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RESUMO

Neste trabalho investigou-se a viabilidade da oleaginosa Murumuru (Astrocaryum murumuru)
como matéria prima para a producdo de biodiesel através do uso de catalise heterogénea
basica na transesterificacdo. O murumuru é um fruto constituido de polpa e améndoa, sendo
que esta produz cerca de 50% de uma gordura branca, inodora, com a vantagem de néo
rancificar facilmente, pois é rica em &cidos graxos saturados de cadeia curta como laurico e
miristico. O biodiesel convencionalmente é produzido através da rota catalitica basica
homogénea. No entanto, essa rota apresenta algumas desvantagens, tais como: a saponificacéo
dos ésteres e a dificuldade de remocdo do catalisador. Por outro lado, a rota catalitica
heterogénea evita os inconvenientes da catalise homogénea, reduzindo a quantidade de
efluentes aquosos gerados no processo e a reutilizagdo dos catalisadores. O catalisador
heterogéneo hidrotalcita foi sintetizado e caracterizado através das analises de fluorescéncia
de raios X, difratometria de raios X, analise termogravimétrica, analise textural (método BET)
e microscopia eletronica de varredura. Foi realizado um planejamento fatorial completo
utilizando metanol como reagente. As variaveis independentes foram temperatura, razdo
molar e concentracdo de catalisador e a variavel de resposta foi a conversdo, medida através
do método espectrofotométrico. Essas reagBes foram conduzidas em um reator batelada
pressurizado. A melhor conversdo encontrada a partir do planejamento foi de 88,97% para
razdo molar de metanol/éleo igual a 12, temperatura de 200°C e concentracdo de catalisador
igual a 6%, em 1 hora de reacdo. Para essa condi¢cdo, foram realizados estudos cinéticos e
testada a utilizacdo de etanol, através do estudo cinético pode-se obter uma boa correlacédo
entre as constantes cinéticas e conversao, quando utilizado o modelo que considera reacao

reversivel, reacdo quimica como etapa controladora que segue 0 mecanismo de Eley Rideal.

Palavras-chave: biodiesel, murumuru, catalisador heterogéneo.
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ABSTRACT

This work investigated the feasibility of Murumuru oilseed (Astrocaryum murumuru) as raw
material for biodiesel production through the use of heterogeneous catalysis in the basic
transesterification. Murumuru is a fruit composed of pulp and kernel, producing about 50% of
white fat, odorless, with the advantage of not be tasteless easily because it is rich in saturated
fatty acids of short-chain such as for lauric and myristic. The biodiesel is conventionally
production through the basic homogeneous catalysis. However this catalysis presents a few
inconvenients, such as saponification of esters and the difficulty of removing the catalyst. On
the otter hand, the heterogeneous catalytic route avoids the drawbacks of homogeneous
catalysis, reducing the amount of aqueous effluent generated during the process and reuse of
catalysts. The heterogeneous catalyst hydrotalcite, was synthesized and evidenced by analysis
of X-ray fluorescence, X — ray diffraction, thermal analysis, textural analysis (BET method)
and electronic scanning microscopy. A complete factorial planning was conducted using
methanol as reacting product. Independent variables were temperature, molar ratio and
catalyst concentration and the response variable was the conversion, measured through
spectrophotometric method. These reactions were conducted in to a pressurized batch reactor.
The best conversion found through factorial planning was 88,97% for molar ratio of
methanol/oil worth 12, temperature of 200°C and catalyst concentration equaling 6% in 1
hour of reaction. For this condition, Kinetic studies were performed and tested the use of
ethanol; through the kinetic study a good correlation can be achieved between the kinetic
constants and conversion when using the model that considers reversible reaction, chemical

reaction as controlling stage following the Eley Rideal mechanism.

Key words: biodiesel, murumuru, heterogeneous catalyst.
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Capitulol - Introdugéo

1 INTRODUCAO

A energia mundial é quase que na sua totalidade suprida por fontes petroquimicas,
carvdo e gas natural, com excecdo da energia hidroelétrica e nuclear (MEHER; SAGAR,;
NAIK, 2004), porém todas estas fontes possuem um finito de existéncia, decorrente do
aumento do contingente populacional do planeta e, conseqientemente, aumento do consumo
de energia. A dependéncia e a importancia do petréleo no mundo ja é fato, e a comprovacao
pode ser vista com as crises do petroleo em 1973 e 1979, onde todos os paises importadores
deste bem ndo renovavel foram atingidos, principalmente os paises que ainda estavam em
desenvolvimento, como foi o caso do Brasil. Ap6s este periodo 0 mundo preocupado com a
dependéncia enérgica do petroleo, comecou a valorizar outras fontes energéticas e dai deu-se
a insercdo do Pro-alcool (12 fase), programa que impulsionou as empresas a adaptarem seus
motores para 0 uso de combustiveis de origem vegetal, como o alcool, alternativos aos
derivados do petroleo (LIMA, 2007). Além deste, outros programas motivados pela alta no
preco do petroleo foram langcados pelo Governo Federal como o Pro-diesel, em 1980, que
usava inclusive “querosene vegetal”, o Programa de Oleos Vegetais — OVEG em 1983, no
qual foi testada a utilizacdo de biodiesel e misturas combustiveis e 0 PROBIODIESEL em
2003, Programa Nacional de Incentivo ao Biodiesel, pois estes combustiveis poluem menos e
tém poder calorifico bastante elevado (GONCALVES, 2007).

A utilizacdo de energias renovaveis em substituicdo aos combustiveis fosseis é uma
alternativa inteligente, viavel e vantajosa, pois, além de serem praticamente inesgotaveis, elas
podem apresentar impactos ambientais muito baixos, ao contrario do uso de combustiveis
fosseis, que vem mudando substancialmente a composi¢do da atmosfera e o balango térmico
do planeta, ocasionando uma série de problemas ambientais, como efeito estufa, chuva acida e
outros. Logo, é de total emergéncia a necessidade em buscar alternativas limpas ou
ambientalmente corretas para diminuir a emissdo de gases poluentes, como por exemplo, o
biodiesel. (ROSSI; COSTA NETO, 1998)

Porém sabe-se que um dos maiores problemas encontrados na producdo de biodiesel
pelo metodo convencional (transesterificacdo basica homogénea) esta na aquisicdo das
materias- primas, que devem ser de baixa acidez e baixo teor de umidade (caracteristica de
6leos refinados de plantas oleaginosas), o que restringe o método a uma pequena gama de
materias-primas sendo estas na sua maioria de custo elevado. A reacdo de transesterificacdo é

basicamente estabelecida pela interacéo entre 0leos e gorduras vegetais e animais, metanol ou
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etanol, e catalisadores alcalinos (NaOH ou KOH), até a conversdo quase completa em ésteres
e 0 subproduto, o glicerol. Este processo apesar de alcancar conversdes elevadas (em torno de
100%), apresenta também alguns inconvenientes, tais como, pequena corrosdo dos reatores,
uma lenta e incompleta separacdo dos ésteres da fase que contém o glicerol, além da
inconveniente reacdo de saponificacdo, favorecida principalmente quando existem &cidos
graxos livres que sdo desprotonados em meio alcalino (SILVA et al, 2005).

A transesterificacdo por catdlise homogénea, embora seja a rota tecnologica
predominante no meio industrial para a producdo do biodiesel, necessita da remocdo dos
catalisadores no fim do processo, gerando um aumento de custo, com isso 0 processo de
producdo de biodiesel utilizando catalisadores heterogéneos, sendo eles &cidos ou basicos,
comecgou a ser investigado pelo fato de ndo necessitar de uma etapa de neutralizacdo para
remocao dos catalisadores, além da possibilidade de reutilizacdo do catalisador no processo
(XIE; HUANG, 2006). Foi realizado um experimento, onde se descreve um processo continuo
de transesterificacdo por catélise heterogénea utilizando 6xidos mistos de zinco e aluminio
(hidrotalcita) como catalisadores, as condigdes das variaveis temperaturas e pressao sdo mais
altas do que na catalise homogénea, e usou-se um excesso de alcool (metanol). Este excesso é
removido por vaporizacdo. A conversdo desejada é obtida com dois estagios sucessivos de
reacao e separacdo do glicerol (BOURNAY et al, 2005).

O mineral hidrotalcita foi descoberto na Suécia, por volta de 1842, e é um
hidroxihidrocarbonato de magnésio e aluminio. A hidrotalcita pertence a classe de argilas
anidnicas que ocorrem naturalmente com formula MggAl2(OH)16C0O3.4H,0 e pode ser nome
de referéncia para outros compostos isomorfos e politipos (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI,
1991).

O termo "Hidréxido Duplo Lamelar" (HDL) tem sido utilizado nos altimos anos e se
refere as caracteristicas estruturais, destacando a presenca de dois cations metalicos na lamela
destes compostos. Encontra-se na literatura outro termo bastante utilizado para designar estes
materiais: "compostos do tipo hidrotalcita”. Os HDLs, apesar de ndo serem abundantes na
natureza, podem ser sintetizados no laboratério a um custo relativamente baixo (CREPALDI,
VALIM, 1998)

No campo da catélise existe mais um fator a ser acrescentado: as argilas anidnicas,
especialmente quando calcinadas a uma temperatura adequada, apresentam uma superficie
com sitios basicos de forca moderada. Esta propriedade possibilita que reacdes, que séo
normalmente catalisadas por base em meio homogéneo, se tornem muito mais especificas
quando catalisadas por HDLs em meio heterogéneo (CREPALDI; VALIM, 2000).
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Neste trabalho foi investigada a viabilidade técnica da oleaginosa Murumuru
(Astrocaryum Murumuru) para producdo de biodiesel, através da catalise heterogénea bésica,

utilizando metanol e hidrotalcita como catalisador.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a viabilidade técnica da oleaginosa Murumuru (Astrocaryum Murumuru)
como matéria prima para a producdo de biodiesel através da avaliagdo do uso de catélise

heterogénea bésica na transesterificagao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

I.  Determinar as caracteristicas das améndoas e da gordura do Murumuru;
Il.  Produzir e caracterizar o catalisador hidrotalcita com relacdo definida de
Al/(Al+Mg) a ser usado nos experimentos de transesterificagéo;
I1l.  Awvaliar o efeito das variaveis do planejamento experimental (relacdo molar dos
reagentes, temperatura e concentracgao de catalisador) sobre a converséo;
IV. Determinar a cinética da reacdo de melhor conversdo via catalise heterogénea

basica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OLEOS VEGETAIS

Os oleos e gorduras sao substancias insolGveis em agua (hidrofébicas), de origem
animal ou vegetal, formados predominantemente por ésteres de triacilglicerdis, produtos
resultantes da esterificacdo entre o glicerol e &cidos graxos (MORETTO; FETT, 1998).

Todos os 6leos vegetais, enquadrados na categoria de 6leos fixos também chamados
de triacilglicerol, podem ser transformados em biodiesel. Dessa forma, poderiam constituir
matéria-prima para a producdo de biodiesel os 6leos das seguintes espécies vegetais: grdo de
amendoim, polpa do dendé, améndoa do coco de dendé, améndoa do coco da praia, carogo de
algoddo, améndoa do coco de babagu, semente de girassol, baga de mamona, semente de
colza, semente de maracuja, polpa de abacate, carogo de oiticica, semente de linhaca, semente
de tomate, entre muitos outros vegetais em forma de sementes, améndoas ou polpas. Os
chamados Oleos essenciais constituem outra familia de 6leos vegetais, ndo podendo ser
utilizados como matéria-prima para a producdo de biodiesel. Tais 6leos sdo volateis, sendo
constituidos de misturas de terpenos, terpanos, fendis e outras substancias aromaticas
(PARENTE 2003).

O constituinte basico dos 0Oleos vegetais € o triacilglicerol, cerca de 90 a 98%. A

Estrutura 1 mostra a composicao tipica da molécula de triacilglicerol.

o

H_C-O-C-{CH,),  CH_

=0

HC-0-C- (CH,) CH=CH(CH_)_CH_

=0

H,C-0-C-(CH,) CH=CHCH_, CH=CH(CH_) CH_

Estrutura 1: Composicéo tipica de um triacilglicerol
(SRIVASTAVA,2000)
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Além dos triacilglicerol, o Oleo vegetal possui pequenas quantidades de
monoacilglicerol e diacilglicerol. O termo mono ou di, anterior ao vocabulo glicerol, refere-se
ao numero de acidos graxos presentes na molécula (LIMA, SOARES; RIBEIRO, 2004). Os
triacilglicerol sdo formados por trés moléculas de acido graxo e uma de glicerol. Os acidos
graxos variam em seu comprimento da cadeia carb6nica e no numero de ligagdes duplas. Os
acidos graxos que sdo encontrados geralmente nos 0Oleos vegetais sdo esteérico, palmitico,
oléico, linoléico e linolénico (SOLOMONS; FRYHLE, 2001).

Os acidos graxos presentes nos 6leos e gorduras vegetais possuem de 4 a 30 atomos de
carbono na sua cadeia e podem ser saturados ou insaturados (Tabela 1). O numero de
insaturagdes pode variar de 1 a 6, sendo que trés insaturacbes s&o comuns e existe um
predominio de isdmeros cis, especialmente nos 06leos e gorduras naturais (SOLOMONS;
FRYHLE, 2001).

Tabela 1: Estruturas quimicas dos acidos graxos mais comuns

Acidos graxos Nomenclatura IUPAC Estrutura Férmula
Laurico Dodecanoico 12:0 C12H240;
Miristico Tetradecandico 14:0 Ci14H250;
Palmitico Hexadecanodico 16:0 Ci6H32,0;
Estearico Octadecandico 18:0 C1gH350-
Araquidico Eicosanoico 20:0 CyoH100-
Behénico Docosanoico 22:0 Ca2H4402
Ligonocérico Tetracosandico 24:0 Ca4H450,
Oleico Cis-9-Octadecendico 18:1 C1gH140-
Linoleico Cis-9,cis-12-Octadecadiendico 18:2 C1sH3,0,
Linolénico Cis-9,cis-12, cis15- 18:3 C1sH300;
Octadecatrienoico
Erdcico Cis-13-Docosenoico 22:1 C2H420;

Fonte: SRIVASTAVA, 2000

Além dos glicerideos presentes no Oleo vegetal bruto, ainda existem pequenas
guantidades de componentes ndo-gliceridicos tais como fitoesterois, ceras hidrocarbonetos,
carotenoides, tocoferdis e fosfatideos. Dentre esses merecem destaque os tocoferois e
principalmente os fosfatideos (MORETTO; FETT, 1998).
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Os tocoferdis sdo antioxidantes que conferem ao Gleo bruto maior estabilidade a
estabilidade oxidativa. Entretanto 1lnas etapas de refino, especialmente na neutralizagéo e
clarificacdo, hd uma perda de tais agentes e os 6leos vegetais passam a ter menor estabilidade
a oxidacdo. Esta tendéncia, que compromete a qualidade do o6leo para fins alimenticios,
também pode ser transferida para a transesterificacdo, constituindo-se um problema critico
para viabilidade técnica do biodiesel (MORETTO; FETT, 1998).

Os &cidos graxos saturados organizam-se com facilidade em cristais e como a atracao
de Van der Waals é forte, eles possuem ponto de ebuli¢do relativamente elevado. Os pontos
de ebulicdo e fusdo aumentam com o aumento do peso molecular (SOLOMONS; FRYHLE,
2001).

A configuracdo cis da ligacdo dupla de um &cido graxo insaturado impde uma
curvatura rigida a cadeia de carbono que interfere na estrutura cristalina causando reducéo na
ligacdo de Van der Waals entre as moléculas, consequentemente os acidos insaturados tem
ponto de fusdo e ebulicdo mais baixos (SOLOMONS; FRYHLE, 2001). Na estrutura 2 pode-
se visualizar a estrutura molecular dos ésteres derivado de acidos graxos saturados (Estrutura

2a) e insaturados (Estrutura 2b, 2c).

