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RESUMO

O biodiesel apresenta-se como uma alternativa de menor impacto ambiental em
relacdo ao diesel mineral. A incorporacdo de parcelas maiores de biodiesel ao diesel
de origem féssil representa uma significativa reducdo de emissdo de poluentes
atmosféricos. A aplicacdo de catalise heterogénea para reacdes de transesterificacéo
tem como principal finalidade a reducéo de custos do processo, o que € favorecido
pela maior facilidade de recuperacdo e potencial de reciclagem apresentada. A
utilizacdo de etanol como reagente apresenta vantagens como menor toxicidade e
producdo de um combustivel com maior numero de cetano e melhor lubricidade, além
de ter producdo consolidada no Brasil. Uma revisdo bibliografica foi realizada
investigando a aplicagéo de catalisadores heterogéneos para a transesterificacdo de
Oleo de soja. A pesquisa foi aplicada no banco de dados do Science Direct buscando
artigos de pesquisa escritos em inglés, através das palavras-chave biodiesel AND
transesterification and (“heterogeneous catalyst” OR “heterogeneous catalysis”) AND
soybean oil, dentro do periodo de 2015 a 2019. Este trabalho apresenta uma
investigacdo da utilizacdo de 6xido de calcio impregnado com zircénio na producao
de biodiesel a partir da transesterificagdo etilica de 6leo de soja degomado. O
catalisador foi preparado a partir de um método de impregnacéo umida, contendo 15
wt % de Zr e calcinado a 700°C. As reacoOes de transesterificacdo foram conduzidas
em um reator em batelada com sistema de refluxo de etanol. Foram investigadas
temperaturas entre 60°C e 90°C, quantidades de etanol em razdo molar entre 15:1 e
27:1 em relacdo ao 6leo e tempo de reacao até 6h. As amostras obtidas foram filtradas
para remogéao do catalisador, o excesso de etanol foi evaporado e a mistura resultante
foi centrifugada para separar a fase sobrenadante contendo biodiesel e acilgliceroéis
do glicerol. As amostras foram analisadas em HPLC-UV para quantificacdo dos
acilglicerdis e determinacao do rendimento. Para investigar os efeitos dos parametros
reacionais, foi ajustado um modelo empirico linear de segunda ordem a partir de um
delineamento experimental de Box-Behnken. Foi considerado um modelo cinético
composto de trés reacdes reversiveis consecutivas, em que para elevados valores de
excesso de alcool, as reacbes podem ser descritas como de Pseudo primeira ordem
na direcdo de formacéo dos produtos e de segunda ordem para a reacao reversa. A
partir das concentracdes obtidas experimentalmente de acilgliceréis ao longo do
tempo, para uma faixa de temperatura entre 60°C e 90°C foram ajustados 4
parametros para cada reacdo: A, E,, AH° e AS°. Dentro da faixa de parametros
avaliada, o rendimento apresenta correlacao direta com a temperatura e o tempo de
reacdo e correlacdo inversa com a RM. Foi possivel descrever com precisao o
processo a partir do modelo proposto.

Palavras-chave: Biodiesel. Etanol. Oleo degomado. Catdlise heterogénea.
Modelagem cinética e termodinamica.



ABSTRACT

Biodiesel presents itself as an alternative with less environmental impact in relation to
mineral diesel. The incorporation of larger portions of biodiesel into diesel of fossil
origin represents a significant reduction in the emission of air pollutants. The
application of heterogeneous catalysis to transesterification reactions has as main
objective the reduction of process costs, which is favored by the greater ease of
recovery and recycling potential presented. The use of ethanol as a reagent has
advantages such as lower toxicity and production of a fuel with a higher cetane number
and better lubricity, in addition to having consolidated production in Brazil. A
bibliographic review was carried out investigating the application of heterogeneous
catalysts for the transesterification of soybean oil. The research was applied in the
database of Science Direct searching for research articles written in English, with the
keywords biodiesel AND transesterification and (“heterogeneous catalyst” OR
“heterogeneous catalysis”) AND soybean oil, within the period from 2015 to 2019. This
work presents an investigation of the use of zirconium impregnated calcium oxide in
the production of biodiesel from ethyl transesterification of degummed soybean oil. The
catalyst was prepared using a wet impregnation method, containing 15 wt % of Zr and
calcined at 700 ° C. The transesterification reactions were conducted in a batch reactor
with an ethanol reflux system. Temperatures between 60°C and 90°C, quantities of
ethanol in molar ratio between 15: 1 and 27: 1 in relation to oil, and reaction time up to
6h were investigated. The samples were filtered to remove the catalyst, the excess
ethanol was evaporated and the resulting mixture was centrifuged to separate the
upper layer containing biodiesel and acylglycerols from the glycerol. The samples were
analyzed on HPLC-UV to quantify the acylglycerols and determine the vyield. To
investigate the effects of the reaction parameters, a second order linear empirical
model was adjusted based on a Box-Behnken experimental design. It was considered
a kinetic model composed of three consecutive reversible reactions, in which for high
values of excess alcohol, the reactions can be described as Pseudo first order in the
direction of product formation and second order for the reverse reaction. From the
experimentally obtained concentrations of acylglycerols over time, for a 60°C — 90°C
temperature range, 4 parameters were adjusted for each reaction: 4, E,, AH® e AS°.
Within the range of parameters evaluated, the yield has a direct correlation with
temperature and reaction time and an inverse correlation with MR. It was possible to
accurately describe the process using a proposed model.

Key-words: Biodiesel. Ethanol. Degummed oil. Heterogeneous catalysis. Kinetic and
thermodynamic modeling.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel apresenta-se como como uma alternativa renovavel e de menor
impacto ambiental em relacdo ao diesel mineral, tanto para utilizacdo em direta,
quanto em misturas (DEMIRBAS, 2007; PINTO et al., 2005). A incorporagédo de
parcelas maiores de biodiesel ao diesel de origem féssil representa uma significativa
reducdo de emissao de poluentes atmosféricos, como material particulado (CHEUNG
et al., 2009), monoxido de carbono e hidrocarbonetos totais (WANG et al., 2000; YU
et al.,, 2014), além de aumentar a taxa de oxidacdo da fuligem, o que facilita a
regeneracao dos filtros de particulas nos motores diesel (BOEHMAN; SONG; ALAM,
2005). Também h& um reflexo na questdo da saude publica. Quanto maior a parcela
de biodiesel incorporada ao diesel derivado de petrdleo, menor é a emissédo de
poluentes toxicos com efeitos locais (ANDRE; VORMITTAG; SALVDIVA, 2017;
GUIMARAES, 2004).

No Brasil, em 2004 foi lancado o PNPB, através do Decreto n° 5.297 de 6 de
dezembro de 2004. O objetivo inicial do programa era a introducdo do biodiesel na
matriz energética nacional, focando na inclusdo social e desenvolvimento regional
(MME, 2020). O primeiro marco regulatorio do biodiesel no Brasil ocorreu com a
promulgacéo da Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, estabelecendo um percentual
minimo de adicdo de biodiesel ao diesel mineral de 2% em um prazo de 3 anos e de
5% em 8 anos. Posteriormente a Lei n° 13.033 de 24 setembro de 2014 elevou o
percentual minimo obrigatério para 7% e a Lei n° 13.263 de 23 marco de 2016 para
10%. Atualmente esta em vigor a Resolucéo n°16, de 29 de outubro de 2018 do CNPE,
gue estabeleceu um percentual minimo de 15% a ser implementado até marco de
2023.

O biodiesel pode ser produzido de diversas formas, como micro-emulsao,
blending, craqueamento térmico, esterificacao ou transesterificacdo (ATADASHI et al.,
2013; KIRUBAKARAN; SELVAN, 2018), sendo mais utilizado o método de
transesterificacao de triacilglicerois (SOLTANI et al., 2016). A transesterificacdo € uma
reacao catalisada de uma gordura com um alcool para formar ésteres e glicerol (sub-
produto), em que as caracteristicas do biodiesel produzido aproximam-se do petro-
diesel e o glicerol também possui valor comercial (TALHA; SULAIMAN, 2016).

Conforme dados do Balanco Energético Nacional 2019, realizado pela EPE, no

ano base de 2018, decorrente da matriz energética brasileira foram emitidos 416,1
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milhdes de toneladas equivalentes de dioxido de carbono (Mt CO:2-eq), dos quais
46,3% foram gerados pelo setor de transportes, que é responsavel por 32,7% da
demanda energética nacional. Enquanto o Oleo diesel representou 43,6% do consumo
de combustiveis, o biodiesel correspondeu a 4,4%.

A Figura 1 apresenta as matérias-primas utilizadas na producao de biodiesel
em usinas brasileiras no més de dezembro de 2019. No Brasil, a matéria-prima mais
utilizada para a producéo de biodiesel € o dleo de soja, correspondendo a 70,39% da
producao de biodiesel em dezembro de 2019 (BRASIL, 2020).

B Gordura Bovina
11,18%

B Qutros Materiais Graxos
8,87%

® Oleode Algodao
1,92%

L] Gordura de Porco

= Oleodé Palma / Dendé
2,95%

= Oleode Fritura
1,45%

Outras Matérias Primas
4,43%

© Gordura de Frango
- Oleode Soja 0,69%

70,39%

Oleo de Milho
0,37%

Figura 1 — Matérias-primas utilizadas na producédo de biodiesel em usinas brasileiras

no més de dezembro de 2019
Fonte: BRASIL, 2020

O biodiesel ja esta presente no mercado e na matriz energética brasileira e
mundial, porém com amplo espago para desenvolvimento e aprimoramento de
processos e tecnologias. Com o0 esgotamento das fontes naturais de petroleo e os
diversos impactos ambientais inerentes a sua utilizagdo, a incorporacdo de
biocombustiveis em parcelas cada vez maiores na matriz energética é fundamental
diante dos aspectos econdmico, social e ambiental. Para tanto, se faz necessario o
desenvolvimento de pesquisas com intuito de aumentar e otimizar a producdo de
biocombustiveis, com alto padréo de qualidade e reducéo de custos.

Tipicamente, o metanol é utilizado como reagente para as reacbes de

transesterificacdo, devido a sua maior reatividade e necessidade de menores
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temperaturas e tempos de residéncia no reator, porém a utilizacéo de etanol apresenta
algumas vantagens como menor toxicidade e producao de um combustivel com maior
namero de cetano e melhor lubricidade (LOBO; FERRERIA; CRUZ, 2009). A utilizac&o
de etanol como reagente também justifica-se porque este tem sua producédo
consolidada no Brasil, em que os produtos de cana-de-agUcar representam 16% do
suprimento nacional de energia, com producédo de 750 milhdes de toneladas de cana-
de-acucar por ano (SOUZA et al., 2018).

Para o processo da producao de biodiesel via transesterificacdo, a presenca de
um catalisador € fundamental para acelerar a conversao. Os catalisadores podem ser
homogéneos ou heterogéneos e separados em trés categorias: basicos, acidos e
enzimaticos (TALHA; SULAIMAN, 2016). Os catalisadores mais usuais sao
homogéneos, como solu¢cées de NaOH, KOH, HCI e H2SO4, porém devido a questbes
ambientais, como uma menor geracao de efluentes devido a eliminagdo de uma etapa
de lavagem, estes vem sendo substituidos por catalisadores heterogéneos, que sao
mais facilmente separados apos a reacdo e podem ser recuperados e reutilizados
(SOLTANI et al., 2016), além de menor corrosividade e reducdo dos custos do
processo (KIRUBAKARAN; SELVAN, 2018).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliacdo da producéo de biodiesel tendo como matéria-prima 6leo de soja

degomado, utilizando etanol como reagente e Zr/CaO como catalisador.

