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RESUMO

O biodiesel tem emergido como biocombustivel com propriedades analmgdso
diesel e que complementa todas as tecnologias referentes @mdustivel fossil, podendo
assim substitui-lo. E sintetizado principalmente a partir aas#sterificacéo catalitica de

Oleos vegetais com monodalcoois de cadeia curta.

Neste trabalho, um novo catalisador foi proposto a partir do ancoramento de
silanizante contendo o grupo diciclohexilguanidina em silica mesoporoaaatagterizacao
por técnicas fisico-quimicas indicaram a efetivacdo da incormpdagimoléculas organicas
a superficie do suporte.

O solido obtido, entdo, foi empregado como catalisador na transeat@uifide Oleo
de soja com metanol para a producdo de biodiesel. Em sistema kdelehaterificou-se
conversédo proxima a 100% quando a reacao foi realizada na tempeeaB@%Cdcom razéo
molar metanol/6leo de soja de 20:1 por 3h sob agitacdo e pressaatambiesciclagem e
reusabilidade do solido indicaram manutencdo da eficiéncia caalitbs sete ciclos

reacionais testados.

Quanto a aplicacado em sistema de fluxo continuo, com reator dirisontérmico, o
catalisador rendeu conversao maxima de 43,6% sob condi¢coes de aquecirh2dfC &
baixo fluxo de reagentes. Valores calculados da energia de&atida reacdo nesse sistema

indicaram mecanismo limitado por transferéncia de massa e difusao dos gagente
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ABSTRACT

Biodiesel has emerged as a biofuel with similar propertiesdigsel and it
complements all technologies related to this fossil fuel, so youregalace it. It is mainly
synthesized from the catalytic transesterification of vegetatils with short chain

monohydric alcohols.

In this work, a new catalyst was proposed from the anchoring dédrgilgontaining
dicyclohexylguanidine group in mesoporous silica, whose charactenzéty physico-
chemical techniques showed the effectiveness of the mergeg ofganic molecules on the

surface of the support.

The solid obtained was then employed as a catalyst in the tenfsestion of
soybean oil with methanol to produce biodiesel. In batch system, treeren@arly 100%
conversion when the reaction was performed at a temperature of &Gth @olar ratio of
methanol / soybean oil of 20:1 for 3 hours under agitation and ambiesgupge The
recycling and reusability of the solid indicated the maintenah@atalytic efficiency in the

seven reaction cycles tested.

Concerning the application in continuous flow system, with differemgiathermal
reactor, the catalyst yielded maximum conversion of 43.6% under condiiidmsating at
120 ° C and low flow of reagents. Calculated values of activation eredrthe reaction
indicated mechanism limited by mass transfer and diffusion ob&germs.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel tem se tornado um atrativo substituto ao Oleo dieselamidevido aos
seus beneficios ambientais, bem como, por ser obtido a partir de fenmgveis:?
Destacam-se, entre as matérias-primas empregadas ngaobtlssse combustivel, os 6leos
vegetais, que se constituem principalmente de triacilglicerois pognena quantidade de
compostos minoritarios (2-5%).

Atualmente, o biodiesel € sintetizado principalmente pelo processo de
transesterificacdo, catalisado por acidos ou bases ou sob condigiidEascsupercriticas,
com alta eficiéncia energétita.

Industrialmente, biodiesel é produzido por catalise homogénea na presencaide espéc
basicas, uma vez que estas sdo muito mais ativas e menos cersevas acidas.
Entretanto, a remoc¢&o da base apds a reacdo é um grande problema desdefipagaopulei
fase éster é subsenquentemente nece$shawendo a formacdo de sabdo, aumentando a
emulsificacdo do biodiesel e dificultando sua purificacéo.

Catalisadores solidos tém recebido crescente atencdo como usobspara 0s
catalisadores homogéneos altamente poluentes em reacbes ergénisabstituicdo de
catalisadores homogéneos por heterogéneos tem varias vantageas tégisicomo pequena
ou nenhuma corrosao, facil manuseio e separacao, reutilizacdo deadataé reducao da
quantidade de residuos téxi¢oslm largo nimero de catalisadores heterogéneos tem sido
reportado na literatura, incluindo enzimas, zedlitas, compostos costadilcalinos e
compostos organicos heterogeneizados em estruturas inorganideste dltimo, a
imobilizacdo de catalisadores homogéneos beneficia a facilagépae a simples aplicacao

em processos continuds.

Chama-se “suporte de catalisador” a um material que constitoaiar parte do
catalisador e que serve de base, suporte ou ligante do constitivintenas que por si possui

pequena ou nenhuma atividade em relacéo a reacdo quimica consiterada.

Diferentes suportes tém sido empregados na sintese de taimimyatemo zedlitas,
argilominerais, alumina e silica, sendo esta Ultima a maidacina literaturd Quanto as
moléculas organicas, tem sido descrito o uso de bases tais conidirase amidinas

conhecidos como silanizantes. Guanidinas e biguanidinas sdo bases Butssbasicidades
17



estdo no intervalo de bases inorganicas comuns tais como hidréxidomaleatiarbonatds.
Essas moléculas, mais comumente ancoradas, apresentam oxigBiiogénio, ou mesmo

ambos como centros de coordenatao.

Feita a escolha do catalisador, para 0 sucesso da reacdo dstérditacao,
necessita-se ainda aperfeicoar algumas condicdes como a ralgoentre 0s reagentes
(RM), o tempo de reacéo e a temperatura, a fim de se obter atimidade, seletividade e

tempo de vida mais longo do sélitfo.

Na literatura, um grande numero de catalisadores heterogpaeps producdo de
biodiesel tem sido proposto, mas, infelizmente, na maioria dos casifisaye@ um
lixiviamento das espécies ativas do suporte para a solucdo, sugeriadoouinbuicédo
homogénea significativa em concomitancia a perda da atividadgnido a aplicacdo em

ciclos consecutivoy.

Dessa maneira, este trabalho foi conduzido com o objetivo dezantetcaracterizar
um novo catalisador heterogéneo, constituido de uma nova guanidina ancosdliGaeque
fosse ativo para a transesterificacdo metanolica de O6leoojdeem ciclos reacionais
consecutivos em ambos 0s sistemas, batelada e fluxo continuo, e sademdacionais

brandas otimizadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DOS COMBUSTIVEIS FOSSEIS AOS BIOCOMBUSTIVEIS

Os combustiveis derivados de petréleo, como o diesel e a gasoliesss#oiais ao
desenvolvimento e manutencéo dos setores industriais, de transpoc@aagpara muitas
outras necessidades humanas basfc&ssa necessidade por energia tem aumentado

continuamente devido ao aumento da industrializacdo e da poptiacéo.

Os recursos basicos de energia sdo petroleo, gas natural, Ggguaoe energia
nuclear”® O diesel de petréleo continua a ser o combustivel mais empregadémente.
O Canada consome cerca de 23 milhdes de toneladas de diesel ateialMé% deste é
utilizado no setor de transporte. Os Estados Unidos consomem, por sti@8/exalhdes de
toneladas de diesel por ano e o consumo global € de 934 milhdes dddsrud diesel por

ano?*

A maior desvantagem do uso de derivados de petroleo esta naoredtidéana das
reservas desse combustifeDutra desvantagem esta na poluicdo atmosférica causada pelo
uso de diesel de petréleo, aonde se verificam a intensificacdo dgdpodo ar e o
agravamento dos problemas do aquecimento global causados peld AZ€mbustédo do
Oleo diesel, dessa maneira, € a maior fonte do efeito estufa, déencontribuir
majoritariamente para emissao de outros gases poluentes cogm&SEOCO, material

particulado e compostos organicos voléatéis.

A reducédo das reservas de combustiveis fosseis e a poluigdsferica desencadeada
pelos combustiveis derivados de petréleo, assim, tém impulsionado a busexyrsos
alternativos de energia, que sejam oriundos de matérias-panmagveis e que minimizem a

quantidade de poluentes liberados.

Bioenergia € um termo usado para englobar recursos renovaveisrdea elerivados
diretamente ou indiretamente de um processo fotossintético, que Eeiensados para
manufaturar combustivefd. Combustiveis produzidos de recursos bioenergéticos sao

denominados biocombustiveis.
19



Biocombustiveis sdo combustiveis de origem biolégica, tais como ramadarvao
vegetal, estrume animal, biogas, biohidrogénio, bioalcool, biomassabmita, residuos
agricolas e bioprodutos, culturas energéticas e otit@mbalmente, de 2000 a 2005, um
milhdo de novos empregos no setor de energia renovavel foram ref@sior@s

biocombustiveis, e a producdo mundial de etanol duplicou e a de biodiesel quadfiplicou.
2.2 BIODIESEL COMO BIOCOMBUSTIVEL

De um modo geral, biodiesel foi definido pela “Agéncia Nacional dodleet do
Brasil como biocombustivel composto de mono-alquilésteres de acidessgde cadeia
longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais, para osat@es a combustao
interna com ignicdo por compressao (motores do ciclo Diesel) ou, eenf@gulamento,
para geracao de outro tipo de energia, que possa substituir parctlmente combustiveis

de origem féssif®

Os oOleos e gorduras vegetais e animais sdo misturas compsstasi@mente por
ésteres de acidos graxos e glicerina, e sdo conhecidos poglicexdis (usualmente
chamados de triglicerideos), de estrutura geral apresentaiguna 12° Estes acidos graxos
diferem no comprimento da cadeia carbdnica tanto quanto no nimero, orienpasipao de

ligacdes duplas nestas cadéfas.

N

0]

s h

Figura 1. Estrutura geral dos triglicerideos, onde a, b, c,fd g,sd0 iguais ou diferentes e
podem assumir valores de 0 a 27.
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Oleos vegetais sdo promissoras matérias-primas para a atiddiodiesel desde
que eles sdo renovaveis na natureza, com producdo em larga eesmalbientalmente
amigavel' Mais que 95% das matérias-primas empregadas na producéo de biediese
Oleos comestiveis, desde que eles sédo produzidos em muitas regdgsopriedades do
biodiesel produzido destes 6leos sdo muito mais aceitaveis paisadercomo substituto do
6leo diesef? Entretanto, pode causar alguns problemas tais como a competicdo com o

mercado de 6leos comestiveis, que aumenta ambos o custo desses 6leos e ddbiodiesel.