Estrutura 2: Estruturas do palmitato de
metila (a), linolato de metila (b) e
linoleato de metila (c) (SRIVASTAVA,
2000)
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3.2 MATERIAS - PRIMAS

As principais matérias-primas utilizadas no processo de producdo de biodiesel sdo 0s
Oleos vegetais, gorduras animais e Oleos e gorduras residuais. Os Oleos vegetais séo
constituidos basicamente de triacilglicerol, que sdo tri ésteres formados a partir de acidos
carboxilicos de cadeia média e longa (acidos graxos) e glicerol. Portanto, podem ser fontes de
Oleos as sementes de girassol, de colza, canola, maracuja, améndoa do coco de dendé, do coco
de babagu, coco de praia, baga da mamona, caroco de algoddo e de oiticica, entre muitos
outros vegetais (MATERIA-PRIMA..., 2008)

3.3 MURUMURU (ASTROCARYUM MURUMURU)

O murumuru (fotografia 1) cujo nome botanico € Astrocaryum Murumuru, Mart., da
familia Arecaceae , esta distribuida em todos os estados amazénicos, ao longo dos rios, nas
areas temporariamente inundadas e em formacGes florestais densas ou semi-abertas, pois
trata-se de uma palmeira caracteristica de clima tropical tmido. As comunidades amaz6nicas
conhecem as propriedades fibrosas de suas folhas e estipe, seu palmito e éleo comestiveis
(LOPES, 2007).

Apesar do seu potencial econémico, a espécie € pouco explorada comercialmente,
provavelmente pela dificuldade em seu manuseio, visto que possui inimeros espinhos.
Atualmente existem no mercado produtos que utilizam como matéria-prima éleos extraidos de
seus frutos (SILVA, 2003)

Fotografia 1: Améndoa de Murumuru
(SITE PALMOLIVE BRASIL, 2009)
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Na literatura sdo relatados quatro tipos de palmeiras de murumuru, como: o
Muurmuru-y, que tem palmeira de porte esplendoroso e encontrada em terrenos elevados de
florestas virgens; o Murumuru da terra firme, palmeira de porte pouco elevado, que cresce em
terrenos de terra firme, de tronco fino, muito duro e resistente, armado de espinhos de 2 a 4
cm; o Murumuru-iry tipico da mata do Baixo Amazonas; O Murumuru comum € o tipo mais
importante, pois € uma palmeira de altura mediana, tronco pouco desenvolvido, folhas
compridas e direitas, frutos que formam cachos pouco volumosos. Estes frutos sao
constituidos de uma polpa de cor amarela de nenhum valor comercial, apenas comida por
diversos animais (PESCE, 1941).

Estas palmeiras crescem de preferéncia em terrenos de varzea, alagados pelas marés,
especialmente nas ilhas e terrenos baixos a beira dos rios, em todo o estuario do Amazonas e
afluentes, até a fronteira com a Bolivia e o Peru. O tronco, as folhas e o cacho sdo recobertos
de espinhos de cor preta, duros, resistentes e no tronco chegam a ter um comprimento de mais
de 20 cm, o que torna penosa a colheita desta semente. Quando o fruto esta maduro, o cacho
cai inteiro ao chéo, e é entdo procurado pelos animais roedores e pelos porcos como alimento.
Os carocgos, livres do pericarpo, ttm uma umidade média de 25%, e quando secos, um peso
que varia de 5 até 30 g. A colheita comeca em janeiro e prolonga-se até junho, quase em todos
0s municipios do Amazonas e Para (PESCE, 1941).

O caroco deste fruto é constituido de uma casca lenhosa, cinzenta, dura, pouco
espessa, ainda recoberta de filamentos do endocarpo, acabando em ponta aguda. Este caroco
contém uma améndoa de forma um pouco conica, constituida de uma massa branca, dura,
porém, ndo tanto como a do tucuma. A améndoa, na superficie externa, assume cor cinzenta.
Quando o caro¢o ainda esta fresco, ndo é possivel separar a améndoa da casca, pois esta
fortemente aderida @ mesma. Porém quando a améndoa perde agua a separacdo da améndoa
da casca é facilitada (LOPES, 2007).

De cada 100 quilos de carogos secos tira-se um rendimento de 27 a 29 quilos de
améndoas, que tem ainda uma umidade de 12 a 15% sendo reduzida até 5 — 6% nos armazens
onde é necessario tomar certos cuidados para que a umidade que se evapora ndo se condense e
forme uma espécie de mofo na superficie do produto. Essa améndoa contém de 40 a 42% de
gordura (PESCE, 1941).

As améndoas podem ser trabalhadas, para producdo de gordura, seja com prensas
hidraulicas, seja com aparelhos a solventes; o primeiro sistema requer prensas e moinhos com
alta eficiéncia para resultar em bons rendimentos; o segundo necessita de mais uma etapa de

separacdo do solvente da gordura o que pode comprometer a qualidade do produto. A gordura
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extraida é de cor amarelo claro, com muito pouco cheiro e nenhum gosto especial. Na
temperatura média da Europa € solida, dura, quebradica, porém no Estado do Para se conserva
com uma consisténcia pouco superior a da vaselina. Por causa da minima acidez das
améndoas necessitam de menores despesas de refino e o farelo produzido tem pouca
consisténcia sendo seu valor alimenticio para o gado semelhante ao do palmiste ou do tucuma

Na Tabela 2 estdo listadas as caracteristicas da gordura de murumuru (LOPES, 2007).

Tabela 2: Caracteristicas da gordura extraida das
améndoas de murumuru

Ponto de fus&o inicial 32°C
Ponto de fusdo completa 33°C
Ponto de solidificacdo 32°C
Densidade a 15°C 0,9325
Acidez do bleo 3,97 %
indice de saponificacéo 241,6
indice de iodo 11
Acidos graxos livres 0,36 %
(oléicos)

Indice de Acidez 1,016

Fonte: LOPES, 2007

Castro et al (2006) em pesquisas de campo, realizadas em uma pequena usina de
producdo de 6leos vegetais na comunidade do Roque, no municipio de Carauari, no estado do
Amap4, investigaram as melhores condi¢des operacionais do processo de produc¢édo do 6leo de
murumuru, através de extracdo por prensagem mecanica, e obtiveram 6leo de murumuru de
boa qualidade com acidez em torno de 1% e melhores rendimentos (aumento de 20% no final
do processo). As outras caracteristicas fisico-quimicas da gordura de murumuru sdo

mostradas na Tabela 3.
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Tabela 3: Caracteristicas da gordura de murumuru

Indice de saponificacéo 233,67 £ 1,26
indice de iodo 18,00 + 0,61 g 1,/100g
Massa especifica a 40°C 0,88 g/cm®

Ce-o = 1,,2

Cg-o = 1,3
Composicédo dos esteres metilicos (%) Cpo = 478

C14-o = 29,0

Cwi-0 = 89

Cigo = 31

Ci3 = 6,3

Fonte: CASTRO, 2006

3.4 BIODIESEL

Segundo a legislacdo brasileira, Biodiesel € um biocombustivel derivado de biomassa
renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por compressao ou,
conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem féssil.

A partir da lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005, foi determinada a introducdo do
biodiesel na matriz energética brasileira, sendo fixado em 5% (cinco por cento), em volume, o
percentual minimo obrigatorio de adi¢do de biodiesel ao dleo diesel comercializado ao

consumidor final, em qualquer parte do territorio nacional.

3.4.1 Cadeia produtiva do Biodiesel

A Cadeia produtiva do biodiesel a partir de 6leos vegetais é constituida por etapas do
processo de transformacdo dos insumos em produtos intermediarios e destes nos produtos
finais. Estas etapas envolvem: a producéo agricola das oleaginosas, a producdo agroindustrial
do 6leo e a producéo industrial do biodiesel e da glicerina, que podem ser agrupadas em trés

esferas, as quais sdo apresentadas no Fluxograma 1.
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Fluxograma 1: Cadeia produtiva do biodiesel (SILVA, 2008)

3.5 PROCESSOS DE GERAGAO DE BIOCOMBUSTIVEIS

Para obtencdo de biodiesel os Oleos vegetais e gorduras sdo transformados em
bicombustiveis atraves de processos conhecidos como microemulsdes, craqueamento térmico,
esterificagdo e transesterificagdo (LIMA, 2007).

As microemulsdes podem ser preparadas a partir de Oleos vegetais, ésteres e co-
solventes (agentes dispersantes) ou Oleos vegetais, alcool e sulfactantes, misturados ou nédo
com o diesel fossil, este processo tem como objetivo diminuir a viscosidade do éleo. (PINTO
et al, 2005).

O craqueamento térmico é a conversdo de uma substancia em outra por meio do uso
de calor, isto é, pelo aguecimento da substancia, seja a pressao atmosférica ou na auséncia de
ar ou oxigénio, a temperaturas superiores a 450°C (MA; HANNA, 1999).

O processo de Esterificacdo difere da transesterificacdo por partir de acidos graxos
livres, ao invés de triacilglicerol, além de produzir agua como subproduto, ao invés do
glicerol, e mostra-se promissora pela possibilidade de uso de residuos graxos. A esterificacdo
pode ser utilizada para aumentar o rendimento de esteres, quando o 6leo vegetal ou a gordura
utilizada apresentam acidez elevada. Esse processo pode estar relacionado, por exemplo, a
uma etapa de pré-neutralizacdo para a remocdo de residuos de &cidos graxos livres e
impurezas como fosfolipidios e polipeptidios dos 6leos e gorduras (MONTEIRO et al, 2005).

Transesterificacdo € uma reacgdo entre 6leo e alcool, dando origem a uma mistura de

ésteres e glicerol (Estrutura 3). E geralmente usado um catalisador para melhorar a taxa da
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reacdo e, portanto, o rendimento. Devido a reacdo ser reversivel, um excesso de &lcool é
usado a fim de deslocar o equilibrio para os produtos. Entre os &lcoois que podem ser usados
no processo de transesterificacdo, encontram-se metanol, etanol, n-propanol ou n-butanol. O
metanol e o etanol sdo usados mais frequentemente, principalmente 0 metanol por causa de
suas vantagens fisicas e quimicas (alcool de cadeia polar e curta). Na prética, a razdo entre
alcool e triglicerideo necessita ser mais elevada que a estequiométrica a fim de deslocar o
equilibrio a um rendimento méaximo do éster (MA; HANNA, 1999).

0
0
R 0 R OCHs
0 OH
B + CHyOH KOH, - HO =
¥ Sl +
5 :
0 glicerina
0
H"J
- 0
Ry  OCH;
dleo vegetal Biod
iodiese

Estrutura 3: Mecanismo geral do processo de transesterificagéo
de triacilglicerideos (LIMA, 2007)

A aplicacdo dos processos de transesterificacdo ndo esta restrita somente a processos
laboratoriais, mas ocorre também em processos industriais. No processo industrial é
geralmente empregada a catalise basica homogénea, pois essa reacdo apresenta conversoes
elevadas em tempos reduzidos. As bases mais utilizadas como catalisadores sdo os hidroxidos
de sodio ou potassio (SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998).

3.5.1 Transesterificacdo heterogénea com catalisador basico

A catélise heterogénea tem despertado grande interesse nos setores produtivo e

académico-cientifico. Diversos exemplos de reacdes de esterificacdo e transesterificacdo
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envolvendo o uso de catalisadores poliméricos tém sido descritos na literatura. Em geral, séo
utilizados polimeros reticulados, funcionalizados principalmente aqueles contendo grupos
sulfénicos (SOLDI, 2006).

Estes catalisadores apresentam uma serie de vantagens bem conhecidas, em relagédo
aos catalisadores homogéneos, como a facilidade de isolamento do produto de reagéo, a
possibilidade de obtencéo de produtos com alto grau de pureza e de regeneracdo, além de ndo
serem corrosivas e se conduzidos em leito fixo podem dispensar a etapa de lavagem do
produto, 0 que representa menor geracdo de residuos. Porém, o processo de difusdo de
reagentes e produtos no interior das resinas é fundamental para a eficiéncia da catélise
(COUTINHO; REZENDE, 2001).

O processo de producao de biodiesel utilizando catalisadores heterogéneos, sendo eles
acidos ou basicos, comecou a ser investigado pelo fato de ndo necessitar de uma etapa de
neutralizacdo para remoc¢do dos catalisadores, além da possibilidade de reutilizacdo do
catalisador no processo (XIE; HUANG, 2006).

Bournay et al (2005) descreveram um processo continuo de transesterificacdo por
catalise heterogénea utilizando 6xidos mistos de zinco e aluminio, onde a reacdo ocorre a
temperaturas e pressdes mais altas do que na catélise homogénea, além do excesso de
metanol. Este excesso é removido por vaporizacdo. A conversdo desejada é obtida com dois
estagios sucessivos de reacao e separacao do glicerol.

Diversos estudos relacionados a transesterificacdo de triacilglicerol citam a utilizacdo
de zeodlitas como catalisadores heterogéneos. Bayense, Hinnekens e Martens (1996)
estudaram a transesterificacdo metilica de 6leo de soja utilizando como catalisadores as
zellitas ETS-4 e ETS-10 (titanosilicatos). Foram verificadas conversfes de 85,7% para a
zedblita ETS-4 e de 52,6% para ETS-10, a 220°C e 90 minutos de reacdo.
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3.6 FATORES QUE INFLUENCIAM A REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Vérios fatores sdo levados em questdo para a otimizacdo do processo de
transesterificacdo, como:
-Presenca de acidos graxos livres (acidez da matéria prima)
-Tipo de catalisador
-Razédo molar (alcool/ 6leo)
-Temperatura
-Tempo
-Agitacao
E importante referir que, apenas os &lcoois simples tais como metanol, etanol,
propanol, butanol, e alcool amilico, podem ser utilizados na transesterificacdo (FREEDMAN;
BUTTERFIELD; PRYDE, 1986). Dentre esses, 0 metanol e o etanol s&o os mais utilizados,
assim a utilizacdo do metanol na transesterificacdo € geralmente preferida por razdes

econdmicas e por razdes relacionadas com o processo de producao.

3.7 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento fatorial de experimentos é uma ferramenta que permite variar todas as
variaveis de interesse possibilitando desta forma avaliar suas influéncias num determinado
processo. Para realizar um planejamento fatorial o pesquisador deve determinar quais serdo as
variaveis e o0s seus niveis. Essa escolha deve ser feita através de um conhecimento prévio do
processo. Os niveis sao identificados como (-1) para o nivel baixo, (0) para o intermediario
(ponto central) e (+1) para o nivel alto (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003).

Existem diferentes tipos de planejamentos como: fatorial fracionado, fatorial
completo, estrela, repeticdo no ponto central e central composto (BOX; HUNTER; HUNTER,
2005 apud COSTA, 2008). Para a escolha do planejamento deve-se buscar a combinacéo do
menor numero de ensaios com o0 maior numero de informacdes extraidas (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2003).

Com isto, é possivel medir o grau de dependéncia entre as varidveis, desenvolver e

discriminar modelos e quantificar a dependéncia fundamental da forma mais precisa possivel.
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De um modo geral (Equacéo 1), o planejamento fatorial pode ser representado por a", onde
“N” é o niamero de fatores ¢ “a” ¢ o niimero de niveis escolhidos. O usual é realizar um
planejamento fatorial com dois niveis, do tipo 2". Um dos aspectos favoraveis deste tipo de
planejamento é a realizacdo de poucos experimentos, entretanto € possivel observar
tendéncias importantes para posteriores investigacdes, onde 2" significa o nimero de pontos
fatoriais, NR o numero de pontos axiais (MONTGOMERY; RUNGER, 2003).

NE =2" +NR (1)

3.8 CARACTERISTICAS DO BIODIESEL

As caracteristicas fisicas e quimicas do biodiesel sdo praticamente independentes de
sua origem, isto é, tais caracteristicas ndo dependem da natureza da matéria- prima e do
agente de transesterificacdo, se etanol ou metanol. No entanto a estabilidade a oxidacao e o
ponto de congelamento e névoa do biodiesel podem ser afetados de acordo com a
composicao de acidos graxos da matéria-prima (BIODIESEL..., 2008).

