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Resumo

A reserva limitada de combustivel féssil associada aos problemas ambientais gerados pela sua combustio
leva a busca de combustiveis alternativos que possam ser produzidos a partir de fontes renovaveis, e o
biodiesel aparece como uma alternativa promissora, pois ¢ produzido a partir de 6leos vegetais, ou de
gorduras animais obtidos através da transesterificacio, técnica mais utilizada atualmente. A fim de otimizar a
transesterificacio homogénea, pdde-se realiza-la com catalisadores heterogéneos, buscando melhorar a
efetividade da producido de biodiesel. Por isto, este trabalho teve como objetivos avaliar a viabilidade de
diferentes catalisadores heterogéneos como carbeto de silicio (SiC), carbeto de silicio dopado com cobalto e
potassio, zedlita NaY e alumina ativada na produgdo de biodiesel a partir de éleo de soja, avaliando esses
catalisadores nas mesmas condi¢Ges técnicas do processo homogéneo, assim como comparar as catalises
homogénea e heterogénea quanto a determinagio do indice de iodo e determinagio da acidez (AGL),
variando a composicio quimica dos catalisadores heterogéneos, tipo, frequéncia de agitagdo e tempo de
reacdo. Nesse contexto, as reacdes de transesterificagio utilizando os catalisadores homogéneos
propotcionaram a obtenc¢io de biodiesel de boa qualidade, ja com o uso de catalisadores heterogéneos, nao
apresentaram nenhum resultado quanto a obten¢do do biocombustivel. Por isso, conclui-se que nas
condi¢des testadas, os catalisadores estudados apresentam inviabilidade para producio de biodiesel.
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Abstract

The limited reserve of fossil fuels, associated with the environmental problems generated by its combustion
takes to seeking alternative fuels that can be produced from biomass sources, and the biodiesel appears as an
alternative, because is a fuel made from vegetable oils or animal fats obtained by transesterification, currently
most used technique. In order to optimize the homogeneous transesterification, it was possible to do it with
transesterification with heterogeneous catalysts that seeks to improve the effectiveness of the production of
biodiesel. This work aims to evaluate the feasibility of different heterogeneous catalysts such as silicon carbide
(Si0), silicon carbide doped with cobalt and potassium, NaY zeolite and activated alumina in the production
of biodiesel from soybean oil, evaluating these catalysts under the same technical conditions of the
homogeneous process, as well as compare homogeneous catalysis and heterogeneous catalysis as the
determination of iodine value and determination of acidity (FFA), ranging the chemical composition of



heterogeneous catalysts, type, shaking frequency and reaction time. In this context, the transesterification
reactions using homogeneous catalysts afforded the biodiesel achievement of good quality, but with the use of
heterogeneous catalysts it did not show any results concerning achievement of biofuel. Therefore, it was
concluded that under the conditions tested, the studied catalysts proved not to be technically feasible for
biodiesel production.

Keywords: catalysts; biodiesel; heterogeneous catalysts.

Resumen

El suministro limitado de combustibles fosiles asociados con los problemas ambientales generados por la
combustién tomar la busqueda de combustibles alternativos que se pueden producir a partir de fuentes
renovables, el biodiesel se presenta como una alternativa prometedora, ya que se produce a partir de aceites
vegetales o grasas animales obtenidos por transesterificacion, la técnica mas utilizada en la actualidad. Con el
tin de optimizar la transesterificacién homogénea, que podria hacerlo con catalizadores heterogéneos, que
busca mejorar la eficacia de la produccion de biodiesel. Por lo tanto, este estudio tuvo como objetivo evaluar
la viabilidad de diferentes catalizadores heterogéneos tales como carburo de silicio (SiC), carburo de silicio
dopado con cobalto y potasio zeolita NaY y alimina activada en la produccién de biodiesel a partir de aceite
de soja, la evaluacién de estos catalizadores en las mismas condiciones técnicas del proceso homogéneo y
comparar la catalisis homogénea y heterogénea como la determinacién del indice de yodo y la determinacion
de la acidez (FFA), variando la composicién quimica de catalizadores heterogéneos, como, frecuencia de
agitacién y tiempo de reaccion. En este contexto, las reacciones de transesterificacion utilizando catalizadores
homogéneos proporcionados para obtener biodiesel de buena calidad, como con el uso de catalizadores
heterogéneos no mostraron ningun resultado en la obtenciéon de biocombustibles. Por lo tanto, se concluye
que, bajo las condiciones probadas, los catalizadores estudiados presente inviabilidad para la produccién de
biodiesel.