Ha diferentes escolhas quando ao 0leo vegetal. No Brasil, o Olejade @ recurso
mais escalado para a producdo de biodiesel. Contudo, outros recursosgicassol,
amendoim, algodao, 6leo de palma, coco, babacu e, especialmente, 6leaadpatdem
também ser empregados, uma vez que seu cultivo poderia alcancaromomia de escafa.
Esteres preparados com éacidos graxos de longa cadeia ou Acidossgtarados mostram
namero de cetano mais alto, maior ponto de nuvem e causam entupimento. Esteres preparados
com acidos graxos muito insaturados mostram baixo numero de cetafi@ra oxidacao
facilmente. Geralmente, nimero de cetano, calor de combustéo, pontaale fuscosidade
de compostos graxos puros aumentam com o aumento do comprimento da dexigiassn

com o aumento da insaturacio.

Enquanto produto, pode-se dizer que o biodiesel tem as seguintes cdicade(a) é
virtualmente livre de enxofre e aromaticos; (b) tem alto nurderaetano; (c) possui teor
médio de oxigénio em torno de 11%; (d) possui maior viscosidade e paaitor de fulgor
gue o diesel convencional; (e) possui nicho de mercado especificapdindé¢ associado a
atividades agricolas; (f) no caso do biodiesel de Oleo de frituagtedza-se por um grande
apelo ambiental; e, finalmente, (g) tem preco de mercadovestagnte superior ao diesel
convencionaf>***"Tais propriedades encontram-se sumarizadas na Tabela |, em aciopar

com o diesel convencional.
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Tabela |. Propriedades complementares atribuidas ao biodiesehgraracdo ao éleo diesel

comercial®3¢%7

Caracteristicas Propriedades Complementares

Livre de enxofre e compostos aromaticos, alto
s . . namero de cetano, ponto de combustéo
Caracteristicas quimicas apropriadas . - e
apropriado, excelente lubricidade, ndo toxico
e biodegradavel

Nivel de toxicidade compativel ao sal
Ambientalmente benéfico ordinério, com diluicdo tao rapida quanto a do
acucar

Reduz sensivelmente as emissdes de (a)
particulas de carbono (fumacga), (b) monoxido
de carbono, (c) 6xidos sulfuricos e (d)
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Menos poluente

Complementa todas as novas tecnologias do
diesel com desempenho similar e sem a
exigéncia da instalacdo de uma infraestrutura

ou politica de treinamento

Economicamente competitivo

O gas carbobnico liberado € absorvido pelas
oleaginosas durante o crescimento, o que
equilibra o balango negativo gerado pela

emissao na atmosfera

Reduz aguecimento global

Permite a valorizacdo de sub-produtos de
atividades agro-industriais, aumento na
arrecadacao regional de ICMS, aumento da
fixacdo do homem no campo e de
investimentos complementares em atividades
rurais

Economicamente atraente

Pequenas e médias plantas para producéo de
biodiesel podem ser implantadas em
diferentes regides do pais, aproveitando a
matéria-prima disponivel em cada local

Regionalizacao

As principais transformacfes quimicas de Oleos, gorduras ou aciakss,gem
espécies que possam ser usadas como biocombustiveis, estdo ilustrdeigsra 2. O
processo de craqueamento ou pirdlise mostrado de forma genérieagies (i) e (ii) ocorre
em temperaturas acima de 350°C, na presenca ou auséncia dedcatdNsata reacdo, a

quebra das moléculas leva a formacdo de uma mistura de hidresiad@ compostos
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oxigenados, lineares ou ciclicos, tais como alcanos, alcenosasetcidos carboxilicos e
aldeidos, além de monéxido e diéxido de carbono e Bguaegunda rota para transformar
triglicerideos em combustivel é a transesterificacao, aldatna reacéo (iii), que envolve a
reacdo destes com monoalcoois de cadeias curtas em presencacdelisador, dando
origem a monoésteres de acidos graxd$Outra rota é aquela conhecida por esterificacdo
(reacdo iv), na qual um acido graxo reage com um monoalcool de cadeiatambém na

presenca de catalisador, dando origem a monoésteres de &cido$’graxos.

Temperatura/ Ternperatura/
Catalisador /(1) (i) “Catalisader
o
)
- ﬁ— E
R—L 0 W i
&
>: @
(111
HO—CHs / Tem eratural
Temperatura/ \ HO—CHz HO—CH;CHz /  Catalisador
Catalisador ‘% HO—CH,CH; (1)
o

/\(M\é/\/\m% O— CH,CH;
W\W O—CHy

Figura 2. Obtencdo de combustiveis liquitiésa partir de &cidos graxos e triglicerideos
pelas reacdes de: (i) craqueamento de 6leos ou gordurasadiieemento de acidos graxos;

(iii) transesterificacdo de 6leos ou gorduras e (iv) esterificacaoides graxos.
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O biodiesel é sintetizado principalmente pelo processo de trarfsestén, catalisado
por acidos ou bases ou sob condigbes alcodlicas supercriticas, coreficiBacia
energéticd®. Enquanto combustivel, necessita de algumas caracteristicanségné podem
ser consideradas imprescindiveis: a reacdo de transeatgficdeve ser completa,
acarretando auséncia total de acidos graxos remanescentes @bbitétvel deve ser de alta
pureza, ndo contendo sendo tragos de glicerina, de catalisador resideahlcool excedente

da reacad’

2.3 O PROCESSO DE TRANSESTERIFICACAO

A transesterificagdo, também conhecida como alcodlise, € @oreactriglicerideos
provenientes de 0leos ou gorduras com mono-alcoois de cadeias curtassentgde um
catalisador, formando monoésteres de &cidos graxos e gfit&dmportante ressaltar que,
além de 6leos e gorduras virgens, € também possivel produzir biagseselo matérias-
primas residuais, como os 6leos de fritura. Entretanto, estes té&mswanategm de
apresentarem, além de elevado indice de acidos graxos likeesimadade, o que acaba
promovendo a saponificacdo do produto final, reduzindo a quantidade e qualidade do

biodiesel obtidd*

Entre os alcodis que podem ser usados no processo de transasierifestdo
metanol, etanol, propanol, butanol e alcool amilico. Metanol e etapousidos mais
frequentemente, especialmente metanol devido ao seu baixo custoas asntagens fisicas
e quimicas (cadeia polar e mais cuftd)o Brasil, o uso de etanol anidro é vantajoso, pois
este é produzido em larga escala para ser misturado a g¥saliém de ser um produto
obtido através de biomassa e, dessa maneira, 0 processo tmtarsente independente do
petréleo, promovendo a producéo de um combustivel completamente &giitola.

A reacdo de transesterificagdo € composta de trés reami@gscutivas e reversiveis,
nas quais sdo formados diglicerideos e monoglicerideos como int@riegdconforme
Figura 3.Ainda que a estequiometria geral da reacéo requeira trés matsrmbalcool para
cada mol de triglicerideo, o carater reversivel da reacage exin excesso do agente

transesterificante (élcool primario) para aumentar o rendimentalgiel ésteres e para
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permitir a formacéo de uma fase separada de glitefi@m-se, ainda, que na presenca de
agua verifica-se o equilibrio entre os diferentes ésteresi® respectivos acidos graxos e

alcodis, conforme ilustrado na reacao (iv).

O
O)J\Rz O)J\Rz
o%(o Ry4—OH O%[/O\,)\‘ . OYOM

Ry O 5 catalizador Ry Ol ks
i @
Es3
O
A om
2 O ]
O\ O\/H Ry—0H O:\\‘xro\/l\‘ + Y &
e
|/ catalisador Ry OH E;
Ry OH
(i1)
OH
OH
Ry OH - G By
o) o\/H " ‘Y
HY ;
catalisador OH By
R, OH
(1)

5. R o, OH
\Y Hgo \Y
+ R4—OH
catalisador E
1

2]
()

Figura 3. Reacdes envolvidas na transesterificacdo de triglicetfdeos.

Com relacéo aos catalisadores, a transesterificacdo posakeada tanto em meio
acido quanto basiéd) usando um processo catalitico homogéneo ou heterégémemrrendo
de maneira mais rapida na presenca de um catalisador alcalima quesenca da mesma
guantidade de catalisador acido, observando-se maior rendimentoivdselet além de
apresentar menores problemas relacionados & corrosdo dos equipdh@steatalisadores
mais tradicionais para esse proposito sdo os hidroxidos e alcooxiduetals alcalinos e os

acidos sulfdrico, fosférico, cloridrico e organossulfonitos.
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E reconhecido na literatura que os catalisadores basicos simedaados por
diferentes atividades, diferentes solubilidades no meio reacionah@ppimente, diferentes
atividades na promocédo da indesejada reacdo de saponificacdo, ascnaeh a existéncia
de altos teores de acidos graxos livres no Oleo vegetal, a partjudissformam-se sabdes
que, além de consumirem parte do catalisador durante sua fornzagdmm gerando
emulsdes e dificultando a separacéo dos produtos ao final do prifc€ssnesmo ocorre
guando existe quantidade consideravel de agua no meio reacional, pois este cuetéenma

a formacao de Acidos graxos pela hidrélise dos acidos preSentes.

Em relacdo aos catalisadores acidos, o mais empregado é o dflidooswgue €
barato, facilmente disponivel, muito ativo e mostra um efeito dgaide muito Util, com
efeito positivo nas reagfes de esterificacdo direta. Infelianeambém tem uma acéo
corrosiva (principalmente na presenca de agua, quando a dissoatagdece), impondo
problemas ao estoque e manuseio e, em condi¢cdes particulares, podeamatigacoes
duplas de acidos graxos insaturatloBstes catalisadores sdo insensiveis aos acidos graxos
livres e, portanto, sdo melhores que os catalisadores alcalinadqumaegetais com teor de
acidos graxos superior a 1%. Entretanto, tém a desvantagem de posso&¢axa de reacao

mais lenta?

A transesterificacdo de Oleos usados, com alto teor de acaassdivres, usando um
catalisador acidico (#$Os) e um catalisador alcalino (KOH), foi comparada por Nye.&t al
Dois tipos de 6leos usados (6leo de soja parcialmente hidrogenadog&rina foram
transesterificados com metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butantbxae2amol. Os
rendimentos de ésteres encontram-se na Tabela Il, aonde seanerifio geral, maiores
rendimentos das reacdes catalisadas por acido comparadéaisadzes por base, tendo sido

requerido, no entanto, maior tempo de reag&o no primeiro caso.

