometria de raios-X (Figura 3.13) consiste na incidéncia de
um feixe de raios-X em um cristal, 0 mesmo interage com os elétrons dos atomos
presentes, originando o fenémeno de difragdo. A difragdo de raios X ocorre segundo
a Lei de Bragg (Equacao 3), onde A € o comprimento de onda do feixe de raios X, n
€ a ordem de difragdo, 6 € o angulo de difragcdo e d é a distancia entre cada grupo
de planos atémicos da rede cristalina (WILLARD et al. 1981). Essa equacao
estabelece a relagdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a

originaram (caracteristicos para cada fase cristalina) (CULLITY, 1967).

nA = 2d sen6 (3)
Raios incidentes Raios difratados
o 0 O O O Dld o O
O 0 ¢ O 2 QY w O O
00 O 00 C QO Q@ O O ¢

Figura 3.13 — Difracao de raios-X

Quando os raios-X incidem em uma substancia de estrutura completamente

aleatéria, sdo dispersos em todas as direcdes. Se existirem, no entanto, planos
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amorfos havera dire¢des preferenciais nas quais se da interferéncia construtiva dos
raios-X (CULLITY, 1967).

Na difratometria de raio X geralmente lidam-se com materiais cristalinos, onde
as figuras de difracdo podem ser utilizadas para determinar o grau de cristalinidade,
que representam as dimensdes das regides cristalinas ou substancias amorfas
(JENKINS, 2000).

Quase todas as substancias possuem algum grau de ordem ou periodicidade
no arranjo de seus atomos. Até os materiais nao cristalinos possuem algum grau de
organizacao e apresentarao figuras de difragcao, geralmente na forma de um ou mais
largos picos difusos ou halos (JENKINS, 2000).

Se as células unitarias possuirem arranjo uniforme, as linhas de difracéo
apresentaram picos agudos; se elas possuirem arranjos nao uniformes, as linhas de
difracdo serédo alargadas (MACHADO, 2011). Assim, observa-se que para o CaO
ativados e ndo ativado arranjos com elevada uniformidade.

Quando se observa um agrupamento sistematico de células formando um
dominio de difragdo coerente, denomina-se a essa sistema, “Cristalito”. Se as células
nao sao idénticas, mas mostram variagcdo nas posi¢cdes atdbmicas, o material e
chamado amorfo. Uma amostra cristalina apresenta células individuais altamente
organizadas (JENKINS & SNYDER, 1996).

Particulas com dimensdes inferiores a 1 uym apresentam intensidades
difratadas em valores de 26 um pouco superiores e inferiores ao valor do angulo de
Bragg, causando um alargamento de pico difratado. Tal fato deve-se ao menor
numero de planos de difragdo, que ndo cancelam os angulos ligeiramente proximos
ao angulo de Bragg (MACHADO, 2011).

O alargamento de pico (B) pode ser relacionado as dimensdes do cristalito
(Lhki) através da equacédo empirica derivada por Scherrer (1918): O tamanho dos
cristalitos pode ser calculado através da Lei de Scherrer, descrita abaixo pela

seguinte equacao:

KA

Ly = ———7
Bhki Cos Oy
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Onde: K é o fator de forma, usualmente 0,9; A € o comprimento de onda dos
raios X incidentes; 8 € o angulo de Bragg em graus do pico referente ao plano (hkl);
Brk € o alargamento de linha devido ao efeito de cristalito pequeno, dado em
radianos.

A partir do difratograma obtido de uma dada substancia, pode-se fazer a sua
identificagdo consultando um ficheiro ASTM (American Society of Testing Materials)
que possui fichas correspondentes as varias substancias, nomeadamente
catalisadores.

O difratograma do éxido de calcio comercial sem ativagao térmica pode ser
visto na Figura 3.14, onde se observa a presenca de picos correspondentes ao CaO

e Ca(OH)2 formado pela exposi¢ao do éxido de calcio a umidade (TANG et al. 2013).

* Calo
- Ca (OH)z
™ o
'—-—M—-—_u_u.h._:n_,.n_ﬂ-__u._.___.,__.-.___:._a u ]

N I L I L A B e e e L
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20

Figura 3. 14 — Difratograma do 6xido de calcio comercial sem ativagao
térmica (TANG et al. 2013)

3.7.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF)

O principio da Espectroscopia no infravermelho (IV) é baseado na frequéncia
vibracional especifica observada para cada tipo de ligagdo quimica de algumas
substancias. Essas frequéncias correspondem a niveis de energia denominados
niveis vibracionais, e dependem de fatores como, forma da superficie, energia
potencial da molécula; geometria molecular e massas dos atomos (SCHEUFELE,
2014).
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A radiacao infravermelha corresponde aproximadamente a parte do espectro
eletromagnético situada entre a regido do visivel e a das micro-ondas. A porgéo de
maior utilidade para a quimica orgéanica apresenta numeros de onda situados entre
4000 e 400 cm™, sendo conhecida como infravermelho médio. As regides do
infravermelho proximo (entre 4.000 cm™' e o visivel) e do infravermelho distante
(entre as micro-ondas e 400 cm') também sdo importantes em muitas aplicagbes
(SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1994).

Na técnica de IV, um raio monocromatico de luz infravermelha incide sobre a
amostra e a quantidade de energia absorvida € registrada. Esta operagao é realizada
ao longo de uma faixa de comprimentos de onda na regido de infravermelho médio.
Os resultados obtidos sao registrados, e a partir destes elabora-se um grafico, no
qual é possivel a observacéo e identificacdo de picos que representam os grupos
presentes na superficie da substancia, ja que cada composto fornece uma banda em
um determinado comprimento de onda (COLTHUP, 1950; CHEN & WU, 2004;
CHINGOMBE et al. 2005, HOLLER, 2009).

As duas areas mais importantes para o exame preliminar dos espectros séo
as regides de 650 a 900 cm™! e de 1.300 a 4.000 cm', onde corresponde a presencga
de anéis aromaticos e grupos funcionais importantes como, OH, NH, C=0,
respectivamente. A regido intermediaria do espectro, de 900 a 1.300 cm™" é com
frequéncia, complexo, com as bandas se originando de modos de vibragado
acoplados. A absorgao nessa regiao intermediaria € provavelmente diferente para
diferentes espécies moleculares (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1994).

Tang et al. (2013), observaram bandas caracteristicas para o espectro do CaO
comercial sem ativagao térmica (Figura 3.15). As bandas em 867 cm™ e 1477 cm"’
podem estar relacionadas a modos de vibragdo de grupos carbonatos mono e
bidentados. Além disso, as caracteristicas de absorgcdo de C=0 entre 2000 e 1500
cm' indica a presenca de carbonato de calcio no catalisador. As bandas em 1621 e
3460 cm™' estdo associadas com os grupos -OH da agua fisissorvida na superficie
do CaO.
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Figura 3. 15 - Infravermelho do CaO comercial sem ativacao térmica
(TANG et al. 2013)

3.8 CONSIDERAGOES FINAIS

A revisdao de literatura revela o destaque do CaO como catalisador
heterogéneo na transesterificagcdo de O6leos vegetais. Dentre seus beneficios
podemos citar o alto rendimento na transesterificagdo, baixo custo, capacidade de
reuso, pouco lixividvel devido a baixa solubilidade em metanol. O CaO pode ser
produzido a partir de rochas calcarias e dolomiticas, ou pode ser produzido a partir
de material residual, como cascas de ovos e moluscos. Conforme relatado no
decorrer do texto, inumeros pesquisadores conseguiram alcangar a produg¢ao de
biodiesel de elevada qualidade e pureza, empregando CaO como catalisador
heterogéneo.

Porém, a utilizacdo do CaO requer etapas de ativacdo para que elevados
rendimentos na transesterificacdo sejam alcangados. Dentre esses métodos o mais
empregado, devido ao baixo custo, e satisfatoria eficiéncia, € a ativacdo térmica.
Contudo, a atividade catalitica do CaO, também ¢é alterada pelo tempo e taxa de
ativacao.

Dentro desse contexto, o presente trabalho se dispde a estudar o efeito das
condicdes de ativacao térmica do CaO, como temperatura, taxa e tempo de ativagao,

na reacao de transesterificagcao do 6leo de soja. Buscando explicar o comportamento
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catalitico do CaO, foram realizadas analises de caracterizagao dos catalisadores
obtidos.

A literatura apresenta alguns trabalhos envolvendo a utilizagdo do CaO como
catalisador heterogéneo para a produgdo de biodiesel, porém pouquissimos
realizaram o estudo das condi¢cdes de ativacéo térmica do CaO e sua influéncia na

reacao de transesterificagcao.

4. MATERIAIS E METODOS

41 REAGENTES

Nas reagdes de transesterificacdo foram utilizados 6leo de soja comercial,
oxido de calcio (VETEC - 95%) e metanol (FMAIA - 99,8%). Para as analises em
cromatografia gasosa foram utilizados heptano absoluto (VETEC - 99,5%) e

heptadecanoato de metila (Sigma Aldrich® - >99%).

4.2 PREPARO CATALISADOR -Ca0O

O o6xido de calcio foi preparado para as reacoes de transesterificacéo a partir
de ativagao térmica. Aproximadamente 3g do 6xido, foi colocado em um cadinho de
fusdo, o qual foi colocado em uma mufla (EDG - F1800) para realizagao da ativagéo
térmica. O oxido de calcio foi preparado em diferentes condigdes de temperatura de
ativagao (300, 500, 700 e 900°C), tempo de ativagao (1, 3, 5 e 7 horas) em uma dada
temperatura, e taxa de aquecimento (1, 5, 10 e 15°C/min) empregando tempo e

temperatura fixas. Na Figura 4.1 é apresentado as etapas do estudo das condigdes
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de ativacao térmica do CaO, avaliando a temperatura; tempo e taxa de ativagao.
Inicialmente a temperatura de ativagdo do CaO que forneceu o melhor rendimento
em éster, foi empregado no estudo do tempo de ativagéo térmica. Sequencialmente,
o tempo onde se observou a maior produgao de éster foi empregado no estudo da

taxa de ativacao térmica.