Palabras clave: catalizadores; biodiesel, catalizadores heterogéneos
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INTRODUGCAO

O aumento da demanda de combustiveis associada a crescente preocupagdo com o meio
ambiente e o esgotamento das reservas de petréleo preconizaram a busca por fontes alternativas de
energia. Pesquisas e a¢Oes sdao incentivadas no sentido de desenvolvimento de novos insumos basicos, de
carater renovavel para a produgiao de combustiveis que possam substituir os derivados de petréleo, o que
coloca principalmente a biomassa em um papel de destaque (SUAREZ ez al., 2007). O uso de biodiesel
como combustivel vem crescendo aceleradamente no mundo inteiro, pois a cadeia de produgao deste
combustivel tem um potencial promissor em varios setores, tais como, social, ambiental e tecnolégico
(OLIVEIRA ¢t al., 2007).

Segundo a ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis), o biodiesel pode
ser produzido de inumeras matérias-primas como 6leos vegetais ou gorduras animais, além de dezenas de
espécies vegetais presentes no Brasil, entre elas soja, dendé, girassol, babacu, amendoim, mamona e
pinhao-manso. Este pode ser obtido através da alcodlise destas matérias-primas ou pela transesterificagao,
na qual o dleo reage com o alcool na presenca de um catalisador (RAMOS et al, 2011). Reagbes de
esterificagdo, assim como a de transesterificacio tém sido aplicadas na producdo de biodiesel com a
vantagem de permitir o uso de matérias-primas residuais e a formacao de saboes de forma minimizada
(SABOYA, 2012). Industrialmente, o biodiesel é em grande parte produzido por catalise alcalina em meio
homogéneo. Entretanto, para que este processo seja tecnicamente viavel, o 6leo deve conter baixo teor de
acidos graxos livres, para evitar o consumo do catalisador alcalino e assim reduzir o rendimento do
processo de alcodlise, além do acido graxo ter de possuir baixo teor de umidade (CORDEIRO ef 4/,
2011).

Na catalise homogénea, o catalisador estd na mesma fase dos reagentes, apresentando como
desvantagem a dificil recuperagao do catalisador depois que ocorre a reacdo, além da elevada geracao de
efluentes e residuos. Quando se trata de catilise heterogénea, na qual o catalisador é um sélido, a
recuperagao deste ¢é facilitada, podendo dessa forma diminuir os custos do processo, devido a
possibilidade de reutilizagao do catalisador, obter um produto de melhor qualidade, normalmente isento
de residuos, que sao prejudiciais a0 desempenho dos motores (SOARES ez al.,, 2012).

Devido as caracteristicas inconvenientes do processo homogéneo, estudos sobre novos processos
cataliticos heterogéneos tém sido intensificado. Neste contexto, atualmente um dos principais desafios a
serem vencidos para se obter um significativo avang¢o na tecnologia da produciao desse biodiesel é o
desenvolvimento de catalisadores que sejam eficientes nos processos de produgdao e que visem também

reducio de custo desse biocombustivel (SOARES ¢ al., 2012; GALVAO et al., 2012) .
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Sendo assim, o presente trabalho propds estudar a viabilidade de diferentes catalisadores
heterogéneos como carbeto de silicio (SiC), carbeto de silicio (SiC) dopado com cobalto (Co) e potassio
(K), zeodlita NaY e alumina (Al,O,) na produgao de biodiesel, avaliando esses catalisadores nas mesmas
condigdes técnicas do processo homogéneo . Este trabalho teve como objetivos avaliar a viabilidade dos
catalisadores heterogéneos carbeto de silicio (SiC), carbeto de silicio (SiC) dopado com cobalto (Co) e
potassio (K), zedlita NaY e alumina ativada (AL O;), para producio de biodiesel a partir do 6leo de soja
comum, realizando uma comparagio aos catalisadores homogéneos; assim como realizar a
transesterificagao tradicional com catalise homogénea utilizando os dois catalisadores mais empregados
em reagdes de transesterificagdio (NaOH e Metoxido de Sédio), como padrao para comparagdo com as
catalises heterogéneas; realizar a transesterificacio com diferentes catalisadores heterogéneos, variando
sua natureza (composicao quimica) e condi¢Oes experimentais de reagdo como, tipo e frequéncia de

