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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a utilizacdo de um soélido contendo 25% de bério
impregnado em silica, sintetizado através da técnica de impregnacdao uUmida,
como catalisador heterogéneo para obtengao de biodiesel através da reacao de
transesterificacdo do 6leo de soja. O solido identificado como 25Ba/SiO, foi
caracterizado através das técnicas tradicionais para o estado sélido, como
Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). O
sélido apresentou como Unica fase cristalina o BaSiO3 ortorrémbico. A sintese
proposta para o catalisador mostrou-se adequada, apresentando repetibilidade e
reprodutividade do meétodo. Os estudos da atividade catalitica apresentaram
resultados substanciais, atingindo valores de conversdao superiores a 93%. A
caracterizacao do biodiesel obtido apds as reacoes foi feita de forma quantitativa
através de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de 'H) e
qualitativamente através de Espectroscopia por Infravermelho (IV). Nas reagdes
de reuso o catalisador apresentou atividade catalitica, com rendimento de 60%.
O fato da reducao do percentual de 6leo de soja convertido em biodiesel, aliado a
presenca do metal bario nas aguas de lavagem das reagdes corroboram para a
ocorréncia de lixiviacao e possivelmente contribuicdo da catalise homogénea no
processo. O sélido 25Ba/SiO, mostrou-se promissor como catalisador
heterogéneo devido sua facil obtengao, robustez e estabilidade apresentando um
percentual de conversao de 6leo de soja em biodiesel de aproximadamente 60%
nas reagdes de reuso. Estudos futuros poderiam indicar os meios para 0 uso

comercial deste catalisador.

Palavras-chave: Catalisador heterogéneo. Transesterificacao via catalise
heterogénea. Biodiesel via catalise heterogénea. Sintese de catalisador de
bario.



ABSTRACT

In this work the utilization of a solid with 25% of barium content impregnated in silica,
which was synthesized through the wet impregnation technique, was studied as a
heterogeneous catalyst to obtain biodiesel production based on the
transesterification reaction of soybean oil. The solid, identified as 25Ba/SiO,, was
characterized through traditional techniques of solid state, such as X-Ray Diffraction
and Scanning Electron Microscopy. The solid was characterized as orthorhombic
BaSiO3; as the only crystalline phase. The proposed synthesis turned out proper as
the results had procedure presented good repeatability and reproducibility. The
catalytic activity studies showed substantial results, reaching out over 93% of
conversion. The biodiesel was characterized by quantitatively analysis through
Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance ('H NMR) techniques and qualitatively
through Infrared Spectroscopy (IR). Tests for reuse of catalysts showed that the
catalytic activity was kept at 60%. The reduction of the percentage of soybean oil
converted to biodiesel on the reuse test of the catalyst together with the presence of
the barium metal in the reaction washing waters, may corroborate on some leaching
processes and possibly with homogeneous catalysis reaction. The 25Ba/SiO, as
heterogeneous catalyst showed good characteristics such as it is easy to obtain,
robustness, stability, excellent conversion in biodiesel and reuse. Future studies

could indicate the means for the commercial use of this catalyst.

Keywords: Heterogeneous Catalyst. Transesterification through
heterogeneous catalysis. Biodiesel through heterogeneous catalysis.

Synthesis of barium catalyst.
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1. INTRODUCAO

Diante da busca por fontes energéticas renovaveis, observa-se aumento
constante na producdo mundial de biodiesel, por ser apontado como uma alternativa
viavel ao diesel de origem fossil. O biodiesel apresenta um balanco de carbono
praticamente nulo sendo por isso visto como uma arma na batalha contra o
aquecimento global. Este biocombustivel compreende uma mistura de mono ésteres
alquilicos de acidos graxos de cadeia longa.

A transesterificacdo ou esterificacao de 6leos vegetais, com um alcool de baixo
peso molecular (como exemplo: metanol) é o principal processo usado para produzir
biodiesel. Atualmente, a maioria dos processos industriais usa catalisadores
homogéneos. No entanto, os catalisadores heterogéneos tém surgido como
alternativa promissora para a producao de biodiesel, j& que sdo ambientalmente
corretos e podem ser regenerados e reutilizados, o que ndo ocorre No pProcesso
atual.

Deste modo, a catalise heterogénea, por suas caracteristicas proprias tornaria a
producdo de biodiesel ecologicamente mais correta, permitindo a reutilizacdo do
catalisador, uso em processos continuos, facilidade na separacao dos subprodutos e
a obtencao de produtos mais puros. Assim promoveria uma economia de reagentes
€ 0 aumento do valor agregado de toda a cadeia produtiva.

Atualmente o0s materiais mais empregados nos processos de catdlise
heterogénea sao: zedlitas, éxidos e sais inorganicos, compostos de coordenacéo e
liquidos ibnicos, resinas trocadoras de ions, acidos e bases organicos e materiais
lamelares, sendo que este Ultimo inclui os hidroxissais lamelares (HSLs), os
carboxilatos lamelares, os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) e os Oxidos
estruturados (LDOs) oriundos da calcinacao controlada de HDLs.