Antes de ser usado comercialmente, o biodiesel é analisado para assegurar o
cumprimento as especificagbes ASTM. Os aspectos mais importantes da producdo do
biodiesel objetivando uma operacdo eficiente em motores a diesel séo: reacdo completa;
remocdo da glicerina; remocdo do catalisador; remocao do alcool; auséncia de acidos graxos
livres (BIODIESEL...., 2008)

No Brasil o biodiesel produzido tem que atender as especificagdes da ANP (Agencia
Nacional do Petréleo), na Europa a normalizacdo dos padrdes para o biodiesel é estabelecida
pelas Normas DIN 14214, nos Estados Unidos a normalizacédo emana das Normas ASTM D-
6751, as normas européias e americanas determinam valores para as propriedades e
caracteristicas do biodiesel e o0s respectivos metodos para as determinacbes. Tais
caracteristicas e propriedades sdo determinantes dos padrbes de identidade e qualidade do
biodiesel (NORMALIZACAO..., 2008).

O quadro 1 mostra os métodos de analise para o biodiesel e o que cada um dos
parametros de qualidade expressa, assim como seus efeitos no motor, no meio ambiente e na

seguranga.
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catalisador ou material de neutralizacéo do
combustivel

PARAMETRO O QUE EXPRESSA EFEITO METODO

Viscosidade cinematica Resisténcia ao fluxo sobre gravidade Funcionamento adequado dos EN 1SO 3104
injetores

Agua e Sedimentos medida da "limpeza" Excesso de agua, crescimento EN 1SO 12937
microbiano

Ponto de fulgor Temperatura de inflamac&o da amostra Seguranca de manuseio, indicacéo de EN ISO 3679
excesso de &lcool

Residuo de carbono Residuo de carbono no motor Entupimento dos injetores por EN 1SO 10370
residuos sélidos

Cinzas Teor de residuo mineral Danos ao motor 1SO 3987

Enxofre Total Contaminacéo por material protéico/ residuo de Emissdes de SO2 EN 1SO 14596

e residuos

Sédio+célcio, Residuo de catalisador ou material, refino Danos ao motor, entupimento de EN 14108, EN 14109,
potéssio+magnésio. injetores EN 1SO 14538
Acidez Medida da presenca de 4cidos graxos Corroséo EN ISO 14 104
Glicerina Livre Separagdo incompleta da glicerina apds a Depésito de carbono no motor EN I1SO 14105, EN ISO
transesterificacdo 14106(8) (9)
Glicerina Total Soma da glicerina livre com a glicerina ligada a Depésito de carbono no motor EN 1SO 14105
reacdo incompleta
Mono, di e triglicerideos Transesterificagdo incompleta Depésito de carbono no motor, EN 14105
formagéo
Estabilidade a oxidagéo degradacéo ao longo do tempo De sabdo aumento da acidez, corrosdo | EN 14112

Quadro 1: Controle de qualidade do biodiesel (Silva ,2008)

3.9 ESTUDOS CINETICOS DA REACAO HETEROGENEA

A cinética das catalises heterogénea € diferente da homogénea, pois na catalise
heterogénea, além da reacdo quimica, estdo envolvidas outras sete etapas:

a) difusdo dos reagentes do seio do fluido até a superficie do catalisador (externa);

b) difusdo dos reagentes da superficie externa para o interior dos poros: Nesta
etapa, ocorre a aproximacdo dos reagentes em relacdo aos sitios ativos do catalisador, onde
ocorrera a adsorcdo quimica;

C) adsorcdo quimica ou fisica: A adsorcdo pode ser quimica ou fisica, de acordo
com a natureza das ligacdes estabelecidas entre o adsorvente e 0 adsorbato. Se as liga¢fes sdo
fracas, sem modificacbes na natureza quimica da espécie adsorvida, entdo ocorre uma
fisissorcdo; se sdo ligagdes quimicas, entdo o fendmeno € uma quimissor¢do. De qualquer
forma, uma ou mais substancias reagentes ficam presas a superficie do catalisador, nos sitios
ativos do catalisador;

d) reacdo: Na maioria dos casos de cinética heterogénea, esta etapa € a
controladora da cinética quimica (etapa lenta);

e) dessorcdo: Processo inverso ao de adsorcdo. Os produtos formados durante a
reacao sdo difundidos dos sitios ativos do catalisador;
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f) difusdo dos produtos do interior dos poros para a superficie externa;

9) difusdo dos produtos da superficie externa para o seio do fluido.

Enquanto as etapas a), b), f) e g) sdo de natureza fisica, as etapas d) e e) sdo de natureza
quimica e dependem fundamentalmente da natureza do sélido utilizado como catalisador.

A expressao da taxa global de reacéo das reacdes heterogéneas inclui termos que levam
em conta a transferéncia de massa entre as fases, além do termo correspondente a cinética
quimica em si. A formulacédo da equacéo levara, além da reacdo, aos fendmenos de adsorc¢éo e
dessorcdo, o que é freqlentemente feito na catalise heterogénea com o conjunto de
formulag¢bes do modelo geral de Langmuir-Hinshelwood Hougen-Watson (LHHW).

Este modelo assume que:

. Para o equilibrio, 0 numero de sitios adsorvidos € fixo.
. Apenas uma entidade adsorvida pode ser ligada em cada sitio ativo superficial.
. A adsorgcdo € energeticamente idéntica em todos os centros ativos e é

independente da presencga ou auséncia de espécies adsorvidas na sua vizinhancga. (Equivale a
considerar o0 mesmo calor de adsorcdo para todos os centros ativos da superficie,
independente da abertura superficial).

. N&o ha interacdo entre as moléculas adjacentes adsorvidas; as reagdes que
ocorrem nos sitios ativos sao reversiveis.

Existem varios estudos realizados sobre a cinética da transesterificacdo catalisada por
catalisadores homogéneos basicos. Entretanto existe muito pouca informacdo relacionada a
cinética da transesterificacdo basica heterogénea.

Trés mecanismos tém sido propostos, estes sdo obtidos do conjunto de formulacGes do
modelo geral de LHHW, que tentam descrever o conjunto de transformac@es quimicas e fisicas
gue ocorrem na catalise heterogénea. Os mecanismos sdo: Mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood Hougen-Watson (LHHW) e Mecanismo Eley-Rideal

O Mecanismo de Eley-Rideal consta de 3 etapas, e sugere que ndo ocorre adsor¢ao dos
dois reagentes, s6 de um (&lcool), ocorrendo a reacao na fase liquida.

Baseados no modelo geral LHHW, obtiveram expressfes matematicas para as
equacdes de taxa de reacdo para catélise heterogénea (equacdo 2), com a combinacdo de trés

termos: termo cinético, termo poténcia e termo de adsorcao:
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[(fator cinético)(fator motriz)]
[(termo de adsorcédo) "]

(~rA) = @

sendo n: expoente de adsorcao.

Nos quadros a seguir, se definem cada fator da equacdo anterior, o que depende da
etapa controladora, se ocorre dissociacdo ou ndo do reagente limitante, e a quantidade de
reagentes e produtos envolvidos na reacdo. Estas expressdes matematicas podem se usadas
para os dois mecanismos anteriores (TAPANES, 2008).

Etapa Controladora | A < R A< R+S A+B< R A+Bo R+S

Adsorcdo de A Pa—(Pr/K) | Pa—(PrPs/K) | Pa—(Pr/KPg) | Pa— (PrPs/KPg)
Adsorcdo de B 0 0 Ps — (Pr/KPa) Pg — (PrPs/KPA)
Dessorcéo de R Pa— (Pr/K) | Pa/Ps— (Pr/K) | PaPg — (Pr/K) PaPs/Ps — (Pr/K)
Reacdo Quimica Pa— (Pr/K) | Pa— (PrPs/K) PaPs — (Pr/K) PaPs — (PrPs/K)
Reacdo homogénea | Pa— (Pr/K) | Pa— (PrPs/K) PaPs — (Pr/K) PaPs — (PrPs/K)

Quadro 2: Forga Motriz
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Etapa Controladora A—R A R+S A+B<R A+B—R+S
Adsorcao de A KaPr /K KaPr Ps/ K KaPr/ KPg KaPr Ps/ KPg
KaPa é substituido por

Adsorcédo de B 0 0 KgPr / KPap KgPr Ps/ KP4
KgPg é substituido por

Dessorcédo de R KKgPa KKgPa/Ps KKgPaPg KKgrPAPg/OS
KrPr é substituido por

Adsorcio de A com (KaPR/K)Y? | (KaPRPS/K)? | ( KaPr/KPg)"? | ( KaPRPs/KPg)"

dissociacao de A
KaPa é substituido por
Quando A ndo é 0 0 0 0

adsorvido

KaPa é substituido por
(similar para B, R ou S)

Quadro 3: Determinagédo do Termo de adsorcéo geral: (1+KaPa+KgPs+KrPr+KsPs+KP1)" ;T -

Intermediario formado

Etapa controladora fe
Adsorcao de A Ka
Adsorcao de B kg
Dessorcdo de R kg K
Adsorcao de A com dissociacdo de A Ka
Reacdo homogénea K

Quadro 4: Fator Cinético (f;)
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Quando a etapa controladora é a reacéo quimica

AR A R+S A+B <R A+B-R+S

Sem dissociacao kKa kKa kKaKg kKaKg
Com dissociacao de A kKa kKa kKaKg kKaKg
Sem adsorc¢édo de B KKa KKa KKa kKa
Sem adsorc¢éo de KKa KKa KKa kKa

B e dissociagédo de A

Quadro 5: Reacdo Quimica

Etapa Controladora AR A—-R+S |[A+B—oR |A+BoR+
S

Adsorcao da A sem dissociacao 1 1 1 1
Dessorcdo de R 1 1 1 1
Adsorcao de A,com dissociacao 2 2 2 2
Reacdo quimica sem dissociacdo de A 2 2 2 2
Reacdo quimica com dissociacdo de A 2 2 3 3
Reacdo quimica sem dissociacdo de A - - 1 2
(Sem adsorcao de B)

Reacdo quimica com dissociacao de A - - 2 2
(sem adsorcédo de B)

Quadro 6: Expoente de adsorcdo (n)

Sendo :(-ra): Taxa de reagdo, mol gcat™ min™
Pa B, R s: Pressdo parcial de cada componente (A, B, R e S), atm
k : Coeficiente cinético, mol gcat™ min™
K : Constante de equilibrio da reacédo, adimensional
Ka B r s Constate de reacdo de cada componente (A, B, Re S), atm™

ka B r : Coeficiente cinético de cada componente (A, B e R), mol gcat™ min*atm
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3.10 CATALISADOR HIDROTALCITA

3.10.1 Hidroéxidos duplos lamelares (HDL)

Os materiais conhecidos como hidréxidos duplos lamelares (HDL), também
denominados como minerais da familia das argilas anibnicas, ou materiais do tipo da
hidrotalcita foram largamente utilizados nas Ultimas décadas em diversas areas de aplicacao,
devido varias propriedades importantes que eles possuem.

Os Hidroxidos duplos lamelares sdo materiais com estrutura pelo empilhamento de
camadas positivamente carregadas de hidréxidos mistos de cations divalentes e trivalentes
contendo anions hidratados nos espagos entre as camadas. Esse tipo de material (Hidrotalcita)
¢ o composto natural que possui formula geral MgeAlx(OH);6C0O34.H,O ou
Mg(0,75)Al(0,25/(OH)2CO3(0.125y 0,5.H,O onde a fragdo atdbmica dos cations trivalentes M3
corresponde a 0,25 e dos cations bivalentes M?* a 0,75 (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI,
1991).

Ap6s o conhecimento da estrutura de um HDL, deu-se um avango no que se refere a
sintese destes materiais, que se iniciou com as publicacfes de Feitknecht em 1942, sobre um
método de preparacdo que consistia na reacdo de solucBes diluidas de sais metalicos com
solucdo alcalina, do que se obteve compostos com estrutura do tipo da hidrotalcita, ou seja,
compostos com duas camadas. Desde a descoberta da hidrotalcita até meados da década de
80, pouco se publicou sobre hidrotalcita, porem devido a sua versatilidade em aplicacdes dos
mesmos, 0 nimero de trabalhos apresentados na literatura, sobretudo na Gltima década, vem
crescendo a cada dia (REIS, 2004).

3.10.1.1 Estrutura dos hidroxidos duplos lamelares

A estrutura dos hidréxidos duplos lamelares serda mais entendida iniciando-se estrutura
da brucita, um mineral de Mg (OH), , que apresenta cation magnésio hexacoordenados por
anions hidroxilas formando octaedros , que compartilham arestas entre si formando camadas

planas e neutras (estrutura 4a) ,que sdo mantidas por ligacfes de hidrogénio entre camadas
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adjacentes. Através de uma substituicdo isomorfica de uma parcela de cétions divalentes, nas
lamelas da brucita, por cations trivalentes obtém-se lamelas com carga residual positiva. Para
manter a eletroneutralidade do sistema € necessaria a presenca de anions que, juntamente com
moléculas da agua, ocupam os espacos interlamelares promovendo o empilhamento das
camadas. Esta constituicdo forma um hidroxido duplo lamelar (estrutura b) (LUCREDIO,
2007).

Estrutura 4: Composicdo da brucita (a) e do composto tipo hidrotalcita (b)
(LUCRETIO, 2007)

3.10.1.2 Composic¢do Quimica dos HDLs

Os cations metalicos formadores da estrutura devem apresentar coordenagdo e uma
faixa de raio i6nico normalmente entre 0,50 e 0,74 A. Em alguns casos, 0s cations podem
apresentar coordenacdo tetraédrica, entretanto, a estabilizacdo das camadas € menor. O quadro
7 apresenta combinagbes de céations utilizados na obtencdo de HDL. E importante que n&o

haja diferenga muito grande entre os raios iénicos dos cations (REIS, 2009).
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Tabela 4: CombinacGes de cations divalentes e trivalentes em HDL

Cations Trivalentes
Fe|Cr|Co|Mn|Ni|Sc|Ga|Ti*|La|V [Sb|Y |In |Zr*
X | X X [ X X | X[ X [ X | X | X
X X | X X X

>

divalentes
Mg

Ni

Zn

Cu

Co

Mn

Fe

Ca

Li**

Cd

X X X| X| X| X

X X X| X| X| X| X| X| X| X

(*tertravalente;**monovalente)

Recentemente, Nocchetti e colaboradores relataram a co-interlacdo de cromo6foros em
HDL de magnésio e aluminio, pelo método de troca idnica direta e também por reconstrucdo
de um percursor calcinado. No entanto, este e outros exemplos sdo ainda bastante discutiveis
(KOOLI et al,. 1993). O mais comum é ter a presenca de carbonato, intercalado como
impureza, juntamente com outros anions intercalados. Porém, a presenca de carbonato
normalmente pode ser evitada fazendo-se a sintese do HDL sob atmosfera livre de CO,.

Como ja mencionado a composi¢do quimica da HDL apresenta certa quantidade de
moléculas de agua localizada no dominio interlamelar (hidratando os anions intercalados),
denominadas como agua intrinseca, além daquelas adsorvidas na superficie dos cristalinos,
denominada de agua extrinseca. Desta forma, o estado de hidratacdo global é o somatorio de
agua de hidratacdo intrinseca e extrinseca. A quantidade relativa de agua no material é
diretamente relacionada ao ndimero de anions, uma vez que moléculas de agua intrinseca
preenchem os espacos interlamelares ndo ocupados pelos anions (REIS, 2004). O grau de
hidratagdo pode ser fortemente reduzido de acordo com o método de sintese utilizado ou por
meio de tratamento térmico (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI,. 1991). Quantidade total de
agua nos HDL pode ser determinada através de analise termogravimétrica (CARDOSO,
2002).
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3.10.1.3 Propriedades

Os HDL apresentam propriedades importantes como estabilidade térmica, capacidade
de troca ibnica, porosidade e &rea superficial elevada propriedades eletroquimicas, que
dependem da composicdo e do método de preparacao utilizados.