agitagdo e tempo de reagao.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

O biodiesel ¢ definido como um combustivel alternativo natural e renovavel em relaciao ao uso do
diesel de petréleo, que pode ser produzido pela alcodlise de dleos vegetais ou gorduras animais ou pela
esterificagdo de acidos graxos, empregando alcoois mono-hidroxilados de cadeia curta na presenca de um
catalisador que pode ser homogéneo, heterogéneo ou enzimatico (RAMOS ef a/, 2011).

No Brasil, este biocombustivel deve atender as especifica¢des estabelecidas pela Agéncia Nacional
de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Esta especifica os parametros de qualidade para o
biodiesel comercial e estabelece os limites e métodos de ensaios para a determinagao da qualidade. Entre
os parametros instituidos esta a viscosidade cinematica, ponto de fulgor, cinzas sulfatadas, teor de
umidade, indice de iodo, teor de enxofre, entre outros (SILVEIRA, 2012).

As matérias-primas mais comumente utilizadas para produgiao de biodiesel sio 6leos vegetais
(6leo de soja, girassol, amendoim, dendé, pinhao-manso, mamona, etc.), gordura animal e dleo residual
que apresenta oferta surpreendente e baixo custo (PARENTE, 2003).

A reacao de transesterificacio pode ser catalisada tanto por catalisadores homogéneos quanto
heterogéneos, os quais podem ser acidos ou basicos. Os catalisadores mais empregados sio os
catalisadores homogéneos alcalinos que promovem altos rendimentos e é mais rapida quando comparada

com a catilise homogénea acida (LOBO e a/, 2009.; GARCIA, 2006). Embora a transesterificacio seja
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uma reagao quimica simples, sio muitas as variaveis que afetam seu rendimento como o tipo de
catalisador, temperatura da reacao, modo de lavagem dos ésteres e condigdes iniciais do triacilglicerideo
(PIGHINELLI, 2007).

Na transesterificagdo de 6leos, a catalise homogénea alcalina é o método de obtengao mais
utilizado, sendo que os catalisadores comumente empregados sao os hidroxidos de metais alcalinos, como
o KOH e NaOH. Essa preferéncia ¢ explicada pelos altos valores de rendimento obtidos, pelo baixo
custo dos catalisadores e pela facilidade na execugdo das etapas envolvidas no processo (GHESTI, 2000).

Catalisadores homogéneos como os alcoxidos de metais alcalinos (em especial os metoxidos de
sédio ou de potassio) sdao catalisadores muito ativos e levam a rendimentos elevados (maiores que 98 %
em aproximadamente 30 minutos de rea¢do), mesmo em baixas concentrac¢oes, gerando quantidades
diminutas de sabdes. Em contrapartida, sdo mais caros que os respectivos hidréxidos e sao toxicos, o que
os torna industrialmente menos atrativos. Consequentemente, hidréxido de sédio ou hidréxido de
potassio sdo os catalisadores utilizados em plantas comerciais (GARCIA, 2000).

De acordo com Viomar (2013), a melhor condi¢io para a obtencio do biodiesel com maior
percentual de ésteres é temperatura igual a 70 °C, metanol como solvente e metdxido como catalisador
homogéneo.

O uso de catalisadores homogéneos em reagoes de transesterificagao envolve um nimero maior
de etapas na produciao do biodiesel, elevando os custos e a produciao de residuos provenientes da
purificacio do produto e recuperacao da glicerina. Catalisadores heterogéneos representam uma boa
alternativa para contornar esses problemas, uma vez que facilita a purificacio dos ésteres, permite a
reutilizacao dos catalisadores e minimiza a geracao de efluentes (COSTA, 2011).