26



Tabela Il. Comparacédo da atividade de catalisador acido elj#mia a transesterificacao de
6leos usados sob diferentes condi¢des reacidhais.

i Razao molar Temperatura Tempo ) Converséo
Alcool ) ) R Catalisador
(@lcool:oleo) {(®)) (h) (%)
65 40 0,1% HSOy 79,3
metanol 3,6:1
50 24 0,4% KOH 91,9
73 40 0,1% HSO 66,9
etanol 3,6:1
50 24 0,4% KOH 28,9
90 40 0,1% HSO, 92,2
1-propanol 3,5:1
50 24 0,4% KOH 42,7
80 40 0,1% HSO, 78,7
2-propanol 3,5:1
50 24 0,4% KOH 51,2
105 40 0,1% bSOy 78,1
1-butanol 3,6:1
50 24 0,4% KOH 59,5
125 40 0,1% LSOy, 53,5
2-etoxietanol 4,2:1
50 24 0,4% KOH 37,0

Industrialmente, os catalisadores basicos, principalmente hidroxidosodio e
potassio, sdo os mais utilizados. Entretanto, na maneira homogénea icoraleaademocao
do catalisador basico ap0s a reacdo € um problema maior, desdepmpsergga de agua
resulta na formacdo de emulsdo estavel e saponificacéo, difidolt separacdo dos ésteres
metilicos e produzindo uma grande quantidade de residuos para sdpsea 0 catalisador e
os produtos® Assim, esses catalisadores convencionais podem ser substituidos por
catalisadores heterogéneos solidos, o que reduz o custo do biodiesendesoh maior

qualidade dos ésteres e glicerol, que podem ser mais facilmeridetamente separados por
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filtracao,

reduzindo as etapas de purificagdo e lavagem dos @soduttornando

desnecessarias as operacdes caras de refinamento do tfi¢erol.

No entanto, usando um catalisador sélido, a rea¢do se procede a delocaia lenta

por a mistura se constituir em um sistema de trés fases, gidg de limitacdes de difusao,

inibe a reacdd’ A Tabela Ill classifica as trés categorias de cs#tdbres com suas vantagens

e desvantagens.

Tabela lll. Vantagens e desvantagens dos diferentes tipos de catadisesdmies na producéo

de biodiesef®®?
Tipo Exemplo Vantagens Desvantagens
Alcalinos
Baixo requerimento
de acidos graxos
Alta atividade livres, condigbes
catalitica, baixo anidras,
N custo, cinética saponificacao,
Homogeneos NaOH, KOH favoravel, formacgéao de
condicbes de emulsao, mais
operacdo modestas  residuos da
purificacéo,
descartaveis
Baixo requerimento
CaO, CaTiqQ, N&o-corrosivo, ﬁ\?rsglcé%idgiraggss
CazrG;, CaO- ambientalmente anioiras m%is
Ce(, CaMnQ, benigno, reciclavel, residués da
CaFe0s, menos problemas urificacsio
Heterogéneos KOH/AIZ0s, de escoamento, repuerimgnto’de
g KOH/NaX, facil separacéo, g ~
2 . : alta razao molar
Al,O4/Kl, zedlita seletividade mais alcool/6leo. altas
ETS-10, KCOs alta, maior tempo ’
: temperatura e
suportado em de vida do ressao de reacso
silica/alumina catalisador préssao d &40,
limitacOes de
difusao, alto custo
Acidos
~ Catalisa a Corrosao do
Homogeneos bBO, concentrado  ggerificacio e equipamento, mais
transesterificacédo residuos da
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simultaneamente, neutralizacéo,
evita a formacédo de dificuldade para
sabdo reciclar,

temperatura de

reacao mais alta,

longos tempos de

reacao, atividade
catalitica fraca

ZnOllp, ZrO,/SO%,

TiO./SO?,
catalisador acido .
. Catalisam . -
sélido baseado em e Baixa concentracéo
: esterificacao e DN
carbono, catalisador .z ~ de sitios acidos,
) transesterificacao .
~ derivado de . baixa
Heterogéneos . simultaneamente, . .
carboidratos, DR microporosidade,
k reciclaveis, oo
fosfato vanadil, ; limitacOes de
.. o ambientalmente e
acido nidbico, L difusao, alto custo
amigaveis

zircOnia sulfatada,
Amberlyst-15,
Nafion-NR50

2.4 CATALISE HETEROGENEA NA PRODUCAO DE BIODIESEL

Nos Uultimos anos, um esforco consideravel esta sendo dedicado a busca de
catalisadores heterogéneos para a alcodlise de 6leos v&y@aissa maneira, diferentes
sélidos tém sido desenvolvidos para catalisar a transestéidicde Oleo vegetal para
preparar ésteres metilicos de Acidos gridxdsis como ¢xidos e hidroxidos de metais
alcalinos-terrosds, hidréxidos ou sais de metais alcalinos suportadosyetuming®,
zedlitad’, hidrotalcita&®, zirconica e silica funcionalizadds dentre outros, apresentando

diferentes condicdes reacionais e com variados graus de sucesso.

O uso de catalisadores heterogéneos nao leva a formacais de seutralizacdo do
glicerol como subproduto, e, como catalisador, ndo € continuamente adicicgladmado,
fazendo com que os insumos e residuos sejam reduzidos. O catalisaloém tpode ser
retido no reator por uma simples filtracdo, e ndo necessitaes@ralizado para saciar a
reacdo como nas tecnologias convencionais, entdo o numero de etapasardedo podem

ser reduzidos, como mostra a Figura 4.
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Pré-tratamento Preparacéo do

do 6leo catalisador
Pré-tratamento do
* * 6leo
Reator ¢
* Reator
Coletor de
amostra ¢
Destilacdo do
¢ * metanol
Destilacédo do Lavagem com
metanol agua ¢
* * Coletor de
amostra
Leito de troca
Resfriador ibnica * *
* ¢ Glicerol de alta
v qualidade Biodiesel
Glicerol Cru Biodiesel Agua residual

Figura 4. Esquerda: esquema convencional para a producao de biatiregal; esquema

modificado para o processo catalisado heterogeneafiente.

Os catalisadores heterogéneos poderiam melhorar, dessaranas meétodos de
sintese para o desenvolvimento de um processo ambientalmente benigrmepdoma
reducdo do custo de producdo. No entanto, na maioria dos experimentos usando

catalisadores heterogéneos, a reacao se procede a uma velocidade eglitilaixa.

Vérios catalisadores tém sido avaliados com variados graus eessucom bases
sélidas geralmente sendo mais ativas que compostos metalicdss Adlidos tendem a
requerer condicdes reacionais mais extremas que as bases.’Sd&Em, bases sélidas sdo
a classe de catalisadores mais estudada. Muitos estudos conqué&anatividade aumenta
com a for¢a da base e o tamanho de poro, relacionando-se diretaorena forca e numero
de sitios e com as propriedades texturais do suff@tém disso, na catalise heterogénea, um
namero de parametros operacionais tais como temperatura, a nediaaga do catalisador,
0 modo de mistura, a razdo molar élcool/éleo, a presenca/ausémtipuiezas na matéria-
prima e o tempo de reacdo s&o importafites.

Muitos tipos de bases sélidas tém sido investigados para aatalisansesterificacao

de 6leos vegetais, incluindo zeélftasdxidos de metais alcalinos-terroSoshidrotalcitas
30



calcinada®, sais de metais alcalinos em suportes pofésobases organicas ancoradas em

superficies poros&s °

2.4.1 Zeblitas

Zedlitas que tém sido modificadas por trocas de ions de calwai;@ ou por
decomposicdo de um sal de metal alcalino ocluido tém emergido caemesgatntes bases
sélidas’®®® A basicidade da zedlita carregada com fon alcalino aumenta eamento da
eletropositividade do cétion de troca. A ocluséo de aglomeradbsdis de metais alcalinos
em poros da zedlita através da decomposicéo de sais de mel@oslienpregnados resulta

em um aumento na basicidade desses mat&Fiais.

Suppes et & empregaram as zedlitas faujasita NaX ocluida com,NaBstrutura
Titanosilicato-10 (ETS-10) na metandlise de 6leo de soja a tatapede 150°C e com razéo
molar metanol/éleo igual a 6:1. Conversées maximas de 96,5% e 95,8% dbtalas,
respectivamente, com tempo de residéncia de 24 horas, sendo que osnaotatestaram a

reciclagem do catalisador.

Xie et al®, por sua vez, fizeram a transesterificacdo de 6leo de sojanetamol a
ésteres metilicos usando zedlitas NaX carregadas com KOl catalisador sélido. Os
melhores resultados obtidos foram com a zeolita NaX carregada@nie KOH, seguido
por aquecimento a 120°C por trés horas. Quando a transesterificatéitafoa temperatura
de refluxo do metanol (65°C), com uma razdo molar metanol/6leo de 10:flgmpo de
reacdo de 8 horas e uma quantidade de catalisador de 3% emaemasslag¢io a massa total
de reagentes), a conversao obtida foi de 85,6%. Em ordem para estutidil@aste do
catalisador, os autores reutilizaram-no apds separa-lo do meimneadava-lo com
ciclohexano e aquecé-lo em um forno a 120°C por duas horas. Umnialéail observado na
conversdo a ésteres metilicos de 85,6% para 48,7%, indicando assing&orda atividade

catalitica, caracterizada provavelmente pelo lixiviamento de espiecke®H do suporte.
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2.4.2 Oxidos de metais alcalinos-terrosos

Oxidos de metais alcalinos-terrosos séo catalisadores b@siEo®iais para uso em
transesterificacdo de triglicerideos. A origem dos sitioxbasiestes solidos tem sido objeto
de revisdo, e é geralmente atribuida & presenca do par i6fii€@*Mm diferentes ambientes
de coordenacdo. A forca basica dos 6xidos e hidroxidos do grupo Il aumeatdena
Mg>Ca>Sr>Ba. Destes, bases derivadas de calcio sdo apnoraissoras por serem baratas,

menos toxicas e exibirem baixa solubilidade em met3fidl.