Estabilidade térmica

A estabilidade térmica é uma propriedade bastante explorada em HDL. Esta pode ser
avaliada através de analise termogravimétrica (ATG) e analise térmica diferencial (ATD)
(CARDOSO, 2002). Normalmente, a decomposicdo de um HDL ocorre em trés etapas
distintas. A primeira etapa corresponde a eliminacdo de agua, que pode se dividir em duas
sub-etapas: uma em temperatura entre 100 °C a 200 °C, com perda da agua intrinseca; na
segunda etapa normalmente entre 200°C e 500°C, ocorre a decomposi¢do da maior parte dos
grupos hidroxilas (desidroxilacdo) com formacdo de agua; na terceira etapa, entre 500°C e
700°C, sdo decompostos os grupos hidroxilas residuais colapsando a estrutura lamelar do
HDL, geralmente com a formacdo de éxido ou oxi-hidréoxido (NAIME FILHO, 2009). A
decomposicdo de anions intercalados depende normalmente de sua natureza e deve ser
analisada para cada caso. Em muitos casos, a faixa de decomposicdo do anion se sobrepfe as
faixas de térmica acoplada a espectrometria de massas pode auxiliar na interpretacdo dos
resultados. Em HDL de MgAI-COs, a decomposicdo dos anions carbonatos ocorre na faixa de
300 a 500°C, ou seja, na segunda etapa de decomposi¢cdo. Quando anions organicos Sao
intercalados, a decomposicéo se torna mais complexa (LUCREDIO, 2007).

Anions organicos intercalados podem se tornar mais estaveis do que 0s mesmos na
forma livre, uma vez que as lamelas do HDL conferem “prote¢do” a estes anions, o que
permite suas aplicacbes em condi¢cBes de temperatura mais elevadas. Varios exemplos de
estabilidade térmica pra anions intercalados em HDL sdo encontrados na literatura (REIS,
2009). De uma forma geral, um aumento na cristalinidade do material e uma reducédo da razéo

M?* /M3* aumenta a estabilidade térmica do material como um todo.
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Porosidade e Area Superficial Elevadas

Propriedades texturais como porosidade e area superficial de HDL sdo de grande
importancia, pois estdo intimamente ligadas com sua capacidade de adsorcédo e sua aplicacéo
em catélise. A porosidade j& foi estudada por alguns pesquisadores (REIS, 2009), que
observaram a existéncia de poros com didmetros que variam entre 75 e 300 A para HDL do
sistema MgAI-CO3; , ou seja, 0 material normalmente se caracteriza Omo MeSOpPOroso.
Recentemente, Prévot e colaboradores utilizando uma nova técnica de sintese, demonstram a
possibilidade de sintese de materiais macroporosos, com arranjo, tridimensional, a partir da
combinacéo entre HDL de MgAI-COj3 e particulas coloidais de poliestireno (PS) (CARDOSO,
2002). Os materiais foram preparados utilizando as esferas de PS como molde e a estrutura
bidimensional aberta dos HDL como “parede” (preenchendo os espagos vazios entre as
esferas de PS). Ap6s a remocdo das esferas de PS do compdsito formado, obteve-se um HDL
com macroporos equivalentes ao diametro das esferas que variam numa faixa de tamanhos de
1500 a 8000 A.

A érea superficial dos HDL normalmente varia em uma faixa de 50 a 100 m?/g, sendo
que a area interna ndo fica disponivel devido ao preenchimento do dominio interlamelar por
anions e moléculas de 4gua. Dados de area superficial maiores foram reportados na literatura,
atingindo o valor de 200 m? /g. No entanto, foram obtidos apenas esporadicamente e sio de
dificil reprodutibilidade (NAIME FILHO, 2009). Quando anions organicos estdo envolvidos
na sintese, a area superficial medida pode ser menor que a area superficial real, devido a
adsorcdo destes anions na superficie do material. Valores mais altos podem ser obtidos
guando estes materiais sao submetidos a tratamentos térmicos.

O tamanho de particulas é outro parametro importante, que pode influenciar na area
superficial, mas que tem sido pouco estudado em HDL. Valores do tamanho de particulas
podem variar bastante, dependendo de fatores como a composi¢do quimica e a cristalinidade
(REIS, 2009).
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3.10.1.4 Aplicagdes

Em funcdo de suas propriedades os HDL apresentam uma grande variedade de
aplicacdes (REIS, 2009). Dentro estas aplicaces destacaram: aplicacbes como catalisadores
ou suporte para catalisadores, adsorventes, aplicagdes em eletroquimica, e aplicacGes

farmacéuticas.

Catalisadores ou Suporte para Catalisadores

Catalisadores sélidos tém recebidos consideravel atencdo sob os pontos de vista
ambiental e econdémico, por causa de fatores como facilidades na preparacdo, facilidade de
separacdo, reciclabilidade, e baixo custo de producdo (REIS, 2009). Levando-se em conta
esses aspectos, HDL naturais, calcinados, re-hidratados, funcionalizados e suportando outros
catalisadores tem sido utilizado em catalise. Uma caracteristica particular de um HDL é
apresentar sitios basicos de Bronsted, sendo por essa razdo utilizada em substituicdo a
catalisadores homogéneos em razdes organicos como: adi¢cdo, de Michael; condensacdes de
Claisen-Schmidt; condensacdes aldélicas; entre outras (LUCREDIO, 2007). Além disso, um
HDL, guando calcinado, pode apresentar tanto sitios acidos quando basicos, sendo a natureza,
a forca e a quantidade relativa destes sitios dependentes essencialmente dos cations e da razéo
molar entre eles, assim como da temperatura de calcinagéo.

Em muitos casos, catalisador redox preparado a partir de HDL calcinados contém
grande quantidade de metais de transi¢do (66-77%) tem maior estabilidade e maior atividade
do que catalisadores preparados por outras técnicas convencionais. O nimero de processos e
sistemas envolvendo catélise redox e HDL é muito grande. Os principais processos e sistemas
envolvendo catalise redox e HDL sdo muito grandes. Os principais processos sdo: reformas
cataliticas, sintese de metanol, sintese de alcodis de cadeia longa, alquilacdo e reducéo do
nitrobenzeno, e transesterificacio de 6leos vegetais (LUCREDIO, 2007). Este Gltimo exemplo
tem sido utilizado com HDL calcinado como catalisador, na producdo de biodiesel
(SHUMAKER et al,. 2008). Os parametros mais relevantes que influenciam neste processo

sdo: Temperatura de calcinacéo, carga do catalisador e tempo de reacao.
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A possibilidade de produzir catalisadores bifuncionais acido-basico € a caracteristicas
que enfatiza o interesse por aplicacdo de HDL em catalise. Um procedimento aplicado para
ativacdo de HDL, especificamente aqueles constituido de magnésio e aluminio ou zinco
aluminio, € a re-hidratacdo. Esta envolve primeiramente um tratamento térmico para a
desidratacdo do HDL, que pode levar ao colapso da estrutura lamelar. O proximo passo €é a
reconstrugdo dessa estrutura é re-hidratacdo em um meio apropriado (por exemplo, solucéo
aquosa). Consequentemente, a re-hidratacdo produz HDL com sitios basicos de Bronsted
(OH? também entre camadas (REIS, 2204).

Embora bastante pesquisado, o desempenho catalitico de HDL reconstituido por re-
hidratacdo ainda ndo é bem entendido. Ha pesquisas sobre as relaces de estrutura-atividade
de HDL de Mg/Al ativados por hidratacao e fases liquidas ou gasosa e enfatizaram a natureza
ativa de sitios basicos de Brontesd locais, para varias reacGes de condensacdo alddlicas
(NAIME FILHO, 2009). Um desempenho catalitico superior foi encontrado na condensacdo
alddlica de citral com cetonas e na autoaldolizacdo de acetona, para 6xido-misto Mg/Al re-
hidratacdo em fase liquida, comparada aquele re-hidratado em fase gasosa. A diferenca em
areas superficiais, nUmero de sitios basicos e a acessibilidade para as duas amostras foram 0s
fatores principais para aumentar a atividade catalitica. O nimero de grupos OH" e a natureza
destes foram muitos similares nas duas amostras e apenas uma pequena fracdo dos sitios
basicos das amostras re-hidratadas eram ativos para as reacdes de condensacdes alddlica
(REIS, 2009).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIA PRIMA

4.1.1 Origem

As sementes de murumuru (Astrocaryum murumuru) sdo oriundas do municipio de
Cameta, caracterizadas no Laboratorio de Operacdes de Separacdo - LAOS/ITEC/UFPA e a

gordura extraida na ENGEFAR S. A., industria de 6leos da regido metropolitana de Belém.

4.1.2 Caracterizacao

4.1.2.1 Caracterizacao fisica

A caracterizacdo fisica das sementes e das améndoas de murumuru se constituiu na
determinacdo das dimensoes fisicas e foi realizada no LAOS/ITEC/UFPA pelo método AOCS
- Ad 4-52 (AOCS, 1997).

4.1.2.2 Caracterizagdo fisico-quimica

A caracterizacgdo fisico-quimica das améndoas de murumuru moidas foi feita através
das analises do Teor de Agua, Proteinas Totais, Lipideos Totais, Cinzas e Fibras, realizadas
no LAOS/ITEC/UFPA.




Capitulo 4-Materiais e Métodos

Teor de agua

O teor de agua das améndoas de murumuru foi determinado seguindo o método
AOAC 930.15 (AOAC, 1997).

Proteinas Totais

O teor de proteinas foi determinado seguindo o método AOAC 942.05 (AOAC, 1997).

Lipideos

O teor de lipideos foi determinado seguindo o método AOCS Ba 3-38 (AOCS, 1997).

Cinzas

O teor de cinzas foi determinado seguindo o método AOAC 942.05 (AOAC 1997).

Fibras

A determinacéo do teor de fibras foi realizada com base nas NORMAS ANALITICAS
DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ (ADOLFO LUTZ, 1985). Pesou-se aproximadamente 1,0
g de amostra previamente moida em malha 1 mm e homogeneizada em balanca analitica
(QUIMIS, Q-500L210C) e transportou-se para dentro do tubo digestor (TECNAL, TE-156
5/50). Adicionou-se aproximadamente 100 mL de detergente acido e aproximadamente 3
gotas de anti-espumante, deixando-se digerir no digestor (TECNAL TE-146 5/50) por 60
minutos, a partir do inicio da ebulicdo. Em seguida filtrou-se quantitativamente sob vacuo,
cadinho com placa porosa, previamente tarado. Lavar 3 vez com agua destilada quente e em
seguida lavar 2 vezes com acetona secando o residuo com o auxilio de vacuo. Apés este
procedimento transferir o residuo para um cadinho, levou-se o cadinho a estufa com

circulacdo forcada de ar (QUIMIS, Q-314 M122) a 105°C até peso constante, esfriou-se em
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dessecador até temperatura ambiente e pesou-se em balanca analitica. O teor de fibras foi
calculado pela Equacgéo 3.

Fibras (9%) = A B) 4100 3)

a

Onde:
A: Peso do conjunto (cadinho + residuo) seco, g;
B: Peso do cadinho, g;

m,: Peso da amostra, g.
4.1.3 Extracdo da Gordura

As améndoas de murumuru foram previamente aquecidas a 70 °C, depois moidas em
um moinho mecanico (ERCITEC, Modelo MTE-30), contendo uma peneira de 1/4 de

polegadas e logo em seguida submetidas a extracdo numa prensa tipo “expeller”.
4.1.4 Caracterizacdo da gordura de Murumuru

A gordura de murumuru obtida na ENGEFAR S. A. foi devidamente caracterizada no
LAOS/ITEC/UFPA e no Laboratério de Tecnologias Verdes da UFRJ — GREENTEC, antes

de ser usada nos experimentos de transesterificagao.
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4.1.4.1 Caracterizacao fisico-quimica da gordura de murumuru

A caracterizacdo fisico-quimica da gordura de murumuru constou das analises do
indice de Acidez, Indice de Saponificacdo, indice de lodo, Teor de Agua, Viscosidade e

Densidade.
Indice de Acidez

O indice de acidez da gordura da améndoa de murumuru foi determinado seguindo o
método oficial da AOCS Cd 3d-63 (AOCS, 1999), que é aplicavel a 6leos vegetais e animais
(natural ou refinado), gorduras marinhas e véarios produtos derivados deles.
indice de Saponificacio

O indice de saponificacdo foi determinado seguindo o método oficial AOCS Cd 3-25
(AOCS, 2001), que ¢ aplicavel a todas as gorduras e 6leos.
Indice de lodo

O indice de iodo foi determinado seguindo o método oficial AOCS Cd 1-25 (AOCS,
2001), que é aplicavel a todos os o6leos e gorduras que ndo contém duplas ligacdes
conjugadas, e aplicavel a todas as gorduras e 6leos naturais com amostras tendo o indice de
iodo entre 0-15.

Teor de Agua

O teor de 4gua da gordura de murumuru foi determinado seguindo o método AOCS Ca
2e-84 (AOCS, 2001) usando um aparelho Karl Fischer.
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Viscosidade

A viscosidade da gordura de murumuru foi determinada usando-se um viscosimetro
Cannon-Fenske (SCHOTT GERATE, Tipo n°® 520 23), que corresponde as técnicas de
medicdo das Normas ISO 3105, ASTM 446 e ASTM D 2515.

Densidade

A densidade da gordura de murumuru foi medida através de um densimetro digital
(KEM KYOTO ELECTRONICS, Modelo DA — 130) a temperatura de 40°C. A densidade foi

lida diretamente no aparelho na temperatura do teste.

4.2 CATALISADOR

4.2.1 Preparacao da hidrotalcita Al-Mg

O catalisador hidrotalcita Al/ (Al+Mg) com razao 0,33, foi sintetizado no Laboratério
de Tecnologias do Hidrogénio LABTECH-UFRJ. A metodologia de preparagdo por co-
preciptacdo foi baseada em Cavani, Trifiré e Vaccari (1991). Foram preparados 200 ml de
uma solucdo A contendo nitrato de magnésio e aluminio e 200 mL de uma solucdo B
contendo carbonato de sédio e hidroxido de sédio. Os célculos das quantidades dos reagentes
sdo detalhados no anexo Il, 0 mesmo ¢é feito de acordo com as relagdes molares entre os ions,

mostrados na tabela 5:
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Tabela 5: Quantidade de reagentes utilizados para a sintese da hidrotalcita (0,33)

Razao Mg(NO3),.6H,
AlI(NO3)3.9H,0 NaOH Na,CO;
Al/(Al+Mg) o)

0,33 51,53g 36,139 19g 21,189

A solucdo A foi adicionada por gotejamento a solucdo B, contida num reator de
Teflon, a uma taxa de 1 ml/ min, através de bomba peristaltica (fotografia 2). A agitacédo foi
mantida por 4 horas, com agitador mecéanico, a temperatura ambiente. Em seguida a mistura
reacional, com aspecto de gel, foi levada para a etapa de envelhecimento na estufa a 60°C por
um periodo de 18 horas. Apoés esse periodo filtrava-se a vacuo e lavava-se esse gel com agua
deionizada a 80-90°C até pH neutro a fim de remover os residuos de reagentes e a secagem foi
realizada na estufa a 100°C, por aproximadamente 18 horas. Apds essa secagem a hidrotalcita
era macerada e antes de ser utilizada na reacdo realizava-se uma calcinagéo a 400°C em uma
mufla durante 12 horas a fim de remover as moléculas de agua interlamelar existentes na

estrutura da hidrotalcita, que comprometem uma boa conversdo de triglicerideo em biodiesel.

Solugio B Ray
sl
S

.
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Fotografia 2: Esquema de sintese da hidrotalcita por coprecipitacdo
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4.2.2 Caracterizacdo do catalisador

A caracterizacdo do catalisador foi feita através das analises da Composicdo quimica,
Analise textural, Analise termogravimétrica, Difratometria de raio X e Microscopia eletrdnica
de varredura, realizadas nos laboratérios de Tecnologias Verdes GREENTEC-UFRJ e
Tecnologias do Hidrogénio LABTECH-UFRJ.

4.2.2.1 Composicdo Quimica

A composicdo quimica dos catalisadores foi determinada pela técnica de fluorescéncia
de raios X num espectrometro da marca Bruker AXS modelo S4 Explorer, dotado de tubo
gerador de raios X de rddio. A contagem dos pulsos era feita através de um detector
proporcional de fluxo.