1.1.2 Objetivos Especificos

® Investigagdo bibliografica sobre a utilizacdo de catalisadores heterogéneos na
producdo de biodiesel, como forma de contextualizacdo com a pesquisa
desenvolvida;
(i) Elaboracdo de um método para quantificacdo de acilgliceréis em amostras de
Oleo e biodiesel;
(i) Elaboracdo de um método para determinagédo do rendimento das reacdes de

transesterificacao;



(iv)

v)

(vi)
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Obtenc¢do de um modelo empirico que descreva o rendimento para 0 processo
em batelada dentro dos intervalos dos parametros aplicados;

Determinacéo das etapas do processo com suas respectivas leis de velocidade
que descrevam 0 processo.

Investigac@o de parametros cinéticos e termodinamicos da reagéo;

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

A fim de atingir os objetivos definidos, este trabalho foi estruturado no formato

de dissertacdo contendo artigos, como previsto pelo Ato Deliberativo N°
01/PPGATS/UFFS/2017, contendo os seguintes tépicos:

()

(ii)

(i)

Capitulo 2: Apresenta um artigo de revisado bibliografica intitulado “Producéo de
biodiesel a partir da transesterificacdo de Oleo de soja via catalise
heterogénea”, a fim de discutir os diferentes catalisadores heterogéneos
aplicados na producéo de biodiesel de 6leo de soja, e contextualizar com a
pesquisa desenvolvida;

Capitulo 3: Os resultados obtidos sédo apresentados no formato de um artigo
cientifico intitulado “Transesterificacdo etilica de 6leo de soja degomado
catalisada por Zr/CaQ”. Neste estudo é desenvolvido um modelo empirico
dentro de faixas de paradmetros experimentais tipicos da literatura e sao
investigados diferentes parametros cinéticos e termodinamicos, de modo a
estabelecer um modelo que represente adequadamente os dados
experimentais a partir da descricdo das etapas reacionais.

Capitulo 4: Apresenta as consideracdes finais, abordando o trabalho de uma

forma mais geral e elencando algumas possibilidades de trabalhos futuros.
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2 PRODUCAO DE BIODIESEL A PARTIR DA TRANSESTERIFICACAO DE OLEO
DE SOJA VIA CATALISE HETEROGENEA: REVISAO BIBLIOGRAFICA

Djonathan Luiz Giordani Lenz?, Liziara da Costa Cabrera?, Pedro Vinnicius Caitano
Guimaraes?, Bruno Miinchen Wenzel?

aPrograma de Pés-Graduagcdo em Ambiente e Tecnologias Sustentaveis,
Universidade Federal da Fronteira Sul, Rua Major Anténio Cardoso 1580, 97900-00,
Cerro Largo, RS, Brasil.

RESUMO

Devido a questbes ambientais, para a producédo de biodiesel via transesterificacéo,
catalisadores heterogéneos vém sendo estudados como alternativa aos catalisadores
homogéneos, devido a maior facilidade de separacao e recuperacdo, além de maior
capacidade de reutilizacdo. O tema desta revisdo bibliografica é a aplicacdo de
catalisadores heterogéneos para a transesterificacdo de 6leo de soja. A pesquisa foi
aplicada no banco de dados do Science Direct buscando artigos de pesquisa escritos
em inglés, através das palavras-chave biodiesel AND transesterification and
(“heterogeneous catalyst” OR “heterogeneous catalysis”) AND soybean oil, dentro do
periodo de 2015 a 2019. Foram realizadas analises bibliométricas dos dados,
verificacdo e avaliacdo dos catalisadores e reagentes utilizados, parametros
reacionais, a recuperacgao e reaplicacao de catalisadores ao processo, a aplicacao de
ondas sonoras para aumentar a eficiéncia dos processos e as aplicacées em reatores
continuos. Os principais parédmetros reacionais avaliados na transesterificacdo
correspondem a temperatura, quantidade de catalisador, tempo de reacdo e razao
alcool:6leo. De modo geral, os catalisadores testados apresentam boa capacidade de
reutilizacdo, o que varia de acordo com as caracteristicas e composicdes dos
catalisadores e da matéria-prima. A aplicacdo de ondas sonoras € uma alternativa
para substituicdo da agitacdo mecanica e fornece tanto a energia mecanica para a
mistura, quanto a energia de ativacdo para o inicio da reacdo. A maior parte dos
estudos abordaram reacfes de transesterificacdo em reatores batelada, utilizada
geralmente em escala laboratorial, porém reatores de escoamento continuo sao os
mais adequados para aplicacbes em larga escala. A aplicacdo de catélise
heterogénea para reacdes de transesterificacdo tem como principal finalidade a
reducdo de custos do processo, o que € favorecido pela maior facilidade de
recuperacao e potencial de reciclagem apresentada.

Palavras-chave: Biodiesel. Transesterificacdo. Oleo de soja. Catalisador
heterogéneo.
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ABSTRACT

Due to environmental issues, for the production of biodiesel via transesterification,
heterogeneous catalysts have been studied as an alternative to homogeneous
catalysts, due to greater ease of separation and recovery, in addition to greater
capacity for reuse. The theme of this bibliographic review is the application of
heterogeneous catalysts for the transesterification of soybean oil. The research was
applied in the database of Science Direct searching for research articles written in
English, with the keywords biodiesel AND transesterification and (“heterogeneous
catalyst” OR “heterogeneous catalysis”) AND soybean oil, within the period from 2015
to 2019. Bibliometric data analysis, verification and evaluation of the catalysts and
reagents used, reaction parameters, the recovery and reapplication of catalysts to the
process, the application of sound waves to increase the efficiency of the processes
were performed and continuous reactor applications. The main reaction parameters
evaluated in the transesterification correspond to temperature, amount of catalyst,
reaction time and alcohol:oil ratio. In general, the catalysts tested have good
reusability, which varies according to the characteristics and compositions of the
catalysts and the feedstocks. The application of sound waves is an alternative to
replace mechanical agitation and provides the mechanical energy for the mixture and
the activation energy for the beginning of the reaction. Most of the studies have dealt
with transesterification reactions in batch reactors, generally used on a laboratory
scale, but continuous flow reactors are the most suitable for large-scale applications.
The application of heterogeneous catalysis to transesterification reactions has as main
objective the reduction of process costs, which is favored by the greater ease of
recovery and recycling potential presented.

Keywords: Biodiesel. Transesterification. Soybean oil. Heterogeneous catalyst.

2.1 INTRODUCAO

Ha uma tendéncia mundial de crescimento da demanda energética, que em
conjunto com o esgotamento das reservas petroliferas, elevados impactos ambientais
dos derivados de petrdleo, como a emissao de gases de efeito estufa e as legislacdes
nacionais e internacionais cada vez mais restritivas resulta em uma necessidade cada
vez maior de substituicdo de combustiveis derivados de petroleo por biocombustiveis
(STOYTCHEVA; MONTERO, 2011).

Conforme definicdo da Agéncia de Protegcdo Ambiental dos Estados Unidos (US
EPA), biodiesel € um combustivel ndo-baseado em petrdleo formado por ésteres
mono-alquilicos de acidos graxos de cadeia longa, oriundos de fontes renovaveis de
lipidios (EUA, 2009).
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A forma mais comum de producédo de biodiesel é a partir da transesterificacao
de triacilglicer6is na presenca de um alcool e um catalisador, apresentando
tipicamente uma alta conversdo em um curto periodo de tempo (SOLTANI et al.,
2016). A partir da reacéo séo gerados ésteres (biodiesel) e glicerol (subproduto), em
que as propriedades do combustivel produzido aproxima-se do petro-diesel e o
glicerol também possui valor comercial (TALHA; SULAIMAN, 2016).

Os dois maiores produtores mundiais de biodiesel, EUA e Brasil tem como o
Oleo de soja a matéria-prima mais utilizada (BRASIL, 2020; ATADASHI et al., 2013).
O gréo de soja contém de 14 a 17% de Odleo, e o biodiesel de soja possui uma
performance ambiental entre 2 e 8,5 MJ de energia gerada/MJ de energia féssil
consumida (SOUZA; SEABRA; NOGUEIRA, 2017).

Para as reacfes de transesterificacdo, os catalisadores mais usuais séo
homogéneos, porém devido a questdes ambientais, como uma menor geracdo de
efluentes devido a eliminacdo de uma etapa de lavagem, estes vem sendo
substituidos por catalisadores heterogéneos, que sdo mais facilmente separados apos
a reacdo e podem ser recuperados e reutilizados (SOLTANI et al., 2016), além de
menor corrosividade e reducéo dos custos do processo (KIRUBAKARAN; SELVAN,
2018).

Este estudo discute o uso de catalisadores heterogéneos na producdo de

biodiesel de 6leo soja em pesquisas recentes, no periodo de 2015 a 2019.

2.2 METODOLOGIA

A metodologia foi desenvolvida visando selecionar artigos que abordem a
utilizacdo de catalisadores heterogéneos na reacdo de transesterificacdo de 6leo de
soja para a producédo de biodiesel.

A pesquisa foi realizada no banco de dados do Science Direct, através do link
<https://www.sciencedirect.com/search/advanced>.  Foram  buscados artigos
publicados ou aceitos para publicacéo escritos em inglés, atraves das palavras-chave
inseridas no campo “Title, abstract or keywords”, biodiesel AND transesterification and
(“heterogeneous catalyst” OR “heterogeneous catalysis”) AND soybean oil. O periodo
abrangido foi de 2015 a 2019, foi selecionado dentre os tipos de artigo, apenas a

opcgao “Research articles”, para selecionar apenas artigos de pesquisa. Foi realizado
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download de todos os artigos selecionados, os quais foram analisados
individualmente.

Foram realizadas analises bibliométricas dos dados, de modo a obter a
distribuicdo dos artigos conforme o ano de publicacdo, o periédico em que foi
publicado e o pais de realizacdo do estudo. Dentre os artigos selecionados foram
investigados os diferentes fatores que interferem no rendimento da reacdo de
transesterficacdo, como a qualidade de 6leo e os parametros reacionais. Também foi
abordada a recuperacao e reaplicacédo de catalisadores ao processo e as aplicacoes

e simulagBes em reatores continuos.
2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.3.1 Analises bibliométricas

As analises bibliométricas tem por finalidade examinar a producéo de artigos
de uma é&rea do conhecimento, como uma forma de mapeamento para as
comunidades académicas (CHUEKE; AMATUCCI, 2015).

Através da pesquisa, foram selecionados 42 artigos que atenderam aos
critérios de busca, dos quais 33 ja publicados e 9 aceitos para publicacdo, em 16
periodicos diferentes. O periédico com o maior numero de publicacdes foi o Fuel, com
7 artigos, que corresponde a 16,7% do total.

A Figura 2 apresenta os resultados da busca conforme o ano de publicagéo. O

ano com o maior numero de publicacdes foi 2019, com um total de 11 artigos.
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Figura 2 — Artigos publicados ou aceitos para publicacdo entre 2015 e 2019,

envolvendo a transesterificacado de Oleo de soja via catalise heterogénea.
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A Figura 3 aborda os paises onde foram realizados os estudos abordados. O

maior numero de publicacdes foi no Brasil, com um total de 13 artigos (31,0%).
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Figura 3 — Artigos publicados ou aceitos para publicacdo envolvendo a

transesterificacdo de Oleo de soja via catalise heterogénea entre 2015 e 2019 por pais

de realizacdo do estudo

2.3.2 Parametros reacionais

Os principais parametros reacionais avaliados na transesterificacao, abordados
na maior parte dos estudos relativos ao tema, correspondem a temperatura,
guantidade de catalisador, tempo de reacdo e razdo alcool:6leo. A quantidade de
catalisador geralmente é expressa em percentual em peso em relagdo a quantidade
de dleo, e a quantidade de solvente, que usualmente é um &lcool, € expressa como
razdo em relacdo ao 6leo, na maior parte das vezes como razao molar, mas em alguns
casos como razdo em peso ou razao volumétrica.