Antunes et af.estudaram a transesterificacdo de 6leo de soja com metsalisiact
por MgO, empregando 5% em massa do catalisador, tendo obtido convérxsda e 82%
para reacdo a 130°C de temperatura, razdo molar metanol/6leo dguabm55:1 e 7h sob

agitacao, sendo tais condi¢cdes inapropriadas para a aplicacdo do solido amoasesdial.

Liang et af* seguindo a mesma linha, empregaras@®; suportado em MgO como
catalisador na metandlise de Oleo de soja, atingindo conversdo de 9%hipedatura de
70°C, razdo molar metanol/6leo de 6:1, raza6®/MgO igual a 0,7 e 2h de reacdo com 1%
em massa de catalisador. Quanto a reciclagem do sdlido, ogsawouperaram-no por
filtracdo seguida de calcinacdo a 400°C por quatro horas. A atvickdlitica diminuiu
muito pouco mesmo apds o catalisador ter sido reciclado por ses weado-se obtido

conversao acima de 95% em todos os ciclos testados.

Kouzu et af® conseguiram 99% de conversdo do 6leo de soja com metanol
empregando CaO como catalisador na transesterificacdo reaizgfaC, pelo periodo de
duas horas com razdo molar metanol/6leo igual a 6:1 e 0,8% em deasst@lisador. Aqui,
0s autores estudaram a reciclagem do catalisador apds recuperaflitracdo, tendo-se
verificada a reducao de 10% na atividade catalitica a par8egundo ciclo, que foi atribuida
ao lixiviamento de ions calcio na forma de diglicerdxido de cg@laia a solugcdo no primeiro
ciclo, o que explicaria ainda a alta conversdo obtida neste amet@baicdo também

homogénea.

Wang et af® por sua vez, empregaram 6xido misto de célcio e magnésio na
transesterificacdo de Oleo de colza com metanol com razdo metdanol/6leo de 12:1, 3%

em massa de catalisador, 70°C de temperatura e 3h de reacias&wie95% foi obtida
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para solido CaO/MgO com razédo 8:2 e a reciclagem e reudiizdg catalisador por seis
ciclos consecutivos mostraram a perda de apenas 5% na atividaliiicaasendo que a

adicdo de MgO bloqueia o lixiviamento de ions Ca na transesterificacéo.

2.4.3 Hidrotalcitas calcinadas

Hidrotalcitas (HT) sdo uma classe de argilas béasica@nieas conhecidas como
hidroxidos duplo lamelares (LDH) com a formula gdtp(OH),16C05.4H,0. Apresentam uma
camada do tipo brucita (Mg(OR))carregada positivamente em que alguns dos {of% $dg
substituidos principalmente por *Alnos sitios octaédricos. Camadas intersticiais formadas
por anions CE e moléculas de &gua compensam a carga positiva resultante desta
substituicad” Estes sélidos tém atraido crescente interesse para astesifisacéo de 6leos
vegetais por possuirem um numero de propriedades que poderiam carbitedaio
eficientes catalisadores para este proposito, incluindo basicidaiievel e alta area
superficial®®

Shumaker et & estudaram a transesterificacdo de 6leo de soja a ésetfisan de
acidos graxos usando um hidroxido duplo lamelar de Li-Al calcinado a 460/
catalisador. O sdlido apresentou alta atividade, com conversdao prax@% obtida sob
condicdes médias de 65°C de temperatura, 4h de reacéo, razdmetalanl/6leo de 15:1 e
2% em massa de catalisador. Estudos de reciclagem do catalmaedtvaram que ele
manteve uma alta atividade por varios ciclos reacionais, sendo glisesrdo produto

indicaram que uma pequena quantidade de litio € lixiviada da estrutura.

Li et al®

relataram o hidréxido duplo lamelar de Mg-Co-Al como catalisador
eficiente para a transesterificacdo de 0leo de canola camoleem que uma conversao
préxima a 99% foi obtida quando o catalisador foi calcinado a 6001€@agao foi conduzida

a razao molar etanol/6leo de 16:1, pelo periodo de cinco horas com 2ftassa de
catalisador na temperatura de 200°C. Findada a reacdo, o catafisiadecuperado por
filtracdo, drenado em forno a 110°C durante a noite e reutlizaddo sido verificada a
manutencédo da atividade catalitica nos sete ciclos reactessaslos, atingindo conversoes

préximas a 95% em todos eles.
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Brito et al®, em seu trabalho, reportaram o uso de hidréxido duplo lamelar de Mg-Al
na reacdo de transesterificacdo do éleo de girassol com metemal pa@ducdo de biodiesel.
A hidrotalcita calcinada a 450°C por 20h mostrou uma alta atividadeamsesterificacao,
sendo que conversdo proxima a 100% foi atingida com razdo molar metndiéoR4:1,
temperatura de 120°C, 6% em massa de catalisador e 6h de reagfioo Aptalisador foi
isolado por filtragdo, lavado, drenado, recalcinado e usado novamente pzagaa de

transesterificacdo, havendo um pequeno grau de desativacéo a cada ciclo.

2.4.4 Sais de metais alcalinos em suportes porosos

Entre as bases heterogéneas constituidas de sais de nwthi®salem suportes
porosos, fluoreto de potassio suportado em alumina (KB#AIé um catalisador mais
comumente usado por causa de sua eficiéncia e conveniéncia. Pogicado &@m muitas
sinteses organicas, sendo que sua reatividade eficiente el versasido demonstrada na
literatura®® Assim, enquanto as aplicacdes e vantagens de ¥@yAbmo base heterogénea
para sintese organica continuam a aumentar, sua aplicacdotpmarseaterificacdo de Oleos

vegetais para produzir biodiesel tem sido também investijada.

Bo et al®* avaliaram a atividade de KF/9; na transesterificacdo de 6leo de palma
com metanol. Nas condi¢des 6timas, quando a razédo de Kgféi 0,331 em massa, a razao
molar metanol/6leo foi de 12:1, a quantidade de catalisador foi de 4%nasea, a
temperatura de reacdo de 65°C e o tempo de 3h, a conversdo aiingalios maximo acima
de 90%. Lo et &F, empregando o mesmo catalisador para a transesterificacdecddedl

colza, conseguiram uma conversao de 95% sob as mesmas condicdes reacionais.

Teng et af® por sua vez, empregaram o catalisador Kf&#ha transesterificacéo
metanolica de 6leo de soja, sendo que conversao proxima a 99% foi obticendades
reacionais otimizadas: razdo KF8k igual a 0,73 em massa, razdo molar metanol/6leo de
12:1, 2% em massa de catalisador, 65°C de temperatura e 3h de reacéo.

Xie & Li® utilizaram catalisador KI/ADs, 35% em massa de sal, na metanélise de
Oleo de soja a eésteres metilicos de éacidos graxos. Quando a femg&alizada na

temperatura de refluxo do metanol (65°C), com uma razdo molar éleootle 15:1, um
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tempo de reacdo de 8h, e uma quantidade de catalisador de 2,5% emanmaga alta
conversédo do 6leo de soja atingiu 96%.

Samart et al’, em seu trabalho, usaram Kl/silica mesoporosa como catalisador par
produzir biodiesel de 6leo de soja com metanol. As condi¢cdes 6timas dder@@peratura,
15% em massa de Kl, um tempo de reacdo de 8h e uma quantidadalidador de 5% em
massa levaram a uma conversao de 90,1%. A reusabilidade doeadatals estudada apés
filtrd-lo do 6leo e lava-lo com vérias por¢cdes da mistura metandhim em diferentes
propor¢cdes. A porcentagem de conversao foi reduzida, variando de 13%té&dfdo o

catalisador reciclado foi empregado.

2.4.5 Bases organicas em suportes porosos

O uso de bases orgéanicas solidas como catalisadores na producéo dell#adigto
menos difundido, apesar de sua comprovada eficiéncia catalitica enatietade de outras
reacbes organicas onde bases organicas agem como capturadorason® Bt Bases
organicas agindo como catalisadores heterogéneos para a ¢ndics®sio de Oleos vegetais,

incluindo guanidinas ancoradas em polimeros ou suportes porosos, tém sido reffortadas.

Schuchardt et &l. empregaram 1,5,7-Triazobiciclo[4,4,0]dec-5-eno e 1,1,3,3-
tetrametilguanidina  heterogeneizados em  diferentes  polgestdivinilbenzeno)
clorometilados como catalisadores na transesterificacdo delélsoja com metanol, sendo
que conversdes superiores a 90% foram obtidas nas condigées reacio&iEC dde
temperatura, razdo molar alcool/éleo de 6,8:1, 6h de reacdo e 5% ede rgaknidina
suportada. As guanidinas heterogeneizadas no poli(estireno/divinilbengenggelt com 1
meq Cl/g mostraram uma atividade mais baixa que seus an@logogéneos, mas atingiram
as mesmas altas conversfes apos prolongados tempos de reacadroPlado, sofreram

pequenos lixiviamentos dos polimeros, sendo ativos por apenas nove ciclos cataliticos.

Faria et al. sintetizaram um catalisador béasico sélido constituido de
tetrametilguanidina ancorada em silica (SiG) que, quando aplicanlansesterificacdo
metanolica do Oleo de soja, gerou conversdao maxima de 86,73% nas cootlipieslas:

razdo molar alcool/éleo igual a 3:1, 4% em massa de catalisatorgd8@emperatura e 3h de
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reagcdo. O catalisador foi recuperado e reutilizado nove vezesnohawmerca de 62% de sua

eficiéncia catalitica.

Bromberg et al®, por sua vez, relataram o uso de um sistema policatiénico baseado
em poli(hexametileno)biguanidina como catalisador heterogéneo pamasasterificacdo de
Oleo de girassol com metanol. Conversdo proxima a 90% foi obtida com 80meacédo a
temperatura de 70°C quando razdo molar metanol/éleo de 12:1 foi engpregadl0% em
massa de catalisador. Apds quinze ciclos de recuperacéo e rea@mdpapenas 10-15% de

declinio na atividade foi observado.
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2.5 DOS OBJETIVOS DESTE TRABALHO

Assim, tendo-se em vista que a maioria dos trabalhos citaddsratulia empregando
catalisadores heterogéneos para a transesterificacdo dedgetas reporta a desativacédo do
catalisador apo0s a reutilizacdo por ciclos consecutivos, alématiearem, em geral, 0s
ensaios de alcodlise unicamente em sistema de batelada, exstedialse 0s seguintes

objetivos no presente trabalho:

2.5.1 Objetivo geral

Sintetizar uma nova guanidina que, quando ancorada em uma matriz cigtaya
um sistema catalitico heterogéneo eficiente e reciclaval paransesterificacdo do 6leo de

soja com metanol em ambos os sistemas, batelada e fluxo continuo.