Virios catalisadores acidos e basicos solidos com caracteristicas de agdao heterogénea foram
intensivamente pesquisados nos udltimos anos. Muitos catalisadores heterogéneos tém mostrado alta
eficiéencia e atividade na reagao de transesterificacao e também na esterificacao de acidos graxos livres,
porém sempre sob alta temperatura e pressao, além de longos tempos reacionais requeridos. Isso tem
limitado muito a aplica¢ao industrial dos mesmos, a despeito de simplificarem o processo de produgao
facilitando a separacao do catalisador e as etapas de purificacao (DABDOUB, e¢# /., 2009).

Varias classes de compostos quimicos tém sido propostos como catalisadores em potencial para a
producao do biodiesel e, entre estes, pode-se citar: zedlitas, Oxidos inorganicos, sais inorganicos,
compostos de coordenagio, resinas trocadoras de fons, liquidos i6nicos, acidos organicos, entre outros. A

zedlita do tipo HB é um catalisador acido de Bronsted-Lowry que pode ser utilizado na produgao do
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biodiesel. Uma zeolita HB propiciou rendimentos de 59% quando foi empregada na metanodlise do 6leo
de Pongamia pinnata, sendo que a reagao foi conduzida a 120 °C por 24h (RAMOS, ¢t al., 2011).

Zedlitas basicas, do tipo ETS-10 e NaX, foram utilizadas para a metandlise do o6leo de
soja. Conversoes superiores a 90% em monoésteres metilicos foram obtidas para ambos os catalisadores.
As reagoes foram conduzidas por 24 h a 150 °C para a zedlita NaX. Estudos mostram que o produto da
impregnacao de diferentes concentracoes de KNO; em alumina (Al,O;), realizada a 120 °C por 16 h, foi
utilizado como catalisador heterogéneo para produgio de biodiesel.”” O melhor rendimento em
monoésteres foi de 87% utilizando RM metanol: 6leo de 15:1, aquecimento sob refluxo por 7 h e 6,5% de
um catalisador contendo 35% de KNO; suportado em alumina (CORDEIRO, et a/., 2011).

Grandes esperancgas sao depositadas na aplicabilidade de catalisadores heterogéneos, porém para
que eles sejam economicamente competitivos, ¢ necessario que este catalisador seja muito eficiente a

temperaturas abaixo de 120 °C e no maximo 2 a 3 kg/cm” de pressio (DABDOUB, e a/., 2009).

MATERIAIS E METODOS

Os ensaios realizados foram as analises da matéria-prima, que foi o 6leo de soja novo, da
marca Liza, comprado em um supermercado local. Neste 6leo foi analisada a determinag¢do da acidez,
indice de iodo e umidade. Os catalisadores heterogéneos utilizados no trabalho foram alumina (Al,O,)
ativada, zeodlita NaY, e outros dois compostos novos considerando sua aplicacio na area: carbeto de
silicio (SiC) e carbeto de silicio (SiC) dopado com cobalto (Co) e potassio (K). Todas as analises das
caracteristicas fisico-quimicas do oleo foram realizadas no Laboratério de Quimica da Fatec de

Piracicaba, SP.
Reagio de Transesterificagido por Catalise Homogénea

A determinac¢do da quantidade de catalisador NaOH, a transesterificagio com metéxido de
sédio, a purificagao do biodiesel por lavagem com agua, foram baseadas na metodologia descrita por
Geris et al. (2007). Para determinar a quantidade de catalisador NaOH, foi realizada a titulacao
iniciada com 0,1% de NaOH considerando a férmula m = 3,5 + x, onde x é a quantidade em mL
de NaOH 0,1% utilizada na titulagdo e m ¢é a quantidade em gramas de NaOH necessaria como

catalisador para 1 L. de dleo. Na reacdo de transesterificacio o 6leo foi aquecido, o catalisador foi



bioenergia em revista: didlogos, ano 6, n. 2, p. 31-46, jul./dez. 2016.
Salvador, P. M.; Martins, C. X.; Romanholo Ferreira, L. F.; Américo, J. H. P.; Torres, N. H.; Bortoleto, G. G.
Estudo de diferentes catalisadores para producio de biodiesel: viabilidade dos catalisadores heterogéneos

misturado ao metanol. Ao atingir a temperatura ideal e o NaOH ter sido completamente dissolvido
no metanol, adicionou-se a mistura alcool-catalisador no 6leo e foi agitado por 60 minutos a 160 rpm
e a 55°C. Aguardou-se, durante 24 horas a separacio de fases. O mesmo procedimento foi realizado
com o catalisador metéxido de sédio.