4.2.2.2. Andlise textural

As propriedades texturais dos catalisadores (area especifica e volume de poros) foram
determinadas por fissorcdo de N,. A analise foi realizada em um equipamento Tristar modelo
2000 da Micromeritics. As amostras, apds a pesagem, eram secas a 300°C durante 24 horas
sob vacuo. Em seguida, as amostras eram novamente pesadas e iniciava a analise, obtendo-se
isotermas de adsorcdo de N, a -196°C, em diferentes pressdes parciais de N,. A partir destes
resultados, foi possivel determinar a area especifica pelo método BET e o volume especifico

dos poros pelo método BJH.
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4.2.2.3. Andlise Termogravimétrica

As andlises de termogravimetria (ATG) dos compostos tipo-hidrotalcita foram
conduzidas numa termobalanga da marca Perkin Elmer modelo Pyris 1 TGA. As amostras
foram submetidas a aquecimento até 600°C a uma taxa de 10°C/ min sob atmosfera de 53
mL/min de N, e 8mL/min de O,. Para isso, 0 equipamento foi inicialmente calibrado usando
um solido de referéncia, o oxalato de calcio, que possui um perfil bem definido. As amostras
foram pesadas diretamente no prato termogravimétrico. O objetivo dessa analise foi verificar
0 comportamento térmico das hidrotalcitas, ou seja, a sua perda de massa com 0 aumento da

temperatura.

4.2.2.4. Difratometria de Raios X

Para a determinagdo das fases cristalinas presentes nos compostos foi utilizada a
técnica de difracdo de raios X (DRX) em um difratbmetro da marca Rigaku modelo Miniflex,
com radia¢dao de CuKa (30kV e 15mA), sendo o intervalo 2°< 26 < 90° com passo de 0,05° e
aquisicdo de 2 segundos por passo. Os parametros de célula (a e ¢) dos compostos tipo-
hidrotalcita foram calculados atraves do software Unitcell.

A partir dos difratogramas de raios X das amostras foram calculados os tamanhos de
cristalito utilizando-se a Equacdo de Scherrer apresentada na equacdo 4. A identificacdo da
fase de hidrotalcita presente no material sintetizado foi realizada através da comparagdo dos
resultados obtidos com a ficha JCPDS 14-191.

<L>= L
S -cos(0)

(4)
Onde:

<L>: tamanho medio do cristalito

A: comprimento de onda da fonte de raio X

B: € a largura do pico a meia altura, em radianos

@ : angulo formado entre o feixe de raio X e a normal ao plano de reflexdao
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4.2.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de avaliar a superficie da hidrotalcita antes e ap6s a calcinacdo, a
amostra foi fixada com uma fita adesiva. Em seguida foram levadas ao MEV para observar as
caracteristicas da superficie quanto a formacdo de lamelas apds a calcinacdo. A anélise foi
realizada em um equipamento JEOL JSM 6460LV equipado com EDS THERMO NORAN
SYSTEM SIX Modelo 2000.

4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para uma avaliagdo dos resultados da transesterificacdo os experimentos foram
realizados dentro de um planejamento fatorial completo 2° com triplicata no ponto central
(valor médio de cada varidvel estudada), totalizando 11 experimentos a serem realizados. A
utilizacdo de repeticBes no ponto central teve como objetivo viabilizar o célculo do erro
experimental e, conseqlientemente, a verificagdo do ajuste do modelo.

As variaveis consideradas foram a razdo molar metanol/triacilglicerol, a temperatura
do sistema reacional e a concentracdo de catalisador, nos niveis mostrados na Tabela 6,
mantendo-se constante o tempo reacional de 1 hora, com base em trabalhos anteriores
(OLIVEIRA, 2009; SILVA, 2008), tendo como resposta a conversdo. Na Tabela 7 €

demonstrada a matriz de planejamento completo, com as variaveis codificadas.

Tabela 6: Variaveis de entrada e seus respectivos niveis

Variaveis Niveis
-1 0 +1
X1 8 10 12
Xo 200 220 240
X3 4 5 6
Onde:

X1: Razéo molar entre metanol/triglicerideos
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Xz: Temperatura em °C

Xs: Percentagem do catalisador em relacdo a massa da amostra

A faixa de concentracdo de catalisador e de temperatura foi fundamentada em dados

da revisdo da literatura; onde afirmam que para obtencdo de conversdes significativas a

concentracdo deve ser acima de 3% em relacdo a massa do Oleo e temperatura alta para

ativacdo da hidrotalcita como catalisador (OLIVEIRA, 2009; SILVA, 2008).

Convencionalmente, as reagdes de transesterificagdo séo realizadas aplicando-se altas

concentragfes de alcool no meio reacional, pois promove o deslocamento do equilibrio
quimico para a formacdo dos ésteres de acidos graxos (SOLOMONS; FRYHLE, 2001). A

concentracdo de alcool adotada no estudo foi também determinada conforme revisdo da

literatura (OLIVEIRA, 2009; SILVA, 2008).

Tabela 7: Matriz de planejamento

Corridas Variaveis de entrada (codificadas) Resposta

(ordem padréo) (execucao) R T C Y
01 1 -1 -1 -1 Y1
02 4 +1 -1 -1 Y,
03 5 -1 +1 -1 Y3
04 6 +1 +1 -1 Yy
05 2 -1 -1 +1 Ys
06 3 +1 -1 +1 Ys
07 8 -1 +1 +1 Y7
08 7 +1 +1 +1 Ys
09 9 0 0 0 Yo
10 10 0 0 0 Y10
11 11 0 0 0 Y11
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4.4 EXPERIMENTOS DE TRANSESTERIFICACAO

4.4.1 Determinacdo da conversao

Os experimentos foram realizados em um reator tipo autoclave, em ago inox 316, com
volume reacional de 300 mL (PARR, modelo 4836). O reator possui um termopar, para medir
a temperatura de trabalho (0 mesmo foi projetado para reacGes até 300°C), e transdutor, para
se medir a pressdo (é possivel trabalhar com até 9.000 psi). Também possui controlador de
temperatura WATLOW 989, no qual pode ser ajustado o set-point do processo (temperatura
reacional), e uma valvula, através da qual sdo retiradas aliquotas ao longo do tempo para
serem feitas analises de conversdo, a fim de se determinar a cinética da reagdo. Ainda
apresenta uma manta externa para aquecimento e sistema de agitacdo. O reator € mostrado na

fotografia 3.

Fotografia 3: Reator PARR

Em cada experimento eram adicionados ao reator cerca de 50 g de gordura de

murumuru e quantidades equivalentes de metanol e de hidrotalcita e temperatura conforme
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planejamento experimental (Tabela 7). A mistura reacional era submetida a agitagdo durante 1
hora.

Ao término das reacdes filtrava-se o catalisador e transferia-se o conteudo do reator
para um funil de decantacdo a fim de separar as fases. Nesta etapa € possivel visualizar
nitidamente a separacdo da fase mais densa constituida de glicerina (limpida) e metanol e a
fase menos densa constituida de mono, di, triacilglicerol, biodiesel e metanol. Apos 24 horas
de decantacdo a fase mais densa era recolhida e a fase do biodiesel lavada trés vezes com uma
quantidade de agua equivalente a 30% a temperatura de 60 °C, em um funil de decantacéo e,
apos a separacdo da fase do biodiesel, a 4gua e o alcool residuais eram removidos através do
aquecimento a 110°C.

O biodiesel obtido em cada experimento foi analisado através de cromatografia gasosa
para determinacdo da conversdo. Aquele obtido na melhor conversdo foi submetido as outras

andlises de controle de qualidade.

4.4.2 Determinacdo da cinética

Definida a melhor condicdo de conversdo, esta foi usada para uma avaliagdo da
cinética do processo de transesterificacdo. Neste experimento foram usados cerca de 200 g de
gordura de murumuru e as quantidades equivalentes de metanol e hidrotalcita. A mistura
reacional foi entdo submetida a agitacdo durante 1 hora, sendo que aliquotas de 10 mL eram
retiradas da mistura reacional em intervalos de tempo pré-definidos e analisada quanto ao teor
de glicerol formado, conforme descrito no item 4.5.2.

Para uma avaliacdo do efeito do alcool usado na reacao, foi feito de forma similar um

experimento usando etanol como reagente em substituicdo ao metanol.
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4.5 MONITORAMENTO DA REACAO

4.5.1 Cromatografia gasosa

A conversdo do biodiesel obtido através do planejamento experimental foi

determinada através de cromatografia gasosa:

Determinacéo de Teor de Ester — EN 14103

Foi utilizado para a analise dos ésteres metilicos o cromatdégrafo a gas Modelo GC
2014 (Shimadzu), local Greentec/EQ/UFRJ, equipado com um detector de ionizacdo de
chama (FID), um injetor Split e uma coluna capilar (CARBOWAX) com 30m de
comprimento x 0,32mm de didmetro interno, espessura do filme 0,25mm. As condic¢oes
foram: injecdo Split, razdo de 20:1; temperatura da coluna constante: 200 °C; tempo de
operacdo: 25 minutos; gas de arraste: hidrogénio, com vazdo de 2 mL/min; temperatura do
injetor 250°C; temperatura do detector 250°C. As injecdes foram realizadas com volume de 2
pL. A composicdo foi determinada através do percentual de area dos picos definidos a partir
de comparacdo dos tempos de retencdo com a dos respectivos padrbes de ésteres etilicos de
acidos graxos. A quantificacdo dos ésteres etilicos foi realizada através do software Data
Stations v.2.3.

4.5.2 Glicerol enzimatico

Para analise de conversdo dos triglicerideos a alquil ésteres foi utilizado o método de
quantificacdo espectrofotométrica de glicerol em biodiesel, segundo a patente Pl 0504024-8
depositada em 15 de Agosto de 2005.

Neste método, retira-se uma aliquota de 10ul de amostra, a mesma passa por uma

hidrolise catalisada por enzimas, conforme descrito no esquema mostrado na figura 4.3, o
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produto dessa hidrolise reage com a 4-aminoantipirina e o p-clorofenol para formacéo de um

cromaforo de coloragéo rosa e entdo é conduzido a uma analise espectofotométrica.

Triglicerideos + HoO —2— Glicerol + Acidos Graxos

Glicerol + ATP —2 Glicerol-3-Fosfato + ADP

Glicerol-3-Fosfato + Oy = Diidroxicetona Fosfato + HoO»

@ 5

H202 + 4-Aminoantipirina + p-clorofenol Cromoforo + 2H20

@ Lipase
@ Glicerol quinase

® Glicerol 3-fosfato

Esquema 1: Reagdes referentes ao Método do Glicerol Enzimético

O resultado obtido em absorbancia é colocado em uma curva de calibracdo e entdo é
fornecido o resultado de glicerol total (GT) em percentual. Como a gordura de murumuru tem
uma massa molecular média de 663 (LOPES, 2007) e a massa molecular do glicerol é 92, a
percentagem do glicerol total no triglicerideo € em torno de 13,8%, pode-se mensurar a
conversdo de triglicerideos a ésteres através da equacdo 5.

138-GT

Conversao(%) = 5
(%) 138 (5)

4.6 RECUPERACAO DO CATALISADOR

A amostra de catalisador denominada recuperada foi lavada trés vezes com hexano,
calcinada a 450°C em forno mufla, e em seguida reidratada para que retornasse a forma de
hidroxido duplo lamelar.

Essa reidratacdo foi feita colocando a amostra calcinada em contato direto com 50%
p/p de &gua deionizada durante 48h. A condicdo de reidratacdo foi retirada do artigo de

Climent, Corma e Iborra (2004) que trata de reidratacdo da hidrotalcita. E por Liu, Lotero e
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Goodwin (2007) que trata da recuperacgdo da hidrotalcita para reutilizacdo deste na reacdo de
transesterificagéo.

Em sintese o0s passos da recuperacao foram:

1- Fazer a reacéo.

2- Filtracdo e limpeza do catalisador usando solvente.

3-  Calcinacdo a 450 °C.

4- Reidratacdo para formar hidrotalcita novamente.

5- DRX para comprovar a regeneracdo da estrutura hidrotalcita e a limpeza da
superficie.

6- Reacdo novamente com a melhor condi¢cdo encontrada no planejamento de

experimentos.

4.6.1 Estudo da lixiviacdo e liberagdo de 4gua do catalisador durante a reacao

Para os Oxidos basicos, a lixiviacdo de ions metéalicos em solugdo é sempre uma
preocupacdo primordial que afeta diretamente a atividade do catalisador e, portanto sua
possibilidade de reutilizago.

Para avaliar essa lixiviacdo na hidrotalcita foi realizada uma analise elementar usando
a técnica de Fluorescéncia de Raios-X na fase do biodiesel e na fase glicerinosa. Além disso,
um segundo teste foi realizado, colocou-se a amostra de hidrotalcita em contato com metanol
durante 18h e apds esse tempo o metanol foi separado do catalisador e usado na reacdo de
transesterificacdo para verificar se possuia alguma atividade residual no metanol.

Foi realizado outro teste para mensurar a quantidade de &gua proveniente do
catalisador no meio reacional. Para isso a hidrotalcita e 0 metanol anidro foram colocados a
240°C em reator Parr, sob as mesmas condicGes reacionais usadas na rea¢ao anterior do item
4.4.1, porém na auséncia de 6leo e ap6s 1 hora de reacdo mediu-se o teor de agua do metanol

apos esse procedimento a fim de comparar com o teor de dgua existente no metanol anidro.
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4.7 ANALISES DA QUALIDADE DO BIODIESEL

O Biodiesel obtido na melhor converséo foi devidamente caracterizado no Laboratério
de Tecnologias Verdes da UFRJ — GREENTEC constou as analises da Massa Especifica,
Viscosidade Cinematica, Teor de Agua, Ponto de Fulgor, Cinzas, Enxofre Total, Glicerol
Livre e Glicerol Total, Determinacio de Etanol ou Metanol, indice de Acidez, indice de lodo

e Estabilidade a Oxidacéo.

Massa Especifica

A massa especifica foi determinada seguindo o método oficial ASTM D4052.

Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinemaética foi determinada seguindo o método oficial ASTM D 445

Teor deAgua

A presenca de agua em excesso pode contribuir para a elevacdo da acidez do
biocombustivel, podendo torna-lo corrosivo.
O teor de agua para o biodiesel foi determinado segundo o método oficial EN 12937

usando um aparelho Karl Fischer 836 Titrando/Metrohm.

Ponto de fulgor

Ponto de fulgor e a menor temperatura corrigida para a pressdo baromeétrica de 101,3
kPa, na qual a aplicagdo de uma fonte de ignicdo faz com que os vapores da amostra se
inflamem sob condigdes especificas do ensaio. O equipamento usado segue as especificagdes
ASTM D 93, um aparelho de vaso fechado (ELCAR, modelo D93).
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Cinzas

A determinacéo do teor de cinzas sulfatadas foi feita seguindo o método oficial ASTM
D874. Esta norma apresenta 0 método para determinacdo de cinzas na faixa de 0,001% a
0,180% em massa, em combustiveis destilados e residuais, combustivel de turbina a gés,
6leos crus, Oleos lubrificantes, parafinas e outros produtos derivados de petroleo nos quais
qualquer presenca de material formador de cinzas e normalmente considerado impureza

indesejavel ou contaminante.

Enxofre total

O enxofre total do biodiesel foi determinado seguindo o método oficial EN 20884,
utilizando-se a técnica de fluorescéncia de raios X (FRX) num espectrdmetro da marca Bruker
AXS modelo S4 Explorer, dotado de tubo gerador de raios X de rodio. A contagem dos pulsos

era feita através de um detector proporcional de fluxo.

Determinacdo da Glicerina Livre e Total em Biodiesel Etil Esteres por Cromatografia
Gasosa — ASTM D6584

Foi utilizado para esta analise o cromatografo a gas Modelo GC 2010 (Shimadzu),
equipado com um detector de ionizacdo de chama (FID), um injetor Split e uma coluna
capilar (CARBOWAX) com 15 m de comprimento x 0,25 mm de diametro interno. As
condicdes foram: injecdo Split, razdo de 50:1; temperatura da coluna: 50 °C por 1 minuto,
indo para 180 °C com uma taxa de aquecimento de 7 °C/min e finalmente indo ate 370 °C
com uma taxa de 30 °C/min, mantendo esta temperatura por 5 minutos; gas de arraste: hélio,
com vazdo de 5 mL/min; temperatura do injetor 250 °C; temperatura do detector 380°C. A
inje¢éo foi realizada com volume de 2 pl. A composi¢do foi determinada através do
percentual de area dos picos definidos a partir de comparacao dos tempos de retengdo com a
dos respectivos padres. A quantificagdo da glicerina livre e total foi realizada através do

software Data Stations v.2.3.