2.5.2 Objetivos especificos

v Sintetizar um novo silanizante constituido do grupo diciclohexilguanideuperta-lo

na superficie de silica mesoporosa,;

v’ Caracterizar fisico-quimicamente o material cataliticvesizado para se verificar as
alteragOes estruturais e texturais sofridas pelo suportereletss do ancoramento da

guanidina;

v' Empregar o sélido obtido como catalisador na transesterificacéleaele soja com

metanol em sistema de batelada;

v/ Otimizar os parametros reacionais que oferecam maior ativisilééyidade e tempo

de vida mais longo ao catalisador;
v' Transpor a aplicacdo do sélido para a transesterificacdo em sistemadmfitiruo;

v/ Calcular a energia de ativacdo da reacdo nesse sistpnopca um mecanismo de

reacao para o processo catalitico.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 SOLVENTES E REAGENTES

Os reagentes 3-aminopropiltrimetoxisilano (APMS) e diciclokeaxiodiimida (DCC)
empregados na sintese do silanizante e obtidos da Alfa Aesan® Pespectivamente, foram
utilizados sem purificacédo. O tolueno (Vetec), utilizado como solveageeacdes de sintese
do silanizante e de ancoramento deste a superficie do suporteyifamaeate purificado por
destilacdo. Silica mesoporosa (Merck) com tamanho de particula-0¢50y#m foi usada
como suporte para o catalisador organico. Oleo de soja comercithraincom grau p.a.,

obtido da Vetec, foram usados nas reacdes de transesterificacao.

3.2 SINTESE DE 3-(N,N"-DICICLOHEXILGUANIDINA)-
PROPILTRIMETOXISILANO

Diciclohexilcarbodiimida (DCC) (10,70 g; 51,9 mmol) e 3-aminopropiltroxisilano
(APMS) (9,30 g; 51,9 mmol) foram misturadas em tolueno anidro (50 nd.)selucao,
mantida a 100°C sob agitacdo por 24 horas. O tolueno foi removido sob pressaareduz
rendendo o produto desejado com pureza suficiente (~90%) para trabalhquentese
conforme indicado pela espectroscopidtd&MR.

3.3 HETEROGENIZACAO DO SILANIZANTE EM SILICA MESOPOROSA

Uma amostra de 40,0g de silica mesoporosa, previamente seca asdb(9@ssao
reduzida por trés horas, foi suspendida em tolueno anidro e 20,0g do atmnrarde
adicionados & suspensdo, de acordo com metodologias empregadas pEirdfaesales et

al.*®2. A mistura foi mantida sob refluxo a 110°C por 48 horas.
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Vale ressaltar que a silica mesoporosa foi escolhida como esupo# vez que, o
agente silanizante ligando-se a sua superficie, espera-sgajuenbaeducao do volume e do
tamanho de poros, o que limita o tamanho da molécula reagente que pdde periaterior
destes sitios por difusdo, sendo este um fator limitante dardag¢@ansesterificacdo. Dessa
maneira, um suporte microporoso poderia dificultar a reacdo mesmasonoléculas de
metanol, sendo que as moléculas organicas suportadas oferecdmnasbarpmenetracdo das

moléculas de alcool no interior dos sitios cataliticos.

3.4 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

3.4.1 Ressonancia Magnética Nuclear (NMR)

O espectro d&H NMR do agente silanizante (GPMS) foi obtido em um espectromet
Varian de 300 MHz & temperatura ambiente e o espectiCdeMR, em um espectrémetro
Anasazi Instruments operando em 15 MHz. Em ambos os casos, empretmoféento

(CDCls) deuterado como solvente e tetrametilsilano (TMS) como padréo interno.

3.4.2 Andlise de Infravermelho (IR)

Os espectros de absorcéo de infravermelho por Refletancia Tetaladla (ATR). do
suporte e do solido catalisador foram obtidos em espectrometro Brub@e/omAlpha, a
temperatura ambiente, com 38 scans cumulativos na faixa de nimendatede 4000-400

cmt,
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3.4.3 Andlise de Difracdo de Raios-X (XRD)

A estrutura do catalisador (SIGPMS), bem como a do suporte)($Destudada por
andlise de difracdo de Raios-X do p6 em um Difratbmetro Siemeodelo D500, usando
fonte de radiacdo Cudkno intervalo de 2° a 70°.

3.4.4 Andlise Térmica

As analises termogravimétrica/térmica diferencial dos solidi@sn investigadas em
um instrumento TGA-DTA SDT, modelo Q600, com uma taxa de aquecime@demin

! da temperatura ambiente até 700°C, sob atmosfera de ar.

3.4.5 Isotermas de adsorcao-desorcéo de N

As isotermas de adsorcdo-desor¢cdo de gasldé amostras solidas previamente
desgaseificadas a 150°C de temperatura e 0,01Pa de pressdo fazaminaeds na
temperatura de ebulicdo de nitrogénio liqguido em um equipamento Mritiospanodelo
Tristar Il. A area superficial especifica foi determinada pelo mét&ilo(Brunauer Emmett e
Teller)!®®

Joyner e Halend&}"

e o didmetro e o volume de poros foram determinados pelo métod(BRdiet,

3.4.6 Anélise Elementar

A andlise elementar das amostras acerca das porcentagéesimais dos elementos
carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes nas estruturas faiadzakem analisador CHN
Perkim Elmer M, modelo 2400.
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3.5 REACOES DE TRANSESTERIFICACAO

3.5.1 Sistema em Batelada

Inicialmente, aplicou-se o novo silanizante como catalisador homogéneo na
transesterificacdo do Oleo de soja com metanol, em baldo volumébir agitacdo e
aquecimento em banho, tendo-se obtido converséo total a éstereosndéli@gcidos graxos
(FAME) nas condigGes reacionais experimentadas: 60°C de temperafizdo molar
metanol/éleo igual a 6:1, 2h de reacdo com 2% em massa dsachiglivalor calculado em
relacdo a massa de 06leo utilizada. Assim, o solido obtido do aneticadzenovo silanizante
a superficie da silica mesoporosa foi empregado na transeag&idfiem sistema de batelada
sob diferentes condi¢cbes reacionais de temperatura, razdo maéarolitdeo de soja e
quantidade de catalisador, com o objetivo de verificar as condicOess e geram maior

seletividade, atividade e tempo de vida mais longo do catalisador.

Os testes foram feitos em um sistema de aquecimento em baniun usareator de
aco inoxidavel com agitacdo mecéanica e temperatura controlada, confornaedunstrFigura
5. O reator foi preenchido com as quantidades dos reagentefisadata pressurizado com

géas nitrogénio. Em todos os casos, o tempo de reacdo foi de 3h e a presséo de 80 kgf.cm

o

N, Banho de 6leo

N——"

Figura 5. Sistema de reacdo em batelada para a producdo dasddiodIC: controlador e
indicador de temperatura; SIC: controlador e indicador de agjtath indicador de
temperatura; PI: indicador de presséo.
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O produto liquido obtido, apds a separacao do catalisador por filtrac@o)doado
em um funil de separacdo e lavado com agua destilada. A fasgerjrfenstituida de 4gua e
glicerol, foi descartada e a fase superior, composta de biodiesebleo ndo convertido, foi
seca em uma coluna com sulfato de magnésio anidro e analisadapkrata por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) em um ctografo marca Shimadzu LC-
20A equipado com detector de espalhamento de luz evaporativo (ELSD) e $biomRack
(C-18, 250 mm, 4,6 mm i.d.) cuja temperatura foi mantida a 35°C. O voluinggd&o de
amostra foi de 2uL e o fluxo de 1 mL.mi. As amostras foram diluidas em 2-
propanol:hexano (5:4, v/v). A identificacdo dos picos foi feita por corppardos tempos de
retencdo das amostras e dos compostos padrdes (trigliceride@ridighc monoglicerideo e
biodiesel metilico). As fases liquidas empregadas foram @gservatorio A), acetonitrila
(reservatoério B) e 2-propanol:hexano (5:4, vl/v, reservatorio C), com wiregi@ ternario de
57 min com duas etapas lineares: 30% A + 70% B em 0 min, 100% B enm,15096B +
50% C em 30 min, seguido de eluicdo isocratica pelos outros 27 min, cenfoétodo

desenvolvido por Holcapeck et'&?.

3.5.2 Reciclagem do catalisador

Feita a reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja c@naneas condi¢cbes Otimas
determinadas, o catalisador foi separado por filtracdo, lavado ctanaohe seco em estufa a
100°C por 2h. Apds, o solido foi empregado novamente na transesterifioacas mesmas

condicOes reacionais, tendo sido reciclado por seis vezes.

3.5.3 Sistema em fluxo continuo

Verificada a eficiéncia do catalisador proposto na transiest€éio do Oleo de soja
com metanol para sistema em batelada, o solido foi transposto ppligagdo em escala

semi-piloto de fluxo continuo.
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Este processo utilizou controladores de fluxo para os reagenteanoinet 6leo
vegetal. Para o ajuste do fluxo dos reagentes para o sistamanat fizeram-se curvas
analiticas de calibracdo. O ajuste da pressao, para que acgeagé&gsse em fase liquida, foi
efetuado com o auxilio de uma valvula de contra-pressdo. Uma vez igagestes, metanol
e Oleo de soja, sdo imisciveis, eles foram pré-aquecidos em upsmts& de pequeno
diametro na temperatura de reacdo de modo a possibilitar a homagéoee evitar a
separacao de fases durante a passagem do sistema pelo neasoesta etapa, a mistura
reativa foi enviada para um reator isotérmico diferencial odoteo catalisador. Com a
mistura emergida do reator, sucederam-se as mesmas etapatasi@nteriormente para
andlise da conversdo por HPLC-ELSD. O esquema representativo @ssor@e encontra

ilustrado na Figura 6.

l l

Oleo de Metanol
soja
i

0
0j
Yo

Cilindro de
N2

A

CETT T

Figura 6. Sistema de reacdo em escala semi-piloto em flase sintese do biodiesel. (1)

Serpentina, (2) Reator diferencial isotérmico com capacidadlerde, () Sentido do fluxo.
FIC: controlador e indicador de fluxo; TIC: controlador e indicador depéeatura; TI:

indicador de temperatura; PI: indicador de presséo.
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3.5.4 Energia de ativagéo

A energia de ativacdo para a transesterificacdo do Olesnjdecom metanol em

sistema de fluxo continuo foi estimada a partir da expressao da equacao deigrrhe
k:Ae—Ea/RT (1)’

onde k é a constante de velocidade da reaga®,aEenergia de ativagdo do processo, R € a
constante dos gases ideais, T é a temperatura de reacdo e A € uma coastaptapncial.