Outros parametros abordados em diversos estudos sado: velocidade de
agitacao, pressao, e formas de preparo do catalisador, como tempo e temperatura de
calcinagéo, pureza dos reagentes e das matérias, caracteristicas do reator onde é

conduzida a reacao e em alguns casos, aplicacido de ondas sonoras.
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2.3.3 Quantificacao do rendimento

Existem diversas metodologias validadas para determinacdo do rendimento de
biodiesel. A mais comum é quantificacdo através da identificacdo do teor de ésteres
por métodos cromatograficos. A cromatografia gasosa (GC) foi o método mais
utilizado, em 61,9% dos trabalhos avaliados, enquanto a quantificacdo do rendimento
via HPLC abrangeu 14,3% dos estudos. A diferenca entre as duas técnicas se deve
aos metodos oficiais utilizarem GC (ASTM D6584 — 17 e BS EN 14105:2011) e pela
disponibilidade de equipamentos. No entanto a analise por HPLC apresenta algumas
vantagens, como permitir a analise direta, sem etapa de derivatizacdo e menor tempo
de andlise (LOBO; FERRERIA; CRUZ, 20009).

Métodos espectroscopicos também sdo frequentemente utilizados, diversas
vezes em conjunto com a cromatografia gasosa (GC). Métodos de espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN) foram aplicados em 16,7% estudos, enquanto
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) em 9,5%. A
frequéncia menor de uso se deve ao elevado custos desses métodos.

Alguns métodos foram visualizados em apenas um estudo. Al-Sakkari et al.
(2017) utilizaram o método gravimétrico a partir da massa de glicerol obtida em funcao
da massa de glicerol tedrica da reacdo completa. Sukasem e Manophan (2017)
utilizaram o método gravimétrico a partir da massa de fase sobrenadante, apés a
remocdo do alcool em excesso. Shi et al. (2017) utilizaram o método iodométrico.
Ambos tem a vantagem de serem métodos classicos e de baixo custo. Apesar de
exatos e precisos para compostos com baixa concentracdo, a detectabilidade dos

componentes pode ser comprometida.
2.3.4 Matérias-Primas
2.3.4.1 Oleo de soja refinado
O dleo de soja refinado foi a matéria mais utilizada dentre os estudos, tendo em

vista sua melhor qualidade em relacdo ao 6leo cru, uma vez que o refino remove a

maior parte dos acidos graxos livres e pigmentos (FILLETI JUNIOR, 2000).
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A Tabela 1 apresenta os estudos selecionados que abordam a utilizagao de
catalisadores heterogéneos na transesterificacdo de 6leo de soja refinado. Sé&o
expressos o catalisador utilizado, os principais parametros reacionais e o rendimento
maximo de biodiesel obtido.

O reagente mais utilizado para a reacao foi o metanol, o que justifica-se pela
cadeia carbonica curta, gerando maior reatividade (CHOEDKIATSAKUL et al., 2011;
LOBO; FERRERIA; CRUZ, 2009). Abreu et al. (2004) ao investigarem a utilizacéo de
7 diferentes alcoois (metanol, etanol, n-propanl, isopropanol, n-butanol, terc-butanol e
ciclo-hexanol) para a reacdo de transesterificacdo de diferentes 6leos constataram
uma melhor reatividade para os élcoois de menor cadeia carbénica linear. A reagéo
de transesterificacdo ocorre de forma mais lenta quando realizada tanto com alcoois
de maiores cadeias carbdnicas, principalmente com alcoois de cadeia ramificada,
devido a efeitos de impedimento estérico (ABREU et al., 2004: MUSA, 2016).

As temperaturas Otimas de reagdo variaram conforme o catalisador utilizado e
as caracteristicas dos reatores, dentro de uma faixa entre 25°C e 180°C. O tempo
necessario para atingir o rendimento maximo, ou proximo do maximo de modo que
seja economicamente viavel variou entre 15 min e 24h com percentuais em peso de
catalisador entre 0,4% e 25%. A maior parte das reagdes ocorreu sob pressao
atmosférica.

Oito diferentes catalisadores apresentaram rendimentos iguais ou superiores a
99%: nano-polimero de coordenacdo de bario, MCM-41-TBD, CH3OK, Fe3O4s/MCM-
41, CaO, rGO-SOsH, SG-TBD e MnCOs/Na-silicato.

Dois diferentes estudos abordaram a utilizacdo do Oxido de calcio como
catalisador, Joshi et al. (2017) e Colombo et al. (2019), com rendimentos de 84% e
99,5%, respectivamente. Além das diferentes condicbes apresentadas na Tabela 1,

no segundo estudo, a reacao era conduzida sob presséao de 4 bar.



Tabela 1 — Producéo de biodiesel de 6leo de soja refinado a partir de catélise heterogénea
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Condicdes de reacao

Rendimento

Catalisador o Referéncia
Reagente T(C) wt% t(min) mMaximo (%)
Carbonato de Celante, Schenkel e
CHsOK o 80 2,0 15 99 _
dimetila RM 6:1 Castilhos, (2018)
. Changmai; Sudarsanam
Casca de laranja MeOH RM 6:1 TA 7 420 98
e Rokhum (2019)
Li2SiOs preparado a partir de terras ,
. ] MeOH RWT 10:1 60 25 240 89,8 Chen, Lin e Chen, (2019)
de diatomaceas
LDHs EtOH RM 20:1 120 20 720 85 Coelho et al. (2017)
CaO MeOH RM 6:1 65 3 75 99,5 Colombo et al. (2019)
LiaSiO4 MeOH RM 12:1 65 1 180 98,8 Dai et al. (2016)
rGO-SOsH MeOH RM 20:1 80 3 180 99 Dos Santos et al. (2019)
Mistura de CaO com glicerol e
MeOH RM 14:1 60 0,4 180 91,60
MeOH Ferrero et al. (2015)
Mistura de CaO com glicerol e EtOH MeOH RM 14:1 60 0,4 180 88,19
Cao.gLio.6Zr0.903 EtOH RM 12:1 50 10 30 92 Gongalves et al. (2017)
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Condicdes de reacao Rendimento
Catalisador o Referéncia
Reagente T(C) wt% t(min) mMaximo (%)
Nanotubos de NazTiO3 dopados Hernandez-Hipdlito et al.
MeOH RM 20:1 80 1 60 96,3
com K (2015)
CaO MeOH RM 10:1 50 3 30 84 Joshi et al. (2017)
MCM-41 MeOH RM 12:1 140 - 480 4
SG MeOH RM 12:1 140 - 480 3
MCM-41-TBD MeOH RM 12:1 70 - 120 100 Lima et al. (2017)
MCM-41-3AQ MeOH RM 12:1 140 - 480 32
SG-TBD MeOH RM 12:1 140 - 480 98
SG-3AQ MeOH RM 12:1 140 - 480 24
MgFe204@CaO MeOH RM 12:1 70 1,0 180 98,3 Liu et al. (2016)
MnCOs/Na-silicato MeOH RM 18:1 175 - - >99 Liu et al. (2018)
Nio.3Zno.7Fe204 MeOH RM 12:1 180 2 60 94
Mapossa et al. (2019)
NiFe204 MeOH RM 12:1 180 2 60 49
Sementes de cupuagu EtOH RM 20:1 80 10 480 98,36 Mendonga et al. (2019a)
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Condicdes de reacao Rendimento
Catalisador o Referéncia
Reagente T(C) wt% t(min) mMaximo (%)
Casca de tucuma MeOH RM 15:1 80 1 240 97,3 Mendonca et al. (2019b)
Nano-polimero de coordenacéo de Moghzi e Soleimannejad
. MeOH RM 12:1 50 6 150 99
Bario (2018)
Sementes de mostarda-preta
. . MeOH RM 12:1 32 7 75 98,87 Nath et al. (2019)
(Brassica nigra)
CaOly-Al20s3 MeOH RM 6:1 60 5 360 18
MgOly- Al203 MeOH RM 6:1 60 5 360 57
ZnOl/y- Al203 MeOH RM 6:1 60 5 360 31 Navas et al. (2018)
MgOly- Al203 Butanol RM 6:1 80 5 360 50
ZnOl/y- Al203 Butanol RM 6:1 80 5 360 45
Cascas de ovos MeOH RM 6:1 25 5,8 660 98 Piker et al. (2016)
Carvéo ativado de espigas de milho Rocha, Oliveira e Franca
MeOH RM 6:1 75 20 20 88,7
sulfonado (2019)
Catalisador de celulose dopado com
MeOH RV 1:1 170 - 1440 55 Santos et al. (2016)

Selénio




Condicbes de reacéao Rendimento
Catalisador o Referéncia
Reagente T(C) wt% t(min) mMaximo (%)

Shahraki, Entezari e

KF/y-Al203 MeOH RM 12:1 50 2 40 95 _
Goharshadi (2015)

MeOH (RWT 1:1) e _
Membrana APSF 60 25 240 95,3 Shi et al. (2016a)
Hexano (RWT 1:2)

CaO@y-Fez03 MeOH RM 15:1 70 20 180 98,8 Shi et al. (2017)

Silica hibrida sintetizada na _
MeOH RM 6:1 80 2 60 62,3 Silva et al. (2019)
presenca de CTABr

Sukasem e Manophan

Mistura de CaO e NaOH MeOH RM 6:1 60 1,25 120 84,1
(2017)
_ Supamathanon e
K-Mordenita MeOH RM 18:1 70 5 180 97,22
Khabuanchalad (2019)
Cs/Naz2ZrO3 MeOH RM 30:1 65 1 15 98,8 (2016)

NaOH intensificado com bentonita MeOH RM 6:1 60 0,6 180 96,5 Wu et al. (2016)
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Condicdes de reacao Rendimento
Catalisador o Referéncia
Reagente T(C) wt% t(min) mMaximo (%)
FesOs @ HKUST-1-ABILs MeOH RM 30:1 65 1,2 180 92,3
Xie e Wan (2018)
ZIF-90-Gua MeOH RM 15:1 65 1 360 95,4
Fes04/MCM-41 MeOH RM 25:1 - 3 480 99,2 Xie, Han e Wang (2018)
SBA-15 imobilizada com 1,3- )
o _ _ o MeOH RM 15:1 65 8 900 92,6 Xie, Yang e Fan (2015)
diciclohexil-2-octilguanidina
CaO@ (Srz2Fe20s-Fe203) MeOH RM 12:1 70 0,5 120 94,9 Zhang et al. (2016)
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2.3.4.2 Oleo de soja cru

O d6leo de soja cru é uma matéria-prima menos usual que o 6leo refinado,
devido a sua maior acidez e outras impurezas que o tornam menos nobre. Porém é
mais barato, pois necessita de menos etapas de producéo.

Apenas um dos artigos selecionados abordou a utilizacdo de 6leo de soja cru
como matéria-prima. Nasreen et al. (2016) obtiveram um rendimento de 91,6% para a
transesterificagdo metilica de 6leo cru em um reator autoclave, com RM 18:1, 140°C,
3 wt % de catalisador (6xido de cério-manganés) e 1h de reacao.

