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RESUMO

Industrialmente a rota mais utilizada para a producdo de biodiesel é a transesterificacdo
alcalina dos triacilglicerois presentes nos 6leos, geralmente utilizando alcooxidos de
sodio ou potassio como catalisadores. No entanto, esta rota de producdo exige que a
matéria-prima seja refinada, com baixos teores de acidos graxos livres (AGL) e de agua,
caracteristica esta que eleva seus custos. Uma vez que a matéria-prima representa a
maior contribui¢cdo em relagdo aos custos, o uso de 6leos com maiores teores de AGL
pode representar um ponto importante para a viabilizacdo econémica da producdo de
biodiesel, uma vez que estes apresentam menor valor de mercado. Neste sentido, o
objetivo desse trabalho é estudar a cinética da reacdo de esterificacdo catalitica do acido
laurico com o etanol, utilizando como catalisador o argilomineral montmorilonita
(STx1-b) modificado através do processo de ativacdo acida. O catalisador obtido foi
caracterizado por meio das técnicas de difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Foram avaliados os efeitos das
seguintes variaveis na conversao de acido laurico em laurato de etila: temperatura (T =
140 e 180 °C), razdo molar etanol:acido laurico (RM = 6:1 e 12:1) e concentracdo de
catalisador (% em massa em relacdo a massa de acido laurico, CAT = 2 e 10%). Os
resultados das esterificacdes do acido laurico com etanol catalisadas por STx1-b foram
comparados a resultados de cinéticas sem catalisador. A temperatura foi o fator que
apresentou efeito mais significativo, porém, o seu efeito foi diminuido com o uso do
catalisador. Para a modelagem cinética foram obtidos os dados cinéticos em diferentes
condigdes (T = 140, 160 e 180 °C; RM = 3:1, 6:1 e 9:1, CAT =0, 10 e 20%). O
mecanismo de Eley-Rideal foi utilizado para representar a reacdo catalitica, com a
reacao na superficie do catalisador entre o etanol adsorvido nos sitios acidos e o acido
laurico na fase bulk como etapa limitante. A etapa da reacdo ndo-catalitica foi
representada por um mecanismo elementar. A taxa global de reacdo foi expressa como a
soma da reacdo ndo catalitica (conversdo térmica) e da reacdo catalisada pelo
argilomineral. A partir dos resultados obtidos, observou-se que este catalisador
apresenta desejaveis propriedades como estabilidade térmica, mecanica, resisténcia a
desativacdo e é capaz de conduzir o sistema a altas conversdes (aproximadamente 90%,
a 180 °C, RM = 6:1 e CAT = 10%) em menores intervalos de tempo (90 minutos),
guando comparada a reacdo nao catalitica.

Palavras-chaves: Biodiesel, esterificacdo de acidos graxos, montmorilonita, catalisador

heterogéneo, Eley-Rideal.



ABSTRACT

Most of the biodiesel is currently produced by the transesterification of triacylglycerols
reaction using alkaline catalysts such as sodium or potassium alkoxides. However, in
this production route, especially attention must be given on the quality of the raw
materials. A satisfactory conversion is obtained when both the amount of water and free
fatty acids (FFA) in the oil are low. The biodiesel production through conventional
route using oils of lower quality can be very difficult, the raw materials corresponds to
the costly of the biodiesel production chain. Therefore, the use of acid oils can be an
important point to the economic viability of the biodiesel production. In this context,
this work is focused on the kinetic study of catalyzed esterification of lauric acid with
anhydrous ethanol related to biodiesel production. The catalyst consists of a clay
mineral, montmorillonite (STx1-b), which was prepared according to procedure
previously described in literature. The acid activation was confirmed by X-ray
diffraction (XRD) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). Operating
parameters: temperature (T = 140 and 180 °C), ethanol to lauric acid molar ratio (RM =
6:1 and 12:1) and catalyst amount (CAT = 2 and 10 wt%, in relation to the fatty acid
weight) were evaluated. Temperature is clearly the factor that contributes the most to
the highest conversion of fatty acid found, however, its effect was less pronounced with
the use of the catalyst. Moreover, kinetic data at different conditions (T = 140, 160 and
180 °C; RM = 3:1, 6:1 and 9:1, CAT =0, 10 and 20 wt %) as well as kinetic modeling
are presented. The Eley-Rideal mechanism was proposed to represent the catalyzed
reactions, with the reaction taking place on the catalysts surface between the adsorbed
ethanol and lauric acid in the bulk as the limiting step. Global reaction rate was
expressed as the summation of non-catalyzed (thermal conversion) and catalyzed
reactions. From the results presented, it can be seen that the catalyst used in this work
presented desirable catalytic properties: it was thermally and mechanically stable and
resistant to deactivation. Furthermore, it was able to lead the system to high conversions
(approximately 90%, at 180 °C, MR = 6:1 and CAT = 10 wt%) in shorter time (90
minutes), when compared to the non-catalyzed reaction.

Keywords: Biodiesel, fatty acid esterification, montmorillonite, heterogeneous catalyst,
Eley-Rideal.
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

1.1. Motivacdo e relevancia

Com a crescente demanda energética a busca e desenvolvimento de tecnologias
eficazes voltadas para o abastecimento da matriz energética mundial tem sido foco de
intensas pesquisas nas Ultimas décadas. Uma alternativa que tem atraido a atencdo € a
obtencdo de combustiveis a partir de biomassa, a qual € uma fonte renovavel e cujo uso,
de forma sustentavel, minimiza os impactos ao meio ambiente. Dentre as fontes de
biomassa disponiveis estdo os 6leos vegetais, com 0s quais por meio de processos como
a transesterificacdo é obtido o biodiesel, que é um combustivel biodegradavel e
renovavel. Porém, este ainda ndo possui precos competitivos frente ao diesel de
petroleo, sendo em torno de 10% a 50% superior (LEUNG; GUO, 2006). Neste sentido,
varios grupos de pesquisa tém estudado e proposto alternativas nos processos
produtivos convencionais, utilizando-se de diferentes matérias-primas, catalisadores e
distintas condi¢des de processo em geral.

O processo industrial mais difundido é baseado na catélise alcalina em meio
homogéneo do 6leo de soja com metanol ou etanol, nos quais se utilizam hidréxidos de
s0dio ou potassio para a geracdo in situ dos alcooxidos correspondentes como
catalisadores (LEUNG; WU; LEUNG, 2010). Em termos energéticos, a reacdo de
transesterificacdo é vantajosa, pois se completa em condi¢cdes brandas, ou seja, em
pressao atmosférica, temperatura de aproximadamente 60 a 70 °C e com um excesso de
alcool, comumente na razdo molar 6:1 (alcool:triacilglicerol) (SRIVASTAVA;
PRASAD, 2000). Todavia, nesta rota de producdo, deve-se ter especial atencdo na
qualidade da matéria-prima utilizada; esta deve ser rigorosamente selecionada. O fator
decisivo para uma conversdo satisfatoria é a quantidade de agua e de acidos graxos
livres no Oleo; estes reagem com o catalisador basico e formam sabdes, que sdo
prejudiciais ao sistema, diminuindo a conversdo em ésteres, além de dificultar a
separacdo destes da fase glicerol. Ainda, ha o consumo de catalisador o que torna
necessaria a sua reposicao para a continuidade do processo. A agua, por sua vez, pode
provocar a hidrdlise dos triacilglicerdis, gerando mais acidos graxos livres no sistema
(LEUNG; WU; LEUNG, 2010; LOTERO et al., 2005).



O valor maximo aceitavel de acidos graxos livres em processos de catalise
alcalina é de 2,5%, em massa. Portanto o emprego dessa rota de producdo requer uma
matéria-prima refinada, a qual possui um custo mais elevado quando comparado a
materiais ndo refinados ou de aproveitamento de rejeitos. Caso o 6leo tenha um teor
acima, recomenda-se realizar uma etapa de pré-tratamento antes da transesterificacdo
para adequar suas propriedades as condi¢des da reacdo (LEUNG; WU; LEUNG, 2010).
Uma vez que 0 custo com matéria-prima representa aproximadamente 60% a 80% do
total da producdo de biodiesel, logo, a escolha por uma fonte adequada € de extrema
importancia (SINGH; SINGH, 2010).

Nesse contexto, o0 uso de catalisadores heterogéneos apresenta grande potencial
para contornar os problemas técnicos relacionados a catélise alcalina homogénea,
tornando, do ponto de vista econdbmico, o biodiesel mais competitivo frente ao diesel
derivado de petroleo. Ressalta-se que esses catalisadores sao Uteis para a producdo de
biodiesel a partir de matérias-primas com alto teor de acidos graxos livres, 0s quais, na
presenca de alcool, sdo esterificados (KULKARNI et al., 2006; WANG et al., 2006).

Entre as opc¢des de catalisadores heterogéneos estdo os argilominerais, 0s quais
estdo sendo largamente estudados devido a sua potencial aplicacdo em diversas areas
(KORICHI; ELIAS; MEFTI, 2009). No contexto de produgdo de biodiesel, os
argilominerais tém recebido atencdo devido a inumeros fatores como: ampla
disponibilidade; facil recuperacdo do meio reacional, bem como a possibilidade de
reuso, alta seletividade e estabilidade térmica (NEJI; TRABELSI; FRIKHA, 2011,
ZATTAcetal., 2012).

A montmorilonita consiste em um tipo de argilomineral com propriedades
adsortivas e cataliticas, resultante da sua grande area superficial e acidez. Estas podem
ser potencializadas através do processo de ativacdo acida (CHRISTIDIS; SCOTT;
DUNHAM, 1997).

A motivagdo e relevancia deste trabalho consistem em oferecer uma
contribuicéo técnica para o desenvolvimento de processos de obtencéo de biodiesel com
menor valor de mercado, tornando-o competitivo frente ao diesel derivado de petréleo.
Especificamente, biodiesel produzido a partir de matérias-primas residuais e com menor
valor de mercado (6leos com altos teores de acidos graxos), renovaveis (etanol) e
utilizando materiais que nao oferecem riscos ao meio ambiente (argilomineral, utilizado
como catalisador).

Nesse sentido, os objetivos deste trabalho sdo a seguir apresentados.



1.2. Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral o estudo experimental e

modelagem da cinética da esterificacdo etilica do &cido laurico utilizando o

argilomineral montmorilonita STx1-b modificado pelo processo de ativacdo acida como

catalisador.

1.3. Objetivos especificos

VI.

VIL.

VIIIL.

Sintese do catalisador através do processo de ativacdo acida (acido fosférico 0,5
mol/L).

Caracterizacdo do catalisador através das técnicas de difracdo de raios-X (DRX)
e espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR).

Realizar testes de ciclos de reuso do catalisador.

Avaliacdo do efeito do processo de ativacdo acida na atividade do catalisador,
por meio da comparacdo das conversdes obtidas usando o argilomineral in
natura.

Estudo do efeito da difusdo externa no sistema e da adsorcdo de agua pelo
catalisador.

Estudo das variaveis de processo: temperatura (T), razdo molar etanol:acido
laurico (RM) e concentragdo de catalisador no sistema, massa em relagdo a
massa de acido laurico (CAT). Verificacdo do efeito destas na conversdo em
ésteres por meio de um planejamento fatorial e analise de variancia (ANOVA).
Identificacdo das condicGes de processo otimizadas e obtencdo de dados
cinéticos da reacdo de esterificacdo etilica do acido laurico.

Modelagem matematica da cinética do sistema reacional proposto, com base nos
dados experimentais obtidos em diferentes condigdes de temperatura, razéo

molar e concentracédo de catalisador.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma breve revisdo bibliografica sobre o biodiesel,
destacando-se suas vantagens técnicas e ambientais; sobre as matérias-primas e rotas de

producdo, na qual se inclui a catélise heterogénea com o uso de argilominerais.

2.1. Biodiesel

Devido a possibilidade de esgotamento das reservas mundiais de petréleo, assim
como a crescente preocupacdo com o meio ambiente, criou-se uma grande demanda por
fontes alternativas e sustentaveis de energia em relacdo aos combustiveis derivados de
petroleo, por exemplo, gasolina e 6leo diesel (LEUNG; WU; LEUNG, 2010). Além do
aumento dos precos desses combustiveis, tém-se questdes mais preocupantes associadas
a0 Seu uso, que sdo o0s riscos a salde e as degradacdes ambientais (KNOTHE, 2010).

Nesse sentido, o biodiesel tem se tornado uma opcao atrativa devido a suas
vantagens ambientais: € um combustivel renovavel; limpo, pois emite menos poluentes
para o ar por quantidade de energia gerada comparada ao diesel de petréleo. O consumo
deste biocombustivel é energeticamente eficiente, uma vez que em seu uso tem-se um
ganho estimado entre 40 e 90% em relacdo a energia despendida em sua producdo (DI
SERIO et al., 2008).

O biodiesel é considerado como o melhor candidato para a substituicdo do 6leo
diesel, derivado de petréleo, uma vez que pode ser usado em qualquer motor de ignicao
por compressdo de forma isolada ou misturado em qualquer proporcdo ao diesel de
petréleo sem qualquer necessidade de modificacGes neste. Comparado ao combustivel
de origem fassil, o biodiesel apresenta maior lubricidade, biodegrabilidade e eficiéncia
na combustdo (TAN; ABDULLAH; NOLASCO-HIPOLITO, 2015).

No dia 4 de dezembro de 2004 foi langado o Programa Nacional de Producéo e
Uso de Biodiesel (PNPB) cujo principal objetivo é garantir a viabilidade econémica da
producdo deste biocombustivel, tendo como argumentos a inclusdo social e o
desenvolvimento regional. Este programa inseriu 0os biocombustiveis derivados de 6leos
e gorduras na matriz energética brasileira através da lei n°® 11.097, de 13 de janeiro de

2005. Em seu artigo 4° o biodiesel tem a seguinte definicdo: “Biocombustivel derivado



de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por
compresséo ou, conforme regulamento para geragéo de outro tipo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”. Por esta definicdo ndo
existe nenhuma restricdo quanto a rota tecnoldgica, sendo possivel utilizar como
biodiesel os produtos obtidos pelos processos de transesterificacdo, esterificacdo e
craqueamento de gorduras e Oleos vegetais (SUAREZ; PLENTZ MENEGHETTI,
2007).

Quimicamente, o biodiesel é uma mistura de alquil ésteres de &cidos
carboxilicos de cadeia longa e, tipicamente, sintetizado a partir de fontes bioldgicas
como 06leos vegetais, gorduras animais e dleos residuais de cozinha produzido a partir
da reagéo de transesterificagdo e/ou esterificacdo (LEUNG; WU; LEUNG, 2010).

O biodiesel ¢ livre de emissdes de enxofre; os motores alimentados com esse
combustivel emitem quantidades significativamente menores de materiais particulados,
hidrocarbonetos e mondxido de carbono comparado a motores alimentados com Gleo
diesel. Porém, as emissbes de materiais nitrogenados (NOx) sdo levemente maiores
(SCHUMACHER, 1996).