Estudo da temperatura de ativagdo térmica do Ca0O
Temperaturas de ativagdo: 300; 500; 700 e 800°C
Tempo de ativagdo: 5 horas

Taxa de ativagdo: 10°C/min

Estudo do tempo de ativagao térmica do CaO
Tempo de Ativagdo: 1;3; 5 e 7 horas
Temperatura e taxa de ativagdo: Constantes

Estudo da taxa de ativagdo térmica do CaO
Taxa de ativagdo: 1; 5; 10 e 15 °C/min
Temperatura e tempo de ativagdo: Constantes

Figura 4.1- Condig¢oes de ativagao térmica do CaO

4.3 REAGOES DE TRANSESTERIFICAGAO

Nas reagdes de transesterificagao foi utilizado um reator de vidro encamisado
(50 mL) acoplado a um banho ultratermostatico (MARCONI — MA 184) e a uma chapa

com agitacado magnética. Na Figura 4.2 é apresentada a ilustragcdo deste mdodulo
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experimental. Desta forma, as reagdes de transesterificacdo foram realizadas sob
agitacao e temperatura controladas. Em todas as reagdes de transesterificagao foi
utilizada a temperatura de 64°C e agitagcao de 500 rpm. Além disto, foram utilizadas
nas reagdes uma razao molar éleo de soja/metanol de 6:1, e 2 % em massa de
catalisador em relagdo a massa de 6leo. As reagbes foram conduzidas por um

periodo de 5 horas.

Banho
ultratermostatico C_ _>

Figura 4.2- llustragcao do moédulo utilizado nas reagoes de transesterificagao

Foram realizadas reacdes de transesterificagdo com a finalidade de avaliar os
seguintes aspectos: (i) efeito da temperatura de ativacao térmica (TAT) dos
catalisadores na produgao de ésteres metilicos de acidos graxos, (ii) efeito do tempo
de ativacdo térmica dos catalisadores na producao de ésteres metilicos de acidos
graxos, (iii) efeito da taxa de aquecimento utilizada na ativagdo térmica dos

catalisadores para a producao de ésteres metilicos de acidos graxos.

4.3.1 Procedimento para a realizagao das reagoes de transesterificacao

Para a realizacdo das reacbes de transesterificagdo, inicialmente foi
adicionado ao reator uma quantidade pré-determinada de metanol e catalisador.
Esta suspensao foi mantida sob agitacdo e temperatura controladas por um periodo
de 60 min. Posteriormente, foi adicionado ao reator o 6leo de soja e a reagao

procedeu por um periodo de tempo especificado. Apds as reacdes, a suspensio foi
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centrifugada (CENTRIFUGA—- PARSEC CT 0603) durante 5 min a 3000 rpm. A fase
superior foi lavada trés vezes com agua destilada, seca em estufa (SPLabor —
SP100) a 105°C e, entdo, armazenada em dessecador, para posteriores analises

cromatograficas. Este procedimento foi aplicado para CaO ativado e n&o ativado.

44 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

4.41 Termogravimetria (TGA)

O ¢6xido de calcio foi caracterizado por analise termogravimétrica (TGA) em
TGA — 50/ Shimadzu T851, sobre fluxo de ar (50mL/min) com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, de 25°C até 1000°C. A TGA foi realizada somente para

o catalisador ndo ativado termicamente.

4.4.2 Fisissorgao de Nitrogénio - BET

A area superficial especifica, diametro médio de poro e volume de poros foram
obtidos a partir da isoterma de adsorgao com Nitrogénio (N2) a 77K e presséo parcial
de 10 a 1 mbar e dos modelos de BET (Brunauer-Emmett-Teller) BJH (Barrett-
Joyner- Halenda) e DH (Dollimore Heal) . Estas analises foram realizadas em um
analisador de area superficial Micromeritic Gemini Il 2375. O tempo de equilibrio de

30 segundos foi utilizado nestas analises.

4.4.3 Espectrofotometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (IV-
TF)

A determinacao dos compostos presentes na superficie do 6xido de calcio foi
avaliada a partir da espectrofotometria de IV-TF (Frontier NIR/MIR). Foram

analisados 6xidos de calcio ativados e ndo ativados termicamente.

59



O espectro de IV-TF (FRONTIER- PERKIN ELMER) foi obtido entre 4000 e
650 cm-!, com resolugdo de1 cm', e 32 acumulagbes por amostra. Foi empregada o

modo de reflexdo total atenuada (ATR).

4.4.4 Difratometria de Raio-X (DRX)

Para observar a mudancga na estrutura do reticulo cristalino dos catalisadores
foi empregada a difratometria de Raio-X. As fases cristalinas dos catalisadores foram
identificadas utilizando difratdmetro de raios-X (Philips Analytical X-ray - X'Pert-
MPD). Os difratogramas foram obtidos no intervalo de 10 — 60° utilizando o modo
continuo, com passo de 0,02, radiagdo Cu-Ka (A = 1,54 A), Ni filtrada, 40kV e 40 mA.
Foram analisados 6xidos de calcio ativados termicamente a diferentes temperaturas,
bem como CaO nao ativado.

As analises de fisissor¢ao de N2, IV-TF e DRX foram realizadas para CaOs
ativados em diferentes temperaturas (300, 500, 700, 900°C) e mesmas condi¢des de
tempo de ativagao (5h) e taxa de aquecimento (10°/min). O CaO ativado para estas
analises permaneceu em mufla até o resfriamento a uma temperatura de 100°C, e
entdo adicionado em eppendorf e selado a vacuo. Também foram realizadas estas

analises para o CaO nao ativado termicamente.

4.5 QUANTIFICAGAO DOS ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRAXOS POR
CROMATOGRAFIA GASOSA

Foram realizadas analises em cromatografia gasosa (CG) com a finalidade
de quantificar os ésteres metilicos de acidos graxos formados apds as reagdes de
transesterificacdo. As amostras foram preparadas conforme a Normativa Europeia
EN 14103 (2003), onde 0,3g de amostra proveniente da transesterificacdo é
homogeneizado com 10mL de heptano (99%), em seguida foi adicionado 100uL da
amostra homogeneizada em um baldo volumétrico de 1mL contendo 100uL de
padrao interno heptadecanoato de metila, o volume foi completado para 1mL com
heptano e armazenado em geladeira (10°C) para posterior analise em CG.

Os ésteres metilicos de acidos graxos foram separados em um cromatografo
a gas (PERKINELMER - CLARUS 680), equipado com coluna capilar de silica
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fundida de cianopropilpolisiloxano (Elite-WAX - 30m x 0,25 mm X 0,5 um) e detector
de ionizacdo em chama. A temperatura inicial da coluna foi de 160°C sendo elevada
a 230°C a uma taxa de 5°C/min, permanecendo nesta temperatura por 2 min. As
temperaturas do injetor e detector foram 250°C. O volume de amostra injetado foi de
2,0 pL. As velocidades de fluxo dos gases foram 2 mL min' para o gas de arraste
(Hz2), 45 mL min™" para o gas nitrogénio, 45 e 450 mL min-! para os gases hidrogénio
e ar sintético, respectivamente. A razao de divisdo da amostra foi 1/50. As areas dos

picos foram determinadas a partir do software Workstation versao 5.0 (Varian).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
51 CARACTERIZACAO DO OXIDO DE CALCIO
5.1.1 Termogravimetria

O termograma do 6xido de calcio sem ativagéo é apresentado na Figura 5.1.
Foram observados dois efeitos endotérmicos mais pronunciados. O primeiro ocorreu
entre 300 a 375°C, e o segundo entre 600 e 650°C. Tang et al.(2013) observaram
uma modificacao significativa na TGA do CaO comercial sem ativacao térmica, nas
temperaturas de 339 e 614°C. Essas mudancgas abruptas estdo relacionados a
decomposigéo do Ca(OH)2 e CaCOs, formado pela hidratagdo a partir da umidade
do ar, e carbonatacao do CaO no periodo de estocagem (Yang et al. 2009).

Ambos os efeitos sdo mostrados pelas mudangas correspondentes no perfil
do TGA conforme Figura 5.1. A variacdo de massa esteve entre 10,3 a 7,3mg,
correspondendo a uma reducao de 30% na massa do catalisador, para temperatura

de analise termogravimétrica de 25 a 1000°C, respectivamente.
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Figura 5.1 — Perfil TGA e DTA da amostra de CaO sem ativagao (SA) obtido na
faixa de 25-1000°C.

Baseado nas propriedades termogravimétricas € perceptivel que a menores
temperaturas a perda de massa € muito pequena, fato relacionado a baixa remocao
da agua. Na temperatura de 375°C ocorre uma alta remog¢ao de H20, e a 650°C
ocorre a remogao do CO2 que recobre a superficie do CaO. A fracdo de hidratos e
carbonatos pode reduzir a capacidade catalitica do CaO (Yang et al. 2009; Kouzu et
al. 2008).

Assim, embora os resultados da analise térmica apresentados na Figura 5.1
indiguem que 375°C deve ser a temperatura suficientemente alta para a desidratacéo
completa do hidroxido, € nitido que, para uma completa purificagdo do CaO, é
necessario temperaturas mais elevadas, uma vez que a remocgao do CaCOs, ocorre
a temperaturas maiores. A transformacdo do CaCOsz em CaO pode ocorrer em
temperaturas de aproximadamente 700°C (SOARES, 2007). Analises posteriores de
infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF) e difratometria de raio-X (DRX),

confirmam a reducé&o de CaCOs3 no CaO comercial.