Para a purificacao do biodiesel foi realizada a lavagem com agua destilada na proporgao 1:1
por trés vezes. Apos lavado, o biodiesel foi seco em estufa para retirar toda sua umidade causada no

processo de lavagem.

Controle de Qualidade do Biodiesel

A fim de controlar a qualidade do biodiesel, alguns parametros foram determinados, como o
indice de acidez do biodiesel, a metodologia foi baseada na ABNT 14448, EN 14104:2003 e Lobo
(2009). O método recomendado utiliza uma solug¢ao alcodlica de KOH como titulante e fenolftaleina
como indicador. E, para determinar o indice de iodo utilizando o método de Wijs, a metodologia foi
baseada no método analitico EN ISO 14111 (EN, 2003a). O método baseia-se no tratamento da
amostra com halogénios em excesso, que se adicionardo as duplas ligagdes. Os halogénios nao
reagidos sao entao titulados como tiossulfato de sédio e o resultado expresso como gramas de iodo

que reagem com as insaturagoes em 100g de amostra. Foi também realizada a analise de combustao

do biodiesel obtido.

Analise com Catalisadores Heterogéneos

As metodologias para dopagem dos catalisadores a base de carbeto de silicio e as rea¢des de
transesterificagdo visando catalise heterogénea foram baseadas na metodologia descrita por Geris ez
al. (2007).

Para cada catalisador foi realizado o mesmo procedimento de impregnacio, conforme a
concentracao e metal desejado. Cada catalisador foi seco em estufa e calcinado por 5 horas a 550°C.
Na sequéncia, colocou-se em um rota-evaporador permanecendo a vacuo a 650 mmHg durante 30
min. A solugao com o metal foi adicionada, permanecendo por 5 h no rota-evaporador em agitacao
constante para obter homogeneidade do material e para que todo o metal fosse impregnado. Ainda
no rota-evaporador, aqueceu-se o material manteve-se a pressao a 650 mmHg para que o excesso de

agua dos poros fosse removido e o material seco. Apos a impregna¢io, o suporte terminou sua



bioenergia em revista: didlogos, ano 6, n. 2, p. 31-46, jul./dez. 2016.
Salvador, P. M.; Martins, C. X.; Romanholo Ferreira, L. F.; Américo, J. H. P.; Torres, N. H.; Bortoleto, G. G.
Estudo de diferentes catalisadores para producio de biodiesel: viabilidade dos catalisadores heterogéneos

secagem em uma estufa e foi submetido a tratamento térmico (calcinado) a 550°C por mais 6 h com
rampa de aquecimento de 50°C a cada 10 minutos.

Para que fosse realizada a reacdo de transesterificacio via catalise heterogénea foram
adicionados 3 g dos catalisadores heterogéneos em 100 ml. de metanol em duplicata. Ao atingir a
temperatura ideal, foi adicionada a mistura alcool-catalisador no 6leo e manteve-se a reacio no shaker
a 160 rpm de agitacdo, a 55°C, por 24 horas. Apds o tempo estabelecido, a mistura foi transferida
para um funil de separagdo, aguardando a separagao de fases por mais 72 h.

Um novo teste foi realizado na semana seguinte com o SiC dopado e com a Zedlita NaY.
Para o primeiro, foi alterado o modo de aquecimento, colocando o etanol em chapa de aquecimento
por agitacilo com agitador magnético e depois foi adicionada a mistura alcool-catalisador.
Considerando a Zedlita, foi pesado desta vez 5 g, Ao atingir a temperatura ideal, foi adicionado a
mistura alcool-catalisador no 6leo e a reagao foi mantida no shakera 160 rpm a 55°C, por 24 h. Apods
o tempo estabelecido, a mistura foi transferida para um funil de separacao, aguardando a separagao

de fases por mais 72 h.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analises da Matéria-Prima

O indice de iodo ¢é definido como a quantidade de iodo gasto para quebrar as ligacdes duplas e

triplas da amostra, pois cada dupla ligagao de um acido graxo pode incorporar dois atomos de halogénio.