Capitulo 4-Materiais e Métodos (60

Determinacgdo de Metanol ou Etanol em Esteres Etilicos ou Metilicos de Acidos Graxos-
EN 14110.

Foi utilizado para esta analise o cromatografo a gas Modelo GC 2014 (Shimadzu),
equipado com um detector de ionizagcdo de chama (FID), um injetor Split e uma coluna
capilar (DB1) com 30 m de comprimento x 0,32 mm de diametro interno, espessura do filme:
0,3 mm. As condic¢des foram: injecdo Split, razdo de 50:1; temperatura da coluna: 50 °C por 6
minutos, indo ate 260 °C com uma taxa de aquecimento de 50 °C/min; gas de arraste:
hidrogénio, com vazéo de 2 mL/min; temperatura do injetor 150 °C; temperatura do detector
150 °C. A inje¢ao foi realizada com o volume de 500 pL. A quantificacdo de metanol em

ésteres metilicos foi realizada através do software Data Stations v.2.3.

indice de Acidez

O indice de acidez do biodiesel foi determinado seguindo o método oficial AOCS Cd-
3d-63.

indice de iodo

O indice de iodo do biodiesel foi determinado seguindo o método oficial EN 14111.

Estabilidade a oxidacéo

A estabilidade a oxidacdo do biodiesel foi determinada seguindo o método oficial EN
14112 no equipamento Rancimat Metrohm Pensalab.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERISTICAS DO MURUMURU

5.1.1 Caracteristicas fisicas

Foram feitas analises fisicas das améndoas de murumuru (Astrocaryum murumuru) e
as caracteristicas biométricas sdo mostradas na Tabela 8. Os valores se referem a média das

100 (cem) medidas individuais. As medidas individuais encontram-se no anexo I.

Tabela 8: Dimensdes e pesos das 100 améndoas do Murumuru

Dimensdes Améndoas (média)
Comprimento (cm) 2,79
Dmaior (€M) 1,72
Dmenor (€M) 1,36
Peso (g) 3,11

5.1.2 Caracteristicas fisico-quimicas

As améndoas de murumuru foram analisadas como descrito nos itens 4.1.2 e 0s

resultados sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9: Caracteristicas fisico-quimicas das améndoas de Murumuru

Caracteristicas Meédia (%0)
Teor de agua (base umida) 10,55
Proteinas totais 5,52
Lipidios totais (base seca) 20,56
Conteudo de cinzas 1,37

Conteutdo de fibras 50,47
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5.2 CARACTERISTICAS DA GORDURA DE MURUMURU

Ap0s a extracdo da gordura das sementes de murumuru realizada na ENGEFAR S. A,
foram feitas as analises quimicas para sua caracterizagdo, cujos resultados séo apresentados na
Tabela 10. Em virtude do aparecimento de impurezas durante a armazenagem esta gordura foi
submetida a um processo de filtracdo em papel filtro numa atmosfera aquecida (dentro de uma

estufa), em torno de 60°C para manutencéo da fluidez.

Tabela 10: Caracteristicas da gordura do murumuru

Caracteristicas Qualidade
Indice de acidez 10,5 mg KOH/g
indice de saponificacio 264,26 mg KOH/g
indice de iodo 5,6 g 1,/100g
Teor de 4gua 912 ppm
Viscosidade cinematica a 40°C 36,60 cSt
Densidade 0,9103 g/cm®
Massa Especifica a 40°C 0,88 g/cm®
Cg_o = 0,9
ClO-O = 2,2
C12_o = 49,3
Composicdo dos ésteres metilicos (%)* Cuo = 31,2
Ciw-0 = 6,6
Clg.o = 0,01
C18_1 = 6,09
C18.2 = 3,3
C18_3 = 0,07

*Perfil Cromatografico no Anexo IV
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5.3 CARACTERISTICAS DO CATALISADOR

5.3.1. Composi¢do quimica

Os resultados da composicdo quimica elementar realizada pelo método de
Fluorescéncia de Raios X apresentaram valores reais satisfatorios bem proximos dos valores

nominais, como mostra a Tabela 11.

Tabela 11: Composicao quimica elementar da hidrotalcita

Raz&o molar Mg Al Razéo molar
Al/(Al+Mg) (n°mol) (n°mol) Al/(Al+Mg)
Valor nominal Valor real
0,33 0,3752 0,1746 0,31

O valor real refere-se ao valor obtido no final da producdo do catalisador. As
diferencas percentuais das quantidades adicionadas para as quantidades encontradas podem
estar relacionado a precisdo nas andlises ou as pequenas perdas durante a sintese (SILVA,
2008).

5.3.2. Difratometria de Raios X

Os picos caracteristicos de compostos tipo-hidrotalcita (JCPDS #14 — 191) estdo
presentes na amostra, como mostra a Tabela 12, comprovando que o catalisador HTO0,33

possui a hidrotalcita como fase precursora.
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Tabela 12: Comparacgdo dos angulos de Bragg tedricos (JCPDS 14-191) e reais (HT’s)

Planos Cristalograficos D (JCPDS4-191) D Bragg (HTO0,33)
(003) 11,5 12,05

(006) 22,92 23,8

(009 34,77 35,05

(015) 39,17 39,25

(018) 46,32 46,6

(110 60,51 61,15

113) 61,85 62,5

(205) 74,06 74,02

D-Distancia entre camadas

No difratograma mostrado grafico 1 observam-se 0s picos caracteristicos da
hidrotalcita para a amostra analisada. No catalisador usado na reacdo de transesterificacdo néo
existem reflexdes que possam estar associadas a outros compostos cristalinos, tais como
hidroxidos metélicos simples (CONCEICAOQ, 2005; SILVA, 2008).

— HT0,33

intensidade

T T T T T T T T T

T
10 20 20 & =2 20

2 theta

Grafico 1: Difratograma da amostra de hidrotalcita HT 0,33

Através do programa JADE pbde-se calcular os parametros de célula unitéria:
distancia entre os cations (a), distancia entre as lamelas (c) e tamanho médio dos cristalitos

(d). Os resultados sdo mostrados na Tabela 13.
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Tabela 13: Parametros de célula unitaria dos catalisadores

Parametros de célula Unitaria
Al/AI+Mg  a(A) c(A) d(nm)
HTO0,33 3,051 22,8998 11,2

Silva (2008) sugere que apos a reacdo ocorrem grandes mudancgas na estrutura da
hidrotalcita, porém outros trabalhos mostram que a estrutura original das hidrotalcitas pode
ser recuperada quando elas séo reidratadas novamente. Climent, Corma e Iborra (2004), por
exemplo, realizaram estudos de reidratacdo, observando a recuperacdo da estrutura da
hidrotalcita quando colocada em contato com gas nitrogénio saturado com vapor de dgua na
auséncia de CO; durante 6, 12, 18, 24 e 48 h.

A hidrotalcita 0,33 calcinada a 400°C também foi analisada pelo método de difracdo
de raios X, a fim de se constatar a formacdo de Oxidos nessa amostra. O difratograma
mostrado no grafico 2 confirma, através do desaparecimento dos angulos menores que 30° e
do aparecimento dos picos mais intensos na regido de 26~ 43° e 62 que nessa temperatura
ocorre um colapso na estrutura lamelar levando a formacdo de 6xidos mistos com estrutura
pobremente cristalina da fase MgO-periclase (JCPDS 450946). Os parametros de célula
a=b=c mostram que a estrutura cristalina deixou de ser romboédrica e passou a ser cubica
apos a calcinacdo (SILVA, 2008).

- HT0.33-400

intensidade

2 theta

Grafico 2: Difratograma da amostra da hidrotalcita calcinada a 400°C



Capitulo 5- Resultados e Discussées (66

5.3.3 Andlise Termogravimétrica

Através da analise termogravimétrica (Gréafico 3), foi possivel observar a presenca de
dois estagios de perda de massa.

O primeiro estagio inicia-se a temperatura ambiente e termina em torno de 200 °C,
sugerindo liberacdo da agua interlamelar. O segundo estagio de decomposi¢do ocorre na faixa
de 200-450 °C, sugerindo a decomposicdo da hidrotalcita pela liberacdo de carbonatos e das
hidroxilas. Na temperatura de 600° C, a curva mostra cerca de 55 % de residuos de compostos

inorganicos, tais como 6xidos mistos de aluminio e magnésio.

100 +
—— HTD,33
£90-
a
=
£ 50
L
=
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0 100 400 600 300 1000
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Gréfico 3: Curva termogravimétrica da hidrotalcita

A derivada da curva termogravimétrica (DTG) foi realizada para visualizar melhor o
namero de eventos, a temperatura e a perda de massa. A curva de DTG encontra-se no anexo
I1l. A Tabela 14 mostra os resultados da DTG.
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Tabela 14: Resultados da Analise Termogravimétrica Diferencial (DTG)

Amostra 1°Perdade  Temperatura 2°Perdade Temperatura
massa dal°perda massa da 2° perda
(%) Q) (%) °C)

HTO0,33 17,88 229,31 28,75 370,52

5.3.4 Caracteristicas texturais

A Tabela 15 mostra as caracteristicas texturais dos materiais sintetizados.

Tabela 15: Caracteristicas texturais da hidrotalcita

Catalisador Area superficial Volume de poros Tamanho médio de
(m?/g) (cm®/g) poros
(A)
HTO,33 83,39 0,48 122,63
HTO0,33,400°C  201.89 0.57 112.66

Houve um aumento significativo na area superficial da hidrotalcita 0,33, quando
calcinada a 400°C. O aumento de area com a calcinacdo esta relacionado com a destruicéo da

estrutura lamelar da hidrotalcita, com liberagdo de CO, e formacao de 6xidos mistos.
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5.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens microscépicas do catalisador antes e ap6s a calcinacao (fotografia 4)

EQ.UFRJ - D| zd 20um J| EQUFRJ - 10 »3 Ok n.m

Fotografia 4: MEV da Hidrotalcita 0,33 (a) e Hidrotalcita 0,33 calcinada a 400°C (b)

Observa-se através das fotografias do MEV, que o material de partida - HDL (a) muda
sua estrutura lamelar, pois foi identificado que apo6s a calcinagdo a 400°C, o material formado
(b) é composto de laminas, morfologia tipica de materiais tipo hidrotalcita (CONCEICAO,
2005).

5.4 RESULTADOS DAS REACOES DE TRANSESTERIFACACAO

Foram realizados 11 (onze) experimentos de transesterificacdo seguindo a
metodologia descrita no item 4.4. Apds a reacdo deixou-se decantar a mistura reacional em
um funil de decantagdo e apds 30 minutos, péde-se visualizar uma boa separacdo das fases de
monoalquilésteres (biodiesel) e do co-produto glicerol, este ultimo visualmente com maior
grau de pureza do que o obtido no processo convencional, como apresentado na fotografia 5.
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Fotografia 5: Funil de decantagdo com biodiesel de murumuru e glicerina limpida ap6s 24

horas

A Tabela 16 apresenta os resultados das conversdes (Y) para cada experimento,
considerando-se as condi¢bes de temperatura (T), razdo molar gordura/etanol (R) e
concentracdo de catalisador (C). Observa-se que as maiores conversdes (Y) aconteceram nos

experimentos com maior relagdo molares alcool/dleo.

Tabela 16: CondigOes e resultados da transesterificacdo da

gordura do murumuru — Matriz de Experimentos

Exp. R (T.°C) (C%) (Y %)
1 8 200 4 13,79
2 12 200 4 61,05
3 8 240 4 16,54
4 12 240 4 56,98
5 8 200 6 27,25
6 12 200 6 88,97
7 8 240 6 20,31
8 12 240 6 63,52
9 10 220 5 35,21
10 10 220 5 35,28
11 10 220 5 35,24
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Para afirmar a melhor condigdo dos 11 experimentos realizados, repetiu-se trés vezes a

melhor condigéo. Os resultados encontram-se na Tabela 17.

Tabela 17: Resultados das reacfes nas condi¢des da melhor conversdo em triplicata

Razéo Temperatura Concentracdo Conversoes Media
Molar (T) de catalisador

(R=alcool/ (C %)

6leo)

Y1(%)  Y2(%) Y3(%) Y

12 200 6 88,97 88,83 88,91 88,90

5.5 ANALISE ESTATISTICA

Foi feita uma analise estatistica usando-se um programa estatistico, tomando como
base o0 planejamento experimental mostrado na Tabela 7, com dois niveis das variaveis R, T e
C de entrada e tendo como resposta a conversdo, Y.

Segundo Box, Hunter e Hunter (1978), os métodos estatisticos suavizam as
dificuldades na determinagdo do erro experimental. O planejamento experimental contribui
para a uma melhor andlise da influéncia das varaveis independentes e suas interacfes na
variavel resposta a ser estudada no processo (BARROS NETO;SCARMINIO;BRUNS, 2003).

Analisando os efeitos (Tabela 18) para a conversdo, observou-se que as variaveis:
razdo molar, R, e a concentracdo do catalisador, C, foram as que apresentaram efeito
significativo sobre a variavel resposta para um intervalo de confianca de 95%. Observa-se
ainda que ambas as variaveis apresentaram um efeito positivo no processo, ou seja, 0 aumento
da razdo molar dos reagentes e da concentracdo de catalisador favorece a converséo da reacao
estudada.

Contudo, a variavel mais significativa para o processo foi a razdo molar (p = 0,0005),
pois apresentou o menor valor para o teste p. Resultado este, dentro do esperado, uma vez que
0 uso de excesso de alcool no meio reacional desloca equilibrio quimico da reacdo para a
formacgéo dos ésteres metilicos. Era de se esperar que a temperatura também tivesse efeito

significativo, mas néo foi observado nestes niveis estudados.



Capitulo 5- Resultados e Discussoes

Tabela 18: Efeitos principais e de interacGes das varidveis estudadas

Fonte de Efeitos Erro padrao P

variacao
Grande meédia 41,28545 1,952136 0,000030
R 48,15750 2,289083 0,000462
T -8,42750 2,289083 0,139469
C 12,92250 2,289083 0,047700
RT -6,33250 2,289083 0,238797
RC 4,30750 2,289083 0,400039
TC -7,76750 2,289083 0,165003

R-razdo molar entre os reagentes; T-temperatura; C- Catalisador

O gréfico 4 representa o diagrama de Pareto, que consiste numa representacdo grafica

da influéncia das variaveis do planejamento experimental

Pelo exame dessa figura

constatam-se os efeitos significativos das variaveis anteriormente mencionadas na resposta

conversdo e o maior efeito da variavel de entrada razdo molar etanol/gordura, R. Observa-se

também que a interagdo RC é significativa ao nivel de significancia 5% (a=0,05), (o significa

nivel de confianca).

GRAFICO DE PARETO: Efitos Padronizados; Converséo (Y,%)

(DR
@3)C
@1 |
2by3 |
1by?2

1by3 |

8875577

10,1286

p=,05

EFEITOS ESTIMADOS (Valor Absoluto)

Graéfico 4: Diagrama de Pareto _ Efeitos padronizados, referentes aos

efeitos das variaveis independentes e suas interagdes na variavel

resposta (Y,%)
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5.5.1 Superficie de resposta

Os graficos 5, 6 e 7 representam as superficies de resposta para a variavel conversao
em fungdo das varidveis operacionais de entrada. Pela forma dos gréaficos é possivel
identificar os efeitos das varidveis de entrada na resposta considerada.

O gréfico 7 mostra a superficie de resposta para variavel dependente conversdo em
funcdo da razdo molar entre os reagentes e a concentracdo de catalisador. Através da analise
da superficie de resposta, pode-se verificar a forte influéncia da razdo molar entre os reagentes
(concentracdo de alcool) na conversdo da reacdo de transesterificacdo, pois o resultado indica
gue quanto maior a razdo molar entre reagentes, maior sera a conversao. Analisando as
superficies e respectivos contornos em conjuntos, conclui-se que a melhor condicédo
operacional, ou seja, aquela que se obteve a maior conversdo, em R no nivel igual a +1, T no

nivel igual a -1 e C no nivel igual a +1. Em valores originaisR =12, T =200 °C e C = 6 %.