5.1.2 Fisissorcao de nitrogénio (N2) - BET

A area superficial especifica, volume total de poros, e didmetro médio de poros
foram determinadas para os catalisadores ativados nas temperaturas de 300; 500
700 e 900°C, empregando tempo de ativagao de 5 horas e taxa de aquecimento de
10°C/min. Estas propriedades também foram determinadas para o CaO sem
ativagdo. Os valores observados para o CaO ativado e nao ativado, estado

apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1- Area superficial BET, volume total de poros, diametro médio de
poros do CaO ativado e nao ativado.

Catalisador — CaO SA 300°C | 500°C | 700°C | 900°C
Area superficial especifica BET (m%g) | 4,05 4,31 5,10 7,54 5,31
Volume total de poros (cm?3/g) 0,0066 | 0,0073 | 0,0131 | 0,0188 | 0,0083
Didmetro médio de poros (nm) 2,08 1,65 2,05 2,09 1,66
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Foi observado para o CaO sem ativacdo a menor area superficial e menor
volume de poros em relagao aos catalisadores estudados, entretanto com diametro
de poros préximos aos observados para o CaO com TAT de 500 e 700°C.

A ativacdo do CaO a 300°C provocou um pequeno aumento na area
superficial do catalisador em relagdo ao CaO sem ativagao, e também um pequeno
aumento no volume de poros, porém observa-se uma diminuigdo no diametro de
poros do CaO a 300°C em comparagcdo ao SA. De acordo com analise
termogravimétrica do CaO, temperaturas proximas a 300°C estéo relacionadas com
a eliminagao parcial de hidréoxido de calcio que podem ocupar o sitio catalitico e
aumentar o diametro dos poros, assim, a remog¢ao desse composto pode favorecer
a diminuicao do didametro de poros, porém aumentar a area superficial, uma vez que
pode ocorrer a retengcao de OH™ na superficie do catalisador.

No CaO ativado a 500°C foi encontrado uma area superficial maior em relagao
ao observado para CaO sem ativacdo. O Volume de poros é significativamente
maior, porém o diametro de poros € muito semelhante. Um maior volume de poros
pode aumentar a possibilidade de insergdo das moléculas de triacilglicerol nos sitios
ativos. Uma eliminagdo mais pronunciada do Ca(OH)2 presente na superficie
catalitica e no sitio ativo pode estar relacionado com o aumento da area superficial,
volume e diametro de poros, uma vez que os poros de tornam suscetiveis a nova
contaminagdo pelo ar atmosférico. Vujicic et al. (2010), Observou uma area
superficial BET para o CaO comercial ativado a 500°C de 4,6m?g e volume de poros
de 0,01 cm?/g.

Na Figura 5.2 é apresentado a isoterma de adsorgéo e dessorgéo de N2 no
CaO ativado a 500°C. O formato da isoterma apresentada pelo CaO caracteriza-se
como do tipo IV, apresentando comportamento de histerese. Este tipo de isoterma é
caracteristica de adsorventes mesoporosos. Além disso, o tipo de histerese
observado caracteriza-se como tipo H3, o qual esta, geralmente, atrelado a poros
em formato de fenda (SING, 1982).
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Figura 5.2-Isoterma de fisissor¢ao de N2 para a amostra de CaO ativado a
500°C

O CaO ativado a 500°C apresentou, ainda, um tamanho médio de poros de
2,05 nm, os quais podem ser classificados como mesoporos (IUPAC, 1976). No
entanto, visto que o volume de poros é pequeno, a quantidade de poros nao é
expressiva. As isotermas correspondentes ao CaO ativados a 300°C; 700°C; 900°C,
e para o sem ativacao térmica apresentaram comportamento semelhante ao CaO
ativado a 500°C (Figura 5.3).
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Figura 5.3 - Isoterma de fisissorgao de N2 para o CaO Sem Ativacao (a);
Ativado a 300 (b), 700 (c) e 900°C (d).

O CaO ativado a 700°C apresentou comportamento similar ao CaO ativado a
500°C, entretanto, a area superficial observada para esse catalisador € a maior em
relagcdo as areas observadas para os CaO ativado e n&o ativado. Em comparacéao
ao CaO sem ativagao ocorreu um aumento significativo da area superficial, assim
como do volume de poros, porém com diametro de poros muito semelhantes. Pode
ser observado pela analise de TGA que na regidao de 600°C ocorre a remocao do
COz2, o que pode aumentar o numero de sitios disponiveis, bem como o aumento da
quantidade de CaO na superficie provocando o aumento da area superficial.

Zhu et al. (2006) estudaram o enriquecimento do CaO comercial com solugao
de carbonato de aménia e posterior ativagao térmica em diferentes temperaturas
(600, 850, 900, 1000 e 1100°C), para o aumento do numero de sitios basicos no
catalisador. Foi observada uma area superficial de aproximadamente 6 m?/g para o
CaO comercial modificado e ativado a diferentes temperaturas, porém para uma
temperatura de ativagao térmica de 1100°C, os pesquisadores observaram uma area

superficial de 2 m?*qg. Assim €& observado que o aumento da temperatura pode
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provocar a reducdo da area superficial, bem como da basicidade do catalisador,
resultando em rendimentos menores.

O CaO ativado a 900°C apresentou menor area superficial em relacdo a TAT
de 700°C, e pequeno volume de poros em relagdo aos demais catalisadores
ativados. Um baixo volume de poros pode significar um baixo rendimento na reagao
de transesterificacdo. O didmetro de poros também foi pequeno, tornando os sitios
ativos estreitos, e dificultando o contato sitio ativo-triacilglicerol. A redu¢do na area
superficial pode estar relacionada a remocdo do carbonato de calcio e ao
desprendimento de CO2 da superficie do catalisador. Além disso, foram observados
pequeno volume e diametro de poros, fato que pode estar relacionado ao colapso da
estrutura devido a eliminacdo de contaminantes a altas temperaturas. Vuijicic et al.
(2010), observaram uma area superficial de 4,3 m?/g e volume de poros de 0,02
cm3/g para o CaO comercial ativado a 900°C.

Entre as TATs de 300 e 500°C, observa-se um aumento na area superficial,
volume e didmetro de poros para o CaO ativado a 500°C. A remogéo de Ca(OH)2em
temperatura proximas a 300°C pode tornar o sitio ativo livre desse contaminante,
aumentando seu volume de poros, em contra-partida o CaO pode se tornar
disponivel a outra contaminacao pela umidade e CO2 no ar ambiente. Esta nova
contaminagao pode aumentar a area superficial e didmetro de poros do CaO. Relatos
na literatura mostram que o CaO ativado na TAT de 500°C fornece maior rendimento
na reagao de transesterificacao por apresentar maior basicidade. lizuka et al. (1971)
investigaram a atividade catalitica do CaO nas temperaturas de 100-900°C, e
observaram um valor maximo de basicidade do CaO ativado a 500°C, fornecendo
rendimento maiores em ésteres.

Na TAT de 300 e 700°C é observado um aumento significativo de area
superficial, volume e didmetro de poros para a TAT de 700°C, provocado pela
remocgao de COz retido a superficie catalitica, porém a remog¢ao desse composto
pode levar ao aumento do volume e diametro de poros. Analise de TGA demonstra
a remogao de CO2 na regido de 600°C.

As ativagdes nas temperaturas de 300 e 900°C forneceram didmetros e
volume de poros semelhantes, diferindo apenas na area superficial. Este fato pode
estar relacionado a remogao de Ca(OH)2 na regiao de 300°C e a remogao do CO2

que pode ser obtido pela degradagao do CaCO3 que ocorreu na regidao de 600°C,
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como observado a partir da analise termogravimétrica. O aumento da area superficial
pode estar relacionado a presenga de COz2 residual na superficie do catalisador.

Uma comparacao do CaO ativado a 500 e 700°C revelou que o volume e
diametro de poros sdo muito proximos, porém a area superficial € substancialmente
maior para a TAT de 700°C. A remogéao de CO: ligado as camadas mais internas do
CaO, pode ficar parcialmente retido a superficie do catalisador durante o processo
de dessorgao, aumentando a area superficial.

As temperaturas de ativagéo térmica do CaO em 500 e 900°C mostram um
pequeno aumento da area superficial especifica para a temperatura de 900°C,
entretanto observa-se para esta temperatura uma diminuigdo do volume e diametro
de poros, conforme pode ser visualizado na respectiva isoterma. Na TAT de 900°C
pode ocorrer a remocao de CO2 de maneira mais completa. Contudo, a temperaturas
mais elevadas pode ocorrer o colapso da estrutura do catalisador, diminuindo seu
volume e diametro de poros disponiveis para a reagcdo. Nas ativacdes de 700 e
900°C, observa-se uma redugao da area especifica, volume e diametro de poros
para a TAT de 900°C, que pode estar relacionada ao colapso da estrutura a elevadas
temperaturas.

lizuka et al.(1971), estudaram a acao catalitica do CaO para a reagao de
benzaldeido e polimerizagdo do estireno. O CaO parcialmente hidratado foi
submetido a ativacao nas temperaturas que variaram de 100-900°C por 3 horas. Os
autores observaram que o hidréxido de calcio (Ca(OH)z) é rapidamente desidratado
em temperaturas proximas a 350°C. Os pesquisadores realizaram a determinagao
da basicidade de cada catalisador e observaram que o processo de desidratagcao
aumenta rapidamente a basicidade do catalisador, e alcanga um valor maximo
quando o CaO foi ativado a 500°C, porém a medida que a temperatura de ativagao
ultrapassa a regiao de 500°C, a basicidade é reduzida. Também foi observado que
a area superficial aumenta em torno de 450°C e alcanga um valor maximo na regiao
de 500-600°C, porém esse aumento € pequeno em relagdo ao grande aumento
observado na basicidade, e posteriormente ndo ha uma reducgao drastica da area,
com o aumento da temperatura. Isto indica que a mudanga de basicidade nao é
devido a mudanga da area superficial, contudo é intimamente relacionado a
capacidade de conversao de triacilglicerol em éster.