Neste trabalho, utilizamos como ponto de partida para o desenvolvimento dos
catalisadores, os resultados apresentados na dissertacdo de mestrado de Diego
Paulo Ongaratto’. Repetimos a sintese de obtengdo do catalisador & base de Bario
que apresentou maior conversao nas reagdes de transesterificagdo bem como as
reacdes de transesterificacédo, a fim de estabelecer um perfil reacional e determinar
quais as melhores condicdes reacionais de temperatura, pressao, tempo, quantidade

de catalisador e razao molar alcool:6leo.
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2. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram:

a) sintetizar o catalisador heterogéneo através da técnica de impregnagao via
umida para um sistema Ba/SiO, contendo a concentracao de 25% de bério, partindo
de um sal de bario (nitrato de bario - Ba(NO3),) utilizando temperatura ambiente e
calcinacéo;

b) caracterizar o catalisador obtido por difracdo de Raios X e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV);

c) verificar a atividade catalitica do catalisador nas reacdes de transesterificagcao
do 6leo de soja;

d) avaliar as melhores condicdes reacionais;

e) caracterizar os produtos obtidos no item “c” qualitativamente através de
espectroscopia na regidao do infravermelho (IR) e quantitativamente através de
ressonancia magnética nuclear (RMN);

f) avaliar a atividade catalitica na reutilizacéo do catalisador heterogéneo;

g) verificar a ocorréncia de lixiviagdo do metal através de espectroscopia de
absorgao atdbmica (AAS).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1HISTORICO

Os biocombustiveis sdo uma fonte de energia secular. Rudolf Christian Karl
Diesel (1853-1913), o inventor do motor de seu nome, no ano de 1912, quando
submeteu a sua patente, num tempo onde a crise energética e as alteracdes
climaticas ainda nado eram discutidas, disse: “O uso de Oleos vegetais para
combustiveis de motores pode parecer insignificante hoje, mas tais éleos podem
tornar-se produtos, no decorrer do tempo, tdo importantes como o petréleo e
o alcatrdo de hulha na atualidade”.? Esta visdo de Rudolf Diesel est4 cada vez mais
atual.

O principal problema para a utilizacao direta de 6leos vegetais como combustivel
nos motores € a elevada viscosidade dos mesmos. Buscando alterar esta
caracteristica, varios métodos foram considerados tais como diluicdo com etanol ou
diesel fossil, microemulsificacdo, pirdlise e transesterificacao, reacdo pela qual se
obtém ésteres de 4cidos graxos comumente chamados de biodiesel.’

O biodiesel é produzido em escala comercial na Europa desde 1992. Os
primeiros estudos para criagdo de uma politica para inclusao do biodiesel na matriz
energética do Brasil iniciaram em 2003 com a criagdo da Comissdo Executiva
Interministerial do Biodiesel (CEIB), do Grupo Gestor (GG) e com o lancamento do
Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB) em 2004 pelo governo
federal. A adi¢cdo do biodiesel ao diesel fossil teve inicio de maneira experimental
ainda no ano de 2004 e passou a ter carater obrigatdrio através do Art. 2° da Lei
11.097/2005 que determinou a mistura de 2% de biodiesel a partir de janeiro de
2008. Esse percentual teve aumento gradativo atingindo os seguintes valores: 3% -
Julho/2008, 4% - Julho/2009, 5% - Janeiro/2010, 6% - Agosto/2014, 7% -
Novembro/2014. A Lei n® 13.623/2016 determina o cronograma de aumento a partir
de marco de 2017, atingindo 10% até margo de 2019.*

A Figura 1 apresenta os dados da producdo mensal de biodiesel contabilizados
a partir de marco de 2005.



Figura 1 - Producdo mensal de biodiesel no Brasil.®
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O processo que ainda predomina para a producao industrial do biodiesel é a
transesterificacdo via catalise homogénea em meio alcalino. Trata-se de um
processo ja consolidado industrialmente com balangcos massicos e energéticos bem
conhecidos e com plantas e equipamentos bem dimensionados capazes de
produzirem biodiesel com a qualidade especificada em qualquer legislagdo vigente
mundialmente.®

Apesar de ser um processo consolidado, a transesterificacdo via catalise
homogénea apresenta diversas desvantagens tais como a producdo de sabao
através da saponificacdo dos triacilglicerideos e/ou dos ésteres monoalquilicos
formados, a necessidade da utilizacdo de éleos com baixo teor de acidos graxos
livres para evitar o consumo de catalisador e assim reduzir o rendimento do
processo e também é importante que o material graxo utilizado no processo possua
baixo teor de umidade para evitar o deslocamento do equilibrio quimico em favor da
hidrélise do alcoxido.”

As reacbes que envolvem catalisadores sdo chamadas de reacdes cataliticas e
sao classificadas em catalise homogénea — quando catalisador e as substancias
envolvidas apresentam apenas uma fase e catalise heterogénea — quando o
catalisador e as substancias envolvidas apresentam mais de uma fase.

As reacbes cataliticas s&o industrialmente empregadas na obtencdo de
incontaveis produtos de relevancia econdémica utilizados no nosso dia-a-dia, dentre
0s quais se destaca o biodiesel. A principal forma de obtencao de biodiesel é através
da reacao catalitica chamada de transesterificacdo, na qual um éster é transformado
em outro através de trés etapas sucessivas da troca dos grupos alcéxidos de um
alcool de cadeia curta com os ftriglicerideos de 6leos vegetais e gorduras na
presenca de um catalisador, produzindo uma mistura de ésteres alquilicos de acidos
graxos e glicerina. *'° As etapas da reagdo de transesterificacdo podem ser
acompanhada através da Figura 2.
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Figura 2 - Representacado simplificada das etapas da reacao de transesterificacao,
onde R = cadeia alifatica dos acidos graxos que compdéem a matéria graxa utilizada
e R = radical metila ou etila, de acordo com o alcool utilizado (adaptado da
referéncia 8).