2.3.4.3 Oleo de soja residual

A producdo de biodiesel através da transesterificacdo de 6leos residuais €
estudada com menor frequéncia em relacdo aos 6leos de melhor qualidade, porém
este panorama vem sendo modificado. Usualmente € aplicada alguma forma de pré-
tratamento aos 6leos residuais, de forma a aumentar a eficiéncia dos processos,
principalmente de modo a manter a concentracéo de acidos graxos livres dentro dos
limites da reacao, evitando a reacao de saponificacdo, e consequentemente evitando
problemas no refino dos produtos (ATADASHI et al., 2013; BANERJEE;
CHAKRABORTY, 2009; ZHANG et al., 2003).

A Tabela 2 apresenta os estudos abordados que utilizaram catalisadores
heterogéneos na transesterificacdo de Oleos residuais. Foram encontrados
rendimentos superiores a 90% em apenas dois estudos. Piker et al. (2016) conseguiu
um rendimento de 97% ao utilizar um catalisador produzido a partir de cascas de ovos
calcinadas, porém com um longo tempo necessario de reacdo (660 min), de 97%. Ja
Chen, Lin e Chen (2017) obtiveram um rendimento de 95,8% utilizando Li2SiO3

(preparado a partir de diatomita) com 1h de reacgédo, apresentando maior viabilidade.



Tabela 2 — Producéo de biodiesel de 6leo de soja residual a partir de catalise heterogénea.
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Condicdes de reacao

Rendimento

Catalisador o Referéncia
Solvente TCC) wt% t(min) maximo
Li2SiOs3 MeOH RM 20:1 60 2,0 60 95,8% Chen, Lin e Chen (2017)
Li2SiOs preparado a partir .
. ] MeOH RWT 10:1 60 25 240 80,6% Chen, Lin e Chen (2019)
de terras de diatomaceas
Mistura de CaO com glicerol
MeOH RM 14:1 60 0,4 180 89,0% Ferrero et al. (2015)
e MeOH
CaO MeOH RM 10:1 50 1 30 88% Joshi et al. (2017)
Cascas de ovos MeOH RM 6:1 25 5,8 660 97% Piker et al. (2016)
Mistura de CaO e NaOH MeOH RM 6:1 60 1,25 120 76,4% Sukasem e Manophan (2017)
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2.3.5 Recuperacdao de catalisadores

Os catalisadores heterogéneos tém sido estudados com finalidade de contornar
problemas decorrentes do uso dos catalisadores homogéneos. Com isso, vem
aumentando o numero de catalisadores testados e tecnologias que aumentam o
desempenho (ATADASHI et al.,, 2013). Para um catalisador heterogéneo obter
sucesso comercial, € muito importante que ele possua boa capacidade de reciclagem,
0 que tem impacto direto nos custos do produto (SEMWAL et al., 2011). A Tabela 3
aborda as pesquisas que investigaram a capacidade de reutilizacédo dos catalisadores.

De modo geral, constata-se que os catalisadores testados apresentam boa
capacidade de reutillizacdo, em ao menos mais um ciclo, porém varia
consideravelmente de acordo com as caracteristicas e composicdes dos
catalisadores. O 6leo utilizado como matéria-prima também tende a interferir na
capacidade de reutilizacdo do catalisador. Piker et al., (2016) obtiveram maior vida util
e menor gqueda de rendimento apds cada ciclo do catalisador ao aplica-lo a um 6leo
de boa qualidade em comparacdo a aplicagdo em Oleo residual. Normalmente é
necessaria alguma etapa de tratamento para regeneracao antes da reincorporacdo do
catalisador, como lavagem com algum solvente, secagem ou re-calcina¢do, porém

gera custos menores em relacéo a sintese ou compra de material novo.



Tabela 3 — Testes de reutilizagao de catalisadores
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Rendimento

Numero de recuperacdes de catalisador

inicial (%) Realizadas P
a 90% do inicial
_ Changmai; Sudarsanam e
Casca de laranja 98 3 3
Rokhum (2019)
rGO-SOsH 99 4 3 Dos Santos et al. (2019)
Mistura de CaO com glicerol e
91,6 4 3 Ferrero et al. (2015)
MeOH
MCM-41-TBD 100 4 1 Lima et al. (2018)
MgFe204@CaO 98,3 5 5 Liu et al. (2016)
Oxido de cério-manganés 91,6 121 5 Nasreen et al. (2016)
Sementes de mostarda-preta
_ _ 98,87 32 3 Nath et al. (2019)
(Brassica nigra)
Cascas de ovos
98 11 9 Piker et al. (2016)

*para Oleo refinado
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Numero de recuperacdes de catalisador

Catalisad Rendimento Referanci
atalisador o Com rendimento superior ererencia
inicial (%) Realizadas P
a 90% do inicial
Cascas de ovos
97 5 4 Piker et al. (2016)
*para Oleo residual
‘Catalisador de celulose
. 55 7 7 Santos et al. (2016)
dopado com Selénio
CaO0@ y —Fe20s3 98,8 4 3 Shi et al. (2017)
Fe30s4 @ HKUST-1-ABILs 92,3 5 5
Xie e Wan (2018)
ZIF-90-Gua 95,4 5 4
Fe3s04/MCM-41 99,2 5 5 Xie, Han e Wang (2018)
SBA-15 imobilizada com 1,3- _
o _ _ o 92,6 4 4 Xie, Yang e Fan (2015)
diciclohexil-2-octilguanidina
CaO@ (SrzFe20s-Fe203) 94,9 5 5 Zhang et al. (2016)

1 Realizado tratamento apenas ap0ds a sétima recuperacao.

20 tempo necessario para a reagcdo aumentou de 25 min com catalisador fresco para 135 min ap0s a terceira recuperagéo
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2.3.6 Aplicacao de processos sonoguimicos

Em alguns estudos foram investigadas aplicacdes sonoquimicas, ou seja, 0 USo
de ondas sonoras (ultrassom), na producdo de biodiesel. Foram encontrados trés
estudos que abordaram o uso desta técnica para melhorar a eficiéncia da reacéo de
transesterificacdo de 6leo de soja. A aplicacdo de ondas sonoras € uma alternativa
para substituicdo da agitacdo mecanica e fornece tanto a energia mecanica para a
mistura, quanto a energia de ativacdo para o inicio da reacdo (MOGHZI,
SOLEIMANNEJAD, 2018).

Shahraki, Entezari e Goharshadi (2015) conseguiram otimizar o rendimento de
biodiesel de 6leo de soja catalisado pelo nano-sélido KF/ y-Al2O3 através da aplicacao
de ondas sonoras de baixa frequéncia (20kHz), posicionando o sonicador a metade
da profundidade da mistura em um reator cilindrico de vidro, com aplicagdo de um
poder acustico de 45W. O rendimento maximo obtido em 40 min foi de 95% sob as
condicBes reacionais otimizadas (RM MeOH:6leo 12:1, 50°C, 2 wt % de catalisador).
Ao substituir-se a sonicac¢do por agitagdo mecanica, o rendimento maximo caiu para
76% em 360 min, além de aumentar os requisitos dos parametros principais (RM
MeOH:éleo 15:1, 65°C, 3 wt % de catalisador). Os autores sugerem que a mistura
ultrass6nica forma goticulas muito pequenas, aumentando o contato entre reagentes
e catalisador, acelerando a reacéo.

Moghzi e Soleimannejad (2018) investigaram a aplicacdo de um novo nano-
polimero de coordenacdo de bario, {(bipyH)[Baz(pydc)2(Hpydc)(H20)z2]}n.nH20, na
transesterificacdo metilica de 6leo de soja com aplicacao de ondas sonoras utilizando
agua como meio de transmissao da radiacdo ultrassénica. Para tanto, o baldo onde
foi conduzida a reacédo foi mergulhado em agua de modo que dois tercos do volume
da mistura ficassem submersos e foi aplicado um banho ultrassonico com frequéncia
de 37 kHz e poténcia de 100W. Sob os parametros otimizados, foi obtido um
rendimento de 99% apds 150 min de reacéao.

Rocha, Oliveira e Franca (2019) obtiveram um rendimento de 88,7% em 20
minutos de reacao, para a transesterificacdo metilica de 6leo de soja, utilizando como
catalisador carvéo ativado de espigas de milho sulfonado, sob condi¢cfes otimizadas,
aplicando uma poténcia de 0-600W, com média de 240W. Ao substituir a sonicacao
por agitacdo mecanica, houve uma reducao no rendimento para 52%, em 3 horas de

reacao.
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2.3.7 AplicagBes em reatores continuos

A maior parte dos estudos abordaram reacdes de transesterificacdo em
reatores batelada. Esta configuracdo de reatores é utilizada de modo geral para
processos em escala laboratorial, a fim de obter uma melhor compreenséo das
questdes fenomenoldgicas. Esta configuracdo tem por vantagem altas conversdes
gue podem ser obtidas mantendo os reagentes por longos periodos, porém néo é
muito usual em aplicacdes de larga escala devido aos altos custos e dificuldade de
operacionalizagao para grandes volumes. (FOGLER, 2009; LEVENSPIEL, 2000).

Reatores de escoamento continuo, geralmente operados em regime
permanente, sdo 0s mais adequados para aplicacdes industriais em larga escala. As
principais configuracdes de reatores continuos utilizadas séo reator de tanque agitado,
reator de escoamento empistonado e reator de leito fixo (FOGLER, 2009). Dentre os
artigos selecionados, 3 abordaram producao de biodiesel em reatores continuos.

Boon-Anuwat et al. (2015) modelaram o processo de producdo continua de
biodiesel de soja através das combinacdes de diferentes catalisadores e formas de
destilagdo. Com o uso do pacote comercial Aspen Plus®, foram simulados 4 processos
continuos, a partir das combina¢fes de catalisador (NaOH — basico homogéneo x
Mg(OCHs)2 — basico heterogéneo) e forma de destilagdo (convencional x reativa). Os
parametros operacionais foram otimizados para cada processo e os modelos foram
validados a partir de experimentos realizados em reator batelada sob condi¢cdes
controladas. O processo de destilacdo reativa apresentou vantagens para a catélise
homogénea em relacao a destilacdo convencional, como a eliminacdo da exigéncia
de separacdo e purificacdo dos produtos, maior rendimento e menor consumo de
metanol e energia. O catalisador Mg(OCHs)2 apresentou vantagens em relagdo ao
NaOH, como menor numero de operac¢des unitarias, menor consumo de energia, ndo
exigéncia de neutralizacdo, menor descarte de aguas residuarias e sem
processamento de residuos de sal. O processo de destilacdo reativa com catalisador
heterogéneo proporcionou um rendimento de biodiesel de 97,5%, para um produto
final com pureza de 97%.

(SHI et al., 2016b) investigaram a utilizacdo de um reator de membrana
catalitica de polissulfona quaternizada de fluxo continuo. A membrana foi cortada em
4 folhas e fixada no reator. A reagdo ocorreu a 60°C e razdo massica MeOH:0leo =

3:1, escoando pela membrana, entrando na parte superior e saindo na parte inferior.
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Os autores utilizaram os dados experimentais para desenvolver um modelo
matematico para estimar a conversao do processo como funcdo das caracteristicas
da membrana, temperatura e transferéncia de massa dos reagentes, considerando
uma reacao irreversivel de primeira ordem e o reator como um PFR (perfect-flow
reactor) com comprimento equivalente a espessura da membrana. Os resultados de
rendimento percentual do modelo foram comparados aos experimentais através do
erro quadratico médio (RMS). Para o critério dos autores, que RMS<10 representa um
modelo razoavel, o RMS maximo obtido de 3,76 representou um bom ajuste.