Conwverséo (Y, %)

Il 50
[ 40

Gréfico 5: Superficie de resposta para a conversdo, em funcdode Ce T,

mantendo R no ponto central (R no nivel igual a 0)
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Conversao (Y, %)
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Graéfico 6: Superficie de resposta para a conversdo, em funcdode Re T,

mantendo C no ponto central (C no nivel igual a 0)

Conversao (Y,%)
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Grafico 7: Superficie de resposta para a conversdo, em fungédo de R e C,
mantendo T no ponto central (T no nivel igual a 0)
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5.6 INVESTIGACAO DE OUTROS PARAMETROS REACIONAIS

Investigaram-se 0s parametros reacionais da producdo de biodiesel da améndoa de
murumuru: via rota etilica e com o catalisador de alumina (Al, O3) calcinada a 120 °C por 24
horas.

Conforme mostrado na tabela 19, observou-se que a transesterificacdo via a rota etilica
ndo foi vantajosa em relacdo a rota metilica. E um resultado esperado, pois se trata de um
alcool (etanol) com cadeia quimica maior que do &lcool metanol (SILVA, 2008).

E significativa a diferenca entre as conversges dos catalisadores hidrotalcita e alumina.
Observou-se que alumina basica apresentou boa atividade catalitica para 6leo com o indice de
acidez elevado, confirmando a presenca de sitios acidos ativos capazes de esterificar os acidos
graxos livres (OLIVEIRA, 2009).

Tabela 19: Resultados da transesterificacdo da gordura de
murumuru com a variacdo dos parametros

EXxp. Alcool Catalisador Conversédo em
Esteres
(%)

1 Metanol s/c 43,87

2 Metanol HT 0,33 88,97

3 Etanol HT 0,33 72,39

4 Metanol Al, O3 94,18

5 Etanol Al; O3 56,64

s/c: sem catalisador

5.7 ESTUDO DA CINETICA

O estudo da cinética da conversdo foi realizada atraves de um experimento utilizando
a melhor condicao reacional obtida através do planejamento experimental: T = 200°C, R = 12
e C = 6 %. Tambem foi avaliada a utilizacdo do etanol como reagente em substituicdo ao
metanol, nas mesmas condicgdes. As rea¢des foram monitoradas mediante a determinacéo da
conversdo da reacdo pelo método de glicerol enzimético (item 3.5.2), e os resultados séo
mostrados na Tabela 20 (Anexo V).
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Tabela 20: Resultados Experimentais do Estudo Cinético

Tempo Omin 5 min 10min  20min

30min  40min 50 min  60min

Met  Conversao 0 73,12 76,81 81,52
(%)

Et  Converséo 0 57,68 60,58 65,94
(%)

88,48

73,48

91,81 92,83 93,84

7587 78,41 79,78

Et-Etanol; Met-Metanol

No estudo do tipo de alcool foram observadas diferencas significativas nas conversées

entre 0 metanol (93,84%) e etanol (79,78%) isso mostra que o aumento da cadeia carbbnica

do alcool prejudicou o rendimento da reacdo. A curva cinética da reacdo do etanol e metanol é

mostrada na gréafico 8.

B0 o

4 =

Conversio (%)

20 =

[ ®  Matlanol
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Grafico 8: Comparacao da conversao entre a metandlise e etanolise
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5.7.1 Determinacao das Constantes Cinéticas

Nos sistemas heterogéneos existem outros fatores complicadores que devem ser
levados em conta, além daqueles normalmente considerados em sistemas homogéneos, em
virtude do envolvimento de duas fases nas quais 0S mecanismos de transferéncia sdo
diferentes (LEVENSPIEL, 2000). Motivos que justificam uma expressdo com varias
constantes.

Gongcalves (2007) e Tapanes (2008) desenvolveram modelos para determinagdo das
constantes cinéticas, os quais sdao mostrados nos Anexos VI e VII. Dentre os modelos
testados, 0 modelo n° 1 testado por Tapanes (2008) adequou-se melhor aos resultados obtidos
nessa dissertacao.

Neste modelo considera-se a reacdo reversivel, sem dissociagdo do triglicerideo
(mecanismo Eley Rideal, com a rea¢do quimica como etapa controladora).

Mecanismo de Eley-Rideal consta de trés etapas, e sugere que ndo ocorre adsor¢ao dos
dois reagentes, s6 de um (&lcool), ocorrendo a reacao na fase liquida.

A reagdo quimica foi descrita como A + B --> R + S, onde A, B, R e S neste caso
correspondem a gordura de murumuru, metanol, éster e glicerina, respectivamente.

Mediante simplificacBes e considerando que ndo existam produtos no inicio da reacéo
(Cro = Cso = 0) e conhecendo que para um reator batelada se cumpre a equacéo 6, obteve-se a
equacdo da taxa de reacdo em funcdo da conversdo. Esta equacdo obtida para todos o0s

modelos testados por Tapanes (2008) esta representada nas Equacgdes 7 e 8.

(—ra) = CA,.(dXA/ dt) (6)

[(fator cinético)(fator motriz)]
[(termo de adsorcéo)" ]

(~rA) = )
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Igualando as equagdes (6) e (7), obtém-se a equagdo (8):

(dXA/ dt) = k1+k2XA+k3XA2 (8)
k4 +k5XA + k6XA2

Rearranjando a equacdo (8), temos:

(dXA/dt) = k4 + k5XA + k6 XA2 )
k1+k2XA+k3XA2

Onde:

k1= kKgCso

k2 = —kKg(Cao + Cso)
k3 =kKgCao(1l—-1/K)

k4 = (1+ KsCso)®
k5 = 2Cao(1+ KsCro0)(Kr + Ks — Kb)

k6 = (Cao® (Kr + Ks + Kg)?

Tapanes (2008) integrou a Equacdo 9, utilizando o software Maple, e obteve-se a
Equacdo 10.

2k k ke —(kck, Tk
t=—"22LX,+= (kok, 1 3)*Iog(lirkzxA+k3X,§)+
K, 2k,
o 2K Kk 1K) (ke ) ki 1K s 2K (10)

Jakk, —k? Jakk, —k2
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Segundo a autora, nestas equacdes ki, ko, ks, ks, ks e ks sd0 funcBes da constante de
equilibrio, das constantes de reacdo de cada componente e das concentragdes iniciais de A e B
(Cao € Cgo). Devido a auséncia de dados na literatura referente aos valores dos parametros de
sistemas semelhantes, foi inserido o valor 0,5 como estimativa inicial para o calculo do
modelo. A partir desta designacéo, algoritmos de convergéncia disponiveis no software de um
programa Estatistico foram testados para um mesmo modelo, dos quais 0 método numérico
Hooke-Jeeves and Quasi-Newton foi o que melhor conseguiu minimizar os valores da fungédo
objetivo, representada pela diferenca do quadrado entre os valores da velocidade de reacdo
experimental e os calculados. Esta propriedade estatistica possibilita o programa buscar
valores para os pardmetros a serem estimados até encontrar os melhores valores para 0s
mesmos, ou seja, 0s que apresentarem menor valor para 0 minimo quadrado (caracteristica da
funcdo objetivo).

O ajuste dos parametros foi feito através de um programa Estatistico, na tabela 21 sdo
mostrados 0s valores da constante cinética para as reagdes. Um aumento da constante cinética

indica maior velocidade de reacdo e maior conversao no tempo de reacdo de 1 hora.

Tabela 21: Constante cinética obtida através dos resultados experimentais

Reacdo Conversdo (%) k R R’
60min

Metanol 93,84 0,97 0,9958 99,161

Etanol 79,78 0,71 0,9940 98,803

Através dos dados da tabela 21 torna-se mais facil relacionar os valores das constantes
cinéticas com a converséo final e confirma que a reagdo cumpre 0 mecanismo de Eley Rideal,
com reagdo quimica como etapa controladora e reversivel. Percebe-se que usando esse
modelo 0 aumento da constante cinética acompanha o aumento da conversdo encontrada nos
experimentos realizados nesta dissertacdo. O valor de R? ¢ definido como a quantidade de
variabilidade nos dados explicada ou considerada pelo modelo. Os valores de R? foram altos,
pois 0 modelo se adequou perfeitamente aos dados, fato que pode ser comprovado nos
graficos 9 e 10, em que existe uma comparacdo entre os valores previstos pelo modelo e os

valores obtidos experimentalmente. A reta representa a equacdo y=X, OuU Seja, quanto mais
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préximo da reta 0os pontos experimentais estiverem, mais proximos estdo os valores previstos
pelo modelo. Observou-se que os pontos ficaram préximos da reta, indicando que o modelo

descreve satisfatoriamente os dados experimentais.
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Grafico 9: Comparacdo dos valores observados versus
preditos na conversdo obtida utilizando metanol
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Gréfico 10: Comparacdo dos valores observados versus
preditos na conversdo obtida utilizando etanol
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5.8 CARACTERISTICAS DO BIODIESEL

A fim de comprovar a viabilidade do uso da gordura de murumuru para producao de
biodiesel foram realizadas as andlises recomendadas nas normas padrdo de controle de
qualidade. Como se trata de uma grande quantidade de analises foi utilizado somente o
produto obtido no experimento realizado na melhor condicdo: razdo molar metanol:6leo igual
a 12, temperatura de 200°C e 6% de catalisador (HT0,33) calcinado a 400°C. Os resultados

sdo mostrados na Tabela 22.

Tabela 22: Qualidade do biodiesel obtido na melhor condicdo encontrada

CARACTERISTICA UNIDADE RESULTADO LIMITE
Aspecto - LI LIl
Massa especifica a 20°C kg/m® 894,2 850-900
Viscosidade Cinemaética a

40°C, mm®/s 4,86 3-6
Teor de agua mg/kg 1200 500
Ponto de fulgor, min. °C 116 100,0
Teor de éster % massa 96 96,5
Residuo de carbono dos 100%

destilados, max. % massa 0,04 0,05
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,02 0,020
Enxofre total % massa 2 50
Sodio + Potassio, max mg/kg 3 5
Célcio + Magnésio mg/kg 2 5
Fdsforo mg/kg 0 10
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,8 0,5
Glicerina livre, max % massa 0,02 0,02
Glicerina total, méax. % massa 0,18 0,25
Monoglicerideos % massa 0,34 Anotar
Diglicerideos 0,4 Anotar

Segue pagina seguinte



Capitulo 5- Resultados e Discussées

Continuacao da Tabela 22: Qualidade do biodiesel obtido na melhor condigéo encontrada

CARACTERISTICA UNIDADE RESULTADO LIMITE
Triglicerideos 0,2 Anotar
Metanol ou Etanol, méx. % massa 0,03 0,20
indice de lodo /1009 15,717 Anotar
Estabilidade a oxidacdo a 110° h 4,78 6

5.9 RECUPERACAO DO CATALISADOR

ApoGs calcinar a uma temperatura de 450°C o catalisador utilizado, o mesmo foi
deixado em contato com a dgua durante 48 h e seco em forno mufla a 200°C e em seguida foi
realizada a analise de Difratometria de Raios X para avaliar se a estrutura lamelar da
hidrotalcita havia sido recuperada, para posterior reutilizacdo. Porém, como pode ser
observado na estrutura (b) do Gréfico 11, ndo foi possivel recuperar a estrutura da hidrotalcita

fresca(a).

HT0.323 calkinada
HT2.22 reutdizada
HTD .22 fresca

(=)

intensidade

Graéfico 11: Difratograma da HTO0,33 fresca (a), HT0,33 reutilizada (b)
e HT0,33 calcinada (c)
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Dois fatores podem ser sugeridos para justificar a ndo reidratacdo do catalisador: o
tempo de exposicdo a agua pode ndo ter sido suficiente para reidrata-lo (SILVA, 2008) ou a
Temperatura de calcinagdo para remocdo do material carbonaceo foi muito alta, pois no
gréfico obtido através da andlise da Derivada da Curva Termogravimétrica (DTG), anexo IlI,
mostra que apods a temperatura de 200°C, ocorre uma transformacéo exotérmica*. Este fato é
suficiente para formar uma estrutura cristalina estavel de 6xido misto, ja que a recuperagdo é

altamente dependente da temperatura.

5.9.1 Estudo da lixiviacao e liberacdo de agua do catalisador durante a reagéo

A andlise elementar em Fluorescéncia de Raios X mostrou uma razdo molar
Al/(Al+Mg) dos catalisadores usados (igual a 0,29) muito semelhante a do catalisador fresco
(igual a 0,31). Foram realizadas também analises elementares na fase do biodiesel e da
glicerina; essas fases apresentaram respectivamente 2 e 1 ppm de Mg e na fase da glicerina 1
ppm de Al. Esses dados sugerem que quase nao houve dissolugdo dos metais como espécie
ionica, Mg? " ou AI**, 0 que n#o seria esperado caso ocorresse lixiviacdo do catalisador.

Além disso, para continuar a conclusdo a respeito da lixiviacdo do catalisador, a
amostra de hidrotalcita fresca embebida em metanol durante 18 h ndo apresentou atividade
residual para o metanol visto que a conversdo foi igual a 20%. Na investigacdo da liberacédo
de agua do catalisador hidrotalcita no meio reacional, a analise de Karl Fischer mostrou um
teor de 4gua no metanol igual a 2,96% ap6s 1 hora em contato com o catalisador em reator
Parr a 200°C.

Além disso, para continuar a conclusdo a respeito da lixiviacdo do catalisador, a
amostra de hidrotalcita fresca embebida em metanol durante 18 h ndo apresentou atividade
residual para o metanol visto que a conversdo foi igual a 20%. Na investigacdo da liberacédo
de 4gua do catalisador hidrotalcita no meio reacional, a analise de Karl Fischer mostrou um
teor de agua no metanol igual a 2,96% apds 1 hora em contato com o catalisador em reator
Parr a 200°C.

*Informacéo obtida pelo Prof® Dr.Roberto Neves, integrante da banca examinadora, em 21/06/2010.
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6 Conclusdes e Sugestao

6.1 Conclusoes

Uma avaliacdo dos resultados indica que é possivel obter biodiesel da gordura da
améndoa de murumuru. O aparato experimental se mostrou adequado, versatil e reprodutivo
para a obtencdo de dados experimentais relativos a producdo de biodiesel pela
transesterificacdo heterogénea (catalisador basico).

As caracteristicas das améndoas e da gordura de Murumuru mostraram que a
oleaginosa estudada é viavel tecnicamente como matéria prima para producéo de biodiesel.

A metodologia utilizada para producdo do catalisador foi satisfatdria, pois apds as
andlises realizadas, o composto obtido foi realmente a hidrotalcita (HT0,33), e foi observado
gue o catalisador calcinado a 400°C apresentou boa atividade catalitica quando utilizado gordura de
murumuru com acidez de 10,5 mgKOHY/g, atuando tanto na transesterificagdo quanto na esterificagdo
desses acidos graxos.

As reacGes de transesterificacdo executadas a partir do planejamento proposto
apresentaram elevada dependéncia em relacdo a concentracdo de alcool no meio reacional,
pois as maiores conversdes foram obtidas para uma a razdo molar entre reagentes de 12:1. A
analise dos resultados obtidos do planejamento experimental fatorial 2° mostrou que tanto a
da razdo molar (alcool/6leo) como a concentracdo de catalisador foram significativas
estatisticamente para a resposta conversdo a 95 % de confianca e talvez por esta amplitude o
efeito da temperatura ndo tenha sido observado. O melhor resultado experimental foi obtido a
uma razdo molar de 12:1, temperatura de 200°C e concentracdo de 6% de catalisador.

Nas analises de caracterizacdo do biodiesel produzido pelo processo de
transesterificacdo heterogénea com catalisador basico, quase todas atenderam as
especificacbes da ANP (Agencia Nacional do Petroleo), com excecdo do indice de acidez e
teor de agua, pois os mesmos ficaram acima do limite especificado.