0 D\'.
U .f;h_‘R .".l;_R
R% —0 —0 :j Etapa |
o—( + ROH HO— +  R-C ape
—0 Cat — 0, O-R'
R JR . :
C'lx ('JJ monosster graxo metilico ou etilico
trincilgliceriden diacilgliceridec
0 0,
R R
J.-'—CF —L) D
HO—( + ROH HO— ’ R-C Etapa 2
—Q Cat —OH O-R'
{_;;’}_H SRR monoéster graxo metilico ou etlico
diacilgiicerideo
0,
R
HO—{ r RO —=— HO—( + R-C Etapa 3
—OH Cat —OH 0-R'

el gliceral monoester graxo metilico ou etikco
moneacilglicarideo

3.2TRANSESTERIFICAGAO VIA CATALISE HOMOGENEA

O processo de catalise homogénea pode ser realizado tanto utilizando
catalisadores alcalinos quanto acidos. Os principais catalisadores homogéneos
utilizados nas catalises acidas e basicas sado respectivamente acido sulflrico e
hidréxido de sddio e/ou potassio por tratarem-se de insumos baratos e eficientes. A
catdlise homogénea alcalina conduz a altas taxas de conversdao em tempos de
reacdo curtos, em comparacdo a catdlise homogénea acida, devido aos
catalisadores alcalinos serem mais reativos que os &cidos.

Como ja citado anteriormente, a catalise homogénea alcalina apresenta como

limitacdo a necessidade de utilizagdo de insumos puros: com baixo teor de acidos
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graxos livres e baixo teor de umidade. Na catalise homogénea acida, a pureza do
material de partida ndo é um problema e sua utilizacdo € indicada para éleos com
umidade superior a 2%. A catalise acida leva a conversdo quase que completa,
porém a reacado é muito lenta, necessita de temperaturas mais elevadas e com o

passar do tempo ocorre corrosdo dos equipamentos industriais.'

Figura 3 - Reacao de transesterificacao via catalise homogénea em meio alcalino.

0
]
RO=C=R"
0
: I 0 o
0 Hy(—0-C-R — : H,C—OH
-~ ; RO—C=R" + ”
R —(_—U—(_I_.H; + 3 ROH -— II'Ii OH
H:C=0=C=R"™ 0 H;(C=0H
I dleool R{)—E['— R
acilglicerol g_lite_r'nl
{oleo ou pordura) ésteres (elicerina)

(biodiesel)

Onde R’, R” e R representam os acidos graxos que compde os 6leos vegetais.
O 6leo de soja é composto majoritariamente pelos Acido Palmitico (C16:0), Acido
Oleico (C18:1) e Acido Linoleico (C18:2). A Tabela 1 apresenta o percentual de

todos os acidos graxos que compde o 6leo de soja.

Tabela 1 - Composicao de acidos graxos do 6leo de soja.

Acido Graxo Estrutura Valores de Referéncia (%) *
Acido L4urico C12:0 <0,1
Acido Miristico C 14:0 <0,2
Acido Palmitico C 16:0 9,7 -13,3
Acido Palmitoleico C 16:1 <0,2
Acido Esteérico C 18:0 3,0-54

Acido Oleico (Omega 9) C 18:1 17,7-28,5
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Acido Linoleico (Omega 6) C 18:2 49,8 — 57,1
Acido Linolenico (Omega 3) C18:3 55-9,5
Acido Araquidico C 20:0 0,1-0,6
Acido Eicosenoico C 20:1 <0,3
Acido Eicosadienoico C 20:2 <0,1
Acido Behénico C 22:0 0,3-0,7
Acido Ertcico C 22:1 <0,3
Acido Lignocérico C 24:0 <0,4

*Physical and Chemical Characteristics of Oils, Fats and Waxes — AOCS.

3.3TRANSESTERIFICAGAO VIA CATALISE HETEROGENEA

A obtencdo de biodiesel através do processo de catdlise heterogénea vem
sendo amplamente estudada por ser uma estratégia que oferece vantagens técnicas
e ambientais em relacao a catalise homogénea, tais como a facilidade na purificacdo
dos monoésteres alquilicos e da glicerina, a possibilidade de reciclagem do
catalisador ao longo de sua vida util reduzindo assim custos e minimizando a
geracdo de efluentes.’

Os catalisadores heterogéneos também sido mais seletivos, normalmente
requerem o uso de temperaturas mais altas para obter rendimentos competitivos. A
principal desvantagem esta associada ao seu alto custo e a possibilidade de
lixiviacdo para o meio reacional.'?