A velocidade da reacgao direta pode ser expressa em funcao dateotisteelocidade
e das concentracdes dos reagentes como:

V=k.[TG]*.[MeOH]’ (2),

ondea e f sdo as ordem da reacdo em relacdo aos reagentes ridghsee metanol,

respectivamente.

A velocidade pode, ainda, ser expressa como a variacdo da concedtrsicdagentes
ou produtos em funcdo do tempo de reacdo, sendo essa variacdo prdp@netrnantagem

de converséao gerada do processo, conforme:
V¢=-d[TG]/dt = d[FAME]/dt (3),
d[FAME]/dt ~ %conversao (4).

Assim, tem-se que a velocidade da reacdo pode ser expressandgese as

expressoes (3) e (4), como o percentual de conversao a ésteres metilicos:
V4 ~ %conversao (5).

Igualando-se as expressodes (2) e (5), chegamos a equacéo queardepeadéncia

do percentual de conversdo com a constante de velocidade:
%conversado = k.[TG][MeOH]" (6).

Sabendo-se que no reator diferencial o tempo de residéncia ecentpal de
conversao sao pequenos, distantes das condi¢cdes de equilibrio, fazasd getsiminar as

constantes cinéticas em funcdo da temperatura. Assim, nas dgetemiperaturas de reagéo
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testadas, tem-se que uma elevagdo do percentual de converspoomigetambém a um
aumento do valor da constante de velocidade, mantendo-se valida a igualdade da(éuaca

%conversao ~ k (7).

Dessa maneira, igualdando-se as equacgoes (1) e (7) e apbeaodogaritmo de base
natural a ambos os lados da expresséo obtida, chega-se a equacastrpue nependéncia

linear do logaritmo de base natural do percentual de conversdo comsm idagemperatura

de reacéao:
%conversao = AERT (8),
In(%conversdo) = -FR.T* + InA (9).

Realizando-se as reacOes de transesterificacdo sob diferemgeraturas e
calculando-se os percentuais de conversdo obtidos em cada reas&opdazsivel calcular a
energia de ativacdo do processo pela inclinacdo da reta obtida dgeplotos dados

In(%convers&o) x T, conforme equac&o:

onde a € o valor da inclinagdo da reta obtida da equacado (9pedhétante dos gases ideais
de valor 8,314 J.Kmor™.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SINTESE DE 3-(N,N"-DICICLOHEXILGUANIDINA)-
PROPILTRIMETOXISILANO

O novo silanizante, 3-(N,N"-diciclohexilguanidina)-propiltrimetossd (GPMS), foi
sintetizado a partir da reacdo de quantidades equivalentes dehdikidarbodiimida e 3-

aminopropiltrimetoxisilano conforme esquema da Figura 7.

c
OCH; Cy
Cy\ ny ?CHB o Sl i = C;{N
= 100°C CH0 HI
c
206 gfmol 179 gfmol 385¢ ol ¥
DCC APMS GEMS

Figura 7. Reacdo entre diciclohexilcarbodiimida e 3-aminopropétoxisilano para

obtenc¢éo do novo agente silanizante. (Cy= ciclohexil)

O mecanismo da reacdao ilustrada acima, pensado a partir do mtatpadilico do par
de elétrons do nitrogénio da amina ao carbono linear da carbodiimida, rarsmnt

desenvolvido na Figura 8.
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Figura 8. Mecanismo reacional de obtenc&o do agente silanizante.

O novo silanizante (GPMS) sintetizado, dessa maneira, teve tsutairasconfirmada
por espectroscopia dél e *C NMR. O espectro diH NMR apresenta grande concentracio
de picos, principalmente na regiao de 4,0-0,5 ppm, destacando-se cosamgi&50 ppm
caracteristico dos protons dos grupos metilicos ligados aos atonooxsydeio. Destaca-se
ainda o singleto em 7,23 ppm caracteristico dos prétons ligadoscausséle nitrogénio da

guanidina, conforme apresentado na Figura 9.
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Figura 9. Espectro d&l NMR do silanizante GPMS.

Com relacéo ao espectro d€ NMR, este apresenta picos bem definidos distribuidos
por todo o espectro, destacando-se os picos em 150,4 ppm e em 77,2 ppmistiamctios
carbonos do grupo guanidina e dos radicais metilicos, respectivanuitene exibido na
Figura 10. Verificam-se ainda picos importantes em 50,7 ppm e 50,0 ppm que caraaberiz

atomos de carbono ligados ao grupo guanidinico.
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Figura 10. Espectro d&C NMR do silanizante GPMS.

A identificacdo completa dos espectrostde*C NMR encontra-se em anexo.

4.2 HETEROGENIZACAO DO SILANIZANTE EM SILICA MESOPOROSA

O novo silanizante GPMS obtido foi ancorado na superficie de isiéisaporosa para
obtencdo de um material hibrido que atuasse como catalisador heterogs reacdes de
transesterificacdo. O ataque do composto organico a superficiea pdeossilica €

esquematizado na Figura 11.

49



Cy
£
o I AT .
. s 0O—81 N=C
OH CHSO__:SI\/\\/N—C\ ot N i +  3CH;OH
OH CH;O HN\ efluzo 0 I
Cy Cy

Buperficie da 3105 GPME

SIGEME

Figura 11. Ataque do agente silanizante GPMS a superficidaapsta formar o catalisador
SiGPMS.

Este solido (SiGPMS), com o objetivo de confirmar a modificacasugarficie do
suporte pelo ancoramento das moléculas organicas, foi caratmeppa técnicas fisico-

quimicas, cujos resultados encontram-se a seguir.

4.2.1 Espectroscopia de Absorcéo de Infravermelho

O catalisador heterogéneo obtido, SIGPMS, foi inicialmente eaizatdo por
espectroscopia de infravermelho. Nos espectros de infravermelhosodiidoamostras de
silica e silica silanizada, Figura 12, as bandas intensas entrhf@480 crit caracterizam
o estiramento fora do plano e a flexdo da ligagéo Si-O, respaetité®®'®” A banda que
aparece em 820 ¢hdeve-se & absorcdo de camadas octaédricas. As bandas pouco intensas
em 2950crit e 1615crit caracterizam, nessa ordem, o estiramento de ligacdo C—Hipte g
organico ligado a superficie e o estiramento da ligacdo C=N, ovgleneia a modificacdo
do suporte com o agente silanizante. Vale ressaltar aqui que thaganpregado na analise
possibilita a leitura da absorbancia dos grupos superficiais daramosgue justifica a
auséncia de bandas referentes as ligagbes das moléculas deesdgsiaadsorvidas em

camadas mais internas do solido.
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Figura 12. Espectros IV das amostras,;3#@GiGPMS.

4.2.2 Espectroscopia de Difracao de Raios-X

As possiveis alteracdes texturais promovidas pelo ancoramentmadésulas de
silanizante a estrutura do suporte foram analisadas por difracamsiX, Figura 13. Tendo-
se obtido o mesmo perfil difratométrico para ambas as amdSi@BMS e SiQ concluiu-se
que esta Ultima ndo tem sua estrutura modificada pela incorporag@ertte organico a sua
superficie, 0 que era esperado em face da modificacdo dauresttlat silica ser possivel
apenas a partir do seu aquecimento a temperaturas superiores ,as8688que a reacdo de
silanizacdo da superficie foi realizada na temperatura constantd0°C. Verifica-se nos

espectros um Unico pico 8221,8° caracteristico da fase hidrato de silicatoAi@,0)%.
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Figura 13. Espectros de XRD das amostras 8iSIGPMS.

4.2.3 Andalise Térmica

As curvas termogravimeétricas dos sélidos nos permitem estab&léormacdes sobre
a estabilidade térmica destes e a quantidade de agente ordétiamente imobilizado na

superficie da silica.

As curvas de TGA e DTA da silica de partida e do catidis SIGPMS apresentadas
nas Figuras 14 (a) e (b) exibem uma perda comum da tempexratbiente a 140°C referente
a desorcdo de moléculas de 4gua. No caso da amostra silaterad® ainda a perda de
massa de 140°C a 350°C caracterizada como a degradacdo do compotos degauiocaa
superficie, cuja taxa de incorporacdo, calculada por integracdo dos, doi de
aproximadamente 12,0% (m/m). Verifica-se ainda, em ambos os cgsaslaade pequena
quantidade de massa a partir da temperatura de 350°C, caraatatéstevaporacdo de

moléculas de agua ligadas as camadas mais internas da silica.
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4.2.4 Isotermas de adsorgdo-desorcao de N

A quantidade de silanizante GPMS que pode ser imobilizado na supddisuporte
esta diretamente relacionada a area superficial e ao volupwaéeste. De acordo com 0s
dados da Tabela IV, tem-se a reducdo da &rea superficialfiespeailo volume de poro da
amostra SIGPMS comparada a £i@ que se deve a ocupacdo dos sitios ativos pelo
composto organico adsorvido, que bloqueia a absorcdo de moléculas de nitrogénio na
superficié®> Além disso, o tamanho de poros diminuiu cerca de 1,4nm, o que se deve a

mobilizacdo de forma dispersa do agente silanizante a superficséicda e a provavel

formac&o de multicamadas, o que levou a reducéo de 14A no tamanhos desses poros.

Tabela IV. Caracteristicas texturais do suporte e catalisador.