Por essa razdo, quanto maior a insaturacio de um acido graxo, maior serd a sua capacidade de absor¢ao

de iodo, maior sera o indice. Com telacio ao biodiesel, esse indice esta relacionado com as reacdes de

halogenacao que parte de um principio de que cada dupla ligacao presente em acidos graxos insaturados

pode facilmente reagir com dois atomos de halogénios produzindo derivados trans-saturados

(ZANETTI, 2012).

A Tabela 1 abaixo apresenta os resultados obtidos para a determinacao do indice de iodo na

matéria-prima, sendo Amostras A e B 6leo de soja novo. Os testes foram realizados em duplicata.

Tabela 1: Valores encontrados para a determinagio do indice de iodo no éleo de soja.
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Amostra A Amostra B Média Desvio padrio Coefic‘len~t ede Indice de
variagio Iodo
Titulagdo Final 74 75 7.45 0,07 0,94%

(mL)

Coeficiente de

variagio 2347 ¢/1>

Branco A  Branco B Média  Desvio padrio

Titulagdo Final

0
(L) 222 22,1 22,15 0,07 0,23%

Considerando a umidade, quanto menor for a presenca de agua na matéria-prima, menor serd a
formacdo de reagoes de saponificagdo. A presenga de agua além de promover a formacio de saboes,
ainda reduz a alcalinidade do catalisador e resulta numa menor solubilidade do dleo na fase alcodlica, com
consequente queda no rendimento dos ésteres etilicos, quando utilizado o etanol como reagente, o que
nao foi o caso. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 2, a umidade da matéria-prima foi
baixa, de apenas 0,06% nas amostras testadas, estando de acordo com o esperado para posterior
transesterificagao. Segundo o Ministério da Agricultura, do Abastecimento e da Reforma Agraria, o 6leo
de soja refinado admite dois tipos (1 e 2), tendo como teor de umidade de no maximo 0,03% para o Tipo
1 e no maximo 0,06% para o Tipo 2. Isso mostra-nos que a amostra de 6leo novo esta também adequada

conforme a legislagao.

Tabela 2: Massas dos 6leos antes e apds secagem

Amostra Oleo Novo Teor de umidade
(My) 53,404 ¢ 0,06%
My) 53,368 ¢

Para a determinac¢io do teor de umidade, temos:

M1-M2

% U =
0 M1.100

onde:

M = massa inicial antes da secagem;
M; = massa final ap6s secagem em estufa;

Ja para a determinacdo de acidez na matéria prima, a ANP utiliza como parametro de qualidade o
teor em porcentagem equivalente ao acido oleico, sendo de no maximo 0,3% de AGL. Comparando este

valor com o obtido para o 6leo de soja novo, 0,38% - 0,4%, conforme resultado na Tabela 3, verifica-se
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que este 6leo esta proximo dos padroes de qualidade, com potencial para produgao de biodiesel.

Tabela 3. Determinagio da acidez de 6leos na matéria-prima

Média da
Volumes gastos nas Média dos
% Acidez porcentagem C.V. (%)
titulagées (NaOH 0,1N) volumes

de acidez

1% 35 ml 0,35

2% 4.2 ml 0,42 3,8 mL 0,38 + 0,29 7,63

3% 3,7 ml 0,35

Analises do Biodiesel

O valor maximo aceitavel de iodo, de acordo com a norma EN 14214 da ANP (2014), ¢ de 120 g
de iodo/100g de biodiesel. De acordo com as andlises deste trabalho, o indice de iodo encontrado para o
biodiesel produzido com NaOH, foi de 50,76 g 12/100 g (Tabela 4), portanto o resultado obtido esta de
acordo com a literatura. Ja na utilizagdo do metoxido de sédio como catalisador homogéneo, o indice de
iodo encontrado foi de 51,3g 12/100 g, o que também esta de acordo com a literatura.