Liu et al. (2018) projetaram uma planta piloto de um reator tubular de leito fixo
com catalisador MNnCOs/Na-silicato para producédo continua de biodiesel de 6leo de
soja. Para o dimensionamento do reator, os autores partiram de resultados
experimentais em um reator autoclave batelada, a temperatura de 175°C, presséao de
25 bar, razdo molar MeOH:éleo = 18:1 e diferentes concentracdes de catalisador (5,
10 e 20 wt %). Os resultados experimentais, bem como o modelo cinético foram a
base do projeto da planta-piloto com capacidade diaria de producdo de 100L de
biodiesel. Apds instalado o reator, foi realizada producdo continua por 85h a uma
vazéo de 6,3 L/h, obtendo rendimentos de biodiesel superiores a 97,5%, enquanto o

catalisador retirado ap0s 0 processo ndo apresentou alteracdes estruturais visiveis.

2.4 CONCLUSAO

O biodiesel, embora ja esteja presente no mercado e na matriz energética
mundial, ainda possui amplo espaco para desenvolvimento e aprimoramento de
processos e tecnologias, a fim de aumentar eficiéncia e reduzir custos. Com o
esgotamento das fontes naturais de petr6leo e os impactos decorrentes da sua
utilizacdo, bem como a tendéncia de crescimento da demanda energética evidencia
essa necessidade de investimento em biocombustiveis.

O oleo de soja é uma das principais matérias-primas utilizadas mundialmente
para a producao de biodiesel com producdo em larga escala, enquanto vem sendo
investigada uma ampla quantidade de novos catalisadores e condicdes reacionais, de
modo a aumentar o custo-beneficio da producdo. Tecnologias com finalidade de
produzir biodiesel com alta eficiéncia a partir de 6leos residuais também vem sendo

desenvolvidas e aprimoradas, devido a elevada significancia ambiental de reutilizar
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um residuo produzido em altos volumes e que quando disposto de formas incorreta
representa um elevado risco de contaminag&o dos recursos naturais.

A aplicacdo de catélise heterogénea para reacfes de transesterificacdo tem
como principal finalidade a reducéo de custos do processo, o que é favorecido pela
maior facilidade de recuperacdo e potencial de reciclagem apresentado pelos
catalisadores solidos de modo geral, em comparagéo aos catalisadores homogéneos.
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CATALISADA POR Zr/CaO
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RESUMO

O biodiesel € uma alternativa de menor impacto ambiental em relacdo ao diesel
mineral. Para a producédo deste combustivel, a utilizacdo do 6leo de soja degomado
tem como principal vantagem o menor valor agregado da matéria-prima. A aplicacéao
de catalise heterogénea tem como principal finalidade a reducdo de custos do
processo, 0 que € favorecido pela maior facilidade de recuperacdo e potencial de
reciclagem apresentada. A utilizacdo de etanol como reagente apresenta vantagens
como menor toxicidade, producdo de um combustivel com maior nimero de cetano,
melhor lubricidade, e producéo consolidada no Brasil. Este trabalho apresenta uma
investigacdo da utilizacdo de Oxido de calcio impregnado com zircbnio na
transesterificacdo etilica de 6leo de soja degomado. O catalisador foi preparado a
partir de um método de impregnacdo umida, contendo 15 wt % de Zr e calcinado a
700°C. As reacoes de transesterificagéo foram conduzidas em um reator em batelada
com sistema de refluxo de etanol. Foram investigadas temperaturas entre 60°C e
90°C, quantidades de etanol em razdo molar entre 15:1 e 27:1 em relagéo ao 6leo e
tempo de reacdo até 6h. As amostras obtidas foram filtradas para remocdo do
catalisador, o excesso de etanol foi evaporado e a mistura resultante foi centrifugada
para separar a fase sobrenadante contendo biodiesel e acilgliceréis do glicerol. As
amostras foram analisadas em HPLC-UV para quantificacdo dos acilglicerdis e
determinacao do rendimento. Para investigar os efeitos dos parametros reacionais, foi
ajustado um modelo empirico linear de segunda ordem a partir de um delineamento
experimental de Box-Behnken. Foi considerado um modelo cinético composto de trés
reacOes reversiveis consecutivas, em que para elevados valores de excesso de
alcool, as reacfes podem ser descritas como de Pseudo primeira ordem na direcao
de formacédo dos produtos e de segunda ordem para a reacao reversa. A partir das
concentragcdes de acilgliceréis obtidas experimentalmente ao longo do tempo, para
uma faixa de temperatura entre 60°C e 90°C foram ajustados 4 parametros para cada
reacdo: A, E,, AH® e AS°. Dentro da faixa de parametros avaliada, o rendimento
apresenta correlacao direta com a temperatura e o tempo de reagdo e correlagao
inversa com a RM. Foi possivel descrever com precisdo o processo a partir do modelo
proposto.

Palavras-chave: Biodiesel. Etanol. Oleo degomado. Catalisador heterogéneo.
Modelagem cinética e termodinamica.
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ABSTRACT

Biodiesel presents itself as an alternative with less environmental impact in relation to
mineral diesel. For the production of this fuel, the use of degummed soybean oil has
as main advantage the lower added value of the material. The application of
heterogeneous catalysis has the main purpose of reducing process costs, which is
favored by the greater ease of recovery and recycling potential presented. The use of
ethanol as a reagent has advantages such as lower toxicity, production of a fuel with
a higher cetane number, better lubricity, and consolidated production in Brazil. This
work presents an investigation of the use of zirconium impregnated calcium oxide in
ethyl transesterification of degummed soybean oil. The catalyst was prepared using a
wet impregnation method, containing 15 wt % of Zr and calcined at 700 ° C. The
transesterification reactions were conducted in a batch reactor with an ethanol reflux
system. Temperatures between 60°C and 90°C, quantities of ethanol in molar ratio
between 15: 1 and 27: 1 in relation to oil, and reaction time up to 6h were investigated.
The samples were filtered to remove the catalyst, the excess ethanol was evaporated
and the resulting mixture was centrifuged to separate the upper layer containing
biodiesel and acylglycerols from the glycerol. The samples were analyzed on HPLC-
UV to quantify the acylglycerols and determine the yield. To investigate the effects of
the reaction parameters, a second order linear empirical model was adjusted based
on a Box-Behnken experimental design. It was considered a kinetic model composed
of three consecutive reversible reactions, in which for high values of excess alcohol,
the reactions can be described as Pseudo first order in the direction of product
formation and second order for the reverse reaction. From the experimentally obtained
concentrations of acylglycerols over time, for a 60°C — 90°C temperature range, 4
parameters were adjusted for each reaction: 4, E,;, AH? e AS°. Within the range of
parameters evaluated, the yield has a direct correlation with temperature and reaction
time and an inverse correlation with MR. It was possible to accurately describe the
process using a proposed model.

Key-words: Biodiesel. Ethanol. Degummed oil. Heterogeneous catalyst. Kinetic and
thermodynamic modeling.

3.1 INTRODUCAO

Atualmente a utilizacdo de combustiveis fosseis supre a maior parte da
demanda mundial de energia. E inegavel sua importancia para a aceleragéo do
desenvolvimento mundial durante um vasto periodo de tempo. Porém os combustiveis
fosseis sé@o recursos naturais nao renovaveis e causam diversos impactos ambientais.
Diante disso, o biodiesel apresenta-se como uma alternativa mais sustentavel em
relacéo ao diesel mineral (DEMIRBAS, 2007; PINTO et al., 2005).

Biodiesel € definido como um mono-alquil éster de acidos graxos, obtido a partir

de Oleos vegetais e gorduras animais que pode ser usado como combustivel ou
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aditivo, puro ou em mistura com o diesel de petréleo (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO,
2005; TALHA; SULAIMAN, 2016).

Atabani et al. (2012) localizaram na literatura mais de 350 espécies de plantas
com potencial de utilizacdo para producéo de biodiesel. A selecdo da matéria-prima
depende da posi¢édo geografica, do clima, caracteristicas do solo e praticas agricolas
tipicas dos paises (ATABANI et al., 2012; ATADASHI et al., 2013). Na Europa, as
principais matérias-primas sao 0leo de girassol e colza, nos Estados Unidos, 6leo de
soja, no Canada, 0leo de canola e nas regides tropicais, 0leo de palma. No Brasil, a
matéria-prima mais utilizada é o 6leo de soja (BRASIL, 2020).

Um dos principais problemas associados ao biodiesel é o preco mais elevado
inerente, quando ndo compensado por incentivos como reducéo de impostos. Knothe,
Van Gerpen e Krahl (2010) sugerem que esse valor elevado pode ser parcialmente
compensado ao utilizar matérias-primas de menor valor agregado, onde enquadra-se
0 6leo de soja degomado. O processo de degomagem do 6leo de soja é responsavel
pela remocéo da maior parte dos fosfolipideos (FILLETI JUNIOR, 2000), de modo que
0 6leo degomado embora apresente uma qualidade inferior ao 6leo refinado, seja
superior ao 6leo cru.

Diversos alcoois sdo aplicaveis para alcodlise na reacdo de transesterificacao,
porém o0s mais utilizados sao metanol e etanol devido a curta cadeia carbdnica.
Enquanto o metanol é mais reativo e necessita menores tempos e temperaturas de
reacao, o etanol ja é consolidado nacionalmente no Brasil, € menos toxico e gera um
combustivel com melhor lubricidade e maior nUmero de cetano, o que proporciona
uma maior velocidade de igni¢do. Para melhores rendimentos, utiliza-se o alcool em
excesso, devido a esterificacdo ser uma reacao reversivel (CHOEDKIATSAKUL et al.,
2011; LOBO, FERRERIA; CRUZ, 2009).

Industrialmente, os catalisadores homogéneos sdo mais utilizados para a
producédo de biodiesel, porém a utilizacdo destes traz consigo alguns problemas que
devem ser contornados, destacando a dificuldade de separacao do catalisador do
produto final, 0 que acaba aumentando o nimero de etapas e elevando os custos do
processo (LAM; LEE; MOHAMED, 2010; TALHA; SULAIMAN, 2016). Devido a estas
guestdes, os catalisadores homogéneos vem sendo substituidos em diversos estudos
por catalisadores heterogéneos, que sdo mais facilmente separados apés a reagéo e
podem ser recuperados e reutilizados (SOLTANI et al.,, 2016), além de menor
corrosividade e reducéo dos custos do processo (KIRUBAKARAN; SELVAN, 2018). A
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capacidade de recuperacao e reutilizacdo dos catalisadores heterogéneos € um fator
essencial para que estes consigam atingir sucesso comercial (SEMWAL et al., 2011).

O oxido de célcio (CaO) tem diversas aplicacdes industriais e tem potencial
para a utilizacdo como catalisador na transesterificacdo de triacilglicerois (BOEY;
MANIAM; HAMID, 2011). Diversos estudos tem investigado esta aplicagao,
conseguindo elevados rendimentos (COLOMBO et al., 2019; FERRERO et al., 2015;
JOSHI et al., 2017; LATCHUBUGATA et al., 2018; PIKER et al., 2016; SUKASEM,;
MANOPHAN, 2017). A impregnacdo do CaO com metais tem sido investigada como
uma alternativa para otimizacao do processo (JOSHI et al., 2015; KAUR; ALlI, 2014,
LIU et al., 2016; NAVAS et al., 2018; SHI et al., 2017; ZHANG et al., 2016). Kaur e Ali
(2014), ao utilizar o CaO impregnado com zircénio (Zr/CaO) conseguiram rendimentos
superiores a 99% para a metandlise dos 6leos de algodéo, algodéo residual, pinh&do-
manso e karanja, assim como para a etanodlise de 6leo de pinhdo-manso.