Assim, ativagao térmica em temperatura na regido de 300°C esta relacionada

aremocao de Ca(OH)z, provocando uma diminui¢cao no diametro em relagéo ao CaO
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SA. A temperatura de 500°C forneceu um volume de poros maior, uma vez que a
remocao de Ca(OH)2 na regido de 300°C aumentou o numero de sitios disponiveis.
Um maior numero de sitios ativos pode favorecer o aumento na producio de ésteres.
Além disso, relatos na literatura mostram a melhor basicidade do CaO na
temperatura de ativacao de 500°C. As ativagbes na regidao de 700 e 900°C estao
intimamente relacionadas a remocgédo de CaCOs do catalisador, contudo colapso

estrutural do CaO pode ocorrer em elevadas temperaturas.

5.1.3 Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (TF — IV)

Os o6xidos de calcio nao ativado e ativado a diferentes temperaturas foram
submetido a analises de infravermelho. As analises IV-TF mostraram a diferenca
nitida nas bandas de absorgdo a medida que a temperatura de ativacao térmica foi
modificada (Figura 5.3).

Observa-se para todos os espectros (Figura 5.3) bandas de absorgdo em
3000-3700 cm™! que s3o referentes a grupos O-H. Ja as bandas em nas regides de
1400-1300 cm-', 1000-1150 cm-', 900-875 cm-"! sdo referentes a grupos carbonatos.
Huang et al. (2013), observaram que bandas em 3641 cm™' podem ser associados
ao grupo O-H livre obtido da decomposigédo do Ca(OH)z2, e as bandas em 1411, 1153,
874 cm™' sao referentes ao grupamento carbonato. A banda em 1411 cm' é atribuida
a vibragdo nos alongamentos assimétricos e simétricos de ligacdo O-C-O de
carbonatos unidentados na superficie do CaO. As camadas de Ca(OH)2 e CaCOs na
superficie catalitica sdo inativas, e insoluveis em metanol, inibindo a reacdo de
producao do biodiesel (KOUZU et al. 2008).

O o6xido de caélcio puro (Figura 5.4-a) empregado nos experimentos apresenta
CaCOs e Ca(OH)2 formados rapidamente pelo contato com o ar ambiente (Granados
et al. 2007). Observa-se que para o CaO sem ativagao (SA) a banda correspondente
a carbonato é muito baixa, este fato & explicado pela baixa quantidade de ions
carbonatos na superficie catalitica, o qual pode ser produzido a partir do
aquecimento do catalisador.

Para a temperatura de ativagao térmica (TAT) de 300°C (Figura 5.4-b) houve
um aumento expressivo da banda de absorgdo do grupo carbonato em 1417 e 820

cm™' em relagdo ao CaO SA. A andlise de fisissorgdo de N2 mostrou que o volume e
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didmetros de poros do CaO ativado a 300°C é superior ao CaO sem ativacgao,
ocasionado pela eliminacdo de Ca(OH)2 (conforme analise termogravimétrica) ,
assim os sitios se tornam mais disponiveis, e pode ocorrer a contaminagdo com o
COz2 do ar ambiente, aumentando a banda de carbonato. Granados et al. (2006)
relataram que o envenenamento do CaO ocorre intensamente nos minutos inicias
ap6s o tratamento térmico. Em testes realizados por Kouzu & Hidaka (2012)
observaram que o CaO foi rapidamente desativado pelo CO2 e H20 do ambiente, o
catalisador CaO foi exposto ao ar durante apenas 3 minutos apds a ativagao térmica,
como resultado, observou-se que a atividade catalitica foi reduzida sensivelmente.

Para o CaO ativado a 500°C (Figura 5.4-c), observa-se uma pequena
diferenga na banda em 3640 cm-' em relagdo ao CaO ativado a 300°C, e uma menor
formacgao da banda referente aos carbonatos. A intensidade da banda em 3640 cm-
' esta relacionada com a reacao direta do CaO com a umidade, levando a formacao
de hidroxido de calcio. Observa-se a partir da analise de fisissorgdo de N2 um volume
de poros muito maior para a TAT de 500°C do que o observado para o CaO SA, além
disso a area superficial também foi maior. Na TAT de 500°C, ja ocorre a remogéao de
H20 ligado ao CaO, tornando os sitios livres, e provocando o aumento do volume de
poros, contudo, o aumento da area superficial, pode ser explicado pela
suscetibilidade desse catalisador a nova contaminacéo pela umidade e CO2 do ar
ambiente, aumentando a banda de absor¢do do O-H e revelando um leve aumento
da banda de absorcao correspondente ao CO2. O maior volume de poros pode
favorecer a reacéo de transesterificacdo. Além disso, na TAT de 500°C é possivel
obter uma maior basicidade do CaO e uma consequente melhor atividade (lizuka et
al. 1971).

Para a TAT de 700°C (Figura 5.4-d), observa-se uma redugéo da intensidade
da banda de absorgéo O-H em 3640 cm™" e um aumento consideravel da intensidade
da banda referente aos carbonatos. De acordo com a TGA a remogao do CO2 ocorre
na regidao de 600°C, logo a retencao parcial de CO2 na superficie catalitica pode
propiciar o aumento dessa banda de absorcdo. Analises de fisissor¢cdo revelam o
aumento da area superficial na TAT de 700°C em relagéo ao demais catalisadores,
causado pela retencao de dioxido de carbono da superficie. Foi observado também,
um maior volume de poros em relagao ao CaO SA. A remocéao de carbonato pode
aumentar o numero de sitios ativos disponiveis e a presenca de CO:2 residual na

superficie catalitica durante processo de dessorcdo pode aumentar a banda de
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carbonatos. Além disso, a analise de IV-TF para o CaO ativado a 700°C mostra
banda correspondente ao O-H que pode ser ocasionado pela rapida formagao de
Ca(OH)2 a partir da umidade do meio. A 900°C observa-se a baixa presenga de
grupos carbonatos, provocado pelo desprendimento mais pronunciado do CO:2 para
0 meio ambiente, formado pela decomposi¢ao do CaCOs da superficie catalitica,
pode ser observado também a banda referente ao O-H, que é associado ao Ca(OH)2
proveniente da reagdo umidade do meio com CaO.

Observa-se entre as bandas de absorgdo diferencas significativas nas
intensidades para todas as TAT estudadas. A presenga de carbonato e CO2 foram
reduzidas a altas temperaturas (900°C). Contudo, entre as TAT de 300 e 700°C
observam-se bandas maiores de carbonato. Na TAT de 300°C este fato pode estar
relacionado a degradagdo de Ca(OH)2, conforme analise de TGA, gerando sitios
livres que podem sofrer a contaminagéo por COz2, provocando o aumento dessa
banda de absorgdo. A remogado de CO:2 ocorre a temperaturas préximas a 600°C,
provocando o aumento da area superficial em relagdo ao observado na TAT de
300°C, e aumentando a banda correspondente ao carbonato. Além disso, o aumento
no diametro de poros na TAT de 700°C, como pdde ser visualizado pela analise de
fisissorgao, possibilita a nova contaminagdo com o CO2 do ambiente.

Na TAT de 500 e 900°C, a banda de carbonatos € pequena. Na TAT de
900°C pode ocorrer a remocgao de CO: retido na superficie do catalisador, levando a
reducao da banda de absor¢ao. Para o CaO ativado a 900°C analises de fisissorgcao
mostraram um volume e didmetro de poros inferior quando comparado a TAT de
500°C, isto pode ser relacionado a maior purificacao desse catalisador, uma vez que
os contaminantes podem ser removidos do sitios cataliticos de maneira mais
eficiente. Logo, pode provocar uma diminuicdo na banda de carbonatos. Entretanto
a ativacao a alta temperatura pode levar a estrutura a colapso. A isoterma do CaO
com TAT de 900°C mostra o quase completo fechamento dos poros do catalisador,
0 que pode implicar em menor capacidade catalitica. Na TAT de 500°C, conforme
analise de TGA, ja ocorreu a remogao de hidréxido de calcio, tornando os sitios livres
para a nova adsorcao de agua e dioxido de carbono, aumentando a banda de O-H e
fornecendo um pequeno aumento na banda de absor¢cao de carbonato. Um maior
volume e didmetro de poros em relagcado a TAT de 900°C pode ser observado, e pode

ser relacionado a adsorcéao de H20 e COs.
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Figura 5.4— Espectro de IV-TF para CaO nao ativado (SA) e ativado - (a) SA;
(b) 300°C; (c) 500°C; (d) 700°C; (e) 900°C.

5.1.4 Difratometria de Raio-X

Na Figura 5.5 sao apresentados os difratogramas do CaO ativado a diferentes
temperatura e ndo ativado. Foram identificados para todos os difratogramas a
presenca de Ca(OH)2; CaCOs e CaO.

Segundo Yoosuk et al. (2010), picos em 32°; 37° e 54°, sdo relacionados ao
CaO altamente cristalino. De acordo com Huang et al. (2013), o CaO comercial sem
ativagao contém fortes picos caracteristicos de CaO em 32 e 37°, e leves picos do
inativo Ca(OH)2 em 18 e 34°. Assim, de acordo com a literatura, pode-se verificar na
figura 5.4 a presenca de CaO em 32, 37 e 54°, bem como a presenga de Ca(OH)2
em 18 e 34°, e CaCO3 em 28°.
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Figura 5.5- Difratogramas de raio- X para o CaO ativado e nao ativado (a) -
SA; (b) — 300°C; (c) — 500°C; (d) — 700°C; (e) — 900°C.

As areas relativas dos picos foram calculadas empregando os trés maiores
picos observados para cada composto presente no catalisador ativado e n&o ativado,
e observou-se que a proporcdo de aumento dos picos de CaO foi muito semelhante
para as temperaturas estudadas, como exemplo, a area relativa do pico em 36° do
CaO foide 0,47 para o CaO SA, porém na TAT de 900°C essa area é de 0,50. Mesmo
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comportamento € observado para os demais picos majoritarios de todos os
compostos, nas diferentes temperaturas de ativagao térmica.