Cordeiro et al.  faz uma ampla revisdo sobre catalisadores heterogéneos com
potencial para a producao de biodiesel. Nesta revisdo, divide os trabalhos que vem
sendo desenvolvidos nos seguintes grupos: zedlitas, éxidos e sais inorganicos,
compostos de coordenacgéo e liquidos ibnicos, resinas trocadoras de ions, acidos e
bases organicos e materiais lamelares, sendo que neste ultimo grupo estao inclusos
os hidroxissais lamelares (HSLs), os carboxilatos lamelares, os hidréxidos duplos
lamelares (HDLs) e os Oxidos estruturados (LDOs) oriundos da calcinagéao
controlada de HDLs.
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Dentre estes grupos, ressaltamos os trabalhos desenvolvidos com éxidos e sais
inorganicos que sao objetivos desse trabalho. Os éxidos inorganicos podem ser
obtidos através da calcinagdo de um sal na presenca do 6xido de interesse,
utilizando comumente Al.O3; ou SiO., como suporte para o 6xido. Ainda ha poucos
estudos dedicados a investigar a possivel lixiviacdo das espécies cataliticas
presentes nestes materiais inorganicos, bem como a reciclagem e a caracterizacao
quimica apés o uso.’

'3, nos ultimos anos inlmeras revisdes sobre

Segundo M.E. Borges et a
catalisadores heterogéneos basicos tém sido publicadas, o autor apresenta uma
tabela contendo com os catalisadores que obtiveram alta conversdo utilizando
baixas temperaturas de reacéo. Ele expde que os 6xidos metalicos sdo o grupo de
catalisadores heterogéneos basicos mais estudados e que entre eles destacam-se o
oxido de calcio, 6xido de magnésio, 6xido de estrdncio, misturas de 6xidos e as
hidrotalcitas.

No estudo de Patil et al.'* foram utilizados os CaO, SrO, MgO e BaO produgéo
de biodiesel a partir de 6leo de Camelina sativa. Os sélidos foram caracterizados
apresentando area especifica de 10,2 e 5,1 m? g"' para MgO e CaO e, de 0,076 e
0,064 m? g para 0 BaO e o SrO, respectivamente. Apesar de, os dois Ultimos
apresentarem menor area especifica, a forca basica e a atividade catalitica sao
superiores as dos dois primeiros. Nas mesmas condicoes de sintese, o BaO e SrO
levaram a uma conversao do 6leo em biodiesel em torno de 80 % e 0 MgO e o CaO
aproximadamente 20 e 30 %, respectivamente. Nestas reagdes previamente a
adicdo do triglicerideo, o catalisador foi misturado ao alcool e mantido em agitacao
por 10 min para ativagdo. Nenhum estudo de reuso dos catalisadores sélidos foi
realizado.

A origem dos centros basicos dos catalisadores de 6xidos metdlicos tém sido
objeto de estudo, e acredita-se que, geralmente, estes sdo gerados na presencga do
par idénico M** - O* em diferentes estados de coordenacdo. A forca basica dos
oxidos e hidréxidos do segundo grupo aumenta com o aumento do periodo, ou seja,
Mg <Ca <Sr <Ba. Isto sugere que a atividade catalitica dos éxidos metalicos
alcalino-terrosos para a transesterificagdo esta relacionada com a sua alcalinidade.™

Em sua dissertacdo de mestrado, Diego P. Ongaratto' realizou um amplo estudo
para preparacao de catalisadores heterogéneos para sintese de biodiesel. Dentre
todos os metais e processos de sintese estudados, os sélidos que apresentaram
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atividade catalitica foram Ca4MgAl, obtido pelo método de coprecipitacdo e 0s
sélidos impregnados com diferentes concentra¢des de 6xido de bario em relacao ao
oxido de silicio 25Ba0/SiO, e 35Ba0/SiO.. Os testes preliminares mostraram boas
propriedades cataliticas do 25BaO/SiO, para transesterificacdo do 6leo de soja com
93,6% de conversao e que durante a rea¢ao houve 2,7% de lixiviagao.

Neste estudo foram realizadas de maneira sistematica a sintese do 25Ba/SiO; e
a sua caracterizacdo. Para esse produto foram investigadas as propriedades
cataliticas levando em consideragdo a concentracao de catalisador, a temperatura
de reacao, o tempo de reacéo, pressao e concentracdo do metanol.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAIS E REAGENTES

O suporte utilizado para a impregnacéo foi silica gel 60 (70 — 230 mesh ASTM -
Merck) e o sal de bario utilizado foi nitrato de béario (Quirios Produtos Quimicos). Na
sintese do biodiesel e nas reacdes de reuso do catalisador, foram utilizados Metanol
p.a. (F. MAIA Industria e Comércio Ltda). O 6leo de soja refinado fornecido pela
empresa BIANCHINI S.A.. Para secagem do éster foi usado sulfato de sodio anidro
p.a. (F. MAIA Industria e Comércio Ltda.). Foi utilizado cloroférmio deuterado (99,8%

D, ACROS) para preparo das amostras para analise de RMN.
4.2EQUIPAMENTOS E ANALISES
4.2.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 'H foram obtidos em um equipamento VARIAN modelo
INOVA de 300 MHz, utilizando-se como referéncia interna o tetrametilsilano (TMS).
As amostras foram preparadas solubilizando 50 + 1 mg de amostra em cloroférmio
deuterado. Os valores dos tempos de relaxacao (T1) obtidos para os hidrogénios
empregados nas médias foram iguais ou menores que 2,0s. Utilizou-se um pulso de
7,5us correspondendo a um angulo de nutagdo de 71,1°, com tempo de relaxagao
de 10s e foram efetuadas 32 repeticdes.