Area Superficial Volume de poro  Tamanho de poro

Amostra BET (nfg?) BJH (cnf g BJH (A)
Sioy 340-350 0,90-1,00 95,0-100,0
SiO; 343 0,93 97,5

SIGPMS 301 0,71 83,7

*Dados obtidos da Merck, empresa fornecedora dzsil

4.2.5 Analise Elementar

Pode ser visto, pelos dados mostrados na Tabela V, que até mespuot® &iQ)
apresenta um baixo contetudo orgéanico, que foi considerado como impureza. iNo, enta
amostra de catalisador SiIGPMS mostrou acentuado aumento no teatédi@ wrganica em
relacdo ao suporte. Assim, calculou-se a quantidade de silanizakt® @&#bilizado na
superficie da silica pela diferenca entre a soma C+H+N gseae a soma C+H+N para

SiIGPMS, sendo o valor encontrado pouco superior aquele obtido por TGA.
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Tabela V. Conteudo organico do suporte e catalisador.

Conteudo
Amostra C (% m/m) H (% m/m) N (% m/m) Organico Total
(% m/m)
SiIGPMS 11,93 1,99 2,42 16,34
SiO; 0,15 0,74 0,04 0,93
Diferenca 11,78 1,25 2,38 1541

4.3 TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE SOJA CATALISADA POR SiGPMS

4.3.1 Sistema em Batelada

Inicialmente, calculou-se a massa necessaria de cataliSd@@&MS para que se
tivesse em reacdo 3,4% em massa de composto organico heteragereiz&omparacdo a
massa de Oleo de soja, cuja efetivacao de incorporacdo ao sapeerEfitada anteriormente
pelos dados de analise elementar. Entdo, a metandlise do Oleo fie fedi@ por um periodo
de trés horas, sob agitacdo e a 50 kgf.cdm pressao. Inicialmente, avaliou-se a variacdo da

conversao com a temperatura, cujo resultado pode ser observado na Figura 15.
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Figura 15. Conversdo do o6leo de soja como uma funcdo da temperatura. g€ondic

reacionais: 50 kgf.cihde pressdo; razdo molar metanol/6leo=30:1; agitacédo; 3h)

Tem-se uma conversdo do 6leo de soja proxima a 100% a tempeeaB¥Cd sendo
que a 50°C esse rendimento se reduz a 72%. Neste caso, com o aurheEmmedatura, tem-
se maior agitacdo das moléculas no meio e, consequentementegciot@ulo nimero de

colisbes efetivas entre estas, resultando em maiores conversoes.

A transesterificacdo consiste de uma sequéncia de tréHeseagversiveis
consecutivas onde o triglicerideo € sucessivamente transformadodigiioerideo,
monoglicerideo e, finalmente, na glicerina e éster metilicacitio grax8*. A razdo molar
entre o metanol e o 6leo de soja, dessa maneira, € um dos fapoemmntes que interferem
na conversao ao éster metilico. De acordo com a estequiometi@nadaFigura 16, trés
moles de &lcool sdo necessarios a cada mol de trigliceeideetanto, na pratica, uma maior
quantidade daquele é requerida de modo a se produzir maior quantidatrete réetilicos.
Assim, avaliou-se a razao molar entre os reagentes metandiédsepa como parametro para

a converséao, cujo resultado encontra-se na Figura 17.
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Figura 17. Conversdo do 6leo de soja como uma funcdo da razdo nebéaroldleo.

(Condicdes reacionais: 80°C de temperatura; 50 kgfderpressdo; agitacdo; 3h)

Pelos resultados acima ilustrados, verifica-se uma altab8elagle da reacéo face a
guantidade de metanol em meio reacional, visto que a conversdo do Olea deéstgres
metilicos de &cidos graxos aumenta de 62% quando se eleva a rdaémeatanol/6leo de
soja de 15:1 para 20:1. Isso se justifica pela dependéncia da velatadadeao direta com a

concentracao inicial de alcool, a qual € expressa pela equacao (2):
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V=k.[TG]*.[MeOH]’ (2),

ondea e f sdo as ordem da reacdo em relacdo aos reagentes ridghsee metanol,
respectivamente.

A gquantidade de catalisador SIGPMS presente em meio reaéiandio parametro
que promove variagdo na conversdao em face da dependéncia do mecanisn@g com
disponibilidade de sitios ativos cataliticos que promovam a desprotores;&ootéculas de
alcool, conforme sera discutido posteriormente. Assim, verificoa-seependéncia da
formacdo de ésteres metilicos com a massa de catalisadore&nreacional, Figura 18,
tendo-se uma conversdo proxima a 100% quando se empregou 0,50g SiGPME&/dléog
(1,75% m GPMS/m de 6leo).
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Figura 18. Conversdo do 6leo de soja como uma funcdo da quantidade dmdmatali
(Condicbes reacionais: 80°C de temperatura; 50 kgf.ae pressdo; razdo molar

metanol/6leo= 20:1; agitagdo; 3h)
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Os resultados apresentados na literatura sobre o0 uso de guaridnuasatalisadores
para a metandlise de 6leo de soja descrevem altas conversdsstemas cataliticos
homogéneos ou heterogéneos, mas, em sua maioria, estes Ultimos se@sagnupos ativos
lixiviados do suporte, reduzindo a conversdo obffdaNo caso aqui descrito, a
diciclohexilguanidina foi covalentemente ligada na superficie liga,sugerindo que o
problema de lixiviamento dos grupos organicos estaria resolvido. Bafian@-lo, entao,
decidimos reciclar e reutilizar o catalisador por seis cidasionais, apos lava-lo, ao final de
cada reacdo, com metanol e deixa-lo secar a 100°C por 2h. Assitalisadar SIGPMS foi
reutilizado empregando-se as mesmas condi¢cdes reacionaisanepfise a manutencédo da

atividade catalitica deste, conforme mostrado na Figura 19.
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Figura 19. Converséo do 0leo de soja com a reciclagem do catali€amtutigfes reacionais:

80°C de temperatura; 50 kgf.érde presséo; razdo molar metanol/6leo=20; agitacéo; 3h)

Tendo-se feito todas as reacdes até aqui em reator de bagisdadarizado a 50
kgf.cmi? com géas nitrogénio, sendo esta uma condicéo que encarece eliapiiaacdo do

processo em face do uso de grande quantidade do gas para se gihegsda desejada,
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fizeram-se trés reacdes de transesterificacdo a pressbiente (1,046 kgf.chno dia de
realizagdo do experimento, conforme dados do Climatempo) nas condititess
determinadas anteriormente, obtendo-se 98,1+1,6% de conversdo do Oleo de soja,

demonstrando que a pressurizacao do sistema nao se faz necessaria nedias.condic

4.3.2 Sistema em Fluxo Continuo

Verificada a eficiéncia catalitica do solido SiIGPMS, esnémbs da atividade e
reciclagem, para a transesterificacdo do 6leo de soja com metansistema de batelada,
estipuladas as melhores condi¢cfes reacionais, fez-se a transmphsigélido para aplicacédo
em escala semi-piloto de fluxo continuo com o objetivo de se veridicaariacdo da

conversao com a temperatura a diferentes fluxos dos reagentes.

Inicialmente, calibraram-se os reguladores de fluxo dos reagémees de soja e
metanol, para se calcular o valor de abertura necessario aroapara gerar a razao molar

desejada ao experimento. As curvas de calibracdo encontram-se n&6igura
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Figura 20. Curvas de calibracdo para os controladores de fluxo déedade soja e (b)

metanol.

O reator, com volume total de 10,0 mL, foi carregado com 6,0 g dosedtli As
reacOes de transesterificacéo foram realizadas manterdfies® de 6leo de soja constante
igual a 2,0g.H e variando-se o fluxo de metanol para gerar razdes molarasatiéleo de
soja de 20:1 e 30:1, verificando-se em cada caso a dependéncia daamraversteres
metilicos com a temperatura. A pressdo de gas nitrogénio pareukcao do sistema foi
mantida a 50 kgf.cihe a pressurizacdo dos produtos no frasco de coleta foi feitagh &0k
2 sendo que essa presséo deve ser sempre inferior & presséoldedcirde modo a manter o
sistema em funcionamento. As fracdes de produtos foram recolhidas com inténmado de
60 minutos apds a estabilizacdo da temperatura de reacdo emperitaento. Os resultados
de conversdo, bem como as condi¢gfes reacionais responsaveis pos,gfa-aostrados na
Tabela VI.
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Tabela VI. Condigbes e rendimentos reacionais obtidos em reacéedatise do 6leo de
soja em sistema de fluxo continuo empregando como catalisador o sélido SIGPMS.*

FM (QF) T(C) Tr(C) M (%) D(%) T(%) B(%) C(%)

80 84 03+0,2 1,4+0,3 88,706 98+02 11,3+0,6
90 94 20+0,2 1,3+0,2 82,7+1,3 14,0+0,8 17,3+1,3
95 100 14+04 1,9+0,2 79,8+0,5 16,9+0,1 20,2+0,5
147 100 105 19:01 1,1+0,1 76,7+1,5 20,3+1,4 23,8+0,8
110 116 15+0,1 1,7+0,4 682+1,7 28,6+1,3 31,8+1,7
115 121 12+0,3 28+0,7 61,7+1,1 343+0,9 383+1,2
120 126 0,7+0,2 1,0+0,1 56,4+0,3 41,9+0,6 43,6+0,7
80 84 04+04 1,0+05 833+1,7 153+1,8 16,7+1,7
90 94 0,1+0,1 0,3+0,1 78,6+0,3 21,0+0,2 21,4+0,3
95 100 0,7+0,1 0,6+0,2 76,7+0,5 22,0+0,5 23,3+0,3
2,20 100 105 0,4+06 1,9+0,8 753+15 223+0,7 24,7+1,2
110 116 18+05 1,7+0,2 70,4+3,4 26,1+3,1 29,6+3,4
120 126 0,2+0,1 1,4+0,3 729+0,1 255+0,3 27,1+0,1

130 136 1,1+08 1,2+0,1 67,0+0,1 30,7+0,8 33,0+0,1

*FM: fluxo de metanol (raz&o molar metanol/6lec®@@:1 e°30:1); T: temperatura de reacéo empregada nos
pontos de aquecimento do forno; Tr: temperaturedeaeacdo medida por elemento indicador de temhyrer
localizado a saida do reator; Produtos: M-monoglie®s, D-diglicerideos, T-triglicerideos e B-bieskl; C:

conversao total, resultado da soma de monoglicesjdiglicerideos e biodiesel.