O estudo cinético mostrou que a reacdo segue o modelo de Eley Rideal, com reagdo

quimica como etapa controladora e reacdo reversivel.
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6.2 Sugestdes

A continuidade deste trabalho requer um estudo detalhado sobre condicdes técnicas-

econdmicas da producdo de biodiesel. Neste cenério, como sugestdes para trabalhos futuros,

tém-se:
(1)
)
©)
(4)
(5)

Estudo da reacdo de transesterificacdo atraves da rota etilica.

Producéo e utilizacdo do catalisador alumina em reacdo de transesterificacéo.
Investigagdo da reagdo de transesterificagdo em reator de leito fixo.
Avaliacdo mais aprofundada da reutilizagdo do catalisador.

Realizar estudos econdmicos para avaliar a viabilidade de utilizacdo da hidrotalcita

como catalisador.
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Anexos
ANEXO I:

Caracterizacdo Fisica das améndoas de Murumuru:

Sementes  Comprimento Diametro Perfil Massa

(n°) (cm) (cm) (cm (9
1 3,10 1,79 1,98 4,10
2 3,01 1,92 1,48 3,08
3 3,33 1,50 1,12 3,08
4 2,30 2,03 1,81 4,05
5 3,00 1,93 1,41 4,20
6 3,46 1,57 1,10 3,16
7 2,97 1,66 151 371
8 3,16 1,17 094 2,02
9 3,12 1,68 1,10 2,90
10 2,75 1,50 1,19 2,73
11 3,39 1,99 1,80 5,67
12 2,75 1,56 138 2,72
13 3,39 1,63 1,19 3,23
14 3,26 1,81 1,43 3,83
15 2,59 1,89 153 4,08
16 3,39 1,56 125 3,27
17 3,22 1,49 1,04 2,73
18 2,79 1,80 1,46 3,74
19 2,60 1,73 136 2,64
20 2,85 1,60 1,29 3,10
21 2,41 1,61 125 2,58
22 2,89 1,94 162 4,38
23 2,48 1,58 1,47 2,96
24 2,43 1,69 133 2,77
25 3,80 1,51 1,16 4,15
26 3,60 1,56 1,60 3,64
27 2,80 1,91 153 3,86
28 3,44 1,85 1,17 3,52
29 2,73 1,76 146 3,17
30 3,33 1,31 122 3,01
31 3,57 1,59 1,18 3,19
32 2,44 1,67 153 311
33 2,29 1,63 123 2,63
34 3,00 2,61 1,03 3,04
35 2,93 2,26 1,86 5,44
36 2,74 1,48 133 2,79
37 3,10 1,94 080 2,29
38 3,81 1,83 1,00 3,70
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39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84

3,42
2,60
2,92
2,93
3,40
2,78
2,60
2,86
2,90
2,47
2,96
2,68
1,97
2,83
2,97
2,79
3,15
2,47
2,59
2,13
2,26
2,91
3,71
1,49
2,54
1,90
2,32
2,70
2,19
2,94
2,70
2,45
2,80
2,86
2,33
2,41
3,22
2,70
2,98
2,50
2,34
2,60
2,68
1,81
2,72
2,34

1,44
1,86
1,50
1,39
1,37
1,66
1,80
1,75
1,75
1,53
1,96
1,60
1,64
1,58
1,50
1,80
1,72
1,40
1,84
1,92
1,66
1,53
1,51
1,68
1,60
1,70
1,59
1,61
1,84
1,50
1,82
1,69
1,80
1,60
2,02
2,69
1,58
2,62
2,33
1,70
1,70
2,66
1,33
1,49
1,50
1,70

1,00
1,85
1,19
1,50
1,33
1,17
1,39
1,12
1,46
1,49
1,81
1,22
0,90
1,12
1,14
1,68
1,25
1,29
1,73
1,71
1,23
1,53
1,05
1,54
1,49
1,35
1,31
1,37
1,68
1,07
1,45
1,07
1,19
1,29
1,77
1,54
1,30
2,47
1,07
1,53
1,53
1,17
1,25
1,35
1,53
1,47

2,89
4,61
3,07
3,29
2,78
3,01
3,35
2,97
3,12
2,45
5,07
2,94
2,65
2,68
2,51
4,08
3,25
2,54
3,53
3,67
2,48
3,01
2,73
2,79
2,79
3,49
2,28
3,07
3,45
2,44
3,54
2,44
3,25
2,73
3,96
3,04
2,46
3,00
2,25
2,78
3,17
2,67
2,75
2,77
2,78
2,82
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85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100

2,45
2,97
3,16
2,92
2,20
2,40
3,20
3,24
3,11
3,24
3,47
2,42
2,32
1,43
2,39
2,25

1,83
1,63
1,82
2,56
1,30
1,65
1,45
1,38
1,50
1,50
1,36
2,36
1,79
1,59
1,70
1,64

1,30
1,24
1,11
2,26
1,12
1,42
1,12
1,00
1,07
1,22
1,13
1,74
1,49
1,31
1,14
1,49

2,97
2,68
3,33
2,51
1,48
2,72
2,69
2,24
2,39
3,09
2,66
4,21
3,15
2,53
2,52
2,92
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ANEXO II:
Célculos para Preparacdo do Catalisador:
A formula Geral da hidrotalcita segundo Cavani, Trifiré e Vaccari (1991) é:

[M 1.X 2+MX+3(OH)2] +X(A-nX/nm HZO)-X
Considerando:

x=M>*IM*2+M™3
M*2 + M*™=15M

(3-t) M™2(NO3); : t M™ (NO3); :2Na,COs . (4+t)NaOH (CORMA et al, 1994)
Para x=0,33

0,33 (MZ+M™®)=M*" > 0,33(3-t+) =t > t=0,99
Logo :

2,01 M*?(NO3), : 0,495 M*™ (NO3); :2 Na,CO3. 4,99 NaOH
Simplificando

1,005 M*3(NOs),: 0,495 M*® (NOs)3 :1 Na,COs . 2,495 NaOH
Convertendo para gramas

Al= 0,495x375=185,63g/I -->46,409/250m|

Mg= 2,01x256=514,56g/l >128,64g/250m|

Na,COs= 1x106->106g/1->26,5g/250ml

NaOH= 2,495x40=99,8g/1->24,95g/250ml
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ANEXOS IlI:
Graficos da analise de DTG
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ANEXO IV:

Perfil cromatografico do biodiesel de murumuru

LW 0 000y hax Intensity | 52,313,373
S0 Chramatod = =] I=] Time 24295 Irten. 4558
J IH T T |E
= o |o
= © |2
(v —
254 =
] & c o
& £ £
L] = 0 =
=] = 2
o [
= S o [7]
o0 | o m
25 50 75 10.0 125 15.0 175 200 s i

2.252 Capriloato  0.9792
2.793 Laurato 49.3407
3.468 Miristato 31.2136
4.725 Palmitato 6.6784
7.143 Estearato 2.2254
7.538 Oleato 6.0994
8.365 Linoleato 3.3192
9.720 Linolénato  0.0144
11.673 Araquidonato 0.0722
12.271 Gadoleato 0.0253
20.215 Behenato 0.0323
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ANEXO V:

Tabela com os resultados do glicerol enzimatico

METANO | ABS | GLICERO GT GT | CONVERSA
L 500 nm | L (PPM) (ppm) | (%) O (%)
05 minutos | 0,495 370,7 37069,2 | 3,71 73,12
10 minutos | 0,428 319,6 31957,7 | 3,20 76,81
15 minutos | 0,406 302,3 30226,9 | 3,02 78,12
20 minutos | 0,344 254,6 25457,7 | 2,55 81,52
25 minutos | 0,322 237,5 23746,2 | 2,37 82,83
30 minutos | 0,220 159,0 15900,0 | 1,59 88,48
40 minutos | 0,160 113,3 11330,8 | 1,13 91,81
50 minutos | 0,142 99,2 9923,1 | 0,99 92,83
60 minutos | 0,123 84,6 84615 | 0,85 93,84
ABS | GLICERO GT GT | CONVERSA
ETANOL I500nm | L(PPM) | (opm) | (%) 0 (%)
05 minutos | 0,772 583,8 58384,6 | 5,84 57,68
10 minutos | 0,720 543,8 54384,6 | 5,44 60,58
15 minutos | 0,630 474,6 474615 | 4,75 65,58
20 minutos | 0,624 470,0 47000,0 | 4,70 65,94
25 minutos | 0,490 366,9 36692,3 | 3,67 73,41
30 minutos | 0,489 366,2 36615,4 | 3,66 73,48
40 minutos | 0,446 3331 33307,7 | 3,33 75,87
50 minutos | 0,401 298,5 29846,2 | 2,98 78,41
60 minutos | 0,376 279,2 27923,1 | 2,79 79,78
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ANEXO VI:

Modelos Testados desenvolvidos por TAPANES (2008)

Etapa controladora

Mecanismo de Eley Rideal

Mecanismo LHHW

Reacdo Quimica

Modelo 1:

ki=k Kg Cgo

ko=-k Kg (Cao + Cgo)

k3 =k KB CAO (1-1/K)

Ky = (1+KgCpgo)?

ks = 2Cao (1+KgCpgo) (Krt+Ks-Kg)

ks = Cao” (KrtKs-Kg)®

Modelo 4:

k1= kg Ka Kg Cgo

ko= -k Ka Kg (Cao *+ Cgo)

k3 =k KA KB CAo (1-1/K)

ks = (1+ KaCpo +KgCho)°

Ks = 2Ca0 (1+ KaCao +KgChro) (Kr + Ks -Ka-Kg)

ks = Cao” (Kg + Ks + Kat Kg)®

Adsorcao de B

Modelo 2:

k1 = kB K CBo

ko= -Kg (Cao *+ Cgo)

ks = kg Cao (K-1)

k4 =K

ks = K(KrCao +KsCao-1)
ke = CAO(KB — KKR - KKs)

Modelo 5:

k1 = kB K CBO

ko=- kg K (Cao + Chgo)

k3 = kg Cho (K-l)

Ks= K Cao (1+KaCao)

ks = KCpo (KrCaotKsCao-K -2KaCao)
ks = Cao” (Kg + KKa — KKg - KKj)

Dessorcédo de S

Modelo 3:

kl = ks K CBo

ko =-Ks (Cao + Cgo)

k3 = ks CAo (K-l)

ks=K Ks Cgo

ks = 1+ KgCgo — KKs (Cao *+ Cgo)

k5 = CAo (KKS -KB)

Modelo 6:

k]_ = ks K CBo

ko= -Kks K (Cao + Cgo)

k3 = ks CAo (K-l)

Ks=K Ks Cao Cgo

ks = Cao (1+ KaCao + KgCpgo — KKs (Cao + Cgo))

ke = C/_\02 (KR KKS — K/_\ - KB)
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ANEXO VII:

Modelos Testados por Goncalves (2007)

] |
K6E WRI+R2I+ BB bR+ R A+ ) K6k

apig g

Considera a
. Etapa Reaciio Crual reapente . )
Caso controladora Reversivel® concentracio inicial adsorvide® Hi disseciacio? Constantes
dos produtos?
resgio i sim ambos Mo
Equagio diferencial Equacise integral
rawt| ZT2EL ) o K= kK KeCp

Ki;=-KkK; Kg(Cyy+ Cyy)
Ki= kKo Ke Can

] a
R6E WX+ OIVES Wi+ R I+ B Kok |

[ - {
aprE g
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2ar e Ki= kK Ke Coo - K. Ke.Kp.Cuo
3 Ky=14+1K,.Chy + ['[];_C]m]‘1

Ks = 201 + (K. Cyp + K Cporh.

_ ~ - 2 BT 1 B9 o} 2 c..m.l—KA_—Kn+ K|_-+K|:|]
irtyoredl LS DR EaT TR = imz o K, = Cal - Ky - Kp + K + Kp)?
— R sbns

K1+ K3+ Koy 2 et E+2EL Y FEE] am E2+3X o 4+ x E‘JK-S
defﬂ-ﬂj 'fd.ﬁ'fﬂ-f?z |H-KfE-K?J
= +
.ﬂﬁl[dffﬂ-ﬂg ﬂ"i‘rdffﬂ-ﬂz ﬂj*‘lrdffﬂ-ﬂ:




Anexos ST
Considera a
) Etapa Reacio Cual respente . .
Caso controladora Reversivel® concentracio inicial adsorvido® H: disseciacio? Constantes
dos produtos?
reacio nilo ndo achdo Mo K =kK,
Equaciio diferencial Equagdio integral K:=1+ KuCao+ KnCpi
Ka=Chp | =Ky — Kg + Ko +Kp)
EX r DE if-DE - - — ” Para a equacio reduzida:
B . . » -y In[H (E -1 __Cwni-Ka -Ke+¥ +En)
4 ) i £l Reduzida: 2] bR
@ - Ez+EsEy i, -1
r=kCys K Ha K= ey
Ei-EZa EHa
F=(1 + a0y + Kplpn).
[Can [ —Fa—Xp +Ep Hiql]
reacio | sim | sim | acide | Niio Ki=kKu
Ao dif fal acio integral =R
5 Eq"(:; K:;’;f Equagio intesra Ki=— LK) - K .Ke
+ _ - -
=kCysm TS I ' Y v e v S Ks=1+(KyCoa + Ky Coal
rkf“é?: T KK K4X  In(K1+K2X)K3 In(KI+K2X)KI K4 Ky= Cagl - Ky - Ky + K¢ +Kp)
o K2 K2 K22
reagiio | niio | sim | acido | Niio
6 Equacio diferencial Equagcioe intezral K= KK, + KK Cpa/C ol
K;=-1 KK
[+ ) 2 "
o dt o =73 T A il A e e e g - rmwrn gy e Ki=1+ KuiCuo+ KpCro
r=kC,sCp L H D i:;k +ll]-.ia'+;::hjh_m_ ]mha'+ﬁs..:fljha' K4 Ky= Capl - K - Kp + K¢ +Kp)
2 2 K2<
reacio | niio | o | Acido | Niio K= KK, + KK Cp/Cup)
7 Eqguacio diferencial Equagio interral K:=-2 LKy
L o Ki=1+ KaCoo+ Kn.Cmo
= KChs.C d o Lt KX gy —Car( K=
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Considera a
; Eta Reaciio ual resgente . .
Caso mnlmlec:rm th'cl':::-'fl? concentracio inicial Qﬂds«unﬁ? H: disseciacio? Constantes
dos produtos?
reacio sim sim ackdo Mo
Equacio diferencial Equacis integral
\ uwnn' K2+2K3X K
8 - v o ~¢“‘ S K, =kK,C
LKSInKI+K2X +K3X?) 4KIK3-K2? Ks=— KKy g + Cyg
r=kCisCe- Kat KsXn g 2 K3 AKIK3-K2* K= LKA Cao - K Kc.Cup
K.CrsCp dt = P COR2+2KIX N Ky=1+1KyCop + Ky Cpa)
Fa+FaXe+ Xy i:'I|.1‘1.fl|.‘.|| = P - K5K2 K= Chpl = Ky — Ky + K +Kp)
A KTEY - K27 )
JAKI K3-K2* K3
adsorgio | niio | sim | ackdo | Niio Ki=Ka
Equacio diferencial Equacio integral Ki=14+K,.Chp+ Ky Cpy
Ki=Chpl = Ky — Ky + K¢ +Kp)
B nif-DE Inlf-DE -
. T - 7, - e, » - la[ (X -1)7 Para a equacio reduzida;
Reduzida:
n LIrA i H K -- Cm.(—K,a—Ka"'[‘:E"'KB)
Ha
r=kCus at = Tzt it dXy 1
Ey-E g =L
*7 Ka
Fz=01 +EpCup + EpCryl.
[Can [ —Fa—Kg +Ep Hig]
10 adsordio | ndio | niio | acido | Niio Ki=Ka
Equacio diferencial Equacio intexral Ki=1 41K, Chy + Ky Cra)
Ki=Cual = Ky - Kpg)
A Infd-1) K Inld-1) 55 K Cal —ka—-EKg)
N - - - BT - Epla[ B (X107 =g = —
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T K
-1+ EaCap t By o).
[Cup (—Ka-Egl]