4.2.2 Difracao de Raios — X (DRX)

As analises de difragcdo de Raios X foram efetuadas em dois equipamentos um
deles do IF-UFRGS é um equipamento da marca Siemens com Gonidémetro modelo
D500 e o outro difratbmetro Siemens (Bruker) D-5000. Em ambas analises foi
utilizado um tubo de Raios X de Cu Ka (A= 1,54 A) e varredura de 5 a 80°, pelo
método do po6. A analise das fases cristalinas obtidas nos difratogramas de raios X

foi realizada utilizando a base de dados ICSD.
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4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens foram adquiridas em um microscépio JEOL modelo JSM-6060
operando em 20 kV. Cada amostra foi preparada depositando o sélido em fitas de
dupla face de carbono, colada em um porta amostras de aluminio, seguida de sua

metalizacdo com ouro.
4.2.4 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (IR)

As analises por espectroscopia na regido do Infravermelho das amostras de 6leo
e dos biodieseis foram realizadas em um equipamento CARY 630 FTIR
SPECTROMETER. A amostra € depositada sobre cristal de ATR sem necessidade
de nenhum preparo prévio. O espectro foi obtido no intervalo de 4000 — 750 cm™,
com 32 scans e resolugdo de 2 cm™.

4.2.5 Espectroscopia de Absorcao Atomica (AAS)

A lixiviacdo do catalisador foi analisada através da Espectroscopia de Absorcéo
Atbmica. As amostras foram analisadas através da técnica de Espectrometria de
Absorcao Atémica com Chama (Flame Atomic Absorption Spectrometry — FAAS), em
equipamento Perkin-Elmer — AAnalyst 200, utilizando lampada de catodo oco
(Lumina™ Hollow Cathode Lamp — Perkin-Elmer).

4.2.6 Analise de indice de lodo

O indice de lodo indica o grau de insaturacdo dos &cidos graxos de uma gordura
ou 6leo, quanto mais elevado o indice de lodo, maior o grau de insaturacao. Indica
as gramas de iodo fixadas por 100 gramas de substancia graxa. A analise baseia-se
no método titulométrico de iodometria, onde o iodo se adiciona as ligacdes duplas da
amostra em questdo. O método utilizado baseou-se na norma da ABNT NBR
9231:2002 e foi realizado em triplicata.
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4.2.7 Analise de indice de Acidez

A anélise de indice de Acidez de uma substancia graxa determina o nimero de
miligramas de hidroxido de potassio necessarios para neutralizar a acidez livre de 1g
desta substancia graxa. O método utilizado baseou-se na norma da ABNT NBR
11115:1998 e foi realizado em triplicata.

4.3 IMPREGNACAO UMIDA

A silica foi previamente ativada a 150 °C durante 5 horas em estufa. Para a
impregnacao foi preparado em um béquer, 150mL de uma solugdo aquosa com
3,6959¢ de nitrato de bario (0,0943 mol.L™"). Adicionou-se a esta solucdo, 10,069 da
silica. A mistura foi mantida sob agitacdo magnética por 15 horas a temperatura
ambiente. Apds, o aquecimento foi ligado para promover a evaporacao da agua.
Quando reduziu 90% do volume inicial, o material foi transferido para uma capsula
de porcelana e levado a estufa a 120 °C por 2 horas para completar a evaporacao
da agua. O material seco foi tratado em forno mufla a uma temperatura de 800 °C
por 4 horas, utilizando rampa de aquecimento simples. O produto obtido foi
denominado 25Ba/SiO..

4.4SINTESE DO BIODIESEL

As reacOes de transesterificacdo foram realizadas em reator de aco inox com
controle interno de temperatura, controle de pressdo e com agitacdo magnética. A
Figura 4 apresenta o conjunto reacional utilizado.

As condigbes reacionais sdo descritas na Tabela 2. Em uma reacdo modelo, foi
adicionado o catalisador, o metanol (promoveu-se uma homogeneizacdo manual
para que todo o catalisador entrasse em contato com o metanol) e por ultimo o 6leo
de soja. Esta ordem de adicéo foi observada em todas as reacdes a fim de minimizar
o risco de obstrugcao dos sitios ativos do catalisador pelo 6leo.

Depois de transcorrido o tempo determinado, a mistura reacional foi centrifugada
por 10 minutos a 2000 rpm, a fase liquida transferida para um funil de separacao e o
catalisador separado para posterior recuperacao. A fase liquida foi lavada com agua
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deionizada a 90 °C por trés vezes. A fase oleosa foi seca com sulfato de soédio
anidro previamente ativado em estufa a 150 °C e a fase aquosa foi guardada para
posterior andlise de lixiviagao.

O catalisador utilizado foi lavado trés vezes com hexano p.a. e seco em estufa a
120 °C por 2 horas para posterior reuso. Todas as reacbdes foram realizadas em

duplicata.

Figura 4 - Conjunto reacional utilizado: reator de ago inox, controle de temperatura
interno e controle da temperatura do banho térmico, controle de pressao.

l\:,a

Tabela 2 - Pardmetros reacionais testados.