Na Tabela 5.2 sdo apresentados os tamanhos dos cristalitos obtidos para o
CaO ativado e nédo ativado. O tamanho do cristalito foi calculado, a partir da lei de
scherrer, para os trés picos de maior intensidade de cada composto observado nos
difratogramas do CaO néo ativado e ativado em diferentes temperaturas.

Conforme os valores apresentados na Tabela 5.2, verifica-se que o tamanho
do cristalito para o pico numero um decresceu conforme a temperatura variou de 500
a 900°C. Neste intervalo de temperatura observa-se para o segundo pico a redugao
seguida pelo pequeno aumento do tamanho do cristalito. No terceiro pico, ocorre a
reducdo do tamanho do cristalito, quando a TAT foi de 500 para 700°C, em seguida,
na TAT de 900°C observa-se que o tamanho do cristalito permanece o0 mesmo ao
observado para a ativagao de 700°C. Para o 6xido de calcio sem ativagao térmica e
o CaO ativado a 300°C, observa-se um aumento do tamanho do cristalito em todos
os picos estudados.

A contaminagdo do CaO por CO2 e umidade pode provocar um alargamento
de pico, que é caracteristico de substancias amorfas, ou parcialmente amorfas. Pode
ser observado pelo difratograma do CaO SA (Figura 5.5—-a) , que todos os picos
correspondentes ao Ca(OH)2 apresentam a base mais alargada em comparagao
com o CaO, o mesmo comportamento é observado para o CaCOs. Com o aumento
da temperatura para 300°C (Figura 5.5-b), se observa a diminuicdo desse
alargamento. Na TAT de 500°C (Figura 5.5-c) esse fendbmeno continua, onde pode
ser observada a redugdo da area da base dos picos de Ca(OH)2 e CaCOs. Na
temperatura de 700°C (Figura 5.5-d) foi observada maior redug¢ao desse alargamento
de picos dos Ca(OH)z2e CaCOs, e na TAT de 900°C (Figura 5.5-e) observa-se apenas
picos correspondentes ao CaO.

Foi observado para o CaO ativado e nao ativado, alta cristalinidade, uma vez
que foi utilizado 6xido de célcio com alta pureza (95%) nas ativagdes. Contudo, foi
possivel observar que a medida que a temperatura de ativacdo térmica é elevada,
0s picos em 54, 64 e 66° reduzem o alargamento da base. Revelando que ocorre o
aumento da cristalinidade do CaO conforme a temperatura é elevada.

A medida que a temperatura é aumentada ocorre & eliminagdo de
contaminantes, entretanto durante a remocgao, alguns desses contaminantes que sao

liberados das camadas mais internas podem permanecer retidos na superficie,
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dessa maneira observa-se que para a TAT de 300°C ocorre um aumento do tamanho
do cristalito, ocasionado pela degradacgéo parcial de Ca(OH)2. O difratograma do
CaO a 300°C comprova uma maior formagao de Ca(OH)2. Além disso, a analise de
TGA confirma a regido de remoc¢do do hidroxido de calcio, e pela analise de
fisissorcdo de N2 observa-se um aumento do didmetro de poros provocado pela
decomposigao parcial do hidroxido de calcio.

Os comportamentos observados para TAT de 500; 700; 900 °C sao
semelhantes. Na transicdo de 500 para 700°C, é perceptivel pelo difratograma uma
significativa remogao de hidroxido de calcio e a redugao do pico de CaCOs. Com
respeito, ao tamanho do cristalito € observado a redugao a medida que a temperatura
€ elevada de 500 a 700°C. Isto pode ser explicado a partir da analise
termogravimétrica do CaO ativado a 700°C, onde é observada a remogéao de CaCOs,
provocando um aumento da area superficial especifica e do volume de poros, pela
presenca superficial de ions carbonatos, demonstrado pelo analise de IV-TF desse

catalisador.

Tabela 5.2-Tamanho do Cristalito (hnm) calculado para os do trés picos de
maior intensidade do CaO ativado e nao ativado

Temperatura de Tamanho do Cristalito

ativagéo (°C) Pico 1 Pico 2 Pico 3
(nm) (nm) (hm)

AS 11,7 12,2 10,3

300 13,1 12,8 10,9

500 11,8 11,8 9,3

700 9,8 11,6 8,6

900 9,3 11,8 8,6

Na TAT de 900°C, ocorre a completa remocado do carbonato de calcio,
conforme pode ser observado no difratograma do CaO na temperatura de ativacao
de 900°C.
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E possivel observar na figura 5.6, que o tamanho do cristalito para os trés
picos majoritarios de CaO, teve comportamento semelhante para as diferentes

temperaturas de ativacéo.
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Figura 5.6 — Comportamento do tamanho do Cristalito (hnm) para os picos
majoritarios do CaO ativado e nao ativado ( = CaO_1; *-Ca0O_2 4 -Ca0O_3)

As analises de DRX permitiram observar o processo de eliminacdo de
contaminantes dos catalisadores, bem como verificar a cristalinidade dos mesmos.
Na TAT de 300°C observa-se o maior tamanho de cristalito para os trés picos
majoritarios. Segundo analises termogravimétricas, nesta temperatura ocorre o inicio
da degradacéao do hidréxido de calcio, levando a limpeza superficial do catalisador,
€ 0 subsequente envenenamento com CO2 atmosférico, provocando o aumento das
bandas de absorcao de carbonato, conforme mostrado em analise de IV-TF. Analise
de fisissor¢ao confirmam uma reducao do didmetro de poro em relacdo ao CaO SA,
relacionado ao decomposi¢ao de Ca(OH)2 presente no sitio catalitico. A remogéao de
hidréoxido de calcio pode aumentar o tamanho do cristalito, pelo aumento da

cristalinidade do CaO.
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Observa-se uma diminuicdo do tamanho do cristalito nos maiores picos de
CaO que foram estudados, quando a TAT é modificada de 500 para 700°C. Na TAT
de 500°C observa-se a partir da analise de fisissor¢gdo um volume de poros maior em
relagdo ao observado para o CaO sem ativacdo, ocasionado pela eliminacdo de
hidroxido de calcio que ocorreu na regido de 300°C. Porém, a eliminagao pode tornar
os sitios ativos livres e suscetiveis a nova adsorgdao de contaminantes do ar
ambiente, levando a formacgao de hidroxido e carbonato de calcio. A presenga desses
contaminantes pode levar a redugao do cristalito. Analises de IV-TF mostram a
presenca de hidréxido de calcio, e uma pequena banda de carbonato formada pela
reacao do CO2 atmosférico. Na TAT de 700°C ocorre a eliminagao de carbonato de
calcio do catalisador, conforme demonstrado na analise de TGA. Analise de IV-TF
comprova a presenca de carbonato na superficie catalitica, e analise de fisissor¢ao
revelam o aumento da area superficial, que pode estar relacionado a presenga de
CO2 preso a superficie do catalisador. Assim, a presenga desses contaminantes
também pode diminuir o tamanho do cristalito.

Uma comparacao do 6xido de calcio sem ativagdo com o CaO com TAT de
900°C, revelam uma reducgao do cristalito. A eliminacéo de hidréxido e carbonato de
calcio, conforme pode ser visto no difratograma do CaO ativado a 900°C, levou a
diminuicdo do cristalito, pois em elevadas temperatura pode ocorrer o colapso da
estrutura pela eliminagao desses contaminantes. Analises de fisissorgao revelam o
baixo volume de poros para o CaO com TAT de 900°C. Contudo, analises de IV-TF
mostram a presenca de hidroxido, o que nao é observado na analise de DRX para
esse CaO.

A diferenga entre o tamanho dos cristalitos nas diferentes temperaturas de
ativacao térmica foi perceptivel, contudo a diferenga desses valores nao foi alta. A
determinacao do tamanho do cristalito, associado a analises de TGA; Fisissorgéo e
IV-TF demonstraram o processo de remocgao de hidroxido de calcio, e carbonato de

calcio da superficie desses catalisadores estudados.

5.2 EFEITO DA TEMPERATURA DE ATIVAGAO TERMICA DO CaO NA
REAGCAO DE TRANSESTERIFICACAO
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O comportamento da producao de EMAG na reacao de transesterificacdo do
Oleo de soja empregando CaO ativado nas temperaturas de 300, 500, 700 e 900°C,
com tempo e taxa de ativagao térmica de 5 horas e 10°C/min, respectivamente,
assim como da transesterificacdo com CaO nao ativado, pode ser observado na

Figura 5.7.
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Figura 5.7- Influéncia da temperatura de ativagao térmica na producao de
ésteres metilicos de acidos graxos na reagao de transesterificagao

A produgédo de EMAG para o CaO SA foi de aproximadamente 4%, porém,
quando a TAT foi elevada para 300°C observou-se um aumento de
aproximadamente nove vezes no rendimento. Anadlises de fisissorcdo de N2
mostraram um pequeno aumento da area superficial e volume de poros na TAT de
300°C em relacdo ao CaO sem ativacdo, esse aumento pode aumentar a
possibilidade de insercdo do triacilglicerol no sitio basico, fornecendo um melhor

rendimento do que o observado para o catalisador ndo ativado.
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A ativacdo térmica esta associada a eliminacdo de Ca(OH): e CaCOs
presentes no CaO, o que favorece o aumento de sitios ativos disponiveis para a
reacdo de transesterificacdo. Na temperatura de 300°C ocorre uma pequena
degradagao de hidroxido de calcio, conforme analise de TGA, assim, alguns sitios
ativos pode ser liberados. Analises de fisissorcdo da TAT de 300°C revelam a
diminuicao do didmetro dos poros em relagédo ao CaO sem ativagao, demonstrando
a remocéao de hidroxido de calcio do sitio ativo, contudo nao foi observado aumento
no volume de poros. A analise IV-TF da TAT de 300°C demonstram bandas de
carbonatos com maior intensidade em relagcao as observadas no CaO sem ativacgao,
demonstrando um possivel envenenamento do sitio ativo pela presenga CO2
adsorvido ao CaO. Os difratogramas para o CaO sem ativagao e ativado a 300°C
(Figura 5.5 a-b) revelam a presenga dos contaminantes Ca(OH)2 e CaCOs.