A TABELA 2.1 apresenta um perfil de emissGes, em porcentagem, do biodiesel
puro (B100), sintetizado a partir do 6leo de soja, e de uma mistura de 20% do mesmo
biodiesel com 80% de petrodiesel (B20). Os valores de referéncia séo do diesel derivado

do petréleo.

TABELA 2.1 - EMISSOES MEDIAS (EM %) DO B100 E B20 COMPARADAS COM O DIESEL DE
PETROLEO

Emissdes B100 B20
Oxidos de nitrogénio (NOx) ~ +10°  +2°
Material particulado -47° -10,1°
Hidrocarbonetos 67*  -21,1°
Monéxido de carbono -48% -11°
Enxofre -100*  -20°

FONTE: ADAPTADO DE GOERING et al., 1982° E UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2002°

O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do
mundo, com uma producéo anual, em 2013, de 2,9 bilhdes de litros (ANP, 2015; RICO;
SAUER, 2015) e uma capacidade instalada, no mesmo ano, para cerca de 7,9 bilhGes de
litros (ANP, 2015).



Quando implantado o PNPB, em 2005, a lei n® 11.097 previu o uso opcional de

misturas de 2% de biodiesel até o inicio de 2008 e, apds essa data, o uso foi obrigatorio.

Entre 2008 e 2013 o percentual foi aumentado em até 5% de biodiesel, tornando-se
obrigatdrio ao final desse periodo (SUAREZ; PLENTZ MENEGHETTI, 2007). Desde

novembro de 2014, o oOleo diesel comercializado em todo o Brasil contém 7% de

biodiesel. Esta regra foi estabelecida pelo Conselho Nacional de Politica Energética

(CNPE), que aumentou de 5% para 7% o percentual obrigatério de mistura de biodiesel
ao Oleo diesel (ANP, 2015).

Os principais produtores mundiais, bem como dados sobre suas producdes de

biodiesel, oleaginosas e pre¢os estdo apresentados nas TABELA 2.2 e 2.3.

TABELA 2.2 - DADOS SOBRE OS PRINCIPAIS PRODUTORES MUNDIAIS DE BIODIESEL

) % de biodiesel
Area plantada

Produgdo de biodiesel em o produzido - Producdo de
. 3 ] das principais o .
Pais 2013 e producéo estimada de » . principal matéria-prima em
. matérias-primas . 6
2014 (10 ton) 5 materia-prima 2014 (10 ton)
(10° ha)
2014
Estados .
. 4,53-4,3 33,7 52,7% - soja 107
Unidos
Alemanha 2,70 - 2,75 15 89% - colza 4,82 (em 2012)
Indonésia 2,63 -3,8 8,1 100% - palma 113
Brasil 2,56 - 3,0 30 72% - soja 86,7
Argentina 2,0-2,05 20 100% - soja 55
Malasia 0,47 - 0,63 5 100% - palma 97

FONTE: RICO; SAUER, 2015.

TABELA 2.3 - DADOS SOBRE OS PRINCIPAIS PRODUTORES MUNDIAIS DE BIODIESEL

Pais Preco 6leo vegetal Preco do 6leo diesel no Custo de producéo/preco do
(US$/ton) varejo (US$/ton) biodiesel (US$/ton)

Estados 721 804 616/924

Unidos

Alemanha 835 1350 700/1250
Indonésia 574 830 430/720

Brasil 873 1000 545/700
Argentina 842 1320 704/826

Malésia 606 560 (subsidiado) - 900 (ndo 460/560-900

subsidiado)

FONTE: RICO; SAUER, 2015.



Na Europa as especificacdes fisico-quimicas de qualidade para o biodiesel estéo
agrupadas na norma EN 14214. Nos Estados Unidos estas sdo regulamentadas pela
norma ASTM 6751 D e no Brasil através da resolugdo ANP 07/2008 (DABDOUB;
BRONZEL, 2009).

Mesmo apresentando algumas vantagens técnicas e ambientais, o biodiesel ainda
apresenta um inconveniente, que é o preco superior ao petrodiesel, geralmente em torno
de 10% a 50% (LEUNG; GUO, 2006). Em muitos paises, a produgdo é subsidiada
objetivando a reducdo dos impactos ambientais e também da dependéncia do
fornecimento de petrdleo de paises politicamente instaveis (SANTACESARIA et al.,
2012).

2.1.1. Matérias-primas

O custo com matéria-prima representa aproximadamente 60% a 80% do total da
producdo de biodiesel, logo, a escolha por uma fonte adequada é de extrema
importancia (SINGH; SINGH, 2010). Também o rendimento e as propriedades do
combustivel produzido de diferentes fontes podem diferir umas das outras.

2.1.1.1. Oleos vegetais

Os 6leos vegetais sdo uma matriz promissora para a producdo de combustiveis
por serem provenientes de fontes renovaveis, o que traz diversas vantagens ambientais.
Os 6leos apresentam ainda grande disponibilidade em vérias partes do mundo, o que
favorece sua utilizacdo na industria (WANG et al., 2006).

Mais de 95% da producéo de biodiesel € sustentada pelo uso de matérias-primas
que sdo aptas a alimentacdo humana. Acredita-se que a producdo em larga escala pode
trazer um desequilibrio global a oferta de alimentos e & demanda de mercado. Além
disso, esse assunto tem sido amplamente debatido por ambientalistas devido ao efeito
negativo que pode ser gerado, como a degradacéo de florestas e dos ecossistemas (GUI,;
LEE; BHATIA, 2008). O uso de matérias-primas derivadas de fontes ndo comestiveis
pode ser significativo em paises desenvolvidos, uma vez que a demanda das oleaginosas
a alimentacdo é elevada e, dessa forma, o seu uso resulta em um custo elevado para a
producdo de combustiveis (MAHANTA; SHRIVASTAVA, 2012).



As principais oleaginosas utilizadas para a sintese do biodiesel s&o: soja, colza,
girassol, coco, milho, algoddo, mostarda, palmeira e amendoim (TAN; ABDULLAH;
NOLASCO-HIPOLITO, 2015). No Brasil, o perfil nacional de matérias-primas
utilizadas, referentes aos dados de novembro de 2015, estd representado na FIGURA
2.1. Observa-se que a soja foi a principal matéria-prima utilizada, sendo que este 6leo
foi utilizado em 68,97% da producdo nacional, a gordura bovina em 24,70%, o 6leo de
algoddo em 4,15% e outras matérias-primas, em minoria, complementando a matriz
produtiva (ANP, 2015).

Novembro/ 2015

Oleo de Algodio
4,15% QOutros Materiais Graxos

0,90%

Oleo de Fritura 0,44%

Gordura de Porco 0,71%
Gordura de Frango

0,05%

FIGURA 2.1 - MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL (PERFIL
NACIONAL)
FONTE: ANP, 2015.

O uso direto de 6leos vegetais em motores de ciclo diesel pode provocar alguns
inconvenientes, especialmente em motores de injecdo direta. Um dos problemas desses
6leos € a alta viscosidade e baixa volatilidade, o que causa formacdo de depdsitos de
carbono no sistema de injecdo, comprometendo a atomizacédo e levando a problemas de
funcionamento. Outros inconvenientes sdo: a formacdo de gomas devido a oxidacéo, a
decomposi¢do do glicerol gerando acroleina (que é uma substancia tdxica), a
polimerizacdo devido as duplas ligacGes dos triacilglicerols durante 0 armazenamento e
a combustdo, diluicdo do oOleo do carter e a contaminacdo do 6leo lubrificante. Tais
fatorem podem levar & diminuicéo da vida Gtil do motor (MA; HANNA, 1999).

Em relacdo ao problema da alta viscosidade dos 6leos vegetais, que € na faixa de
28 a 40 mm?/s, a reacdo de transesterificacdo reduz a viscosidade para 4 a 5 mma/s
(KNOTHE, 2010).



2.1.1.2. Gorduras animais

As gorduras animais sdo subprodutos de industrias alimenticias e também séo
uma fonte de matéria-prima importante para a producdo de biocombustiveis uma vez
que possuem menores custos (MITTELBACH; REMSCHMIDT, 2004). Dentre as que
matérias-primas que podem ser utilizadas se destaca o sebo bovino, que representou no
Brasil, em novembro de 2015, 24,70% da matéria-prima utilizada na producdo de
biodiesel (ANP, 2015).

As gorduras animais contém altos teores de A&cidos graxos saturados e
geralmente estdo na forma sélida nas condi¢cGes ambiente, o que pode causar problemas
no processo de producdo (SINGH; SINGH, 2010). Porém, o alto grau de saturacdo
dessas gorduras contribui para que os ésteres produzidos apresentem excelentes
propriedades combustiveis como poder calorifico, nUmero de cetano e resisténcia a
oxidacdo (MITTELBACH; REMSCHMIDT, 2004).

2.1.1.3. Oleos residuais de fritura

Esses Oleos ndo sdo adequados a alimentacdo humana e sdo extremamente
poluentes. Porém, sdo uma matéria-prima interessante para a producdo de biodiesel e
seu uso pode se traduzir em significativa reducdo no custo de producdo. Entretanto, a
qualidade desses Oleos pode causar preocupacdes, uma vez que suas propriedades
fisicas e quimicas dependem do seu grau de frescor, além da possibilidade da presenca
de muitas impurezas indesejaveis, tais como a agua e acidos graxos livres (SINGH;
SINGH, 2010).

2.1.1.4. Microalgas

Outra fonte de matéria-prima que tem se mostrado interessante sdo as
microalgas. Estas sdo largamente disponiveis e podem se desenvolver em diversas
condigdes ambientais sem grandes problemas e, dessa forma, minimizando a
competitividade com oleaginosas comestiveis (GALADIMA; MURAZA, 2014).

As principais vantagens do uso das microalgas sdo a alta eficiéncia

fotossintética, o curto ciclo de desenvolvimento, alta conversdo em biomassa e
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quantidades significativas de lipideos, quando comparado a plantas terrestres (YANG et
al., 2015).

2.1.1.5. Acidos graxos livres (AGLS)

Correspondem a cadeias entre 4 e 22 atomos de carbono, finalizadas com uma
funcdo hidroxila. A forma de ocorréncia mais frequente séo os triacilgliceréis (TAGS),
nos quais cada trés radicais acila, mediante a perda de agua dos respectivos acidos
graxos, iguais ou diferentes, estéo esterificados ao glicerol (FONTANA, 2011).

Os principais &cidos graxos comumente encontrados nas fontes animais e

vegetais estdo apresentados na TABELA 2.4.

TABELA 2.4 - CARACTERISTICAS DE ALGUNS ACIDOS GRAX0OS COMUNS

Nomenclatura usual Nomenclatura oficial Estrutura *(xx:y) Formula quimica
Laurico Dodecandico 12:0 C1,H,40,
Miristico Tetradecandico 14:0 C14H,50,
Palmitico Hexadecandico 16:0 C16H3,0,
Estearico Octadecandico 18:0 CgH350,
Araquidico Eicosandico 20:0 CoHa005
Beénico Docosandico 22:0 Cx,Hy40,
Lignocérico Tetracosandico 24:0 Co4Hsg0,
Oleico Cis-9-octadecandico 18:1 C1gH340,
Linoleico Cis-9,cis-12-octadecadiendico 18:2 C1gH3,0,
Linolénico Cis-9,cis-12,cis-15-octadecatriendico 18:3 C1gH300,
Erlcico Cis-1-Docosendico 22:1 CyoH4,0,

*xx indica 0 nimero de carbonos e y o nimero de ligagdes duplas na cadeia do acido graxo.
FONTE: BARNWAL; SHARMA, 2005.

Vale destacar que acidos graxos insaturados ddo origem a um combustivel mais
propenso a oxidacdo com o ar atmosférico e/ou ambientes oxidantes (FONTANA,
2011).

A TABELA 2.5 apresenta a composi¢do, em acidos graxos, de algumas fontes
de Oleos vegetais e gorduras animais. Observa-se que o acido laurico, que foi o acido

graxo utilizado neste trabalho, é abundante em oleaginosas como o babacu e o coco.
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TABELA 2.5 - COMPOSICAO DE ACIDOS GRAXOS EM ALGUNS OLEOS E GORDURAS

Oleo ou gordura

Babagcu®
Mamona®
Coco®
Milho®
Algodao®
Linhaca®
Oliva®
Dendé?
Amendoim?
Colza®
Soja?
Girassol®
Sebo®
Palma”
Gordura de
porco®

Gordura de aves®

Composicao de &cidos graxos (% em massa)

12:0
Laurico
44 - 45
44 - 51

14:0
Miristico
15-16,5

13-18,5

15
1,3
06-24
0,5
1,5

3-6
1,2

1,7

16:0
Pamitico
58-85
08-11
75-11
7
22
6
7-16
32 -45
6-114
1-47
2,3-11
36-65
25-37
47,9

17,3

22,2

18:0
Esteérico
25-55
0,7-1,0

1-3

3
5
4
1,4-33
4-6,3
3-6
1-35
24-6
1,3-3
14 -29
4,2

15,6

8,4

18:1
Oleico
12-16
2-33
5-8,2

43
19
13-37
64 - 84
38-53
42,3-61
13-38
23,5-31
14 - 43
26 - 50
37

42,5

42,3

18:2
Linoleico
14-28
4,1-4,7
1-2,6
39
50
5-23
4-15
6-12
13-33,5
9,5-22
49 -515
44 - 68
1-25
9,1

9,2

19,3

18:3
Linolénico

05-0,7

34,6

1

FONTE: ADAPTADO DE GUNSTONE; HARWOOD; PADLEY, 1994° E LOTERO et al., 2005".

2.1.1.6. Alcool

O metanol é o alcool comumente utilizado devido ao menor custo e suas

propriedades fisico-quimicas: polaridade e tamanho de cadeia (BERRIOS et al., 2009;

LEUNG; WU; LEUNG, 2010). A especificacdo europeia determina expressamente o

uso de metanol para a producdo de biodiesel, a especificacdo brasileira por sua vez ndo
restringe o uso de alcool etilico (SILVA, 2011).

No Brasil, devido a cultura da cana-de-aglcar, 0 etanol se mostra uma opgédo

interessante para o processo devido a sua disponibilidade. Porém, quando comparada a

rota metilica, a rota etilica apresenta algumas dificuldades técnicas. A separacdo das

fases éster/glicerol e a consequente purificacdo dos produtos sdo dificultadas em

processos convencionais de alcodlise, pois o etanol age como co-solvente desta mistura.

A recuperacdo do excesso de alcool utilizado na reacdo também € dificultada pela
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formagdo de misturas azeotrdpicas, resultando em maiores custos para a sua
desidratacdo e posterior reciclagem. Além disso, a reatividade do etanol é menor,
comparada a do metanol, o que exige um maior excesso de alcool em relagdo & massa
de oleo e a realizacdo do processo na auséncia quase que absoluta de &gua, tanto nos
reagentes quanto nas etapas de purificacdo do produto (KAUR; ALI, 2014; SILVA,
2009).