Reacao % Razao Molar Tempo Temperatura (°C)
Catalisador (alcool:6leo) (h)
1 2,5 10:1 2 150
2 2,5 20:1 2 150
3 2,5 30:1 2 150
4 5,0 10:1 2 150
5 5,0 20:1 2 150
6 5,0 30:1 2 150
7 10,0 10:1 2 150
8 10,0 20:1 2 150
9 10,0 30:1 2 150
10 10,0 30:1 5 180
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

A sintese do catalisador contendo 25% de bario suportados na silica gel foi
realizada em trés diferentes datas a fim de testar a repetibilidade da técnica. A
caracterizacao do solido obtido foi feita através das técnicas de DRX e de MEV.

As amostras identificadas na Figura 5 como “Amostra 1” e “Amostra 2’ foram
sintetizadas em 13.09.2016 e 28.09.2016 respectivamente. Observa-se no grafico
que ambos difratogramas praticamente se sobrepéem e nao apresentam diferencas
significativas em relagdo ao material obtido por Diego P. Ongaratto’ em sua
dissertacao, identificado no grafico como “Referéncia’.

A “Amostra 3” foi sintetizada em 15.03.2017. Na Figura 5 ndo conseguimos
comparar com as amostras anteriormente analisadas, pois as intensidades dos picos
no difratograma estdo bem baixas. Esta diferenca € atribuida ao fato de que esta
ultima amostra foi analisada em outro difratdmetro do Instituto de Fisica. Os testes
cataliticos demonstraram que a “Amostra 3” apresentou atividade semelhante as
demais.

Na Figura 5 os difratogramas para as trés amostras sintetizadas, bem como a
amostra utilizada como referéncia sdo apresentados. Observa-se a concordancia
entre os picos dos materiais sintetizados com as difracées especificas da fase do
silicato de bario, BaSiO3; com estrutura cristalina ortorrémbica (PDF 6-247).

Outro dado importante, € que o 6xido de bario (BaO) e o peroxido de bario
(BaO2) ndo foram identificados como fases cristalinas nos materiais sintetizados,
como fica evidenciado na Figura 6 onde sdo comparados os difratogramas dos
materiais sintetizados com os difratogramas do BaO que cristaliza na estrutura
cubica (PDF 1-746 ) e do BaO. de estrutura tetragonal (PDF 3-1130).



Figura 5 - Difratogramas de bario suportados em silica.
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Figura 6 - Difratogramas comparativos entre o sélido 25Ba/SiO2 e o BaO cubico e

BaO2 Tetragonal.
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As imagens de MEV apresentadas na Figura 7 indicam que o material sélido
obtido tem morfologia bastante heterogénea com mistura de formatos irregulares
cujos tamanhos variam de 1 a centenas de microns, o que é esperado tendo em
vista que nenhum agente controlador de forma e tamanho foi utilizado na sintese.

Figura 7 - Imagem obtida por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para a
Amostra 3 ampliada 270x (esquerda) e 2000x (direita).

5.2 CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA

O oleo de soja utilizado para os testes cataliticos foi caracterizado através das
anélises de indice de iodo, indice de acidez e através de RMN 'H.

O resultado para a anélise de indice de iodo foi 128,84 g |, / 100g de 6leo e o
indice de acidez encontrado foi 0,81 mg KOH g'. Ambas as andlises foram
realizadas para verificarmos a qualidade do material de partida. O resultado para a
analise indice de acidez ficou dentro do valor aceitavel para que a reacdo de
transesterificacdo ndo fosse comprometida. Caso estivessemos empregando uma
catalise homogénea alcalina, esta variavel seria bastante relevante. Quanto ao
resultado da analise de indice de iodo, o valor encontrado também encontra-se
dentro do esperado para o 6leo de soja (Il =125-138 g 12/ 1009 ).

O espectro de RMN 'H do 6leo de soja é mostrado na Figura 8. A figura
apresenta também um esquema da férmula quimica que mostra os deslocamentos
caracteristicos dos hidrogénios para 6leo de soja. As ressonancias identificadas com
a letra “c” correspondem aos quatro hidrogénios metilénicos da sequéncia

gliceridica (CH2-CH-CHy), localizados entre 4.1 — 4.3 ppm.'®"’
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Figura 8 - Espectro de RMN de 'H do 6leo de soja
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5.3 AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA

Para verificar a atividade catalitica do catalisador 25Ba/SiO; todas as reagdes
propostas na Tabela 2 foram testadas em duplicata, com excec¢ao da Reagdao 1DC
que foi feita somente uma reacao. Esses resultados sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Resultados da atividade catalitica.