Nesse contexto, 0s objetivos deste estudo s&@o investigar o potencial de
utilizacdo do Zr/CaO para a etandlise de 6leo de soja degomado e determinar
parametros cinéticos e termodinamicos do processo através de otimizacdo numérica

nao-linear.

3.2 MATERIAIS E METODOS

3.2.1 Reagentes e materiais

Oleo de soja degomado foi obtido junto & indUstria de 6leos vegetais Giovelli do
municipio de Guarani das Missdes/RS. Para a realizacdo das andlises
cromatograficas foram utilizados solventes grau HPLC, previamente filtrados e
sonicados por 10 min, enquanto para as demais andlises e corridas experimentais
foram utilizados apenas reagentes PA. Uma coluna cromatografica de fase reversa
C18, de diametro interno 4,6 mm, comprimento 25 cm e tamanho de particula 5 pm
foi utilizada para as analises cromatograficas. O padréao de acilglicerdis utilizado foi o
1787-1AMP, obtido da Supelco Inc. (St. Louis, MO, EUA).
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3.2.2 Preparo do catalisador

O catalisador Zr/CaO foi preparado através de um método de impregnacao
umida reportado por Kaur e Ali (2014). Em cada batelada, foi preparada uma
suspensao de 0,25 g/mL de CaO em &gua destilada, a qual foi adicionada uma
solugcdo aquosa de ZrOClz * 8H20, sob agitacdo através de barra magnética, em
concentracdo adequada, de modo a obter uma concentracdo de zirconio de 15 wt %.
O material resultante permaneceu sob agitacao por 4 horas, entdo foi transportado
para um almofariz e mantido em estufa a 120°C por 24h, seguido de calcinacdo a
700°C por 5h. O solido resultante foi moido com auxilio de um pistilo e posteriormente

mantido em um dessecador.

3.2.3 Determinacdo do indice de acidez do 6leo

O indice de acidez do 6leo foi determinado em triplicata atraves de titulacéao
acido-base, conforme a norma AOCS Ca 52 40. Foram pesados 7,05 + 0.05 g de 6leo
em um erlenmeyer, o qual foi colocado sob uma chapa de aguecimento com agitacao
eletromagnética. Foram adicionados 75 mL de EtOH e 2 gotas de solucdo indicadora
de fenolftaleina 1%. A titulacéo foi realizada com solu¢do de NaOH 0,25N. O célculo

realizado para a determinacao deste indice € apresentado pelas Egs. 1 e 2

vol NaOH (mL) * N * 28,2
massa da amostra (g)

(1)

% Acido oleico =

Indice de acidez (mg de KOH/g) = % Acido oleico * 1,99 (2)

3.2.4 Reacg0es de transesterificacao

As reagOes de transesterificagdo foram conduzidas em um reator batelada,
composto de uma baldo de fundo redondo de 500 mL, equipado com um condensador
de Graham, para formar um sistema de refluxo resfriado a agua e evitar perdas de
EtOH. Ao baldo, sdo adicionados 12g de 6leo de soja degomado e uma mistura
catalitica contendo EtOH em quantidade equivalente a razdo molar EtOH:0leo
desejada, 5 wt % de catalisador em relacdo ao peso de 6leo e uma barra magnética.
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O baldo € imerso em um banho de 6leo a temperatura controlada em uma chapa de
aguecimento com agitacdo, e comecga a contagem do tempo de reacéo.

As amostras foram filtradas a vacuo com papel filtro faixa preta e conduzidas a
um evaporador rotativo, para remocao do EtOH excedente. A mistura resultante foi
centrifugada a 9500 rpm por 10 min, e posteriormente retirada a fase sobrenadante,
correspondente ao 6leo ndo reagido, intermediarios da reacao e biodiesel, a qual foi
armazenada em frasco de vidro ambar, sem qualquer tratamento adicional, e mantido

sob refrigeracdo em geladeira até 0 momento da analise.
3.2.5 Quantificacao de acilglicerdis e do rendimento da reacao

As concentracdes de trioleina, dioleina e monooleina nas amostras foram
determinadas através da adaptacdo de uma metodologia descrita por Nicola et al.
(2008), para caracterizagdo de biodiesel em HPLC-UV. As especificagbes deste

meétodo aplicado séo estabelecidas na Tabela 4.

Tabela 4 — Método cromatogréfico para a quantificacéo de acilgliceréis

Especificacdes:
Coluna cromatogréfica: C18, 250 mm x 4,6 mm X 5 ym
Volume de injecao: 20 uL
Vazdao de eluente: 1 mL/min
Temperatura do forno: 45°C
Detector: UV-vis com arranjo de diodos (PDA)

Comprimento de onda analisado: 205 nm

Gradiente: Fase movel A Fase movel B
Tempo (min) Acetonitrila:MeOH 4:1 (v/v) N-Hexano:lsopropanol 8:5 (v/v)
0,01 100% 0%
5,20 90% 10%
16,00 34% 66%
20,00 34% 66%
22,00 100% 0%

22,01 100% 0%
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A partir de uma solucdo padrdo de acilglicerdis (Supelco 1787-1AMP),
contendo 10 mg de monooleina, 10 mg de 1,2-dioleina, 10 mg de 1,3-dioleina e 10
mg de trioleina, foi preparada uma solucdo estoque de 2000 mg/L de cada
componente, dissolvida em fase movel B, a partir da qual foram preparadas diluicoes
com concentracdes conhecidas entre 2 e 750 mg/L. As especificacbes dos
componentes da solucdo padréo sao apresentadas na Tabela S1.

Estas diluicbes foram injetadas no HPLC em duplicata, resultando em
cromatogramas, conforme apresentado na Figura 4. A correlacao entre os tempos de
retencdo (tr) com a molécula adequada foi feita a partir de uma caracteristica da
cromatografia liquida em coluna Cis, que a ordem de eluicdo esta diretamente
relacionada com o numero de carbono efetivo (ECN), de modo que o tempo de
retencdo apresenta a seguinte ordem: MAGs < DAGs < TAGs (ANDRADE; MAZZEI,
D’AVILA, 2011; NICOLA et al., 2008; HOLCAPEK et al., 1999).

POA M 2 205am 4nm POA MUY 2 20%0m, &nm(
l:a: Trickeina | &0l {b) Tricseing
o Digltinas

Figura 4 — Exemplos de cromatogramas dos padrdes de acilglicerois (a) 60 mg/L; (b)
300mg/L.

A partir dos cromatogramas, foram determinados os tr dos acilglieréis para este
método, de 4,4 min para a monooleina, 11,5 e 11,7 min para as dioleinas e 16,6 min
para a trioleina. Considerou-se como area do sinal cromatografico do componente, a
média entre as duplicatas realizadas. Correlacionando-se as areas dos sinais
cromatograficos produzidos nos cromatogramas com as concentracdes previamente
conhecidas, foram produzidas 4 curvas de calibragcéo (Figura S1).

As amostras obtidas a partir da reacéo de transesterificacdo foram diluidas em
fase moével B, de modo a obter concentracdo de 5000 mg de amostra/ L de solvente.

Para representar a condi¢cao inicial da reacao, foi feita uma injecéo de 6leo, na mesma
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diluicdo das outras amostras. As concentracdes de acilgliceréis foram determinadas
com base na areas dos sinais cromatograficos referentes ao tr do componente,
obtidos nos cromatogramas (Figura 5) e nas equacfes das curvas de calibracdo. A
concentracdo total de dioleina foi considerada como a soma das concentracfes de

1,2-dioleina e 1,3-dioleina.

5 kit 2 R EnAn

1000

| (a) P s T 0 e e (b)

500
500 v
£ &0 75 0 28 150 175 0 00

Figura 5 — Exemplos de cromatogramas das corridas experimentais (a) Oleo de soja
degomado; (b) T=75°C, RM =21:1, t = 2h.

A reacao de transesterificacdo etilica € expressa em sua forma global através
da Eg. 3, em que um mol de TAG reage com 3 mol de etanol, formando um mol de
glicerol e 3 mol de ésteres etilicos (biodiesel). Porém esta pode ser descrita através
de um processo composto por trés etapas, em que sao incluidos MAGs e TAGs como

intermediarios de reacdo, apresentado pelas Eqgs. 4-6.

TAG + 3 EtOH = G + 3 FAEE (3)
TAG + EtOH = DAG + FAEE (4)
DAG + EtOH = MAG + FAEE (5)

MAG + EtOH = G + FAEE (6)

As concentracdes molares totais de TAG, DAG e MAG foram determinadas a
partir da multiplicacdo da concentracdo do acilglicerol de referéncia multiplicada por
um fator de correcao (Fc). O Fc para os TAGs foi calculado com base na Eq. 7 e a

concentracéo total de TAG com base na Eq. 8. O mesmo Fc foi aplicado para as
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concentragdes totais de DAG e MAG. A massa molar média dos TAGs para o 6leo de
soja foi considerada 872,37 g/mol (LIS, 2004).

F.— MTAG,total " MMtrioleina (7)
c =
Mtrioleina MMTAG

CTAG,total = F¢ * Crioleina (8)

O rendimento foi determinado com base nas concentragcdes molares totais de
acilglieréis através de um balanco de massa realizado para reator em batelada,
considerando 0 processo reacional em trés etapas. A Eq. 9 representa o calculo do
rendimento, em que Fm = 1,053 representa o ganho tedrico de massa da reacao

completa.

Fin(3Crag + 2Cpag + Cmac)

Rend =1 -
3Craco + 2Cpago + Cmaco

(9)

3.2.6 Metodologia de Superficie Resposta

Para investigar os efeitos de diferentes parametros operacionais no rendimento
da reacdo de transesterificacdo foi utilizado um delineamento experimental Box-
Behnken de 3 fatores (BOX; BEHNKEN, 1960): Temperatura, Razao molar EtOH:6leo
e tempo de reacdo, conforme apresentado na Tabela 5. Os experimentos no ponto

central foram realizados em triplicata.

Tabela 5 — Delineamento experimental Box Behnken de 3 fatores

Variaveis Niveis no delineamento

Niveis codificados -1 0 +1
Temperatura (°C) (X1) 60 75 90
Razao molar (X2) 15 21 27
Tempo de reacéo (h) (Xs) 2 4 6

Foi proposto um modelo de regressao linear de segunda ordem através do

método dos minimos quadrados, que permite analisar tanto os efeitos lineares quanto
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0s quadraticos, conforme apresentado na Eq. 10 (MONTGOMERY, 2012), e os
resultados foram analisados com uso do software Matlab® R2015a.

q q

q
=B+ ) BX)+ ) > BXX) + ) (BiX) (10)
i=1 i=1

q
= i=1 j=1 i=

Para a validacdo do modelo, foi realizada uma analise de variancia (ANOVA),
a fim de verificar a significancia dos parametros do modelo, a significancia da
regressao e a avaliacdo da falta de ajuste (lack of fit). Foi considerado um nivel de 5%
de significancia para todos os testes estatisticos.