Mesmo com essas dificuldades técnicas, o uso do etanol apresenta a vantagem
deste ser produzido a partir de uma fonte renovavel, além do biodiesel etilico apresentar

melhores propriedades combustiveis e maior lubricidade que o metilico (SILVA, 2009).

2.1.2. Rotas de producéo

2.1.2.1. Catélise alcalina homogénea

Industrialmente, a rota mais frequente para a producdo de biodiesel é realizada
pela transesterificacdo dos triacilglicerdis contidos nos 6leos vegetais, em meio basico,
geralmente utilizando hidroxidos de s6dio ou potassio para geracao in situ dos alcoxidos
correspondentes, 0s quais sdo os catalisadores da reacdo (LEUNG; WU; LEUNG,
2010).

Em termos energéticos, a reacdo de transesterificacdo é vantajosa, pois se
completa em condi¢des brandas; em pressdo atmosférica e temperatura de
aproximadamente 60 a 70 °C com um excesso de alcool, comumente a razdo molar 6:1
(&lcool:triacilglicerol) (SRIVASTAVA; PRASAD, 2000).

A reacdo de transesterificacdo para a obtencdo de biodiesel pode ser

representada conforme esquema representado na EQUACAO 2.1.

0]
i || |
HC—0—C—R; R-O—C—R; H— C— OH
ﬁ +3R— OH —>» ﬁ) * H— C— oH
G —o— g_ Re Alcool RO— g_ R
‘ ” ” H— c— OH
H,C— 0— C—Rg3 R-O— C—R, L
Triacilglicerol Mistura de ésteres de acidos graxos Glicerol

(2.1)
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Onde Ri, R, e Rs representam cadeias longas de carbono e hidrogénio.
Normalmente, existem cinco tipos principais destas cadeias nos 6leos vegetais e
gorduras animais: palmitato, estearato, oleato, linoleato e linolenato (LEUNG; WU;
LEUNG, 2010). Em uma primeira etapa, o triacilglicerol (TAG) é convertido para
diacilglicerol (DAG), na sequéncia para monoacilglicerol (MAG) e, finalmente, para
glicerol. A cada etapa, 1 mol de éster é produzido (MA; HANNA, 1999). Todavia,
nessa rota de producdo, deve-se ter especial atencdo a qualidade da matéria-prima
utilizada; esta deve ser rigorosamente selecionada. O fator decisivo para uma conversao
satisfatoria é a quantidade de agua e de acidos graxos livres no 6leo, pois estes reagem
com o catalisador basico e formam sabdes, 0 que é prejudicial ao sistema e leva a
diminuicdo da conversdo em ésteres, aléem de dificultar a separacdo destes da fase
glicerol. Ainda, hd o consumo de catalisador, sendo necessaria sua reposi¢do para a
continuidade do processo, 0 que eleva os custos (LEUNG; WU; LEUNG, 2010;
LOTERO et al., 2005). A reacéo de saponificacdo esta apresentada na EQUACAO 2.2.

0]

HO— C—R + NaOH —®»  R-COONa + H,0

Acido graxo livre Hidroxido de sodio Sabio Agua (2.2)

A agua por sua vez pode hidrolisar os triacilglicerois para diacilgliceréis e
formar mais acidos graxos livres. Ainda, pode ocorrer a hidrolise dos diacilglicerois
acarretando em mais &cidos graxos livres no sistema. Todas essas reacdes Sao
indesejaveis e reduzem o rendimento do processo em biodiesel. A reacdo de hidrélise de

um triacilglicerol esté4 representada na EQUACAO 2.3.

0 0
HC—o—ﬂZ—R T ”
i 1 H—c—on HO—C—HR

) | 0
HC —o—|é|:—Rz +3H0 —>» H—C—oOH * Ho—|<|:—Rz
L I H— c— OH |(|)
H,C— O0—— C—Rs | HO— C— R,
Triacilglicerol Agua GIiT:eroI Acido graxo livre

(2.3)
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O valor maximo aceitavel de acidos graxos livres em processos de catalise
alcalina é de 2,5%, em massa. No caso do 6leo apresentar um teor acima deste valor,
recomenda-se realizar uma etapa de pré-tratamento antes da transesterificagdo para
adequar suas propriedades as condicdes da reacdo (LEUNG; WU; LEUNG, 2010).

Outras dificuldades dessa rota de producéo se referem a purificacdo do produto
por meio de vérias etapas de lavagem, o que gera uma quantidade consideravel de
efluentes e a recuperacdo dos subprodutos, especialmente da glicerina. Todas essas
etapas agregam custos ao processo, portanto, o uso de operacfes que diminuam o grau
de contaminacéo dos ésteres alquilicos e da glicerina é um importante fator para tornar o
biodiesel mais competitivo sob o ponto de vista econdmico e ambiental (RAMOS et al.,
2014).

2.1.2.2. Catalise &cida homogénea

Conforme visto anteriormente, a transesterificacdo através de catélise basica é
prejudicada quando se tem alta concentracdo de &cidos graxos livres, ocasionando a
indesejada reacdo de saponificacdo. Entretanto, os acidos graxos livres podem reagir
com o alcool e formar os ésteres por meio da reacdo de esterificacdo, catalisada em
meio acido. Essa reacdo, a qual esta representada EQUACAO 2.4, é til para sistemas
contendo 6leos e gorduras com alto indice de acidos graxos livres, uma vez que o
rendimento ndo é afetado pela presenca destes (LEUNG; WU; LEUNG, 2010).

0

HO— C—R + ROH —>» RO.CcOR + H,0

Acido graxo livre Alcool Ester de 4cido graxo Agua

(2.4)

A catalise homogénea acida é caracteristicamente lenta para a conversdo de
triacilglicerols em ésteres de biodiesel. Contudo este procedimento é bastante efetivo na
conversdo de acidos graxos livres em ésteres (CANAKCI; GERPEN, 2001). Dessa
forma, a catalise homogénea &cida é uma etapa de pré-tratamento para converter acidos

graxos livres em ésteres; em seguida, procede-se uma etapa de transesterificacdo



15

alcalina em meio homogéneo para a producdo de ésteres alquilicos simples a partir dos
triacilglicerdis remanescentes (CANAKCI; GERPEN, 2001).

Os 4&cidos minerais podem catalisar simultaneamente as reagdes de
transesterificacdo. Entretanto, este processo requer altas temperaturas, alta razdo molar
alcool:6leo e a taxa de reacdo € em torno de 4000 vezes mais lenta que a catalise
alcalina homogénea (KULKARNI et al., 2006; LOTERO et al., 2005).

Outras adversidades que limitam o uso desta rota sdo a dificuldade de separagéo
do catalisador, a corrosdo sobre os equipamentos e problemas relacionados ao meio
ambiente (PENG et al., 2008).

2.1.2.3. Hidroesterificacéo

A hidroesterificacdo € uma rota alternativa para producao de biodiesel e consiste
em duas etapas: na primeira sdo obtidos os acidos graxos livres através da hidrdlise do
triacilglicerol, outro produto desta etapa é o glicerol. Na segunda etapa, na presenca de
um alcool, ocorre a esterificacdo dos acidos graxos produzidos na etapa anterior
(MICIC et al., 2015; PINTO; LANCAS, 2006).

A maior vantagem da hidroesterificacdo € que nesta rota ha pouca ou nenhuma
limitacdo em relacdo a especificacdo da matéria-prima, pois ndo ha a utilizacdo do
catalisador basico que pode reagir com os &cidos graxos livres (ALENEZI et al., 2009).
Isto faz com que a utilizacdo de matérias-primas de alta acidez seja possivel sem a
necessidade de um pré-tratamento da matéria-prima.

Essa rota pode ainda ser combinada ao uso de catalisadores heterogéneos,
eliminando todos os inconvenientes dos processos mais tradicionais. Desta forma, o
produto final ndo necessita de um processo de purificagdo muito sofisticado para a
remocao de material saponificado e de catalisador (ALENEZI et al., 2009).

Alguns estudos comprovaram que uma condic¢do de reacdo utilizando pressoes
maiores que 2 MPa e temperatura acima de 250 °C demonstra a viabilidade do processo
de hidroesterificagdo (PINTO; LANCAS, 2006).

2.1.2.4. Catalise enzimatica
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A producéo de biodiesel catalisada por enzimas tem se tornado bastante atrativa
recentemente e alvo de diversos trabalhos, uma vez que esta rota requer condi¢cdes mais
brandas de processo, 0 que pode resultar em menor consumo energético e em operagdes
gue geram menos impactos ao meio ambiente, quando comparada as catalises quimicas
(HUANG et al., 2012).

No processo enzimatico as matérias-primas com maiores quantidades de agua e
de &cidos graxos livres ndo sdo problematicas, uma vez que estes ndo sdo reativos com
as enzimas. Portanto, ndo ha a formacdo de sabdo, o que facilita a purificacdo de
biodiesel e do glicerol (ZABETI; WAN DAUD; AROUA, 2009).

Porém, esta rota é pouco utilizada comercialmente devido a tempos de reacao
mais longos (LEUNG; WU; LEUNG, 2010) e aos altos custos das enzimas (ZABET]I,
WAN DAUD; AROUA, 2009).

2.1.2.5. Processos néo cataliticos - Supercritico

A principal vantagem da transesterificacdo em condi¢bes supercriticas € a
possibilidade de se obter altas taxas de reacGes e de conversfes com 0 uso de matérias-
primas com altos teores de acidos graxos livres e de agua. Ainda, as etapas de separagdo
e de purificacdo sdo mais simples (LEUNG; WU; LEUNG, 2010; MICIC et al., 2015).

Em condicdes supercriticas, a solubilidade entre o componente apolar (6leo) e o
polar (alcool) € favorecida devido ao decréscimo da constante dielétrica do componente
polar na mistura, consequentemente, ndo ha a necessidade de fornecer agitacdo
mecanica para mistura do sistema e, além disso, a taxa da reacdo é incrementada
(MICIC et al., 2015). As conversGes podem atingir valores de 50 a 95% nos 10
primeiros minutos de reagédo (DEMIRBAS, 2006).

O processo, em meio supercritico, € conduzido em um reator que opera em
condicdo de altas pressOes e temperatura e estes fatores afetam favoravelmente a
conversao do sistema em biodiesel (LEUNG; WU; LEUNG, 2010).

A aplicagdo desta rota em escala industrial ainda é limitada, devido ao alto
investimento e aos custos de processos necessarios, 0s quais sao devido as condi¢cdes
severas. Adicionalmente, sdo requeridas altas raz6es molares (alcool:6leo), em torno de
42:1 (MICIC et al., 2015). Na TABELA 2.6 estdo apresentadas as condigdes

normalmente utilizadas para a producao de biodiesel em meio supercritico
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TABELA 2.6 - CONDICOES DE PROCESSO PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL EM MEIO
SUPERCRITICO

Alcool Temperatura Pressédo
Metanol > 239 °C > 8,09 Mpa
Etanol > 243 °C > 6,4 Mpa

Propanol > 264 °C > 5,1 Mpa
FONTE: ADAPTADO DE MICIC et al., 2015.

2.1.2.6. Catalise heterogénea

Uma das vantagens de se utilizar catalisadores heterogéneos é a facilidade de sua
separagdo dos produtos, a qual pode ser realizada através de uma etapa de filtracéo,
reduzindo a etapa de lavagem (LEUNG; WU; LEUNG, 2010).

Outra vantagem € que os catalisadores solidos podem, simultaneamente,
catalisar a reacdo de transesterificacdo e a de esterificacdo (catalisadores hibridos),
entdo, evitando a etapa de pré-tratamento em meio &cido. Desta forma, estes
catalisadores s&o Uteis para a producédo de biodiesel a partir de matérias-primas com alto
teor de &cidos graxos livres (KULKARNI et al., 2006; PENG et al., 2008; WANG et al.,
2006). Normalmente, esses sistemas requerem uma alta razdo molar alcool/6leo, grande
quantidade de catalisador, maiores temperaturas e pressdes, comparados a catalise
homogénea alcalina tradicional (ZABETI; WAN DAUD; AROUA, 2009).

Todavia, utilizando catalisadores solidos, a reacdo pode proceder a uma taxa
menor porque o sistema se constitui em trés fases e, devido aos efeitos de difusdo,
ocorre inibicdo da reacdo (LEUNG; WU; LEUNG, 2010).

2.2. Catalisadores heterogéneos para reacdes de producao de biodiesel

Devido as dificuldades de processo, diversas pesquisas estdo sendo realizadas no
sentido de substituir a catalise homogénea pela heterogénea. O biodiesel produzido por
meio da catalise heterogénea possui maior facilidade de ser purificado.

Vérias classes de compostos quimicos sdo estudadas como catalisadores
heterogéneos por apresentarem grande potencial para a producdo de biodiesel, seja por
processo de esterificacdo ou transesterificagdo. Os catalisadores heterogéneos podem ser

divididos nas seguintes classes: zedlitas, O0xidos e sais inorganicos, compostos de



18

coordenacao e liquidos ibnicos, resinas de troca ibnica, acidos e bases organicos e
materiais lamelares, incluindo os hidroxissais lamelares (HSLs), os carboxilatos
lamelares, os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) e os éxidos estruturados (LDOS)
oriundos da calcinacdo controlada de HDLs (CORDEIRO et al., 2011).

Alguns pesquisadores tém apresentado progressos significativos na aplicacao de
diversas classes de catalisadores heterogéneos em reagdes de esterificagdo com foco na
producdo de biodiesel, por exemplo, resinas de troca idnica (CALGAROTO et al.,
2013; DANG; CHEN, 2013; ILGEN, 2014; TESSER et al., 2010), zedlitas (BAROI,
DALALI, 2014; LIU et al., 2014; PUROVA et al., 2015), sais lamelares (DE PAIVA et
al., 2015; REINOSO; DAMIANI; TONETTO, 2012) e argilominerais (CALGAROTO
et al., 2013; DO NASCIMENTO et al., 2011; JEENPADIPHAT; TUNGASMITA,
2013; NEJI; TRABELSI; FRIKHA, 2011; ZATTA; RAMOS; WYPYCH, 2013;
ZATTAetal., 2012, 2014).

2.3. Argilominerais como catalisadores heterogéneos em reacoes de producéo de
biodiesel

Os argilominerais tém sido largamente estudados por causa da sua potencial
aplicacdo em diversas areas, por exemplo: sdo usados como adsorventes no processo de
branqueamento de 6leos destinados a alimentacdo, na purificacdo de agua residual, na
producdo de medicamentos e na remocdo de metais em meios aquosos (KORICHI;
ELIAS; MEFTI, 2009).