Quando a TAT é aumentada de 300°C para 500°C, observa-se um pequeno
aumento na producédo de EMAG. O volume e didmetro de poros observados para o
CaO ativado a 500°C é superior a TAT de 300°C, um maior volume e diametro de
poros pode tornar o sitio catalitico mais disponivel para a reacado de
transesterificacdo. Além disso, analises de IV-TF para o CaO ativado a 500°C
revelam bandas menores de carbonatos, em relagcdo ao observado na TAT de 300°C,
revelando uma menor contaminagdo do catalisador nessa temperatura, pela
dessorgao de COz2 presente na superficie catalitica. Analises de DRX para a TAT de
500°C demonstram a presenca de hidréxidos e carbonatos no catalisador.

Lizuka et al. (1971) investigaram a atividade catalitica do CaO para a reagao
de benzaldeido e polimerizacdo do estireno, nas temperaturas de 100-900°C. Os
pesquisadores realizaram a determinacdo da basicidade de cada catalisador e
observaram que o processo de desidratacdo aumenta rapidamente a basicidade do
catalisador, e alcanga um valor maximo quando o CaO foi ativado a 500°C, porém a
medida que a temperatura de ativagao ultrapassa a regido de 500°C, a basicidade &
reduzida. Logo o melhor rendimento na TAT de 500°C, pode estar associado a maior
basicidade do CaO.

Chen et al. (1998) avaliaram a temperatura de ativagédo térmica (TAT) de
diferentes catalisadores a 550°C, e observou para o CaO um aumento significativo
da quantidade de sitios basicos.

No trabalho desenvolvido por Granados et al. (2007) o CaO foi submetido a

um pré-tratamento térmico a 300°C, e € apresentada uma baixa atividade catalitica
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na reacado de transesterificacdo. Com o aumento da temperatura de calcinagao
superior a 550°C, a atividade catalitica € melhorada, o que pode ser explicado pela
desidratagcédo de Ca(OH)a.

Ativacdes térmicas em temperaturas de 500°C estéo relacionadas a maiores
atividades cataliticas. A desidratacao do CaO, pode estar relacionado ao aumento
da basicidade desse catalisador. De acordo com a figura 5.7, na TAT de 500°C foi
obtida a melhor conversao. Isto pode estar relacionado a remocgéo do hidroxido de
calcio que pode aumentar a basicidade do CaO nesta temperatura, e aumentar sua
capacidade catalitica. E de acordo com lzuka et al. (1971), a medida que a TAT é
elevada para temperaturas superiores a 500°C, o rendimento diminui, pela reduc¢ao
da basicidade.

Um comportamento semelhante a TAT de 500°C é observada para o CaO
ativado a 700°C. O volume e didmetro de poros sdo muito semelhantes entre esses
catalisadores, porém a area superficial especifica para a TAT de 700°C é superior
(7,535 m?/g) em relagdo a TAT de 500°C (5,100 m?/g). Analises de IV-TF para o CaO
ativado a 700°C, demonstram bandas de absor¢ao referentes a grupos carbonatos
significativamente maiores ao observado na TAT de 500°C. Segundo a analise
termogravimétrica a partir de 650°C ocorre a remocgao do CO2. A remogao desse
composto de sitios mais internos pode implicar na reten¢cao do mesmo na superficie
catalitica no processo de dessorcao, provocando um aumento da area superficial. O
volume de poros semelhante a TAT de 500°C, atribuiu ao CaO ativado a 700°C, um
rendimento préoximo ao observado para 500°C. Além disso, na temperatura de
700°C, ocorre alta remocao de hidroxido de calcio, como pode ser observado pelo
difratograma correspondente.

Granados et al. (2007) examinaram o efeito da calcinacdo na atividade
catalitica do CaO comercial. Primeiramente, o CaO foi recoberto com hidrato e
carbonato, buscando verificar o efeito do envenenamento do catalisador na reagao
de transesterificacdo com 6leo de girassol. A atividade catalitica foi aumentada pela
calcinacao a 700°C em sistema a vacuo. Apoés a ativacao, foi observado que algumas
camadas de hidroxilas, permaneceram sobre a superficie do catalisador Ca0O, e a
remogao dos carbonatos foi completa. Os autores observaram que a ativagao
térmica a menores temperaturas favorecia a ndo decomposic¢ao dos carbonatos. A
producao da reacao de transesterificagdo empregando uma ativagao térmica de CaO
a 700°C foi de 94%.
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Observa-se na figura 5.7 que na TAT de 900°C foi obtido um rendimento de
aproximadamente 15%. As analises de fisissor¢do mostram um volume e didmetros
de poros pequeno comparado ao CaO ativado a 500 e 700°C. A analise de IV-TF
para TAT de 900°C (Figura 5.4-e) mostram a eliminagao mais pronunciada de COz,
provocando grande uma redugdo na banda de carbonatos, o que pode ser
comprovado pelo difratograma (Figura 5.5-e) desse catalisador. Além disso, seu
pequeno tamanho de cristalito demonstra sua cristalinidade devido a maior pureza.
O baixo rendimento observado pode estar relacionado a baixa basicidade do CaO
na TAT de 900°C (lzuka et al. 1971).

Zhu et al. (2006), investigaram o efeito da influéncia da temperatura de
ativagdo do CaO, no intervalo de 850-1100°C, em reacédo de transesterificagcao
empregando o6leo de pinhdo-manso, € mostrou que a atividade catalitica foi
maximizada quando a temperatura de calcinacéo variou de 900 a 950°C, alcancando
uma producéo de 93%.

Os resultados destes estudos indicaram que a temperatura de calcinacao
influenciou fortemente na quantidade de locais ativos, por meio da eliminagcado de
carbonatos e agua da superficie do catalisador. Contudo, fatores como matéria prima
do oxido de calcio, tipo de 6leo empregado, e variaveis reacionais como massa de
catalisador, sdo significativas na obtengao do melhor rendimento em ésteres. Porém,
numeros maiores de dados literarios demonstram a ativagao térmica do CaO a 500°C
como sendo a melhor na reacdo de transesterificacdo, devido ao aumento da
basicidade desse catalisador.

A TAT de 500°C forneceu o melhor rendimento em ésteres metilicos. Fator
associado ao seu maior volume e diametro de poros. Além disso, dados da literatura
ja citados nesse topico, revelam a maior basicidade desse catalisador, e sua
consequente eficiéncia na catalise.

Dentre as causas para a diminui¢gdo da capacidade catalitica do CaO estao a
adsorcao de H20 e CO2 do ambiente nos sitios basicos. A partir de uma variedade
de trabalhos de pesquisa para aprofundar a compreensao das reacdes catalisadas
por catalisadores heterogéneos basicos, considerou-se que existem trés pontos-
chave para o preparo do catalisador ativo: (1) temperatura de calcinagéo, (2)
atmosfera de calcinagéo e (3) o tipo e fonte do material.

A temperatura de calcinagdo € necessaria para maximizar a atividade

catalitica de CaO e varia de acordo com o tipo de reagao catalisada. Porém o estudo
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de outras propriedades como tempo e taxa de ativagcdo térmica do CaO sao
escassos, porém podem apresentar influéncia na capacidade catalitica desse

catalisador.

5.3 EFEITO DO TEMPO DE ATIVAGAO TERMICA DO CaO NA REAGAO DE
TRANSESTERIFICACAO

Para o estudo do efeito do tempo de ativagdo térmica do CaO na
transesterificagdo do 6leo de soja, cinco tempos de ativagdo foram empregados (1;
3; 5 e 7 horas). O comportamento da produ¢do de EMAG na reagédo de
transesterificagao do 6leo de soja empregando CaO ativado nos tempos estudados,
com temperatura e taxa de aquecimento de 500°C e 10°C/min, respectivamente,

pode ser observado na Figura 5.8.
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Figura 5.8- Influéncia do tempo de ativagcao térmica na produgao de ésteres
metilicos de acidos graxos
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O tempo de ativacao térmica de 1 e 3 horas na TAT de 500°C e taxa de
10°C/min, mostraram um rendimento muito semelhante. E observa-se que a medida
que a tempo de ativagao térmica € aumentado para tempos maiores que 3 horas a
producdo de EMAG diminui. Tempos menores de ativacdo podem fornecer uma
remocéao rapida de Ca(OH)2, e reduzir a possibilidade de adsor¢do de umidade e
CO2 atmosférico pelo baixo tempo de contato com o ar.

Veljkovic et al. (2009), empregou tempo de ativagao térmica de 2 horas para
o CaO comercial, em diferentes temperaturas e observou que uma TAT de 550°C e
tempo de ativagao térmica de 2 horas, forneceram rendimentos de aproximadamente
90% em EMAG.