% Razio Temp. Tempo Pressio % Ester % Ester
Reacao Catalisador Molar (°C) (h) (bar) (DC) (DPO)
1DC 2,5 10:1 150 2 15 6,35 13,109
2A-DC 25 20:1 150 2 15 6,45
2B -DC 2,5 20:1 150 2 ---® 6,56
3A-DC 25 30:1 150 2 15 7,41
3B-DC 2,5 30:1 150 2 ---®) 7,29
4A — DC 5,0 10:1 150 2 15 12,9
4B - DC 5,0 10:1 150 2 ---®) 11,83
5A - DC 5,0 20:1 150 2 14 35,48
5B - DC 5,0 20:1 150 2 13 37,04
6A — DC 5,0 30:1 150 2 14 22,58
6B - DC 5,0 30:1 150 2 13 27,51
7A - DC 10,0 10:1 150 2 11 31,79
7B -DC 10,0 10:1 150 2 11 31,75
8A—-DC 10,0 20:1 150 2 12 59,80
8B —DC 10,0 20:1 150 2 12 58,71
9A - DC 10,0 30:1 150 2 11 91,79
9B - DC 10,0 30:1 150 2 14 92,16
10A-DC® 10,0 30:1 180 5 25 93,14 93,60
10A-DC 10,0 30:1 180 5 21 95,37 93,60
10B - DC 10,0 30:1 180 5 17 94,84 93,60
® Reacdo realizada em 29.11.2016 utilizando o catalisador denominado
‘Amostra A”

®) Manémetro utilizado no reator era para pressées maiores das quais utilizei,
foi trocado por outro igual ao utilizado no reator “A”

©) Valores obtidos para as mesmas condicdes reacionais com o catalisador
“Referéncia” apresentados na dissertagao’

A caracterizacdo das amostras de biodiesel foi feita de maneira qualitativa
utilizando para isso as analises por espectroscopia na regido do Infravermelho e
quantitativamente utilizando as analises de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio.

Na figura 9 é apresentado o espectro de Infravermelho para o biodiesel obtido
através da reagao 10A — DC sobreposto ao espectro de infravermelho do éleo de
soja (material de partida). Na Tabela 4 estdo representados os grupos funcionais
identificados no biodiesel. A presenca de longas cadeias carblnicas é verificada
pela vibragdo C-H de alifaticos entre 3000 e 2800 cm™, e pela deformagéo C-H em
1515 cm™ e 1463 cm™. A banda em 1750 cm™ representa o estiramento C=0
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indicando a presenca de éster. As bandas entre 1300 cm™ e 950 cm” sdo
decorrentes do estiramento C-O de acidos carboxilicos e ésteres. A presenca de
mais de quatro carbonos sp? conjugado é indicado pela banda correspondente ao

movimento tesoura ordenado das ligagdes C-H em movimento sincronizados entre
750-700 cm™.'8.19

Figura 9 - Espectro de Infravermelho comparativo entre o 6leo de soja e o produto
obtido na reacao 10A — DC.
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Tabela 4 - Caracterizag&o de constituintes do biodiesel por FT-IR.

n2 de onda n2 de ondas Grupo Classe dos compostos
(ecm™)* (cm™) Biodiesel caracteristico

3600-3300 3490 O-H Acidos carboxilicos, alcoois

3000 - 2840 3010 -HC=CH- Alcenos, cis

3000-2840 3015, 2926, 2821 C-H Alcanos

1750-1730 1742 C=0 Ester

1500-1400 1465, 1367 C-H Alcanos

1300-1000 1200, 1023 C-O Acidos carboxilicos, ésteres
750-700 725 C-H Carbono sp? conjugado

*(SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000)

Na Figura 10 é apresentado o espectro de RMN de 'H para o biodiesel obtido
através da reacdao 10A — DC. Nele é possivel observar que houve o surgimento de
uma nova ressonancia em 3,66 ppm. Este sinal indica a formacdo de biodiesel,
porque estd na regidao do espectro correspondente aos atomos de hidrogénio do
grupo éster metilico (COOCH3;). A conversao foi analisada pelo surgimento deste
sinal além da comparacado com os sinais que desaparecem relacionados ao glicerol

do 6leo de partida (4.1 — 4.3 ppm).
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Figura 10 - Espectro de RMN de 1H de biodiesel de 6leo de soja produzido pela
reacéao 10A — DC.
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Para avaliar a conversdao em éster metilico (Cye), utilizou-se o sinal do
hidrogénio do grupo metileno adjacente ao grupo carbonila (a-CH,) em 2,3 ppm,
representado pela letra “d” na Figura 10. Este sinal foi escolhido como referéncia
para o calculo, uma vez que esta presente em todas as moléculas de derivados de
triglicerideos, incluindo o 6leo que nao reagiu, mono e diglicerideos e todas as
outras espécies de cadeia longa que podem ser formados durante o procedimento.
A Equacdo 1 mostra o célculo da conversao da reacao, pela relacdo dos valores da
integral dos sinais de RMN de 'H a partir dos hidrogénios do éster metilico (ME) e
dos atomos de hidrogénio no grupo metileno adjacente (a-CH,) a carbonila,

mostrados na Figura 10.'%"
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j ME

C,, =100x| —3 (1)

=i,

2

Onde:
Ive = € o valor da integral do sinal do éster metilico
lo.cH2 = € 0 valor da integral do grupo metileno adjacente ao grupo éster

Assim, a integral do éster metilico foi dividida pelo fator 3 e a integral do grupo
metileno foi dividida pelo fator 2, uma vez que o éster metilico tem trés hidrogénios
em cada sinal -OCH3; em 3,66 ppm e dois hidrogénios do sinal referente ao grupo
metileno adjacente a carbonila (a-CH,) em 2,3 ppm.'®"’

Os resultados obtidos para a conversao do 6leo de soja em biodiesel foram
comparados com os resultados das reacdes propostas na dissertacao utilizada como

referéncia.’
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Figura 11 - Espectros de RMN de 1H que evidenciam a conversdo do 6leo de soja

em biodiesel.
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Na Figura 11 sdo apresentados os espectros de RMN de 'H do éleo de soja e
das reacées 3A — DC, 7A — DC e 10A — DC onde conseguimos evidenciar o
surgimento do sinal em 3,66 ppm correspondente aos trés hidrogénios do grupo
-OCH; e o desaparecimento do sinal dos quatro hidrogénios metilénicos da
sequéncia gliceridica (CH.-CH-CHo), localizados entre 4.1 — 4.3 ppm. As conversdes
do 6leo de soja em biodiesel para as reagdes apresentadas sao 7,41%, 31,79% e

93,14% respectivamente.