As argilas foram introduzidas como catalisadores em 1936 na industria
petroquimica para o processo de craqueamento térmico. Elas correspondiam
principalmente a montmorilonitas ativadas por &cidos. Porém, o uso desses materiais
comegou a diminuir até meados de 1960, quando foram substituidos por catalisadores a
base de zedlitas, que se apresentavam mais estaveis termicamente e mais seletivos
(COELHO; SANTOQOS, 2007).

No contexto de producdo de biodiesel, os argilominerais tém recebido atencéo
devido a alguns fatores como: ampla disponibilidade, facil recuperacdo do meio
reacional, bem como a possibilidade de reuso, alta seletividade e estabilidade térmica,
além de minimizar a maioria dos problemas relacionados a catalise em meio homogéneo
(NEJI; TRABELSI; FRIKHA, 2011; ZATTA et al., 2012).
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Nascimento et al. (2011) ativaram caulinitas da Amaz6nia com solucbes de
acido sulfarico (1 e 4 mol/L) e em diferentes temperaturas de calcinagdo (850 e 950 °C).
A amostra que apresentou a melhor atividade catalitica (4 mol/L e 950 °C) foi utilizada
como catalisador nas reacdes de esterificacdo, com a quantidade fixa de 5% de
catalisador, em relacdo a massa de acido graxo, e agitacdo de 500 rpm. As condigdes
investigadas foram: razdo molar (1:1, 1:3, 1:6, 1:30 e 1:60), tamanho da cadeia do
alcool (metanol, etanol e propanol), temperatura (100, 115, 130 e 160 °C) e tempo de
reacdo (até 4 horas). O catalisador apresentou uma boa atividade e foi obtida uma
conversdo de 98,9% em ésteres, com a temperatura de 160 °C, uma razdo molar acido
oleico/metanol 1:60 e tempo de reagdo de 4 horas.

Neji et al. (2011) investigaram a esterificagdo do &cido estearico com etanol,
catalisada por montmorilonitas provenientes do sul da Tunisia. O argilomineral foi
ativado com uma solucdo 5 N de acido sulfdrico. As reacbes foram conduzidas com 5 e
10% de catalisador. Foi realizado um estudo da cinética da reacgdo, utilizando-se do
método integral de analise de dados. Foi considerado que para o processo catalitico em
questdo, a etapa de difusdo é a etapa limitante. Os modelos cinéticos ajustados
apresentaram boa correlacdo com os dados experimentais.

Zatta (2013) verificou o potencial catalitico de argilominerais do grupo 2:1
(montmorilonita) ativados com diferentes &cidos minerais e em diferentes condicdes de
processo (concentracfes e tempo). Nesse trabalho houve uma grande dedicacdo a
caracterizacdo dos catalisadores sintetizados, expondo a influéncia da ativacdo acida
sobre a estrutura e incremento nas propriedades cataliticas. Foram conduzidas reacdes
de esterificacdo metilica e etilica do acido laurico, estearico e oleico. Nos sistemas
estudados foram observados ganhos na conversdo ao se utilizarem os argilominerais e
foi executada uma analise estatistica, na qual se verificou o efeito das variaveis
estudadas: temperatura (140, 150 e 160 °C), razdo molar alcool/acido (6:1, 9:1 e 12:1) e
concentracdo de catalisador (8, 10 e 12%). De uma maneira geral a temperatura é o fator

gue mais influenciou na conversao em biodiesel.

2.3.1. Estrutura dos argilominerais

Os argilominerais sdo constituidos por duas importantes unidades estruturais

bésicas, a primeira é formada por atomos de silicio em coordenacgédo tetraédrica com
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atomos de oxigénio (SiO,), representada na FIGURA 2.2 e FIGURA 2.4; a segunda é
composta por metais divalentes ou trivalentes coordenados octaedricamente a
hidroxidos (M*2/M*3(OH)g), representada na FIGURA 2.3 e FIGURA 2.4. O silicio,
tetraédrico, compartilha uma face, a qual contém trés vértices, com outro silicio
tetraédrico formando entdo um arranjo hexagonal de duas dimensdes, denominado folha
tetraédrica. De forma similar ocorre na estrutura octaédrica, porém ocorre uma
diferenga quando atomos divalentes ou trivalentes ocupam a posi¢do central. Quando
um cation divalente é utilizado e o octaedro compartilha as bordas, todos os sitios
octaédricos sdo ocupados e uma unidade bidimensional é formada, denominada folha
octaédrica do tipo trioctaédrica; quando é utilizado um cation divalente, apenas 2/3 dos
sitios octaédricos sdo ocupados e, neste caso, a folha é denominada dioctaédrica

(RAMOS et al., 2014).
a) b)

.Oxigénio ou Hidroxila O -

FIGURA 2.2 - UNIDADE TETRAEDRICA, A) REPRESENTACAO POR TRACOS (LIGACOES
COVALENTES) E BOLAS (ATOMOS); B) REPRESENTACAO DA FIGURA GEOMETRICA
TETRAEDRO.

FONTE: ZATTA, 2013.

<)

. Oxigénio ou Hidroxila v Aluminio, Ferro ou Magnésio

FIGURA 2.3 - UNIDADE OCTAEDRICA, A) REPRESENTACAO POR TRACOS (LIGACOES
COVALENTES) E BOLAS (ATOMOS); B) REPRESENTACAO EM DIFERENTE ROTACAO; C)
REPRESENTACAO DA FIGURA GEOMETRICA OCTAEDRO.

FONTE: ZATTA, 2013.
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FIGURA 24 - REPRESENTACOES ESQUEMATICAS DAS FOLHAS TETRAEDRICA E
OCTAEDRICA
FONTE: COELHO; SANTOS, 2007.

2.3.2. Montmorilonita

A montmorilonita ¢ um argilomineral do tipo 2:1 (uma camada octaédrica
intercalada por duas tetraédricas), e que pertence ao grupo das esmectitas dioctaédricas.
A sua composicdo quimica e a formula da ceélula unitaria tedrica €
(Al3 33Mgo 67)SigO20(OH)4.M ™o 67, onde M** & um cétion monovalente.

Na FIGURA 2.5 ¢ apresentado um esquema da estrutura de um argilomineral e
na FIGURA 2.6 0 esquema de uma lamela de um argilominal do tipo 2:1, grupo ao qual

pertencem as montmorilonitas.

e
AW

FIGURA 2.5 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA ESTRUTURA DE UM ARGILOMINERAL
2:1
FONTE: COELHO; SANTOS, 2007.
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> Folha Octaédrica

> Folha Tetra¢drica

b) Tipo 2:1 (T:O0:T)

FIGURA 2.6 - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA DAS LAMELAS DE UM ARGILOMINERAL
2:1
FONTE: ZATTA, 2013.

Esse tipo de argilomineral é altamente valioso devido a suas propriedades
adsortivas e cataliticas, resultante da sua grande area superficial e acidez (CHRISTIDIS;
SCOTT; DUNHAM, 1997).

2.3.3. Modifica¢bes quimicas nos argilominerais

Algumas mudangas na estrutura da argila, como a intercalacéo, a pilarizacéo e a
ativacdo acida vém sendo propostas para maximizar algumas de suas propriedades
como a acidez e atividade catalitica (COELHO; SANTQOS, 2007).

Dentre os processos de modificacdo, a ativacdo acida dos argilominerais estdo
sendo largamente estudados como catalisadores para varios tipos de reagdes organicas,
uma vez que sd0 menos agressivos ao meio ambiente, possuem baixo custo, alta
seletividade, estabilidade térmica e capacidade de serem reutilizados (NEJI;
TRABELSI; FRIKHA, 2011). As montmorilonitas ativadas sdo amplamente utilizadas
nas industrias alimenticias, cervejeiras, agucareiras e quimicas; na producdo de enxofre;
na industria de 6leos minerais, de papel e de produtos de limpeza (HE et al., 2002).

As propriedades adsortivas e cataliticas podem ser potencializadas através do
processo de ativacdo &cida, que provoca alteragdes na estrutura do argilomineral, bem
como o incremento da area superficial, na porosidade e no nimero de sitios &cidos
(CHRISTIDIS; SCOTT; DUNHAM, 1997; PANDA et al., 2010).

A extensdo dessas modificacdes depende da forca e concentragdo da solugéo
acida, do tempo da reacédo e da temperatura (CHRISTIDIS; SCOTT; DUNHAM, 1997).

Este método, através do ataque de &cidos inorganicos, envolve a lixiviacdo de
alguns cations Mg™, Al Fe™® ou Fe™ nas folhas octaédricas das camadas 2:1
(proximo a superficie dos empilhamentos ou em suas bordas), o que causa a

desagregacdo das particulas do argilomineral; substituicdo do calcio e outros cations
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intercalados por prétons; eliminacdo de impurezas minerais (por exemplo, calcita ou
gipsita); e dissolucdo das bordas externas, assim, alterando sua composi¢ao quimica e
sua estrutura (COELHO; SANTOS, 2007; PANDA et al., 2010).

A primeira etapa do ataque &cido € a adsorcdo deste na superficie, levando a
substituicdo dos céations trocaveis por protons. A segunda é difusdo dos prétons pelas
lamelas, aonde ocorre a lixiviagcdo do aluminio, magnésio e ferro das folhas octaédricas
e tetraédricas, poréem, os grupos SiO, das tetraédricas permanecem intactos; tal processo
faz com que ocorra a abertura do reticulo cristalino, aumentando a area superficial
(STEUDEL et al., 2009; ZATTA; RAMOS; WYPYCH, 2013).

Os cétions constituintes das folhas octaédricas se tornam solUveis e sao
dessorvidos seletivamente para a fase liquida (PANDA et al., 2010; STEUDEL et al.,
2009; ZATTA; RAMOS; WYPYCH, 2013). Na FIGURA 2.7 esta representado o
processo de ativacdo 4&cida, onde: A — representacdo de duas lamelas de um
argilomineral do tipo 2:1, B — os cations intercalados sdo substituidos por prétons
hidratados, C — metais octaédricos (Mg?*, AI**, Fe?* ou Fe?") sdo lixiviados da estrutura,

D - silica hidratada obtida pelo colapso da estrutura do argilomineral.
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FIGURA 2.7 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO PROCESSO DE ATIVACAO ACIDA.
FONTE: ZATTA, 2013.

2.4. Consideracdes gerais

Conforme revisdo bibliografica apresentada neste trabalho, observou-se que ha
progressos significativos nas pesquisas sobre catalise heterogénea focada na producéo

de biodiesel, com o estudo de diferentes classes de catalisadores. De uma maneira geral,
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os trabalhos se inserem no contexto de contornar os problemas relacionados a catalise
homogénea alcalina e sdo focados na reacdo de esterificacdo de &cidos graxos. Ressalta-
se a importancia do estudo e aprimoramento desta rota de producdo, pois a partir dela
tem-se a possibilidade de se utilizar matérias-primas com maior teor de acidos graxos
livres (Oleos éacidos), as quais por ndo serem refinadas ou por serem residuo de
processos possuem menor valor de mercado, o que pode contribuir na viabilidade
econdmica do biodiesel, tornando-o competitivo frente ao diesel derivado de petréleo.
Um aspecto importante a ser ressaltado é que, até este momento, a maioria dos
trabalhos disponiveis na literatura empregando as diferentes classes de catalisadores
heterogéneos esta enfatizada no estudo das propriedades e atividade dos catalisadores,
porém nesses trabalhos ndo sdo aprofundados o estudo da modelagem cinética. Nesse
sentido, ressalta-se a importancia desta pesquisa no contexto de producdo de biodiesel a
partir de matérias-primas graxas uma vez que podera oferecer contribuicdes importantes
para o desenvolvimento de ferramentas essenciais para avaliar a eficiéncia da reacdo,
para a simulacdo, otimizacgdo e projeto assim como para estudos de viabilidade técnica e
econémica visando ao desenvolvimento de processos, em maior escala, para a producéo

de biodiesel a partir de 6leos acidos.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os principais reagentes, equipamentos e
metodologias utilizados nas etapas de sintese, caracterizacdo do catalisador e nas
reacOes de esterificacdo etilica do acido laurico. Também sdo descritas as estratégias
adotadas para a quantificacdo do efeito das varidveis temperatura, razdo molar
etanol:acido laurico e concentracdo de catalisador na conversdo em ésteres e para

realizacdo da modelagem matemaética do processo.

3.1. Reagentes

Durante a elaboracao deste trabalho foram usados os seguintes reagentes: alcool
etilico absoluto P.A. (99,8% em volume e 99,7% em massa, Neon); acido fosforico
(Vetec, 85%), acido laurico (>98%, Sigma-Aldrich); hidréxido de sédio micropérolas
P.A. (Vetec); biftalato de potéssio P.A. (Vetec); solucdo alcodlica de fenolftaleina
(10%); acetona (J. T. Baker, 99,7%).

3.2. Sintese do catalisador

Foram utilizadas amostras de montmorilonita com nome comercial de STx-1b e
de formula quimica (Cag27Nao0sKoo1)[AlzaFe!" s 06Mgo 71 Tio 03] [Sis00] O20(OH)a,
originada de Gonzales County, Texas, Estados Unidos. As amostras foram obtidas na
forma de padrdes através da Clay Minerals Society.

A sintese do catalisador compreende o processo de ativacdo acida, o qual foi
realizado conforme a metodologia descrita na literatura (ZATTA, 2013), que
compreende a reagéo dos argilominerais com acido fosforico 0,5 mol/L durante 2 horas
a 100 °C. Tal condigdo foi selecionada baseada em estudos prévios, onde se observaram
maiores conversdes em ésteres.

A ativagdo foi conduzida em um baldo de fundo redondo acoplado a um
condensador de refluxo, no qual o argilomineral, na forma de pos finos, foi misturado a
solucdo acida de &cido fosforico na proporgdo 1:4 (massa de solido:volume da solugéo).

O sistema foi submetido a agitacdo vigorosa e temperatura de 100 °C por 2 horas. As



26

amostras foram lavadas com agua destilada e esta foi separada através de centrifugacao.
O procedimento foi realizado varias vezes até o pH do sistema se aproximar de 7. As
amostras foram secas em estufa a 110 °C durante 24 horas. Finalmente, foram

fragmentadas em um moinho de bolas até retomarem a forma de pds finos.

3.3. Caracterizacéo do catalisador

3.3.1. Difracéo de raios X (DRX)

As medidas de difragdo de raios-X foram obtidas utilizando-se de um
difratdmetro Shimadzu modelo XRD-7000 do Laboratério de Optica de Raios X
(Lorxi), Departamento de Fisica da UFPR. As amostras foram analisadas em um porta
amostras de vidro. Como condicBes de analise foram estipulados o tipo de varredura

0/26, velocidade de 2°/min e passo de 0,02 graus.

3.3.2. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho (FTIR) foram obtidos pelo modo transmissdo em
um equipamento Bio-Rad, modelo FTS 3500GX, do Departamento de Quimica da
UFPR. Foram preparadas pastilhas de amostras com KBr. Acumulacdo de 32 varreduras
na faixa dos 400 aos 400 cm™ e resolucéo de 4 cm™.