Observa-se que para o tempo de ativagdo térmica de 5 horas, com
temperatura e taxa de aquecimento de 500°C e 10°C/min, respectivamente, ocorreu
uma redugéo significativa do rendimento em EMAG (36%). Analises de IV-TF; DRX
e fisissorcdo de nitrogénio foram realizadas para este catalisador. Para o CaO
ativado nessas condigbes, observa-se a partir da analise de DRX (Figura 5.5-c) a
presenca de contaminantes (Ca(OH)z2 e CaCOs). Contudo andlises de TGA mostram
que a decomposigao de Ca(OH)2 ocorre na regido de 300°C. A remogéao do hidroxido
de caélcio pode provocar o aumento de volume de poros (conforme analise de
fisissor¢ao), contudo, a umidade do meio pode provocar uma nova formacgao de
Ca(OH)2. Espectros de IV-TF (Figura 5.4-c) para este catalisador, revela bandas
correspondentes a presenga de carbonato no catalisador. Longos tempos de
ativacdo do CaO na TAT de 500°C, podem favorecer a remogao de umidade, contudo
o tempo de contato com o ar pode levar a adsor¢ao de umidade, deste modo,
tornando os sitios ativos menos disponiveis para reagdo. Nao foi observado
diferenca significativa no didametro de poros do CaO ativado a 500°C durante 5 horas
em relagcdo ao CaO SA, assim, observa-se a possivel contaminacéo do sitio catalitico
pela umidade e CO2 do ar, que dificulta a inser¢ao do triacilglicerol no sitio ativo e
consequentemente a reducao do rendimento de EMAG.

O mesmo comportamento é observado para o tempo de ativacdo de 7 horas
com TAT de 500°C e taxa de aquecimento de 10°C/min, onde foi obtido um
rendimento de aproximadamente 25%. Um longo tempo de ativagao térmica do
CaO, pode provocar a adsorcdo de H20 e CO2 no sitio catalitico, uma vez que a
atmosfera da ativacao térmica nao foi inerte, provocando um maior envenenamento

desse sitio, tornando-o indisponivel para a transesterificagao.
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Empikul et al. (2012), investigaram o tempo e temperatura de ativagao térmica
do CaO obtido a partir de cascas de ovos de moluscos e sua influéncia na reagao de
transesterificagao do 6leo de palma. Os pesquisadores empregaram temperatura de
ativacado de 700-1000°C, e observaram que a melhor temperatura para a producao
de CaO a partir desses residuos foi 800°C (Temperatura de decomposi¢cao de
CaCO:s). A faixa de estudo do tempo de ativagdo empregado pelos pesquisadores
para todas a temperaturas de ativacido esteve entre 0,5 — 8 horas. Para a
temperatura de ativagdo de 800°C, foi observado, que o tempo de ativacio térmica
de 2-4 horas apresentaram os maiores resultados.

Chen et al. (2011), realizaram a transesterificacdo do oleo de soja catalizada
por hidréxido de calcio obtido da reacao de hidrdlise do carbeto de calcio. Os autores
investigaram a temperatura e tempo de ativagao térmica do catalisador em que se
obteve a melhor producdo em ésteres metilicos, e observaram que para uma
temperatura de 600°C, se obteve rendimento proximo a 95%, empregando razao
molar 6leo/metanol 12:1; 1% de catalisador; tempo de transesterificagao de 2 horas,
e temperatura reacional de 65°C. Para a determinacdo do melhor tempo de ativagao
térmica na temperatura de 600°C, foram investigados os tempos de 1-5 horas de
ativacao, e foi observado que o tempo de ativacdo de 2 horas forneceu o maior
rendimento, e foi verificado que a partir de 2 horas de ativacdo do catalisador, a
producao de EMAG nao foi significativamente alterada, entretanto, para tempos de
ativagao térmica de 5 horas ocorreu o descréscimo no rendimento. Segundo os
autores, esta diminuicdo no rendimento esta relacionado a diminuicdo da area
superficial especifica.

Assim, observa-se que tempos menores de ativacao térmica do CaO sao
suficientes para a producdo de sitios ativos disponiveis para a reagao de
transesterificagdo. Na figura 5.8, pode ser observado que em tempo de ativagao
térmica de 1 e 3 horas, se obteve os maiores rendimentos em EMAG. Porém em
tempos maiores essa produgao decai. Tempos pequenos de ativacdo podem estar
relacionados a remocdo mais rapida de contaminantes, e diminuigdo da
possibilidade de nova contaminacao pela reducado do tempo de contato CaO-ar, o
que nao € observado para o CaO ativado em tempos de 5 e 7 horas, onde o
excessivo tempo de aquecimento pode favorecer a contaminacdo do catalisador.

Além do efeito do tempo de ativacdo térmica do CaO, outras condicbes de
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preparacdao do oxido de calcio sao particularmente importante no efeito sobre a

reacao de transesterificagdo, como a taxa de ativacao térmica.

5.4 EFEITO DA TAXA DE ATIVAGAO TERMICA DO CaO NA REAGAO DE
TRANSESTERIFICACAO

Para o estudo do efeito da taxa de ativacdo térmica do CaO na
transesterificagao do oleo de soja, foram realizadas ativagées com taxas de 1; 5; 10
e 15°C/min. O comportamento da produgdgo de EMAG na reagdo de
transesterificagdo do 6leo de soja empregando CaO ativado nas taxas estudadas,
com temperatura de 500°C, e tempo de ativagao de 1 hora, pode ser observado na
Figura 5.9.
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Figura 5.9 - Influéncia da taxa de ativagao térmica na produgao de ésteres
metilicos de acidos graxos
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Pode ser observado que a modificacdo da taxa nos valores de 1; 5; 10 e
15°C/min, empregando temperatura de ativacdo térmica de 500°C e tempo de
ativagao de 1 hora, ndo provocou modificagdo significativa na produgcdo de EMAG.

Foi observado que quando a taxa de ativagao térmica € aumentada de 5 para
10°C/min ocorre a reducéo na producao de EMAG de 87 para 78%. Contudo, quando
se analisa a menor e maior taxa de ativacao, 15 e 1°C/min, respectivamente, verifica-
se uma variagao de apenas 5% no rendimento de EMAG. Nas taxas de 1 e 5°C/min,
foram obtidos rendimentos de 84 e 87%, respectivamente, e na modificacédo de 10
para 15°C/min, observam-se rendimentos de 78 e 79%.

A partir da figura 5.9, pode ser observado que a taxa de aquecimento nao
apresentou uma influéncia significativa na produ¢cdo de EMAG, na temperatura de
500°C e tempo de ativacédo de 1 hora. A producdo de EMAG foi semelhante para
todas as taxas de ativagao. Porém, a utilizacdo de outras faixas de temperatura e
tempo de ativacao térmica do CaO pode implicar na modificagdo desse quadro.

Diante disto, na TAT de 500°C, e tempo de ativagao de 1 hora, a escolha da
taxa de ativacao se torna apenas uma questao energética. Assim, o CaO ativado a
500°C, com taxa e tempo de aquecimento de 1°C/min e 1 hora, respectivamente, foi
escolhido como catalisador de melhor resposta na transesterificagado do oleo de soja,
levando em consideracdo a faixa de erro observada, bem como as condi¢des
energéticas envolvidas no processo. Analises de DRX e IV-TF foram realizadas para
esse catalisador. A analise de infravermelho (Figura 5.10) apresentou a formagao
significativa de bandas de carbonato e O-H, ocasionado pela presenga de CO:2 ligado

ao CaO e adsorgao da umidade no catalisador, respectivamente.

3651 cm” 1417 cm™ 820 cm™
650 cm™!
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Figura 5.10 — Espectro IV-TF do CaO nas seguintes condig¢oes: 500°C;
1°C/min e 1h.

Analises de DRX para o CaO ativado com TAT de 500°C, tempo e taxa de 1
hora e 1°C/min (Figura 5.11), respectivamente, revelaram a presengca dos
contaminantes Ca(OH)2 e CaCOs. A eliminagdo da umidade em temperaturas na
regidao de 300°C pode aumentar o numero de sitios ativos, contudo, esse aumento
pode implicar em uma nova adsorgao de umidade. Apesar da presencga de materiais
que diminuem a capacidade catalitica desse CaO, a obteng¢ao da melhor resposta
para esse catalisador, pode estar intimamente relacionado a uma maior basicidade.
A determinacdo da melhor condicdo de ativacdo térmica é particularmente
importante, pois pode refletir em rendimentos de EMAG superiores, € em custos

processuais menores.
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Figura 5.11 —Difratograma do CaO ativado nas seguintes condigoes: 500°C;
1°C/min; 1h.

Na TAT de 500°C com tempo de ativagdo de 5 horas, foi observado
inicialmente o melhor rendimento em EMAG. Analises de TGA; IV-TF; DRX e
fisissorcdo de N2 mostraram que na TAT de 500°C com ativacdo de 5 horas,
observam-se boas propriedades fisicas e quimicas para a reacdo de
transesterificagdo. A TGA revelou a decomposi¢cao de hidréxido de calcio que
ocupavam sitios ativos, a remogéo de Ca(OH)2 do CaO na TAT de 500°C implicou
no aumento do volume e didmetro de poros, conforme visto pela analise de
fisissorcdo. A liberacdo e aumento desses poros podem aumentar a possibilidade de
insergao do triacilglicerol no sitio ativo, porém, a adsor¢do de novos contaminantes
pode ocorrer também durante o processo de ativagdo. Analise de DRX e IV-TF para
o CaO ativado a 500°C durante 5 horas mostram a presenga de hidréxido e
carbonato de calcio. Apos a determinacdo da melhor temperatura de ativacao
(500°C), foi realizado o estudo do tempo de ativagao, e observou-se que tempos
menores de reagao (1-3 horas), aumentam muito o rendimento da reagdo. Menores
tempos de ativagdo podem implicar em remocgdes rapidas de Ca(OH)2 e menor
possibilidade de outra contaminacdo do catalisador, aumentando sua atividade na

reacdo de transesterificacdo. Com respeito ao estudo da taxa de ativacao, foi
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observado que na temperatura de 500°C e tempo de ativacao de 1 hora, a taxa nao

apresentou influéncia significativa na produgao de EMAG.

5.5 ANALISE EM INFRAVERMELHO (IV-TF)

As amostras da fase 6leo provenientes das reagdes de transesterificacdo do
oleo de soja com oxido de calcio ativado e ndo ativado foram submetidas a analises
de Infravermelho.

Na Figura 5.12 sdo apresentados os espectros obtidos pela técnica de
espectrometria de infravermelho da amostra da fase 6leo para reagdes com 6xido de
calcio ativado a 500°C, com tempo e taxa de aquecimento de 1h e 1°C/min,
respectivamente. O 6leo de soja comercial também foi submetido a analise em FT-
IR.