Em todos os casos, a temperatura medida na saida do reatoiidioigoe aguela

indicada e controlada pelos elementos de TIC presentes no forno, vggue gue a reacao
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de transesterificacdo no sistema de fluxo continuo seja exca¢era energia liberada, dessa
maneira, promova um aquecimento do sistema, causando essa diferenca deuteamperat

Destaca-se que a maior conversao obtida, 43,6%, quando do aquecimenendoasis
temperatura de 120°C, foi para o experimento realizado com o menor fluxetaeol. Isso
se justifica pelo fato de que, no sistema de fluxo continuo, difattergstema de batelada, a
reacdo ndo depende do equilibrio, mas sim da transferéncia dedoassagentes entre as
fases sélida (catalisador) e liquida (metanol + 6leo de sog@saDmaneira, 0 menor nimero
de moléculas de alcool privilegiaria a transferéncia de nfassaa reducdo do numero de
moléculas que permeiam o caminho difusional para a superficigicatgdermitindo a maior

eficiéncia da reagao e gerando, consequentemente, uma conversao superior.

A energia de ativacdo da transesterificacdo em fluxo contbono catalisador
SiGPMS pode ser calculada, com base nos resultados de variacdo dadwoaveésteres
metilicos com a temperatura, sob os diferentes fluxos de mepateolequacéo (9) conforme
desenvolvida anteriorment@rimeiramente, construiram-se curvas representativas da
variacdo da conversdo com a temperatura, para os dois fluxos delnestados, as quais
sdo mostradas na Figura 21, com os valores de temperatura nakesgalaonde T(K)=
T(CC) + 273,15.
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Figura 21. Conversao do 0leo de soja como uma funcdo da temperatusesigma de fluxo
continuo com razao molar metanol/6leo de soja igual a (a) 20:1 e (b) 30:1.

Apos, objetivando chegar a equacéo de Arrhenius, obtiveram-se os dadsaimnese
a construcdo da reta que mostra a dependéncia linear déniogaatural da porcentagem de

conversao com o inverso da temperatura de reagédo, conforme dados ajpsswmt@abela
VILI.
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Tabela VII. Dados experimentais necessarios a obtencdo da eqiagirhenius para a
transesterificacdo do 6leo de soja com catalisador SIGPMS em sistémadmntinuo.*

RM T (K) Conversao (%) UT (R In(%conversio)
357,15 11,3 0,002800 2,4248
367,15 17,3 0,002724 2,8507
373,15 20,2 0,002680 3,0057

20:1 378,15 23,8 0,002644 3,1697
389,15 31,8 0,002570 3,4595
394,15 37,2 0,002537 3,6163
399,15 43,6 0,002505 3,7751
357,15 16,7 0,002800 2,8154
378,15 24,7 0,002644 3,2068
389,15 29,6 0,002570 3,3878

30:1 399,15 33,0 0,002505 3,4965
409,15 36,8 0,002444 3,6055
373,15 23,3 0,002680 3,1485
367,15 21,4 0,002724 3,0634

*RM: razdo molar metanol/6leo de soja; T: tempeawmatie reacao.

Estes dados, por sua vez, foram empregados na obtencdo das cuitiaasagaé
representam a equacao de Arrhenius para a transesterif@m¢i@o de soja em sistema de
fluxo continuo empregando o soélido SIGPMS como catalisador, nas diferaai@ss

molares, conforme Figura 22.
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Figura 22. Curvas obtidas segundo a equacao de Arrhenius parasesteaficacdo com

catalisador SIGPMS do o6leo de soja em sistema de fluxo continuorazéo molar
metanol/éleo de soja igual a (a) 20:1 e (b) 30:1.

Aplicando-se a expresséao (10) da energia de ativacdo as eqdasdetas obtidas na
Figura 22, tem-se que as energias de ativacdo para o proeakzado com razdo molar de
20:1 e 30:1 valem, respectivamente, 36,77kJ'neoll7,92kJ.mal. Normalmente, a energia
de ativacdo para a transesterificacdo de 0leos vegetaisatalisarior basico esti na faixa de
33,6-84 kJ.mot.* Outros pesquisadores, no entanto, relataram valores de Earpacd@de
transesterificacdo fora desse interv4fo:*°

Tem-se, de acordo com a literatura, que energias de ativagdprpeessos cataliticos

heterogéneos no intervalo de 15-30 kJ-hintlicam mecanismo limitado por transferéncia de
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massa e no intervalo de 30-70 kJ.fmahecanismo limitado por transferéncia de massa e
atividade do catalisaddt! Como o experimento com razdo molar metanol/6leo de 30:1 foi
realizado primeiro, faz sentido que o experimento com razdo mol0:tleéenha limitacao
por ambos, transferéncia de massa e atividade do catalisadorenmae este ja havia sido

utilizado por longo periodo de tempo.

Um mecanismo plausivel para este processo catalitico foi propestoraostrado na
Figura 23. As moléculas de metanol, em uma etapa inicial, adsee/ara-superficie do
catalisador e sofrem a desprotonacéo pela guanidina, originando anions meg)xdsym
segundo momento (b), as moléculas de triglicerideos em fase |ppnd&ram, por difusao,
no sitio ativo do sélido e reagem com os anions metoxidos adsorvidos, fornoafichod
ciclo ésteres metilicos e glicerol, sendo que estes produtos dessevea estrutura e
retornam a fase liquida. Na terceira etapa (c), sugerersgeaeracdo do catalisador pela
protonacdo do anion metoxido seguida de sua desorcdo do sitio catalisse. tige de
mecanismo, a reacao ocorre com um dos reagentes (trigl@eeitiefase liquida, que colide
com a outra espécie que se encontra adsorvida na superficie (Imstguhdo o mecanismo
proposto por Eley-Ridedf?
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5 CONCLUSAO

O novo agente silanizante GPMS foi obtido com sucesso a partir gée ne@posta,
tendo sido imobilizado covalentemente na estrutura do suporte, fatoramd a partir da

caracterizagdo do agente organico e do solido SIGPMS por técnicas fisicoaqulivérsas.

O catalisador SIGPMS, quando aplicado a transesterificacdo dodélesoja com
metanol em sistema de batelada, apresentou alta eficiénalticza tendo culminado em
conversao proxima a 100% em condi¢cdes 6timas de 80°C de temperatédoamaar
metanol/6leo de soja igual a 20:1, 1,7% GPMS (m/m 6leo) em meicomagcpressao
ambiente e 3 horas de reacao sob agitacéo. Verificou-se amsasééncia de lixiviagdo dos
grupos organicos da superficie da silica face a manutencim deividade catalitica nos sete
ciclos reacionais testados, sendo a sua facil recuperac@ridagem caracteristicas

importantes que satisfazem principios da Quimica Verde.

Em relacdo a aplicacdo do solido para a transesterificac@seata semi-piloto de
fluxo continuo, obteve-se a maior conversao de 43,6% para um baixo fluxeadestes e
temperatura de 120°C, sendo possivel elevar esse valor a particulescéinéticos que
privilegiem o aumento do tempo de contato entre reagentes lessachip sendo uma
alternativa a reducéo do fluxo dos reagentes concomitante ao auwtaeetor (aumento do

comprimento da coluna de catalisador).

A partir dos calculos cinéticos da energia de ativacdo gagewesse sistema de fluxo
continuo, verificou-se que ambos os valores, para as raz6es nmotdea®l/6leo de soja de
30:1 e 20:1, indicam mecanismo limitado por transferéncia de massk, gue no segundo

caso é limitado também pela atividade do catalisador.

Assim, objetivamente, o material hibrido constituido de silica maddicom o novo
silanizante contendo o grupo diciclohexilguanidina demonstrou excelenttadéwtatalitica
para a producdo de biodiesel, a partir de 6leo de soja e metanolhditbes reacionais

brandas tanto em sistema de batelada como em escala semi-piloto de fluxo continuo.
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PROPOSTAS DE ATIVIDADE FUTURAS

A partir dos resultados apresentados e discutidos aqui, podem-se propmr com

continuacao ao presente trabalho as seguintes atividades:

-Sintetizar novos silanizantes a partir de carbodiimidas contendo diferemhiegssozarbonicas
e reagentes contendo os grupos amina e trimetoxisilano ligadoscal remin diferentes

comprimentos de cadeia carbonica,

-Atestar a atividade catalitica destes compostos organicosneim homogéneo para a

transesterificacdo de Oleos vegetais com metanol e etanol;
-Suportar estes silanizantes na superficie de diferentes estruturas;porosas

-Caracterizar os solidos hibridos obtidos por técnicas fisico-quanmdecativas dos aspectos

texturais e estruturais;

-Aplicar estes solidos como catalisadores heterogéneos paaasasterificacdo de 6leos

vegetais com metanol e etanol em sistemas de batelada e escala serdeiioto continuo;

-Melhorar o sistema reacional em escala semi-piloto de flaxdirmio para aumentar a

conversdo do oleo a ésteres metilicos/etilicos nesse sistema.
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ANEXOS

1 COMPLEMENTACAO DOS RESULTADOS

A identificacdo completa dos espectrosides**C NMR do novo silanizante 3-(N,N’-

diciclohexilguanidina)-propiltrimetoxisilano encontra-se a seguir:

'H NMR (300 MHz, CDCY)) § (ppm): 7,23 (singleto, 2H, NH); 3,50 (singleto, 9H, QH
3,20-3,09 (multipleto, 2H, NCH anel); 2,93 (tripleto, 2H, J= 7.2 Hz, NCH,92-1,76
(multipleto, 4H, CH); 1,74-1,44 (multipleto, 8H, Cht 1,36-1,00 (multipleto, 10H, G
0,65-0,55 (multipleto, 2H, SICHl

13C NMR (15 MHz, CDGJ) & (ppm): 150,4 (NNC=N); 77,2 (OGH 50,7 and 50,0 (NCHe
NCH anel); 33,9 (NCLCH,); 25,5; 24,7 e 23,8 (CHanel); 6,1 (SiCH).
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