3.4. Planejamento fatorial

Com o propdsito de avaliar a influéncia dos fatores temperatura (T), razdo molar
alcool:acido graxo (RM) e concentracdo de catalisador (CAT), correspondente ao
percentual em massa, em relacdo a massa de &cido graxo, foram realizados dois
planejamentos fatoriais. O primeiro avaliando apenas a temperatura e a razao molar (22).
No segundo, também foi avaliada também a influéncia do catalisador na converséo do
acido graxo (23). As variaveis foram avaliadas em dois niveis (T = 140 e 180 °C; RM =

6:1 e 12:1; CAT = 2 e 10%) com triplicata no ponto central, uma vez que ndo foram
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realizadas replicatas de experimento das reacfes. Desta forma, o desvio obtido pela
triplicata do ponto central foi assumido como desvio apresentado na determinagéo da
acidez para todas as reagoes.

O significado estatistico das variaveis e de suas interagdes foram avaliados pela
analise de variancia (ANOVA), calculando-se todos os efeitos, em um nivel de
confianca de 95%. Para estas analises foi utilizado o software Statistica®.

Os niveis inferiores (-1), superiores (+1) e o ponto central (0) do planejamento

proposto estdo representados na TABELA 3.1.

TABELA 3.1 - FATORES E NIVEIS DO PLANEJAMENTO FATORIAL
T (°C) RM (alcool:acido) Catalisador (% em massa)

-1 140 6:1 2
0 160 9:1 6
+1 180 12:1 10

A partir da TABELA 3.1, é possivel determinar o nimero de experimentos a
serem realizados. Inicialmente, com o objetivo de observar apenas o efeito da
temperatura e da raz80 molar na conversdao do &cido graxo em ésteres (brancos),
realizou-se um planejamento fatorial 22, o que resulta em quatro reacdes; também foi
acrescentado um ponto central para comparacdo com 0s experimentos em triplicata,
correspondentes ao ponto central das reacOes utilizando-se o catalisador. O
planejamento esta representado na TABELA 3.2.

TABELA 3.2 - MATRIZ PARA O PLANEJAMENTO FATORIAL 22
CondicGes experimentais

Ensaio T (°C) RM (alcool:acido) CAT (%)

Brancol 140 6:1 0
Branco2 180 6:1 0
Branco3 160 9:1 0
Branco4 140 12:1 0
Branco5 180 12:1 0

Na sequéncia, o efeito da montmorilonita STx-1b como catalisador foi avaliado

em um planejamento fatorial 23, no qual sdo utilizados os niveis superiores e 0s
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inferiores para os trés fatores, resultando em oito experimentos (reacfes 1 a 8), com
triplicata no ponto central, conforme apresentado na TABELA 3.3.

TABELA 3.3 - MATRIZ PARA O PLANEJAMENTO FATORIAL 23
Condigdes experimentais

Ensaio T(°C) RM (alcool:acido) CAT (%)

Reacdo1 140 (-) 6:1(-) 2()
Reacdo2 180 (+) 6:1(-) 2()
Reacdo 3 140 (-) 12:1 (+) 2()
Reacdo 4 180 (+) 12:1 (+) 2(-)
Reacdo 5 140 (-) 6:1(-) 10 (+)
Reacdo 6 180 (+) 6:1(-) 10 (+)
Reacdo 7 140 (-) 12:1 (+) 10 (+)
Reacdo 8 180 (+) 12:1 (+) 10 (+)
Reacdo 9 160 (0) 9:1(0) 6 (0)
Reagdo 10 160 (0) 9:1(0) 6 (0)
Reagdo 11 160 (0) 9:1(0) 6 (0)

3.5. Reacdes de esterificacdo

As reacOes de esterificagdo do acido laurico foram conduzidas em um reator
Parr® modelo 4597, o qual consiste em um vaso de aco inox de 50 mL de capacidade.
O equipamento dispBe de sistemas, com controle PID, de aquecimento e de agitacdo
mecanica.

Conforme as relagcdes molares e massicas determinadas, o reator foi preenchido
com os reagentes e com o catalisador em até 70% de sua capacidade volumétrica. Ap6s
preenchimento e vedacdo do reator iniciou-se o aquecimento e, somente a partir do
momento em que o sistema atingiu a temperatura desejada, entre 20 e 30 minutos,
iniciou-se a contagem do tempo de reacdo. A pressdo do sistema foi monitorada e foi
correspondente com a pressdo de vapor do etanol na temperatura de reacdo. A
velocidade de agitacdo foi determinada em 500 rpm ja que nesta condigdo a resisténcia
externa a transferéncia de massa do sistema é desprezivel, conforme resultados
apresentados na secdo 4.3.

Depois de completada cada reagéo, o reator foi resfriado rapidamente e o sistema
reacional foi separado do catalisador em filtro de papel e o excesso de alcool foi

recuperado por rota-evaporacgao (450 mmHg, 80 °C, 100 rpm e 30 minutos).
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3.6. Reuso do catalisador

O procedimento de recuperagédo do catalisador consiste em coletar o material
retido em um filtro de papel, lava-lo com acetona e centrifugé-lo por trés vezes com o
objetivo de retirar os produtos e reagentes que podem ter ficado impregnados no
argilomineral. O material limpo foi seco em estufa a 110 °C durante 24 horas e entéo foi

reutilizado nas reagdes de esterificacéo.

3.7. Anélise de acidez

A determinacdo da conversdo de ésteres é correlacionada com a quantificacdo
dos acidos e graxos livres, que é através do método Ca-5a-40 American Oil Chemistry’s
Society (AOCS, 1998) que se baseia em uma titulacdo acido-base, utilizando uma
solucdo de hidroxido de sodio 0,1 mol/L como agente neutralizante, padronizada com
biftalato de potéssio e solucdo alcoolica 1% de fenolftaleina como indicador.

Foram pesadas, em balanca analitica (precisdo de 0,0001g) e em triplicata,
amostras de aproximadamente 0,2 g do material remanescente. Em seguida foram
diluidas em aproximadamente 20 mL de etanol P.A. e entdo neutralizadas com a
solucdo de hidroxido de sddio. A conversdo em ésteres, expressa em porcentagem, é
obtida pela EQUACAO 3.1.

MM 46 CMNaoHYNaOH

X(%) = 100 — 10 (3.1)

Mamostra

Onde MM,; é a massa molar do &cido graxo (200,32 g.mol™ para o 4cido
laurico); CMy,on @ concentracdo molar da solucdo padronizada de hidroxido de sodio,
obtida através da EQUACAO 3.2; Vya.on 0 Volume gasto de solucio de NaOH na

neutralizacdo (ML) e mgmostrq FEPresenta a massa da amostra pesada (g).

aparente

Pb t l t CM
CMygon = JLalalo” Naok (3-2)
0,2042212.VNaoH
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Na EQUACAO 3.2, Pyiftaiato TePresenta a massa de biftalato de potassio (g);

CMSPATe™e 3 concentragdo molar aparente da solugdo de NaOH, que equivale a 0,1

mol.L™ e Vo € 0 volume gasto na titulagio (mL).

3.8. Determinacdo do teor de agua por Karl Fischer

A determinacdo do teor de agua foi realizada em um equipamento Metler Toledo
V30 Volumetric KF Titrator. O reagente Karl Fischer (mistura de iodo e didxido de
enxofre) e o metanol seco (solvente) foram adquiridos da Panreac. Primeiramente foi
realizada a titulacdo do solvente, em seguida das amostras as quais foram adicionadas

ao solvente, sendo entdo realizada a analise coulométrica do teor de agua.

3.9. Modelagem cinética

Para a obtencdo dos dados cinéticos, as reacdes foram conduzidas nos tempos de
0, 15, 30, 45, 60, 90, 120 e 240 minutos e cada ponto corresponde a um experimento
independente (experimento destrutivo), uma vez que o procedimento de retirada de
varias aliquotas reduziria significativamente o volume do meio reacional. Vale ressaltar
que ndo foram realizadas replicatas dos pontos experimentais das curvas cinéticas, no
entanto é plausivel afirmar que cada ponto a partir de 15 minutos de reacdo corresponde
a uma replicata do intervalo de tempo anterior.

As condicdes das reagOes foram: razdes molares 3:1, 6:1 e 9:1; concentragdo de
0%, 10% e 20% de catalisador; temperaturas de 140, 160, 180 °C e velocidade de
agitacdo constante de 500 rpm.

Utilizaram-se também dados da cinética ndo catalitica para o desenvolvimento
da modelagem do sistema, pois a reagdo de esterificacdo de acidos graxos possui um
carater endotérmico acentuado (conversdo térmica) (DE PAIVA et al., 2014;
GRAESER, 2013; ZATTA et al., 2014). Portanto, a taxa da reacdo ndo catalitica foi
incluida na modelagem do sistema reacional catalisado pelo argilomineral ativado.

Os dados experimentais da esterificacdo etilica ndo catalitica do acido laurico
foram obtidos da literatura (DE PAIVA et al., 2014). Foi adotado um modelo baseado
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na cinética elementar para correlacionar os dados experimentais da reacdo néo

catalitica;

A+ Et<:—i>E+W (3.3)

Onde, A, Et, E e W representam um mol de acido laurico, etanol, laurato de etila

e 4gua, respectivamente. A expressao da taxa da reacdo pode ser expressa como:
(=rA)nc = kragag — kagay (3.4)

Onde, a; representa a atividade de cada componente.
Ci
A =XiVi = Vig, (3.5

Onde x; e y; representam a fracdo molar e o coeficiente de atividade do

(1524

componente “i” na mistura.

A constante de equilibrio da reacdo pode ser escrita como:

K, = PR = Kny = K),KC (3.6)
Onde:
_ YEYW
Ky = YaYEt 3.7)
_ CgCw
K. = _CACEt (3.8)

Portanto, utilizando as equagfes 3.5-3.8 na equagdo 3.2, obtém-se a seguinte

expressdo da taxa para a reacdo nao-catalitica:

(—rA)nc = (klyC;;zyEt CoCpe — kz};i;yw CeCw) (3.9)



32

Considerando-se que o volume da reacdo é constante e o produto entre o

coeficiente de atividade de ambos os reagentes ndo sofre variacdo significativa durante a

k1VAVEt

curva da reagdo, o primeiro termo da EQUACAO 3.9 (—2£"5%) pode ser agrupado em

um unico parametro efetivo:

ke = klyCAZyEte ke = kZVCiZVW (3.10)

Portanto, a EQUACAO 3.9 pode ser reescrita como:

(—rA)nc = ki CaCoe — k37 CxCy (3.11)
Onde:

K&
Ke=-% (3.12)

O volume do meio reacional nas condi¢des de temperatura e pressao da reacao
foi calculado (corrigido) usando-se valores de densidade dos componentes puros
calculados nestas condi¢Ges. Para os componentes puros acido laurico, etanol e agua
foram usadas as equacdes disponiveis no banco de dados DIPPR (ROWLEY et al.,
2006) e para o laurato de etila foi utilizada a equacdo de estado PC-SAFT (CORAZZA;
FOUAD; CHAPMAN, 2015). A mistura reacional foi considerada solugdo ideal (VX =
0) para as condic¢des reacionais estudadas.

Para as reacgOes catalisadas pela montmorilonita modificada, os dados cinéticos
obtidos experimentalmente foram modelados com o modelo de Eley-Rideal, de trés
etapas. Neste modelo a reacdo ocorre entre as moléculas de um dos reagentes adsorvidas
nos sitios cataliticos e do outro na fase “bulk”. Merchant et al. (2013) assumiu que, na
esterificacdo etilica dos &cidos acético, propanoico e pentanoico catalisadas pela resina
de troca idnica Amberlite IR-120, a reacdo ocorre entre o etanol adsorvido e os acidos
carboxilicos na fase bulk. Tal hipétese foi confirmada através de melhores ajustes
obtidos ao se adotar este mecanismo. Do mesmo modo, no presente trabalho, assumiu-

se que a reacdo ocorre entre o etanol adsorvido nos sitios acidos do catalisador e o &cido
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laurico na fase “bulk”. Logo, o mecanismo desta reacdo pode ser descrito conforme a
EQUACAO 3.13.

Et+S e Et-S adsorcéo do etanol (3.133)
Et-S+AeW-S+E reacdo na superficie, etapa controladora  (3.13b)
W-SeW+S dessorc¢do da agua (3.13c)
A+EteoE+W reacéo global (3.13d)

Onde S representam os sitios do catalisador.
Dessa forma, a expressdo da taxa da reacdo correspondente a0 mecanismo da
EQUACAO 3.13 ¢ dada por:

cat _Agaw
v )(@ade———")

(1+X;iKiqa;)

kcat,l(

(—r4)c = (3.14)

Combinando as EQUACOES 3.5-3.8 com a EQUACAO 3.14, a expressdo da

taxa pode ser escrita como:

m CgC
k(=2 (CaCpr—E1)

K¢
(1+X; KiCy) (3.15)

(—rA)¢ =

_ YAYEt — Kia¥i
Onde, kcat - kcat,l( Ctz ) e Ki - lCl‘lt g

Uma vez que a constante de equilibrio deve ser a mesma para ambas as reagdes
(ndo-catalitica e catalitica), Kc é dado pela EQUACAO 3.12.

A taxa global da reacdo é expressa como a soma das taxas das reacdes ndo
catalitica e catalitica, representada pela EQUACAO 3.16.

(=14) = (=1rA)Nc + (—TA)¢ (3.16)

Uma vez que a mistura reacional consiste majoritariamente de solvente, Cg;
pode ser considerado constante. O uso da taxa da reacdo em termos de concentracdo é
mais conveniente do que em atividade para o dimensionamento de reatores
(AKYALCIN; ALTIOKKA, 2012).
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A equacdo de Arrhenius foi utilizada para o célculo das constantes cinéticas.
Considerando ambas as reagdes, a direta (j = 1) e a inversa (j = 2), a expressdo pode

ser escrita como:

—Eaj

ki = kojexp (—2) j =12 (3.17)

Portanto, considerando as reacfes ndo catalitica e catalitica ocorrendo

. n . ~ E E ,
simultaneamente, os parametros a serem ajustados sao kg 1, kg », % % (fatores pré-

exponenciais nas constantes de velocidade e energias de ativacdo para as reagcdes ndo

Ea.

catalitica); kocqr © T‘“, que representam o fator pré-exponencial e a energia de

ativacdo da reacdo catalitica, respectivamente. Finalmente, Kg, e Ky, que representam
na mistura reacional, os coeficientes de adsorcdo/dessorcdo do etanol e da agua na
superficie do catalisador.

As equacBes diferenciais descritas pelas EQUACOES 3.11 e 3.15 foram
resolvidas com o auxilio da sub-rotina “0de23s”, presente na biblioteca do software
Matlab®.