O indice de acidez esta relacionado com a qualidade da matéria-prima e o grau de pureza da
gordura, com o processamento e com as condi¢ées de conservagao da gordura, portanto a temperatura
no ambiente da andlise e 0 oxigénio a que a amostra estava exposta, pode ter alterado o resultado da
analise. Especificagoes também da ANP, do combustivel comercial, estabelecem um limite de 0,5 mg de
KOH/g de biodiesel. Conforme observado em nossas anilises, o indice de acidez encontrado foi 0,69 mg
de KOH/g biodiesel, utilizando-se como catalisador o NaOH, o que nos mostra um valor um pouco
superior ao estabelecido pelo 6rgao. Mas, esse resultado nao compromete a produgdo do biodiesel, e sim
apenas diminui o seu rendimento. Ja com o uso de metéxido de sédio, o valor encontrado esta dentro do
permitido, sendo de 0,33mg de KOH /g biodiesel, conforme mostrado na Tabela 4, sendo mais eficiente

NO Pprocesso.

Tabela 4. Valores dos indices de acidez e iodo do biodiesel.

Catalisadores homogéneos

Lo NaOH Metdxido de sodio

Indice

Acidez 0,69 mg KOH/g biodiesel 0,33mg KOH/g biodiesel
50,76 g/Iodo 51,34 g/Iodo

Iodo
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Analise de combustio

Embebedou-se, separadamente, um pequeno chumago de algodao com o biodiesel obtido e
colocou-se em cadinhos de porcelana. Utilizando um fésforo como fonte de calor, verificou-se seria
inflamavel. No teste realizado com o biodiesel obteve-se uma chama muito intensa, e com um longo

tempo de dura¢do da chama.
Analise das Reagdes Utilizando Catalisadores Heterogéneos

As reagdes de transesterificacido utilizando os catalisadores heterogéneos para a produgao de
biodiesel, ndo apresentaram nenhum resultado promissor quanto a obten¢do do biocombustivel (Figura
1) nas mesmas condi¢des da metodologia de catalise homogénea como mostrado na Figura 2.

Figura 1: Sistema de separagdo de fases contendo zedlita (1), SiC (2) e SiC dopado com Co e K (3) como
catalisadores heterogéneos

Figura 2: Biodiesel produzido por catalise homogénea.
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A Figura 2, expressa o biodiesel produzido por catalise homogénea, sendo possivel visualizar
a separacao das fases. Observando a figura acima nota-se a adequada separagao do biodiesel de
aparéncia da glicerina tida como fase pesada do processo, o que nao ocorreu quando foi utilizado
catalisadores heterogéneos (Figura 1).

Nos ensaios realizados com a alumina, que é conhecida por suas vantagens como suporte para
catalisadores, esta precisou ser ativada em estufa para disponibilizar seus sitios para as reagoes de
transesterificagdo. Em nosso laboratério com os equipamentos e reagentes disponiveis, foi possivel fazer
sua ativagao apenas pelo método do aquecimento, que nao deve ter sido eficiente. Mesmo apds esse
procedimento, sua utilizagdo na reag¢ao nao apresentou indicios de formacao de biodiesel, normalmente
visualizado pela separacao de fases. De acordo com Fonseca ef al. (2013), isso pode se dar ao fato de
normalmente experimentos envolvendo esses catalisadores requererem alto numeros de sitios ativos e
altas temperaturas durante a transesterificagao, para que o catalisador possa atuar na reagao em questao.

Sugere-se a utilizagdo de equipamentos que promovam reagoes em sistema fechado com controle
de temperatura acima de 55° C, assim outros ensaios poderao ser realizados a fim de obter melhores
resultados. Uma alternativa a0 aumento da temperatura foi realizar a reacio com 24 h de agitagao e
aquecimento a 55° C. Nio foi possivel observar qualquer sinal de formacio de produto, o que ressalta
que o poder catalitico do material catalisador esta diretamente relacionado com altos valores de energia
térmica necessarios para promover a reagao.

Segundo Pinto e 4/ (2012), o uso da zeodlita NaY como catalisador é de grande importancia para
os testes com biocombustiveis. Neste experimento a zedlita ja estava dopada com NaY, portanto ja
ativada quanto aos sitios cataliticos com Na. Quando utilizada dentro das mesmas condi¢oes da catalise
homogénea, também nao apresentou indicios de reacdo, por formacao de duas fases. Da mesma forma
que a alumina, altos valores de energia térmica para a catalise devem ser requeridos, o que inviabilizou a
formagdo de produtos nos meios disponiveis. De acordo com Ghesti ¢# a/. (2012), o aumento no tempo

de reacdo para 24 horas também nao favoreceu a reacdo de transesterificacao.