3.2.7 Andlise dos efeitos dos parametros

Além das superficies de resposta obtidas a partir do modelo matematico, para
uma melhor analise dos efeitos dos parametros experimentais e para dar suporte a
andlise cinética, foram conduzidos alguns experimentos adicionais. Para investigar a
influéncia da temperatura de reacdo, a RM foi fixada em 21:1 e foram conduzidos
experimentos a 60°C, 75°C e 90°C. Para investigar a influéncia da RM, a temperatura
foi fixada em 90°C e foram conduzidos experimentos RM de 15:1, 21:1 e 27:1. As
concentragbes de monooleina, dioleina e trioleina, bem como o rendimento da reacdo
foram acompanhados ao longo do tempo, até 6h de reacdo, sendo realizada uma

batelada diferente para a obtencédo de cada amostra.
3.2.8 Modelagem cinética e termodinamica

Através da modelagem cinética é possivel estabelecer leis de velocidades que
descreve as velocidades de consumo ou geracdo dos componentes de um meio
reacional. A taxa de consumo de uma substancia A em uma determinada reacao pode

ser descrita como uma funcéo da concentracdo, conforme mostra a Eq. 11.

—rp = kC? (11)
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Freedman, Butterfield e Pryde (1986) propuseram um modelo cinético para a
transesterificacdo de 6leo de soja, abordando o processo reacional de trés reacdes
reversiveis consecutivas (Egs. 4-6). Os autores constataram que para elevados
valores de excesso de alcool, as reacfes podem ser descritas como de Pseudo
primeira ordem na direcdo de formacao dos produtos (em relagdo as concentracdes
de TAG, DAG e MAG, respectivamente) e de segunda ordem para a reacao reversa
(emrelacéo as concentracdes de DAG, MAG e G, respectivamente). A aplicacao deste
modelo para um reator em batelada resulta em um sistema de EDOs, conforme

apresentado nas Egs. 12-15.

dCrag Chag
T =k <CTAG - Ke, (12)
dCpag Chac Chac
FTa —K; | Cpag — Ke, + Ky | Crag — Ke, (13)
dCyac c2 c2
T —k3 <CMAG - K—;}S + Kk, ( Cpag — Ilz[czc (14)
dCg C2
el | & (CMAG — K_c3> (15)

A constante cinética da reacao (k), normalmente pode ser descrita em funcao
da temperatura através da Lei de Arrhenius, apresentada na Eqg. 16 (FOGLER, 2009;
LEVENSPIEL, 2000), em que A é a constante pré-exponencial e Ea é a energia de

ativacao.
Ea
k=A% e_(m) (16)

A variacdo da energia livre de Gibbs (AG®) pode ser escrita como funcéo da
constantes de equilibrio da reacéo (Kc¢), como demonstrado na Eq. 17 (LIU, 2009).
Trabalhando-se essa equacgao, pode-se obter Kc (Eq. 18).
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AG® = —RTIn(K,) (17)
K, = () (18)

A Eg. 19 expressa a relacdo entre AG® e as variacGes de entalpia (AH?) e
entropia (AS°) (LIU, 2009).

AG® = AH — T % AS© (19)

A partir das concentragdes obtidas experimentalmente de acilgliceréis ao longo
do tempo, para uma faixa de temperatura entre 60°C e 90°C foram ajustados 4
parametros para cada reacdo: 4, E,, AH? e AS°. Para realizar esse ajuste foi aplicado
0 algoritmo de otimizagao trust-region-reflective, de modo a minimizar a fungao
objetivo dos minimos quadrados, proposto por Coleman e Li, (1996). O sistema de
EDOs apresentado nas Egs. 12-15 foi resolvido numericamente utilizando o método
de Runge-Kutta de 42 ordem. Todos os ajustes foram realizados com uso do software
Matlab® R2015a.

Como forma de avaliar o ajuste do modelo aos dados experimentais
(concentracdes de TAG, DAG e MAG), foi calculado o coeficiente de determinacgéo
(Eq. 20), em que RSS,,,; € a soma dos quadrados dos residuos entre os dados
experimentais e os preditos e SS,,, € a soma dos quadrados dos desvios da média
experimental.

_ RSSmoa _ 2 (Cimod — Ciexp)®

R2=1 - =
SSexp Z(Ci,exp - Ci,exp)2

(20)

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 indice de acidez do 6leo

Através da realizacao da titulacdo acido-base em triplicata, foi determinado um
indice de acidez de 2,4 + 0,1 mg de KOH/g de oOleo. Este indice de acidez é

potencialmente adequado para a transesterificacdo catalisada por sélidos a base
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CaO, com base em estudos relatados na literatura (JOSHI et al., 2015; KAUR; ALlI,
2013; PIKER et al., 2016).

Kaur e Ali (2014), utilizando Zr/CaO como catalisador, a0 comparar a
metanolise de 6leos com diferentes valores de acidez, entre 1,2 e 15,0 mg de KOH/g
de Oleo, constataram que a presenca de AGLs reduz a atividade catalitica, de modo
que quanto maior a acidez do 6leo, mais tempo é necessario para completar a reacao.
Piker et al. (2016) conseguiu um rendimento de 97% ao utilizar CaO produzido a partir
de casca de ovos para a metandlise de 6leo de soja residual, com acidez de 3,6 mg
de KOH/g de 6leo. Ao comparar com a utilizacdo de Oleo refinado, nas mesmas
condicdes operacionais, o rendimento foi similar (98%), porém a utilizacdo do 6leo
com maior acidez reduziu o numero de reutilizacdes do catalisador com rendimentos
similares de 9 para 4. Joshi et al. (2015) investigaram a utilizacdo de diferentes
catalisadores a base de CaO (Zn/CaO, Mn/Ca0, Fe/CaO e Al/Ca0) para a metandlise
dos 6leos crus de pinhdo-manso e karanja (12,5 e 17,5 mg de KOH/g de 6leo,
respectivamente). Os autores conseguiram rendimentos superiores a 90% para 0s
trés primeiros catalisadores citados, e o 6leo de pinhdo-manso, que possui menor
acidez apresentou melhores resultados. Joshi et al. (2017) avaliaram a metandlise de
Oleo de soja residual utilizando CaO como catalisador. O 6leo original apresentava
acidez de 27 mg de KOH/g, porém através de um processo de esterificacao, reduziram

para 1,5 mg de KOH/g, conseguiram um rendimento de 88% em 30 min de reacao.

3.3.2 Delineamento e rendimentos experimentais

A Tabela 6 apresenta a matriz de planejamento experimental executada, bem
como os rendimentos de reacdo obtidos. A partir do delineamento Box-Behnken,
foram definidos 13 experimentos a serem realizados, sendo que o ponto central (Exp.
13) foi realizado em triplicata. A partir da analise de uma amostra de 0leo foi

determinado Fc = 4,99 e o rendimento experimental foi calculado com base na Eq. 9.
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Tabela 6 — Resultados experimentais vs. resultados preditos pelo modelo.

Fatores

Rendimento Rendimento

Codificados Decodificados experimental predito pelo

Exp X: Xz Xs  T(C) RM  t(h) (%) modelo (%)
1 -1 -1 0 60 15 4 69,2 74,6
2 1 -1 0 90 15 4 98,5 74,6
3 -1 1 60 27 4 0 37,7
4 1 1 90 27 4 57,0 37,7
5 -1 0 -1 60 21 2 45,5 22,0
6 1 0 -1 90 21 2 0 22,0
7 -1 0 1 60 21 6 90,6 96,1
8 1 0 1 90 21 6 100,0 96,1
9 0 -1 -1 75 15 2 42,5 43,4

10 0 -1 -1 75 27 2 5,9 6,5

11 0 -1 1 75 15 6 100,0 100,0
12 0 75 27 6 99,5 80,6
13 0 0 0 75 21 4 55,1 55,1

3.3.3 Modelo de Regressédo Linear Multipla

Baseado nos resultados experimentais apresentados na Tabela 6, um modelo
linear de segunda ordem foi construido conforme a configuracdo apresentada na
Eq. 6. Para avaliar os efeitos dos fatores e de suas interagdes, foi realizada uma
ANOVA (Tabela 7), considerando os valores codificados, de modo a manter no
modelo apenas os parametros significativos.

Primeiramente, foram considerados nao-significativos e retirados do modelo os
parametros cujo p-valor foi inferior a 0,05, entéo foi aplicado um teste F para verificar
a significancia da regressdo. Como retirando-se estes parametros, a regressao nao
pdde ser validada, outros parametros foram adicionados, um a um, em ordem
crescente em relacdo ao p-valor, até que se chegou a uma regressao valida, que &
apresentado na Eq. 21. O teste F aplicado para esta regressao resultou de valores de
Fo= 3,88 e Ftab = 3,86. Como Fo> Ftab, a regressao é considerada significativa.
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Tabela 7 — Andlise de variancia (ANOVA) dos fatores e suas interacdes

Soma dos Graus de

F-valor p-valor Deciséo*
quadrados liberdade

X1 0,031 1 0,469 0,564 0
X2 0,272 1 4,062 0,181 1
X3 1,097 1 16,358 0,056 1
X1 X2 0,010 1 0,144 0,741 0
X1 X3 0,038 1 0,562 0,532 0
X2 X3 0,016 1 0,242 0,671 0
X12 2,655 1 39,583 0,024 1
X22 2,792 1 41,627 0,023 1
X3? 2,929 1 43,672 0,022 1

Erro
0,134 2 0 0 0

Experimental

*0 — N&o incorporado ao modelo; *1 — Incorporado ao modelo.

Rend = 0,551 - 0,184 X, + 0,370 X5 - 0,009 X% + 0,020 X2 + 0,049 X3
R? = 0,79 (21)

Para a validacdo do modelo, foi aplicado um teste de “lack of fit” que compara
a variancia associada ao modelo com a variancia experimental. O teste aplicado
resultou de valores de Fo=1,27 e Ftab = 9,16. Como Fo < Ftab, conclui-se que o modelo
é significativo para a predicdo do rendimento da reacéo.

A Figura 6(a) representa visualmente a correlacdo entre os valores de
rendimento obtidos experimentalmente e aqueles preditos pelo modelo. Quanto mais
proximo esta o ponto da linha diagonal tracada, melhor foi a capacidade de predicdo
do modelo para as condigbes experimentais avaliadas. A Figura 6(b) representa a
correlacdo entre os residuos e os resultados preditos pelo modelo. Pode-se constatar
visualmente que os residuos estdo dispostos de forma aleatoria. O rendimento
otimizado € observado na temperatura de 75°C, RM 15:1 e tempo de reacdo de 6

horas.
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Figura 6 — (a) Resultados experimentais vs. Resultados preditos pelo modelo; (b)

Residuos vs. Resultados preditos pelo modelo.

3.3.4 Efeitos dos parametros experimentais

As superficies de resposta, bem com os gréaficos de contorno sdo ferramentas
visuais importantes para interpretar a influéncia dos fatores e seus efeitos na variavel
resposta. A partir do modelo mateméatico obtido, foram plotados os gréficos
apresentado na Figura 7, que apresenta a superficies de resposta com seus
respectivos graficos de contorno, em que um dos fatores é fixado em seu valor central
e o rendimento da reacéo é resultado da interacdo dos outros dois efeitos. A predicéo
do rendimento conforme o modelo desenvolvido somente pode ser aplicada dentro
dos intervalos testados para os parametros experimentais.

A analise dos parametros experimentais foi realizada a partir das superficies de
resposta apresentadas na Figura 7 e nos experimentos adicionais realizados. As
Figuras 6 e 7 apresentam dados comparativos de rendimento de reacao ao longo do

tempo para trés diferentes RMs e trés diferentes temperaturas.
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Figura 7 — Superficie de resposta correlacionando (a) razdo molar EtOH:6leo e
temperatura com o rendimento, com tempo de reacéo fixado em 4h; (b) tempo de
reacao e temperatura com o rendimento, com razao molar EtOH:6leo fixada em 21:1;
(c) razdo molar EtOH:6leo e tempo de reacdo com o rendimento, com temperatura de
reacao fixada em 75°C.