O modelo cinético foi correlacionado aos dados experimentais através da
estimacdo dos parametros da equacdo de Arrhenius, minimizando a funcéo objetivo
(FO), representada pela EQUACAO 3.18. Primeiramente utilizou-se o método
estocastico de otimizacdo por enxame de particulas (Particle Swarm Optimization —
PSO) para obter as estimativas iniciais para 0s parametros e entdo estes foram

otimizados utilizando a sub-rotina “fminsearch” do Matlab®.

FO = Z?obS(xf{CP _ xg,cillc 2 (3.18)

,L

Onde xj’i"’ e xjf}lc representam os valores experimentais e calculados da
conversdo (em %) de &cido laurico, respectivamente; nobs representa 0 numero de
observagdes experimentais.

O desvio médio quadratico (rmsd), representado pela EQUACAO 3.19, foi
utilizado para avaliar a correlacdo entre os dados experimentais e as predi¢des do

modelo.
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_ R Gy X6
rmsd(%) = 100\/ e (3.19)

O desvio padrdo dos parametros cinéticos (o,,) foi estimado de acordo com o
procedimento apresentado por GOMES (2012) e BARD (1974). As principais equacdes

e as consideracdes para os calculos de o, estdo apresentados no APENDICE A.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da caracterizacdo do catalisador,
das reacdes de esterificacdo, do efeito das variaveis na conversdo do acido laurico, bem
como os resultados do estudo da influéncia da difusdo externa na converséo do sistema
e do reuso do catalisador em 4 reacBGes consecutivas. Na sequencia, ¢ apresentado o
estudo para verificar a adsorcdo da &gua pelo catalisador durante a reacdo. Finalmente
sdo apresentadas as curvas cinéticas obtidas experimentalmente e os resultados do
modelo ajustado para distintas condi¢fes de temperatura, concentracdo de catalisador e

razdo molar etanol:acido laurico, inclusive com o uso de etanol hidratado.

4.1. Caracterizacao do catalisador

4.1.1. Difracdo de Raios X (DRX)

Na FIGURA 4.1 sdo representados os difratogramas de raios X da
montmorilonita STx1-b natural (a) e apds (b) a etapa de ativacdo acida (reacdo de 2

horas com acido fosférico 0,5 mol/L).

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
2Theta (°)

FIGURA 4.1 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA MONTMORILONITA STx1-B IN NATURA (a)
E ATIVADA (b).
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A partir dos difratogramas, observa-se que 0 processo de ativacao &cida resultou
em modificagdes na estrutura do argilomineral, as quais estdo de acordo com o
reportado na literatura (VIANI; GUALTIERI; ARTIOLI, 2002; ZATTA; RAMOS;
WYPYCH, 2013). O material resultante apresentou um espacamento basal de 15,69 A e
menor cristalinidade quando comparado ao seu precursor, afirmado através da
diminuicdo e alargamento do primeiro pico basal em 5,6°, o qual se tornou mais largo e
menos intenso apds o processo de ativacdo acida. J& as reflexdes ndo basais, na regido
entre 18 e 24°, sofreram alteracdes menos significativas devido a lixiviacdo preferencial

dos cations da folha octaédrica da estrutura da montmorilonita.

4.1.2. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Na FIGURA 4.2 sdo representados os espectros de FTIR da montmorilonita
STx1-b in natura (a) e ap0ds (b) o processo de ativacdo acida com acido fosforico (0,5
mol/L durante 2 h).
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FIGURA 4.2 - ESPECTROS DE FTIR DA MONTMORILONITA STx1-b IN NATURA (a) E APOS (b)
ATIVACAO COM ACIDO FOSFORICO (0,5 mol/L E 2 h).

Comparando-se a montmorilonita in natura com a ativada, verificou-se que as

bandas ndo apresentaram decréscimo significativo em suas intensidades, sugerindo que
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as mudangas estruturais atribuidas ao tratamento com acido fosférico sdo pouco
significativas.

Conforme reportado na literatura (ZATTA; RAMOS; WYPYCH, 2012, 2013),
as bandas de FTIR em 916, 845 e 521 cm™ séo atribuidas as vibracdes das ligagdes Al-
OH-AI, Al-OH-Mg e AI-OH-O-Si, respectivamente. Apds o processo de ativacdo acida,
estas bandas apresentaram um decréscimo de intensidade devido a lixiviagdo de cations
octaédricos (AI** e Mg*) da estrutura da montmorilonita. A deformacéo Si-O-Si
corresponde & banda em 466 cm™, indicando a presenca de silica livre (tridimita como
contaminante). O estiramento Si-O no plano é certificada pela banda em 1035 cm™.

Os resultados de ambas as anélises estdo de acordo com os resultados reportados
por ZATTA et al. (2013). Dessa forma, pode-se afirmar que o material foi sintetizado de
forma correta, além de estar isento de contaminantes, tornando-o adequado para 0 uso

nas reacoes de esterificacdo do acido laurico.

4.2. Reuso do catalisador

A estabilidade e manutencdo da atividade catalitica da montmorilonita STx1-b
ativada foram avaliadas em quatro ciclos consecutivos de reuso do catalisador. As
reacOes foram conduzidas por 2 horas e sob agitacdo de 500 rpm nas condi¢cdes em que
foram obtidos os melhores resultados de conversdo: T = 180 °C, RM = 6:1, CAT =
10%.

Os espectros de FTIR do STx1-b antes (a), apds ativacdo acida (b) e apds 4
ciclos consecutivos de reuso (c-f) sdo apresentados na FIGURA 4.3. Apds o uso do
catalisador nas reacgdes de esterificacdo etilica do acido laurico a 180 °C observaram-se
importantes alteracdes nos espectros de FTIR: reducdo da banda em 3630 cm™,
sugerindo a reducdo dos grupos hidroxilas ligados aos metais da estrutura octaédrica;
foram também observadas reducGes em menores numeros de onda, atribuidos a
deformacio OH (Al-Al-OH — 916 cm™; Al-Mg-OH — 845 cm™; M-O (M = Mg, Al ou
Fe) — 628 cm™ e AI-O-Si — 521 cm™), 0 que sugere uma progressiva desidroxilacdo da
estrutura da montmorilonita levando a formagdo de uma mistura de Oxidos,
especialmente de silica (ZATTA; RAMOS; WYPYCH, 2012, 2013).

As bandas indicadas com um asterisco (*), na regido de 2850 a 2960 cm™, estdo

relacionadas a contaminantes organicos. O acréscimo de intensidade na banda em 798
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cm™ esta relacionado ao aumento na quantidade de tridimita devido ao colapso na

estrutura da montmorilonita, também notado pela banda larga na regido proxima a 1100
cm™, atribuido & vibrago Si-O (ZATTA; RAMOS; WYPYCH, 2012, 2013).
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FIGURA 4.3 - ESPECTROS DE FTIR ANTES (a), APOS ATIVAGCAO COM ACIDO FOSFORICO (b)

E APOS 4 USOS CICLOS CONSECUTIVOS DE REUSO (c-f).

Apos o uso em 4 ciclos consecutivos de reacdo o catalisador manteve-se ativo,
conforme observado na FIGURA 4.4.

Converséao (%)

90

1 2 3 4

Ciclo de reuso

FIGURA 4.4 - ATIVIDADE CATALITICA DO ARGILOMINERAL ATIVADO EM QUATRO
CICLOS CONSECUTIVOS DE USO, EM 180 °C, RM 6:1, 10% DE CATALISADOR E 2 h DE

REACAO.
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O comportamento observado assemelha-se ao observado na literatura (ZATTA,
2013), no qual foi reportado 0 mesmo estudo para a esterificacdo metilica do acido
laurico. Assim como em tais reacOes, o catalisador mostrou-se ativo também na
esterificacdo etilica, evidenciando caracteristicas favoraveis para o seu uso, tais como
estabilidade térmica, mecanica e resisténcia a desativacdo. Estas caracteristicas o tornam
uma alternativa promissora para a aplicacdo em processos para a obtencdo de biodiesel

a partir de matérias-primas com altos teores de acidos graxos livres.

4.3. Efeito da difusdo externa

O efeito de limitagdo por difusdo externa nas reacdes de esterificacdo esta
diretamente relacionado com a velocidade de agitacdo do sistema (ALI et al., 2007).
Comparando-se com a esterificagdo metilica, na rota etilica este efeito é minimizado
devido a melhor solubilidade entre os reagentes (BRUNSCHWIG; MOUSSAVOU;
BLIN, 2012). Com a finalidade de avaliar e determinar uma condicéo de operacgéo livre
do efeito de resisténcia externa a transferéncia de massa, foram conduzidas reacdes na
seguinte condicdo: temperatura de 180 °C, razdo molar etanol:acido laurico de 6:1,
concentracdo de 10% de catalisador e tempo de reacéo de 2 h. As conversdes em laurato
de etila foram avaliadas sob as velocidades de agitacdo de 0, 50, 100, 200, 300, 400,
500 e 600 rpm.

Os resultados de conversdes do acido laurico em laurato de etila sdo
apresentados na FIGURA 4.5, onde se observa que a conversdo do &cido laurico ndo
apresenta acréscimos significativos, a partir de 500 rpm, ao se aumentar a velocidade de
agitacdo. O comportamento observado indica que a difusdo externa ndo € a etapa
controladora, desta forma a resisténcia externa a transferéncia de massa pode ser
desprezada. S&o relatados comportamentos similares em reacGes de esterificacdo
empregando-se resinas trocadoras i6nicas, do tipo Amberlyst como catalisadores
heterogéneos (AKYALCIN; ALTIOKKA, 2012; ALI et al., 2007; ILGEN, 2014);
também em reacdes de (trans)esterificacdo catalisadas por carboxilatos de zinco
(REINOSO; DAMIANI; TONETTO, 2012). Portanto, a partir desta avaliacdo
preliminar, o valor de 500 rpm foi adotado em todas as reacoes.



41

100

95 -
90 L
g . .
(=}
] ) [
¢ y
E [ J
15 [ ]
© b
80 [
75 -
70 . . . . . .
0 100 200 300 400 500 600

Velocidade de agitacdo (RPM)

FIGURA 45 - EFEITO DA VELOCIDADE DE AGITACAO NA CONVERSAO DO ACIDO
LAURICO A 180 °C, RM DE 6:1, CONCENTRACAO DE CATALISADOR DE 10% E 2 h DE
REACAO.

4.4. Estudo da adsorcao de &gua pelo catalisador

O fendmeno de deslocamento do equilibrio foi observado em outras classes de
catalisadores como os carboxilatos de zinco, os quais por apresentarem um ambiente
hidrofobico expulsam a dgua do meio (DE PAIVA et al., 2015). Os argilominerais nao
apresentam essa caracteristica, porém podem adsorver a agua produzida no sistema.
Com o objetivo de avaliar essa hip6tese, a qual pode deslocar o equilibrio no sentido
dos reagentes, foi medido o teor massico da agua no meio reacional apds 4 reaces em
intervalos progressivos de tempo.

As amostras retiradas do reator foram utilizadas para a quantificacdo de agua por
meio da analise Karl Fischer e os valores obtidos foram comparados com os calculados
a partir dos resultados de conversdo do &cido laurico (estequiometria). As condigdes
experimentais adotadas foram: T = 180 °C, RM = 5,96:1, CAT = 20%, velocidade de
agitacdo de 500 rpm e utilizando etanol anidro (99,8% em volume e 99,7% em massa).
Os tempos de reacdo monitorados foram de 30, 60, 120 e 240 minutos. Os resultados
estdo apresentados na TABELA 4.1.
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TABELA 4.1 - TEOR DE AGUA CALCULADO (ESTEQUIOMETRICO) E OBTIDO POR ANALISE
KARL FISCHER

Teor de agua

Tempo (min)  Conversdo (%) Teor de agua calculado (%) }E;rrl ?:qz(l:ﬁgr
(%)
30 78,52 3,12 3,81
60 83,89 3,33 3,78
120 89,61 3,56 4,38
240 89,66 3,56 4,48

Uma vez que os pontos monitorados correspondem a tempos progressivos,
espera-se que o teor de agua aumente a cada ponto, pois quanto maior o tempo de
reacdo maior é a conversdo do acido laurico e para cada mol produzido deste é
produzido um mol de &gua. Observou-se que o teor de &gua medido nas amostras por
Karl-Fischer foi sempre maior que o calculado a partir das conversdes do acido graxo e
a diferenca observada entre estes valores é em consequéncia da contaminacdo de agua
no etanol utilizado nas reacdes.

Portanto, a partir destes resultados, pode-se desconsiderar a hipotese de que o
argilomineral adsorve a agua do sistema durante a reacdo e possibilite o deslocamento

do equilibrio no sentido dos reagentes.

4.5. Planejamento Fatorial

4.5.1. ReacOes ndo cataliticas

Os resultados das conversdes dos brancos, apds 2 h de reacdo e sob velocidade

de agitacdo de 500 rpm, sdo apresentados na TABELA 4.2.

TABELA 4.2 - CONVERSOES DAS REACOES NAO CATALITICAS
CondicGes Experimentais Resultados (Titulacdo)

Ensaio T RM CAT  Acidez (%) Conversao (%)

Brancol 140 6:1 0 63,00 + 1,99 37

Branco2 180 6:1 0 27,17+1,81 72,83
Branco3 160 9:1 0 39,48 + 0,89 60,52
Branco4 140 12:1 0 71,75+1,81 28,25
Branco5 180 12:1 0 28,19+ 0,41 71,81
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As estimativas dos efeitos das variaveis sdo apresentadas no diagrama de Pareto,
representado na FIGURA 4.6. As tabelas da ANOVA, com os p-valores e as
contribuicbes das varidveis T e RM assim como a da interacdo entre elas séo
apresentadas no APENDICE B.

T 39.69
RM -4.86
TxXRM 3.83

p=0.05
Efeito estimado

FIGURA 4.6 - DIAGRAMA DE PARETO PARA OS EFEITOS DAS VARIAVEIS NAS
CONVERSOES DAS REACOES SEM A PRESENCA DE CATALISADOR

Comparando os resultados entre as reacdes Branco 1 e Branco 2 observou-se que
ao se manter a razdo molar e variar a temperatura de 140 °C para 180 °C o ganho de
conversdo foi significativo, de 37% para 72,83%. Este resultado confirma o caréater
endotérmico da reacdo de esterificacdo etilica do acido laurico, destacando-se que
mesmo sem 0 uso de catalisador esta reacdo alcanca conversdes expressivas.

A partir dos resultados apresentados na FIGURA 4.6, observou-se efeito
positivo na temperatura e na interacdo desta com a razdo molar. Portanto, ha
contribuicdo positiva na conversdo quando ocorre 0 aumento destas variaveis. A razdo
molar apresentou efeito negativo, ou seja, ocorre a diminuicdo da conversdo ao se
aumentar esse fator isoladamente.