Considerando o catalisador carbeto de silicio dopado (SiC) com cobalto (Co) e potassio (K), sua
coloracao escura impediu a continuagao dos testes utilizando os materiais disponiveis. Este composto
alterou a coloragao do 6leo, impedindo a visualizagao das possiveis fases. O fato do material apresentar
particulas muito pequenas, a reagao ficou comprometida fisicamente e ndo pode ser avaliada. O carbeto
de silicio puro tem sido proposto como um suporte de catalisador devido as propriedades favoraveis, tais

como resisténcia mecanica, condutividade térmica, e fraca interacio com o metal ativo (MANCO ez al.,
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2011). Sem a dopagem, ele ainda assim funciona como catalisador por suas propriedades, mas na
metodologia proposta, nao foi eficiente (OSA 7 al., 2011). No trabalho proposto por meio de dois testes,
pode-se visualizar sua baixa atividade catalitica quando colocado em meio reacional por agitagao orbital a
55°C e de forma inesperada, sua alta atividade catalitica quando colocado em chapa de aquecimento por

agitacdo com agitador magnético (Figura 3).

Figura 3: SiC ap6s aquecimento e reagdo no agitador magnético.

Nesse contexto, estudos que possibilitem avaliar novas condi¢es experimentais com este material
sao de grande interesse, haja vista seu potencial como catalisador heterogéneo em reagdes quimicas.
Resumidamente, os ensaios com catalisadores heterogéneos, atualmente muito estudados para aplicagao
em processos de produ¢do de biodiesel, neste projeto nao poéde ser analisado corretamente devido
algumas limitagcbes experimentais da unidade em questio. Isso mostra um ponto negativo desses
materiais, uma vez que ao serem comparados aos catalisadores homogéneos, ressaltam a necessidade de
um investimento em energia térmica em forma de temperatura para de fato catalisarem a reagao do tipo
em questdao. Considerando as usinas em funcionamento no Brasil, este pode ser um ponto desfavoravel
a0 uso desses tipos de catalisadores, pois seria viavel investir em energia para gerar quanto de bioenergia
em forma de biocombustivel?

Sendo assim esse trabalho aponta uma inviabilidade técnica desses materiais, ou seja, um ponto a
se considerar pelas usinas de producio de biodiesel. Embora muitos trabalhos ressaltem as vantagens de
reuso desses catalisadores, producao de produtos e coprodutos com baixo grau de contaminagao, o
investimento em energia nao pode ser deixado de lado principalmente quando esse ¢ um grande

problema da atualidade, a possivel falta de energia no mundo.
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CONCLUSAO

Considerando a transesterificagao tradicional com catalise homogénea, tanto na presenga do
catalisador hidréxido de sédio como metéxido de sédio, obteve-se biodiesel de boa qualidade, quando
avaliados por alguns parametros estabelecidos pela ANP, como indice de acidez, iodo e teste de
combustio. De acordo com os resultados obtidos com os diferentes catalisadores heterogéneos: carbeto
de silicio (SiC), carbeto de silicio (SiC) dopado com cobalto (Co) e potassio (K), zedlita NaY e alumina
(ALO; ), mesmo quando testados em diferentes condi¢des experimentais, como modo de agitacio
(shaker e chapa de aquecimento com agitador magnético) e tempo de reacio de 72 horas usando
catalisadores heterogénos, comparados com a catalise homogénea que foram 24 horas, apresentaram
inviabilidade técnica para a produgao de biodiesel. Nesse contexto, estudos que possibilitem avaliar novas
condi¢bes experimentais com estes catalisadores sao de grande interesse, haja vista seus potenciais como
catalisadores heterogéneos em reagdes quimicas, principalmente no que cerne a producio de um
biocombustivel limpo, que nao requer a etapa de lavagem no processo, o que além de encarecer a

produgao, ainda gera residuo.
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