A estequiometria da reacao de transesterificacdo indica a necessidade de 3 mol
alcool para cada mol de triacilglicerol, porém a aplicacdo de alcool em excesso
desloca o equilibrio na direcéo de formacao do biodiesel (ROOSTA; SABZPOOSHAN,
2016) . As superficies de resposta (a) e (c) indicaram um decréscimo do rendimento
com o aumento da RM. Esse comportamento é corroborado com os resultados
apresentados na Figura 8. Embora ao tempo de 6h, as trés curvas apresentem
resultados similares (97%, 100% e 98% para 15:1, 21:1 e 27:1, respectivamente), a

reacdo com RM 15:1 alcancou maiores rendimentos mais rapidamente. Com 3 horas
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de reacdo enquanto o rendimento para RM de 15:1 j& era superior a 90%, as demais
curvas estavam abaixo de 80%.

Essa reducédo do rendimento a partir de certo ponto de excesso de alcool é
relatado em diversos estudos (HANH et al., 2007; LATCHUBUGATA et al., 2018; LIMA
etal., 2010; MORAIS et al., 2013). Uma das possibilidades é que o rendimento diminui
devido a dissolucdo do glicerol no excesso de alcool, que inibe a reacéo
(LATCHUBUGATA et al., 2018). Kaur e Ali (2014), ao utilizarem Zr/CaO para a
etandlise de 6leo de pinhdo-manso, ao avaliar RM entre 3:1 e 24:1, obtiveram

melhores resultados com RM 21:1.
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Figura 8 — Influéncia da razdo molar no rendimento de reacdo. Temperatura fixa em

90°C e RM de 15:1, 21:1 e 27:1.

A temperatura € um parametro influente no rendimento da reacdo de
transesterificagcdo, pois um aumento de temperatura aumenta o movimento das
particulas e a solubilidade dos reagentes, e quando para catalisadores heterogéneos,
a temperatura também afeta a atividade catalitica (SOLTANI et al., 2016). As
superficies de resposta (a) e (b) ndo indicaram uma alteracdo acentuada do
rendimento para a faixa de temperatura de 60°C a 90°C, o que se deve ao fato de
apenas o efeito quadratico da temperatura ter sido incorporado ao modelo, de modo

que a temperatura 6tima de 75°C descrita pelo modelo representa um rendimento
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levemente superior as temperaturas de 60°C e 90°C. Os resultados acompanhados
na Figura 9 indicam uma correlacdo direta da temperatura com o rendimento de
reacao. Ao tempo de 6h foram apresentados resultados de 91%, 99% e 100% para as

temperaturas de 60°C, 75°C e 90°C, respectivamente.
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Figura 9 — Influéncia da temperatura no rendimento de reacdo. Razado molar fixa em
21:1 e temperaturas de 60°C, 75°C e 90°C.

3.3.5 Ajuste do Modelo

Com base nos parametros ajustados, foram simuladas as concentragdes de
TAG, DAG e MAG como funcéo do tempo de reacdo e da temperatura. A Figura 10
apresenta uma comparacao entre os resultados preditos pelo modelo e os resultados
obtidos experimentalmente para as temperaturas de 60°C, 75°C e 90°C. O modelo
ajustado apresentou R? de 0,985. O teste F aplicado para esta regressdo nao-linear
resultou de valores de Fo = 174,95 e Fuap = 2,06. Como Fo > Fub, a regresséo é

considerada significativa.
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Figura 10 — Resultados experimentais e simulados para as concentragbes de

acilglicer6is ao longo do tempo. Condi¢des de reagdo: RM = 21:1 e temperatura de
(a) 60°C; (b) 75°C; (c) 90°C.

A partir das concentracbes simuladas de acilglicerdis foi determinado o

rendimento previsto ao longo do tempo para as condicOes experimentais avaliadas a

partir da Eqg. 9. A Figura 11 apresenta uma comparacao entre os rendimentos preditos

pelo modelo e os rendimentos obtidos experimentalmente para as temperaturas de
60°C, 75°C e 90°C. O modelo ajustado apresentou R? de 0,986.
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Figura 11 — Resultados experimentais e simulados para o rendimento de reagdo a
partir do ajuste dos parametros cinéticos e termodinamicos.

3.3.6 Parametros cinéticos e termodinamicos

Os dados obtidos experimentalmente para as concentracdes TAG, DAG e MAG
a partir dos experimentos ao longo do tempo com RM 21:1 e temperaturas de 60°C,
75°C e 90°C foram utilizados para o ajuste dos parametros cinéticos e termodinamicos
apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Parametros cinéticos e termodinamicos ajustados

A Ea AH° AS°
Reacéo
(mint)  (kJ*mol?) (kJ*mol?l) (I*mol*K?)
TAG + EtOH = DAG + FAEE 4,02 15,50 37,34 129,46
DAG + EtOH = MAG + FAEE 8,98 6,79*10° 17,90 62,76

MAG + EtOH = G + FAEE 0,66 6,27 -14,58 270,52
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Os valores positivos de AH° para as duas primeiras etapas processo indicam
que estas reacgdes sao endotérmicas, enquanto AH° negativo para a terceira etapa
indica que esta € exotérmica na condicdo padréo. Os valores positivos de AS° para
todas as etapas refletem um menor grau de organizacdo do estado final em relacéo
ao inicial. A partir dos parametros AH° e AS°, foi determinada a AG° para cada etapa,
de acordo com a Eqg. 19 e apresentado na Figura 12. Os valores negativos de AG°
para todas as reacdes indica que estas sdo exergonicas e energeticamente favoraveis

dentro da faixa de temperatura avaliada.

2
3k i
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5+ i -
5}
£ - .
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=
D(_"J s |
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21 T
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Figura 12 — Variacdo da Energia Livre de Gibbs em funcdo da temperatura para as

etapas envolvidas na reacao de transesterificacéo.
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A presenca de catalisador reduz a energia de ativacdo necesséria para a
reacao ocorrer, 0 que aumenta a velocidade de reacdo (NATH et al., 2019; ROCHA,
OLIVEIRA; FRANCA, 2019). Os valores de Ea encontrados neste estudo sao
inferiores a outros relatados na literatura para transesterificacdo etilica com
catalisadores a base de CaO, 94,0 kJ/mol para a transesterificacdo de oOleo girassol
catalisada por CaO para temperaturas de 65°C a 75°C (VELICKOVIC et al., 2016),
42,5 kJ/mol para a transesterificacdo de 6leo de pinhdo-manso catalisada por Zr/CaO
para temperaturas de 45°C a 75°C (KAUR; ALI, 2013), e 70,0 kJ/mol para a
transesterificacdo de semente de algodao residual catalisada por Li/CaO para
temperaturas de 35°C a 65°C (KAUR; ALlI, 2015).

3.4 CONCLUSAO

O catalisador Zr/CaO foi preparado a partir de um método de impregnacédo
Uumida e avaliado quanto a sua aplicacao na transesterificacéo etilica de 6leo de soja
degomado.

O dleo utilizado neste trabalho apresentou indice de acidez de 2,4 + 0,1 mg de
KOH/g de o6leo, que encontra-se dentro de uma faixa de valores ja relatados na
literatura para aplicacdo na transesterificacao catalisada por solidos a base de CaO.

A partir dos resultados experimentais foi possivel ajustar e validar um modelo
linear de segunda ordem para predicéo do rendimento de reacdo dentro dos intervalos
de temperatura de 60°C a 90°C, RM de 15:1 a 27:1 e tempo de reagao de 2h a 6h.

Dentro da faixa de parametros avaliada, o rendimento apresenta correlagcéo
direta com a temperatura e o tempo de reacdo e correlacdo inversa com a RM e o
rendimento otimizado foi observado na temperatura de 75°C, RM 15:1 e tempo de
reacao de 6 horas.

Foi possivel descrever com precisdo o0 processo a partir de um processo
reacional de 3 etapas, composto por trés reacdes reversiveis, partindo de uma mistura
reacional de etanol e triglicerideos para a formagdo de biodiesel e avaliando os
intermediarios de reacéo.

Os resultados sédo promissores, uma vez que o 6leo degomado apresenta
menor valor agregado em relacdo ao 6leo refinado que usualmente € utilizado na

producéo de biodiesel e o etanol tem sua cadeia de producao consolidada no Brasil.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Tabela S1 - Identificacdo dos componentes da solucdo padrdo de acilgliceroéis
(Supelco 1787-1AMP).

i Massa .
Férmula Numero
Componente molar Estrutura molecular
molecular CAS
(g/mol)
H4GC.
Monooleina  C21H4004 356,54 111-03-5
OH
= O\/]\/OH
o]

1,2-Diolefna  CsoH720s 620,99 ?7 ) PP 2442-61-7
0

= H4C.
1,3-Dioleina  CaoHq,05 620,99 oH 2465-32-9
M >
O

wﬂ\o ;
Trioleina ~ Cs7H1040s 885,43 i ij)j 122-32-7

7

HC’
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Figura S1 — Curvas de calibracéo: (a) Monooleina, tr = 4,4 min; (b) Trioleina, tr =
16,6 min; (c) Dioleina, tr = 11,5 min; (d) Dioleina, tr = 11,7 min
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4 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

A matriz energética, tanto a brasileira quanto a mundial, gradualmente vem
sofrendo alteracbes e as legislagbes vem exigindo parcelas crescentes de
incorporacdo de biocombustiveis aos combustiveis de origem fdssil. O biodiesel
apresenta-se como alternativa para o diesel mineral, visto que pode ser usado em
motores diesel padréo, tanto em sua forma pura, quanto em mistura com o diesel
mineral.

A utilizacéo de 6leo de soja degomado, embora apresente maior acidez quando
comparado ao 6leo de soja refinado, tem sua utilizacéo justificada pelo menor valor
agregado, ja que passa por um numero menor de etapas de producédo, o que pode
baratear a producdo de biodiesel. A utilizacdo de etanol como reagente, embora
menos reativo que o metanol, apresenta vantagens de ser menos toxico, ter cadeia
de producgédo consolidada no Brasil e ndo ter seu uso controlado. A aplicacdo de
catalisadores heterogéneos tem como principal finalidade a diminuicdo de etapas de
processo, ja que € mais facilmente removido em comparacdo aos catalisadores
homogéneos.

Os resultados experimentais obtidos demonstram que a transesterificacao
etilica de 6leo de soja degomado catalisada por Zr/CaO, para uma razdo molar
etanol:6leo de 21:1 pode ser descrita a partir de uma adaptacdo de um modelo cinético
descrito por Freedman, Butterfield e Pryde (1986), que considera um processo
reacional de 3 etapas, composto de trés reacdes reversiveis, levando-se em
consideracao a formacao de diacilglicerdis e monoacilgliceréis como intermediarios da
reacao, em gue as reacles diretas apresentam cinética de pseudo-primeira ordem e
a reacao inversa apresenta cinética de segunda ordem.

Com base nos resultados deste trabalho, demonstra-se a viabilidade técnica de
utilizacéo de 6leo de soja com menor valor agregado (6leo degomado) e etanol como
reagente de transesterificacdo para a producdo de biodiesel com o emprego de
catalisador heterogéneo (Zr/Ca0).

Como perspectiva para trabalhos futuros, sugere-se a investigagéo do efeito de
diferentes concentracdes de catalisador, sua capacidade de reutilizagdo, com ou sem
tratamento adicional, a aplicacdo de processos sonoquimicos e a aplicacdo em

processos continuos de maior escala.
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