Uma vez que o valor calculado para “p” ¢ menor que 0,05 (nivel de
significancia), ha uma relacdo estatistica entre a resposta (conversdo) e as variaveis
selecionadas (T, RM e TxRM) em um nivel de confianga de 95%, portanto todos os
fatores e a interacdo avaliada sdo significativos. Confirmou-se que a temperatura é o
fator mais expressivo, uma vez que possui o menor valor de “p”.

A conversdo do &cido laurico em laurato de etila foi ajustada por um modelo

linear geral, com o qual se explicam 99,56% dos resultados. Isso significa que 0s
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resultados experimentais apresentam um baixo desvio em relacdo ao modelo ajustado,
que é valido dentro do intervalo de condi¢Ges experimentais observadas. Logo, a relagéo
da conversdo com as variaveis temperatura e razo molar ¢ dada pela EQUACAO 4.1 e

os valores dos parametros sdo apresentados na TABELA 4.3.

Y =By + B1x1 + Poxz + Brax1x; T € (4.1)

TABELA 4.3 - VARIAVEIS E PARAMETROS DO MODELO AJUSTADO
Parametro Valor

Variével Bo -52,9637
By 0,7047
Conversdo Y B, -5,9212
T Xy Bi2 0,0319
RM x, € 0,47

4.5.2. Reag0es catalisadas pela STx1-b ativada

A matriz do planejamento, as conversdes obtidas experimentalmente, bem como
0 ganho de conversdo em relacdo aos brancos obtidos nas mesmas condicGes de

temperatura e razdo molar estdo representadas na TABELA 4.4.

TABELA 4.4 - CONVERSOES DAS REACOES CATALISADAS PELA MONTMORILONITA STx1-
b

Condicbes Experimentais Resultados (Titulacéo)

Ensaio T RM CAT Acidez (%) Converséo (%) Ganho de converséao
Reaco 1 140(-) 6:1() 2() 59,06+193 40,94 3,94
Reagdo 2 180 (+) 6:1(-) 2() 2331+044 76,69 3,86
Reagdo 3 140 () 12:1(+) 2()  70,09+0,50 29,91 1,66
Reacéo 4 180 (+) 12:1(+) 2(-) 24,95+ 1,40 75,05 3,24
Reagdo 5 140 (-) 6:1(-) 10(+) 46,32+0,18 53,68 16,68
Reaco 6 180 (+) 6:1() 10(+) 11,68+0,20 88,32 15,49
Reaco 7 140 () 121 (+) 10(+) 52,44+056 47,56 19,31
Reaco 8 180 (+) 12:1(+) 10(+) 11,56 +0,67 88,44 16,63
Reagdo 9 160 (0) 9:1(0) 6(0) 29,83+1,90 70,17 9,65
Reacdo 10 160 (0)  9:1(0) 6(0) 3344%101 66,56 6,04
Reacdo 11 160 (0)  9:1(0) 6(0) 3050+1,12 69,5 8,97

Reac0es conduzidas durante 2h e com velocidade de agitacdo de 500 rpm.
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As estimativas dos efeitos das variaveis sdo apresentadas no diagrama de Pareto,
representado na FIGURA 4.7. As tabelas da ANOVA, com os p-valores e as
contribuicbes de todas as variaveis assim como das interagbes entre elas sdo
apresentadas no APENDICE B.

T 39.10
CAT 13.85
RM -4.67
TXRM 3.90
RMxCAT 1.67
TxCAT -1.34
TXRMxCAT -0.79

p=0.05
Efeito estimado

FIGURA 4.7 - DIAGRAMA DE PARETO PARA OS EFEITOS DAS VARIAVEIS NAS
CONVERSOES DAS REACOES DE ESTERIFICACAO ETILICA DO ACIDO LAURICO NA
PRESENGCA DO CATALISADOR STx1-b ATIVADO

Analisando-se os resultados das reacdes de esterificacao etilica do acido laurico
catalisada pelo argilomineral, observa-se que ha ganhos de conversdo (de até 19,31%)
em todas as reacdes com o0 uso do catalisador e estes sdo mais acentuados na
concentracdo de 10%. Entretanto estas reacGes apresentam ganhos de conversdo
menores do que os reportados para a esterificacdo metilica do acido laurico utilizando-
se 0 mesmo catalisador (ZATTA et al., 2014). Este comportamento esta coerente uma
vez que o etanol é menos reativo que o metanol (KAUR; ALI, 2014).

Analisando-se a FIGURA 4.7, observam-se efeitos positivos e mais acentuados
da temperatura e da concentracdo de catalisador. S&o positivos também os efeitos de
segunda ordem TxRM e RMxCAT. O efeito da raz&o molar, o efeito de segunda ordem
TXCAT e o de terceira ordem TXxRMxCAT sdo negativos. Portanto, ha contribuicdo
positiva na conversdao quando ocorre 0 aumento da temperatura e da concentracdo de
catalisador isoladamente, assim como das interacdes TXRM e RMxCAT. Para a razdo
molar e demais interacdes, 0 comportamento € inverso. A temperatura ainda é o fator
mais dominante em relacdo aos resultados da conversdo, porém seu efeito foi diminuido
com o uso do catalisador. Todas as variaveis e interagbes apresentaram o valor

calculado para “p” menor que 0,05, entdo ha uma relagéo estatistica entre a elas e a
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resposta (conversao) em um nivel de confianca de 95%. Dessa forma, todos os fatores e
interacOes avaliados sdo significativos.

O valor do coeficiente de correlacdo do modelo matematico ajustado com 0s
dados obtidos experimentalmente é de 0,9987. Logo, 99,87% dos dados sdo explicados
pelo modelo e a relacdo da conversdo com as trés variaveis e todas as suas interacdes é
dada pela EQUACAO 4.2 e os valores dos parametros estdo apresentados na TABELA
4.5

Y = By + B1x1 + Pax; + B3xs + B12X1X7 + P13X1X3 + Pa3XaX3 + PrazXiXaX3 k€ (4.2)

TABELA 4.5 - VARIAVEIS E PARAMETROS DO MODELO AJUSTADO
Parametro Valor

Bo -40,5028

Variavel A 0,6465

B, -7,9747

B3 0,0861

Bz 0,0424

T X1 B3 0,0064

RM X, B2z 0,3319
CAT X3 Bi23 -0,0016

Converséo Y € 0,19

A partir dos resultados dos planejamentos fatoriais, conclui-se que a temperatura
¢ o fator mais dominante na conversdo da reacdo de esterificacdo etilica do &cido
laurico, desta forma ressaltando o seu carater endotérmico. Por exemplo, em 180 °C e
sem o uso de catalisador o sistema atingiu conversdes expressivas, de até 72,83%. Uma
vez que a conversao térmica € significativa, faz-se necessario o uso da taxa da reacao
ndo-catalitica junto a catalitica na modelagem da cinética desta reacéo.

O efeito do uso do catalisador, embora menos expressivo que o da temperatura,
foi notavel, pois observaram-se ganhos de converséo de até 19,31%, mostrando que este
¢ ativo: com concentracdo de 10% e na temperatura de 180 °C atingiram-se conversoes

de aproximadamente 89% em laurato de etila.

4.6. Cinéticas da esterificagdo catalitica do acido laurico
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O conjunto de dados experimentais utilizado para o estudo e desenvolvimento da
modelagem cinética sdo apresentadas na TABELA 4.6. Vale ressaltar que para a
modelagem foi considerado o teor de 4gua no etanol anidro, de 0,27% em massa,
confirmado por anélise de Karl Fischer. Sdo também apresentados na TABELA 4.6 as
condicgdes iniciais de razdes molares etanol:acido, onde o valor entre paréntesis
corresponde a razdo molar real, na qual foi subtraida o teor de 4gua o etanol anidro.

Conforme visto nos resultados apresentados na secdo 4.5, as reacOes de
esterificacdo etilica do &cido laurico apresentam uma conversdo térmica significativa,
dessa forma, sdo necessarios dados da cinética da reacdo ndo-catalitica para a
modelagem do sistema reacional catalisado pela montmorilonita STx1-b. Os dados de
conversao térmica foram extraidos de um trabalho anterior do grupo de pesquisa (DE
PAIVA et al., 2014).

TABELA 4.6 - CONDICOES EXPERIMENTAIS ESTUDADAS PARA O DESENVOLVIMENTO DA
MODELAGEM CINETICA DA ESTERIFICACAO DO ACIDO LAURICO COM O ETANOL
Corrida T (°C) RMETANOL:AGL RM H,0:AGL CAT?

C1 180 6 (5,96) 0,04 10
C2 180 6 (5,96) 0,04 0°
C3 180 6 (5,96) 0,04 10°
C4 160 6 (5,96) 0,04 10
C5 140 6 (5,96) 0,04 10
C6 180 3(2,98) 0,02 10
C7 180 9 (8,94) 0,06 10
C8 180 6 (5,96) 0,04 20
c9 180 6 (5,38) 0,62 10°

®Proporcdo em % de massa de catalisador em relagdo a massa de cido laurico

*Os dados experimentais referentes a corrida C2 foram extraidos de de Paiva et al. (2014)
°A corrida C3 foi realizada com o argilomineral in natura como catalisador.

9A corrida C9 foi realizada utilizando-se etanol hidratado na proporgdo massica de 93,1%.

Na TABELA 4.7 sdo apresentados 0s parametros cinéticos ajustados bem como

0s desvios padrdes para as reacdes nao cataliticas e cataliticas.
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TABELA 4.7 - PARAMETROS CINETICOS OBTIDOS PARA AS REACOES DE ESTERIFICACAO
ETILICA DO ACIDO LAURICO NAO CATALITICA E CATALISADAS PELA
MONTMORILONITA STx1-b ATIVADA.

Parametros

Constantes cinéticas ko (L.mol Y. min™1) Ea/R (K)

Né&o catalitica

k4 209,04 £ 0,14 5451,18 + 2,31
k, 144,41 + 0,11 5447,49 + 7,90
Catalitica

Kot 12,892x10" + 0,014x10"  15140,32 + 6,58
Kg, (L. mol . min™1) 0,0345 + 0,0038
Ky,o (L2 mol L. min™1) 3,1392 +0,0019
rmsd (em % de converséo de AGL’s) 3,11

Conforme pode ser observado na FIGURA 4.8, o argilomineral em sua forma in
natura ndo apresentou atividade catalitica significativa, apresentando o mesmo
comportamento cinético que a esterificacdo sem a presenca do catalisador (conversdo
térmica). Conforme esperado, a taxa inicial da reacdo aumentou com a adicdo do
catalisador (montmorilonita ativada), o que foi comprovado por meio da cinética mais
rapida e pelas maiores conversdes atingidas, de aproximadamente 90%, em menores
intervalos de tempo (90 minutos).

Ainda, observou-se que o uso do catalisador ndo afeta a conversao de equilibrio,
indicando que este argilomineral ndo adsorve 4gua da fase bulk. Tal afirmagdo é
confirmada através do comportamento observado, no qual ambos os sistemas atingem a

mesma conversdo de equilibrio, de aproximadamente 90%.
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FIGURA 4.8 - CINETICAS DA ESTERIFICAGAO DO ACIDO LAURICO COM ETANOL A 180 °C E
RM DE 6:1; NAO CATALITICA NAS MESMAS CONDICOES (e, EXP; —, MODELO),
EXTRAIDOS DE DE PAIVA et al. (2014); CATALISADA POR 10 % DE STx1-b IN NATURA (+,
EXP) E 10 % DE STx1-b ATIVADO (g, EXP; ----, MODELO).
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Ao se observar a cinética da reacdo catalitica em diferentes temperaturas, notou-
se que o aumento desta incrementam-se as taxas de reacdo, bem como as conversdes de
equilibrio. O comportamento cinético, apresentado na FIGURA 4.9, esta coerente, uma
vez que essas reacdes de esterificacdo sdo endotérmicas, fortemente afetadas pela
temperatura, conforme visto nos resultados do planejamento fatorial, onde se concluiu
que a temperatura foi o fator que mais contribuiu para levar o sistema a maiores
conversdes. Na temperatura de 140 °C, a conversdo atingida em 240 minutos, de
aproximadamente 65%, foi atingida em apenas 15 minutos na temperatura de 180 °C.

Na FIGURA 4.10 sdo apresentados os dados cinéticos para as reacdes a 180 °C,
razdo molar etanol:acido laurico de 6:1 e trés diferentes concentracGes de catalisador: 0,
10 e 20%.

Conforme observado anteriormente nos resultados do planejamento fatorial, a
varidvel CAT é significativa na conversdo em laurato de etila, porém ao aumentar este
fator de 10% para 20 % ndo foram observadas diferencas significativas em ambas as
taxas de reacdo, uma vez que estas exibem o mesmo comportamento cinético, conforme
pode ser observado na FIGURA 4.10.
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FIGURA 4.9 - DADOS EXPERIMENTAIS E MODELO AJUSTADO PARA A CONVERSAO DO
ACIDO LAURICO NA RM DE 6:1 E 10% DE CATALISADOR EM DIFERENTES

TEMPERATURAS: 180 °C (e, EXP; —, MODELO), 160 °C (m, EXP; ---, MODELO) E 140 °C (A,
EXP; ---, MODELDO).
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FIGURA 4.10 - DADOS EXPERIMENTAIS E MODELO AJUSTADO PARA A CONVERSAO DO
ACIDO LAURICO A 180 °C, RM DE 6:1 E DIFERENTES CONCENTRACOES DE CATALISADOR:

0% (A, EXP; ---, MODELO), 10% (o, EXP; —, MODELO) E 20% (+, EXP; -, MODELO).

Na FIGURA 4.11 sdo apresentadas as cinéticas a 180 °C, concentracdo de 10%
de catalisador e em diferentes razdes molares (3:1, 6:1 e 9:1).
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FIGURA 4.11 - DADOS EXPERIMENTAIS E MODELO AJUSTADO PARA A CONVERSAO DO
ACIDO LAURICO A 180 °C; 10 % DE CATALISADOR; RM DE 6:1 (e, EXP; —, MODELO), 3:1 (+,
EXP; ---, MODELO) E 9:1 (g, EXP; ---, MODELO).

As observacdes experimentais sugerem que na razdo molar de 6:1, a cinética €
mais rapida e a conversdo de equilibrio € maior do que em 9:1; porém, as conversdes

calculadas pelo modelo expressam um comportamento oposto. Os dados experimentais
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mostram que a cinética em 3:1 apresenta similaridade com a de 9:1, porém exibe uma
menor conversao de equilibrio do que esta e a da cinética de 6:1. Este comportamento
pode estar relacionado com a maior quantidade de &gua no sistema, uma vez que ao se
aumentar a razdo molar etanol:acido laurico aumenta-se a razdo molar agua:acido
laurico, lembrando que a fragdo molar de agua no etanol anidro € de 0,007.

De acordo com as predi¢des do modelo, quanto maior a concentragdo de etanol
no sistema, maior € a conversao de equilibrio. Este comportamento esta de acordo com
os resultados obtidos na simulacdo dos célculos de conversdo de equilibrio em
diferentes razbes molares etanol:acido laurico, obtido por de Paiva et al. (2014).
Considerando os erros experimentais, pode-se afirmar que ndo ha diferenca significativa
entre os valores obtidos nas cinéticas de raz6es molares 6:1 e 9:1.