Pode se observar no espectro do 6leo de soja comercial, bandas de absorcao
entre 2920 4 2850 cm-' referentes a ligagdes de carbono e hidrogénio em carbonos
primarios e secundarios, 0os quais sdo compostos formadores dos triacilglicerois
(TG). Bandas entre 3080-3000 cm™! revelam a presenca de grupos C-H de alcenos,
referentes a ligagdo dupla entre carbonos presentes em acidos graxos livres
insaturados. As bandas entre 1760-1710 cm™' mostram a presenga da carbonila
(C=0) de acidos carboxilicos, revelando que para o 6leo se soja a detecgédo pode
ser referente a carbonila contida na molécula de triacilglicerol. Os resultados de
absorgdo no nuimero de onda de 1470-1430 cm-' sdo relacionados a deformacéo
angular de um grupo —(CHz2)n, para n < 2, contidos nas moléculas de TG. As bandas
entre 1300-1050 cm™' no dleo de soja sdo referentes a ligagbes C-O de acidos
carboxilicos. Em 722 cm™' observam-se uma bandas de absorg&o relacionada, ao

grupo —(CH2)n — (sendo n>3), contidas em moléculas de triacilglicerol.
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Figura 5.12 — Espectro IV-TF do éleo de soja comercial (a); EMAG obtido de
CaO ativado na melhor condigao (b).

Os espectros de absorcao para a fase 6leo das reacdes com CaO obtido na
melhor condi¢do de ativagao térmica, sdo muito similares ao 6leo de soja, diferindo
apenas na intensidade de algumas bandas de absorgdo. Pode se observar também
que entre 3000-1750 cm™' as bandas de absorgédo sdo semelhantes ao observado
para o 6leo de soja, entretanto faixas de absorgdo com pequenas diferencas em
numero de onda podem corresponder a compostos diferentes. Como exemplo, as
bandas entre 1760-1710 cm™' pode ser referentes a carbonila (C=0) de &acidos
carboxilicos, caracterizando moléculas de triacilgliceroéis, porém faixas entre 1750-
1740 cm™' podem ser referentes a carbonila de ésteres.

Observa-se também que entre 1300-1050 cm™' ocorre uma maior modificacdo
no espectro para o produto da reacdo com CaO ativado. Essa banda é referente a
ligagdes C-O de ésteres, a formagéo de duas bandas nessa faixa indica a formagao
de ésteres insaturados, e em menor intensidade de ésteres saturados. A banda de

carbonila (C=0) de ésteres alifaticos ocorre entre 1750 e 1735 cm' e as da ligagao
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C-O de ésteres, que sao duas vibragdes assimétricas acopladas: C-C(=0)-O e O-C-
C, ocorrem entre 1300 e 1000 cm-! (SILVERSTEIN et al. 1991). Ainda segundo
Silverstein et al. (1991), os ésteres metilicos de acidos graxos de cadeia longa
apresentam um padrdo com trés bandas proximas de 1250, 1205 e 1175 cm™".

Em 722 cm™' observam-se bandas de absorg&o para ambas as analises, isto
esta relacionado, ao grupo —(CH2)n — (sendo n>3), contidas em moléculas de
triacilglicerol. Os resultados de absorgao no nimero de onda de 1470-1430 cm-* sdo
relacionados a deformagéo angular de um grupo —(CHz2)n, para n <2, logo, pode ser
referente a quebra da ligagdes CH2 —O, contida nas moléculas de TG.

Oliveira (2009) realizou a obtencédo de Biodiesel via catalise enzimatica do
O0leo de soja, e realizou a caracterizagdo do biodiesel através de técnicas
cromatograficas e espectrometria de infravermelho associada a calibragéo
multivariada. Na figura 5.13 pode ser visualizada a diferenga espectral entre o 6leo
de soja e biodiesel puro. As bandas observadas para o 6leo de soja sdo as mesmas
observadas na figura 5.12, assim como para as bandas de absorc¢ao referentes ao
biodiesel. Comparando as figuras 5.12 e 5.13, observa-se a similaridade em ambos

0s espectros, indicando a nitida formacgao de ésteres de acidos graxos.
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Figura 5.13- Espectros de IV-TF de amostra de 6leo de soja puro e biodiesel
de soja (Fonte: Oliveira, 2009).

Na literatura, estudos envolvendo o estudo da temperatura, tempo e taxa de
ativagao térmica do CaO comercial e sua influéncia na reagao de transesterificagao
do d6leo de soja nao séo encontrados. O trabalho demonstrou que na temperatura de
500°C, e em curtos tempos de ativagéo térmica (1h) se obteve o melhor rendimento,
porém, para tempos longos, ocorre uma grande reducao de EMAG. Além disso,
também demonstrou foi observado que as taxas escolhidas para o estudos nao
fornecem diferencgas significativas na produgdo de EMAG, na TAT de 500°C ativado

durante 1 hora.
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Técnicas de IV-TF e DRX comprovam o envenenamento por CO2 e humidade
em todos os catalisadores ativados durante 5 horas, diferindo na intensidade da
contaminagdo, conforme difratogramas e espectros de infravermelho. Analises de
fisissor¢cdo de N2, revelaram as areas superficias dos catalisadores, bem como o
volume e didametro de poros, que auxiliam na observagao da disponibilidade de sitios

ativos na transesterificagao do éleo de soja.
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6. CONCLUSOES

O presente trabalho teve por objetivo estudar a influéncia da ativagao térmica
do 6xido de calcio (CaO) na producgao de ésteres metilicos de acidos graxos a partir
da transesterificagcado do 6leo de soja. Para esse fim foi realizado o estudo do efeito
da temperatura, tempo e taxa de ativagao térmica do éxido de calcio na eficiéncia da
reacao de transesterificagdo do 6leo de soja.

- As analises de TGA foram determinantes na observagcdo das temperaturas
de remocgao do Ca(OH)2 e CaCOs do catalisador. Fator que auxiliou na observagao
dos fendmenos ocorridos durante as ativacdes térmicas;

- Analises de fisissorcdo de N2 tornaram possivel a observagdo da area
superficial, volume e diametro de poros dos catalisadores nas diferentes TATs. E
revelaram um aumento no volume de poros na TAT de 500°C em relagdo ao CaO
sem ativacdo, e um aumento do didametro de poros desse catalisador em
comparacao a TAT de 300 e 900°C;

- A identificagdo dos contaminantes Ca(OH)2 e CaCOs foi possivel a partir da
andlise de infravermelho com transformada de Fourier, diferindo apenas na
intensidade das bandas de absor¢cdo nas diferentes temperaturas de ativacao
térmica. Na TAT de 500°C foi observada a partir de IV-TF a presenca de hidréxido
de calcio e uma pequena quantidade de carbonato.

- Analises de difratometria de raio X, foram essenciais na confirmacgao da
presenca de contaminantes no CaO nas diferentes temperaturas de ativacéo
estudadas. Na TAT de 900°C foram observados no difratograma somente picos
referentes ao CaO. Assim, foi possivel observar o crescimento da cristalinidade do
CaO sem ativacao até a TAT de 900°C;

- O Ca0 nao ativado e ativado nas temperaturas de 300, 500, 700 e 900°C
durante 5 horas, foram submetidos a reacao de transesterificagdo com 6leo de soja,
e observou-se o melhor rendimento em EMAG (%) para a TAT de 500°C. Este
comportamento pode estar relacionado ao aumento da basicidade desse catalisador,
bem como ao aumento do volume de poros disponiveis para a reagao.

- O estudo do tempo de ativacao térmica na TAT de 500°C, revelou que nos
tempos de ativagao estudados (1, 3, 5 e 7 horas), foi observado maior rendimento
para tempos pequenos de ativagao (1 e 3h). A remog¢ao mais rapida do hidréxido de
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calcio, associado ao menor tempo de exposicdao do CaO ao ar na mufla pode
favorecer nao contaminacao dos sitios ativos, e fornecer maiores rendimentos em
ésteres.

- Foi observado que as taxas de ativacéo térmica empregadas com TAT de
500°C e tempo de ativacédo de 1 hora, nao provocaram influéncia sobre a producao
de EMAG. Contudo o estudo de diferentes temperaturas e taxas pode modificar o
comportamento observado para a taxa de ativagao térmica.

A melhor condi¢cao de ativagao térmica para o CaO comercial foi com TAT de
500°C, com tempo e taxa de 1h e 1°C/min, respectivamente. O estudo do efeito das
condicdes de ativacao térmica do CaO comercial na reacéo de transesterificacao de
Oleos vegetais € novo, porém pode fornecer grande vantagem ao empregar
condigdes em que se observa o melhor rendimento em menores custos energéticos.
Dentre os trabalhos encontrados na literatura, muitos utilizam condi¢des
semelhantes no preparo do CaO, e abordam somente o estudo da temperatura de
ativacao térmica, assim, observa-se que muitos efeitos ainda podem ser estudados
com respeito ao CaO de maneira a otimizar o processo de ativacdo térmica e

reacional, que apresenta um futuro promissor.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Utilizac&o de outras temperaturas, e outros tempos de ativagao térmica para
o melhor delineamento do comportamento do CaO na reagao de transesterificagao
do dleo de soja, e a determinagdo do efeito da taxa de ativagéo térmica do CaO na
producao de EMAG nas novas condi¢cdes de temperatura e tempo de ativacao.

- Estudo da influéncia das condicbes reacionais, como razao molar
oleo/metanol; temperatura de reagdo e massa de catalisador, na transesterificagcao
com CaO ativado.

- Estudo da lixiviagdo do CaO empregado na transesterificagdo do 6leo de
soja.

- Estudo da influéncia do tipo de oleo empregado na reacdo de

transesterificagdo com 6xido de calcio ativado.
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