5.4 AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA NA REUTILIZACAO DO
CATALISADOR

Para avaliar a atividade catalitica do catalisador 25Ba/SiO, foi realizada uma
reacdo com 0s mesmos parametros utilizados na reacédo 9 descrita na Tabela 4. A
escolha por esses parametros deu-se por ter sido esta reacdo que apresentou os
melhores resultados de conversao do 6leo de soja em biodiesel dentro do conjunto
de reacdes propostas com tempo de reacao de 2 horas e temperatura de 150 °C.
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As reacbes foram denominadas como RA — DC e RB — DC. A Figura 12
apresenta um grafico com os resultados comparativos entre as reagdes iniciais e as

reacoes de reuso do catalisador.

Figura 12 - Gréafico comparativo das conversdées das reagdes inicias e para as

reacdes de reuso.
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As reacdes de reuso apresentaram rendimento médio 37,75% menor em

conversao do 6leo de soja em biodiesel.

5.5 AVALIACAO DA OCORRENCIA DE LIXIVIAGAO

Como jé& foi descrito na caracterizacao do catalisador, ndo verificou-se outra fase
a nao ser a de silicato de bario através da andlise de difracao de raio X, mas como a
ocorréncia de lixiviacdo do metal é um aspecto importante para definicido do
processo catalitico como heterogéneo ou homogéneo, este parametro foi avaliado.

Para que essa variavel fosse estudada, apds o término das reagdes as aguas de
lavagem de cada uma delas foi guardada. Como foram realizadas 23 reagdes,
optamos por avaliar a ocorréncia de lixiviagdo apenas nas reagdes que
apresentaram melhores resultados de conversdo. Sendo assim, avaliou-se as aguas
de lavagem das reagdes: 9A — DC, 9B — DC e 10A — DC®. A Tabela 5 apresenta os
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resultados obtidos através da analise de absorcdo atdmica com chama para a
concentracdo de Bério presente nas aguas de lavagem.

Tabela 5 - Concentracao de bario presente nas aguas de lavagem.

Amostra Concentracdo (mg.L™)

9A -DC 55,950

9B - DC 54,230
10A-DC @ 121,560

® Reacdo realizada em 29.11.2016 utilizando o catalisador denominado
“Amostra A”

Através da concentragdo indicada pela andlise de absorcdo atdbmica e
considerando o volume de agua utilizado na etapa de lavagem da mistura reacional,
€ possivel inferir que nas reacdes 9A e 9B o percentual de béario que lixiviou foi 0,81
e 0,78% respectivamente, enquanto que na reacdo 10A cujos parametros de
temperatura e tempo sao maiores, este percentual é elevado para 1,75%.
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6. CONCLUSOES

O método de impregnagdo umida utilizado na sintese do catalisador mostrou-
se eficaz e apresentou repetibilidade, confirmada através das andlises de
caracterizacao dos sélidos obtidos nas trés sinteses realizadas e reprodutividade,
visto que os resultados obtidos nas analises de caracterizacao e de conversao do
Oleo de soja em biodiesel aproximaram-se bastante dos valores encontrados na
referéncia.

Apesar de nao ter sido determinado o BaO como fase cristalina na analise de
difracdo de raio X, a presenca de bario nas amostras das aguas de lavagem das
reacdes confirmam sua presenca, posto que o BaO é parcialmente soluvel em
metanol.

Os resultados encontrados nas andlises de lixiviacdo indicam que a
temperatura e o tempo de reacdo sao fatores determinantes para a maior
lixiviacao. A partir desses mesmos resultados, podemos supor que houve parcial
contribuicao da catalise homogénea nas reacdes de transesterificacao.

A concentracdo do catalisador utilizada nas reacdes influencia diretamente
na conversao do 6leo de soja em biodiesel, quanto maior for a quantidade de
catalisador utilizada, maior é a conversao. Os melhores resultados de conversao
foram obtidos nas reacdes que apresentaram maior pressdo e esta depende
principalmente da temperatura reacional, visto que para a mesma quantidade de
catalisador (10%) e mesma razdo molar (30:1) utilizada, as reacdes
apresentaram pressao maxima de 14 bar para a temperatura de 150°C e de 25
bar para a temperatura de 180°C, com conversbées maximas de 92,16% e
95,37% respectivamente.

O sdlido 25Ba/SiO, mostrou-se promissor como catalisador heterogéneo
devido sua facil obtencdo, robustez e estabilidade apresentando um percentual
de conversao de 6leo de soja em biodiesel de aproximadamente 63% nas
reacdes de reuso e requer mais estudos para tentar minimizar a lixiviagdo e com

isso aumentar sua vida util.
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