Com a finalidade de observar experimentalmente o0 comportamento simulado por
de Paiva et al. (2014), foram conduzidas as reacdes de esterificacdo etilica catalisada
pela STx1-b ativada variando-se a razdo molar etanol:acido laurico em 1:1, 3:1, 6:1, 9:1
e 12:1 e fixando-se a temperatura em 180 °C, concentragdo de 10% de catalisador,
velocidade de agitacdo de 500 rpm e 2 horas de reacdo. A partir dos dados apresentados
na FIGURA 4.12, observou-se a mesma tendéncia simulada por de Paiva et al. (2014): a
medida em que se aumentou a concentracdo de etanol, da razdo molar de 1:1 até 3:1,
aumentou-se a conversao do &cido laurico; a partir de 3:1 até 12:1 as conversdes

permaneceram praticamente constantes.

100

90 -

80 -

70 -

Converséao (%)

60 -

50 L L L
0 3 6 9 12

Razao molar etanol:acido laurico

FIGURA 4.12 - CONVERSOES OBTIDAS NAS CONDICOES DE TEMPERATURA DE 180 °C, 10%
DE CATALISADOR E TEMPO DE 2 h.
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Para verificar o efeito da agua nas reacOes de esterificacdo etilica do &cido
laurico catalisada pela STx1-b ativada, foi obtida uma curva cinética utilizando etanol
hidratado na propor¢do massica de 93,1% nas seguintes condicdes: temperatura de 180
°C, razdo molar etanol:acido laurico 5,38:1, razdo molar agua:acido laurico de 0,62,
10% de catalisador e agitacdo de 500 rpm. Os dados cinéticos estdo apresentados na
FIGURA 4.13 onde a curva cinética obtida com o etanol hidratado foi comparada com a
curva obtida com o etanol anidro (T = 180 °C, RM =6:1 e CAT = 10%).
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FIGURA 4.13 - CONVERSOES DO ACIDO LAURICO OBTIDAS A 180 °C, RM 6:1, 10% DE
CATALISADOR PARA 0OS SISTEMAS COM ETANOL ANIDRO (o, EXP; —, MOD) E ETANOL
HIDRATADO 93,1% (o, EXP; ---, MOD).

Conforme observado na FIGURA 4.13, a sintese de laurato de etila é
desfavorecida ao se aumentar a concentracdo de agua no meio reacional, uma vez que
esta € um dos produtos da reacdo e, de acordo com o principio de Le Chatelier, o
equilibrio é deslocado no sentido dos reagentes. Portanto, a presenca da agua torna a
cinética da reagdo mais lenta, bem como conduz o sistema a uma menor conversao de
equilibrio.

A partir dos resultados obtidos, as seguintes considerag0es podem ser apontadas:
(i) o modelo ajustado é adequado para o conjunto de dados experimentais, inclusive
para o sistema com uma concentracdo inicial de agua mais expressiva (0,62 mol de agua
para 1 mol de acido graxo) ; (ii) o valor relativamente baixo obtido para o desvio médio

quadratico (rmsd), de 3,11%, sugere que o mecanismo selecionado (reacdo entre o
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etanol adsorvido na superficie do catalisador e o 4acido laurico na fase “bulk™) representa

a cinética deste sistema de forma adequada em diferentes condi¢Ges de processo.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Neste trabalho foram preparadas amostras de montmorilonita STx1-b ativadas
com 4cido fosférico (0,5 mol/L, durante 2 h a 100 °C) para aplicacdo em reacdes de
esterificagdo do &cido laurico. A correta sintese desse material, bem como a auséncia de
contaminagfes foi confirmada por meio das anélises de DRX e FTIR, as quais foram
comparadas com as informagdes disponiveis na literatura.

O uso de argilominerais representa muitas vantagens financeiras, ambientais e
operacionais, pois sao materiais naturais, amplamente disponiveis e ndo representam
ameacas a0 meio ambiente; sdo relativamente baratos; o processo de ativacao acida e a
separacdo do meio reacional sdo simples. Ademais, este argilomineral ativado
apresentou boas propriedades cataliticas, levando o sistema a maiores conversées em
menores intervalos de tempo, quando comparado a conversdao térmica e a obtida
utilizando argilomineral in natura; foi recuperado facilmente do sistema reacional e
manteve as suas caracteristicas cataliticas apds 4 ciclos consecutivos de reuso nas
reacOes de esterificacdo do acido laurico a 180 °C. Essas qualidades podem representar
pontos importantes para futuros estudos visando a aplicacdo desse material como
catalisador para a producdo, em escala industrial, de biodiesel a partir de 6leos com
altos teores de acidos graxos livres.

Em um primeiro momento, foi utilizada a metodologia do planejamento fatorial,
com o objetivo de avaliar a influéncia das variaveis de processo (temperatura, razdo
molar etanol:&cido laurico e concentracdo de catalisador) na conversao do sistema em
laurato de etila. Todas as variaveis estudadas, assim como todas as suas interaces
possiveis foram estatisticamente significativas e a temperatura foi o fator que exerceu
maior contribuicdo, entretanto, esta foi diminuida ao se utilizar o catalisador ativado.

Para a modelagem da catalise heterogénea foi considerado o modelo de Eley-
Rideal, com um mecanismo no qual as moléculas do etanol adsorvem nos sitios acidos
da montmorilonita ativada e reagem com o acido laurico na fase bulk. Os dados
experimentais, os quais foram obtidos em diversas condi¢des de temperatura, razéo
molar e concentracdo de catalisador, apresentaram satisfatoria concordancia com o
modelo ajustado, com um baixo desvio médio quadratico (rmsd) obtido, de 3,11% em

termos de conversdo do acido laurico. Conclui-se que o mecanismo adotado representa,
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de forma adequada, a esterificacdo etilica do é&cido laurico catalisada pela
montmorilonita STx1-b ativada com &cido fosforico.

As informacOes obtidas neste trabalho, o modelo utilizado para representar o
sistema e os parametros cinéticos calculados podem ser Gteis para um entendimento
aprofundado da cinética da reacdo, além da possibilidade de serem utilizados em
investigacOes futuras para aprimoramento e visualizacdo de novas possiblidades para
esta promissora rota de obtencdo de biodiesel a partir de matérias-primas menos nobres.
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CAPITULO 6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base na importancia do assunto abordado neste trabalho, das informagdes
obtidas e no contexto da pesquisa atual, podem-se sugerir 0s seguintes topicos para

futuras pesquisas:

o Preparar uma mistura de dleo vegetal com acidos graxos puros e verificar
o0 potencial deste catalisador na esterificacao destes, simulando diferentes
padrdes de Oleos acidos;

o Verificar o potencial deste catalisador em reacdes de hidrélise de 6leos
vegetais, tanto refinados quanto residuais;

. Seguida esterificacdo dos acidos graxos obtidos nas reacdes de hidrdlise
(hidroesterificacdo);

. Verificar a possibilidade de suportar o catalisador para serem

investigadas outras configuracdes de reatores.
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Variancia Paramétrica

Considerada a seguinte fungéo objetivo (maxima verossimilhanca):

F=(e )[(vyE )‘j(e)

Em que,

()= -5

calc

y*Pey

representam os valores experimentais e calculados

(A1)

(A2)

. -1 , cA . CA .
A matriz [(VyE) } é, em geral, formada pelas variancias e covariancias

experimentais, representada por:

-
(#7)

2
( ylexp _ y;xp

2

exp .\ ,exp
(yl —YNE

Onde, NE: nUimero de experimentos e 5(

parametro.

)

)

2

2

2

(yz

exp _ | exp

5( Y1

Y2

exp

)

)

(v27-¥52)

2
(vee-vie)
2
(v -vie)

52.

(vRe)

(A3)

: variancia individual de cada

wh

A variancia paramétrica foi estimada de acordo com o apresentado por BARD

(1974) e GOMES (2012). Os valores da matriz de variancia sdo estimados a partir da

matriz de covariancias paramétricas, [V, ]

forma (considerando a funcéo objetivo dada em A1l):

NPxNP

a qual pode ser calculada da seguinte
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Vol <[00 T 0] (n

Onde,

2 2 2

%  Oa-n o-00)
52 52 . 52

-1 _ (4-6,) (62) (0,—0np )

[(V") }prmp B : : : (A5)
2 2 2
| (6-6np) (6,-6wp) (Onp)

Onde, NP: nUmero de pardmetros e 5(fgi)é a variancia individual de cada

parametro.

A matriz [(H,)]\pap POde ser obtida por:

O°F OF  OF
00> 06,00, 06,00,
o°F °F  O°F
[(Hy)] ..o =| 0600,  06; 00,00, (A6)
O°F O°F o°F
00,00y, 00,00,  00%

E a matriz [(G, )] e PO

0°F o’ OF
06,0y, 060.0y," 06.0Yne
o°F o O°F
[(6))] e =| 005 G025 T G034 (A7)
0°F o’ OF
_agNP fxp 60NP Sxp a‘9NP ;)l(zp_
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De forma alternativa, o calculo da matriz [(Ge)] por ser realizado

NPxNE

utilizando-se a matriz de sensibilidade I:(B)]NEXNP , definida a seguir:

r ay;al fal N ;al
06, 06, 06,
aygal (Z:al N ;al
[(B)] e =| 26, 06, 06 (A8)
cal cal cal
NE NE .. NE
06, 00, 004

Onde;

[(Gy ):|NPXNE =2 |:(B)T j|NPxNE |:(VyE )1j|NExNE (A9)

Uma vez obtidos os valores de &7, o desvio padrdo nos parametros pode entdo

ser estimado por:

o, =157 (AL0)

Onde t, é a inversa da distribuicdo cumulativa t-student (funcéo tinv(P,V)

matlab) (Inverse of Student's T cumulative distribution function.  X=tinv(P,V) returns

the inverse of Student's T cdf with V degrees of freedom, at the values in P).
Derivadas de segunda ordem — método das diferencas finitas (diferencas centrais)
As derivadas de 12 e 22 ordem foram calculadas usando-se diferencas centrais.

Dada uma funcéo f(x,y), a derivada de segunda ordem cruzada pode ser obtida
numericamente por meio da EQUACAO A11:



67

of (x+Ax,y) of (x—Ax,y)

o'f _afaof)_ oy oy _
oxoy  ox\oy ) 2AX -

F(X+AX Yy +AY) = F(X+Ax,y=Ay) | | f(Xx=AXy+Ay)-f(x-Ax,y-4Ay)
2AY 2Ay

2AX
(Al1)

Através de manipulacdes algébricas da EQUACAO Al1l, tem-se:

*f _ F(X+AX y+AY)—f (Xx+AX, y—Ay)—f (x=AX, y+Ay)+ f (x—Ax,y - Ay)

OXoy - 4AXAY
(A12)

Onde as derivadas de 12 e 2% ordem, em relacdo a variavel x, sdo dadas pelas
EQUACOES A13 e Al4, respectivamente.

of _ f(x+Ax)—f(x-Ax)

~ Al3
OX 2AX ( )

2 _ —
o 1; - f (x+Ax) 2f(2x)+f(x AX) (ALd)
OX AX
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APENDICE B

Tabelas ANOVA para os planejamentos de experimentos

O valor das contribuicdes das variaveis T, RM e da interacdo TxRM na
conversdo do acido laurico e a tabela ANOVA, com o0s p-valores sdo apresentados nas
TABELAS B1 e B2, respectivamente.

TABELA B1 - EFEITO DAS VARIAVEIS INDEPENDENTES NA CONVERSAO
Fator  Efeito Estimado  Soma dos Quadrados Contribuicdo (%)

T 39,69 4725,4363 97,20
RM -4,86 70,7650 1,46
TXRM 3,83 44,0948 0,91
Erro Soma dos Quadrados 21,3237 0,44
Soma Total dos Quadrados 4861,6198

TABELA B2- ANOVA PARA OS SISTEMAS NAO CATALITICOS

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado

Variacao Quadrados Liberdade Médio Fo Valorp
T 4725,4363 1 4725,4363 1772,839 0,0000*
RM 70,765 1 70,765 26,5489 0,000872
TXRM 44,0948 1 44,0948 16,543 0,003597
Erro 21,3237 8 2,6655
Total 4861,6198 11
R2 0,9956

*Valor com ordem de grandeza menor que 10°.

A partir dos resultados apresentados na TABELAS Bl e B2 observou-se
quantitativamente o efeito acentuado da temperatura, com contribuicdo de 97,20% e
valor de p com ordem de grandeza menor que 10°.

Para o planejamento fatorial 23, no qual se estudou também o efeito da
concentragdo de catalisador, o valor das contribui¢fes das variaveis T, RM, CAT e de
todas as suas interacOes e a tabela ANOVA com todos os p-valores séo apresentados
nas TABELAS B3 e B4, respectivamente.
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TABELA B3 - EFEITO DAS VARIAVEIS INDEPENDENTES E SUAS INTERAGOES NA

CONVERSAO
Fator Efeito Estimado Soma dos Quadrados Contribuicdo (%)

T 39,10 9174,0077 86,61
RM -4,67 130,7735 1,23
CAT 13,85 1150,8575 10,87
TXRM 3,90 91,4490 0,86
TxCAT -1,34 10,8012 0,10
RMxCAT 1,67 16,7021 0,16
TXRMXCAT -0,79 3,7166 0,04
Erro Soma dos Quadrados 13,9052 0,13
Soma Total dos Quadrados 10592,2130

TABELA B4 - ANOVA PARA OS SISTEMAS CATALISADO PELA STx1-b ATIVADA

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado

Variacéo Quadrados Liberdade Médio Fo Valorp
T 9174,0077 1 9174,0077 10556,05 0,0000*
RM 130,7735 1 130,7735 150,47 0,0000*
CAT 1150,8575 1 1150,8575 1324,23 0,0000*
TXRM 91,449 1 91,449 105,23 0,0000*
TxCAT 10,8012 1 10,8012 12,43 0,0000*
RMxCAT 16,7021 1 16,7021 19,22 0,002809
TXRMXCAT 3,7166 1 3,7166 4,28 0,000462
Erro 13,9052 16 0,8691
Total 10592,213 23
R? 0,9987

*V/alores com ordem de grandeza menor que 10°°.

A partir dos resultados apresentados na TABELAS B3 e B4 observou-se que

mesmo com 0 uso do catalisador, o efeito da temperatura ainda foi acentuado, com

contribuicdo de 86,61%; enquanto que a concentracdo de catalisador apresentou um

valor de 10,87%. A razdo molar apresentou uma contribuicdo e 1,23% e todas as
interacdes valores menores que 1%. Apenas as interagdes RMXCAT e TXRMxCAT

apresentaram p-valores com ordem de grandeza maior que 10°®.



