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RESUMO — A reacdo de transesterificacdo é a rota utilizada atualmente para producéo de
biodiesel, via catalise homogénea. Entretanto, os catalisadores heterogéneos surgem como
alternativa aos inconvenientes da rota atual, como a necessidade de etapas de purificagéo
e neutralizacdo. Um catalisador heterogéneo que tem se mostrado ativo em uma reagédo
modelo que representa de forma satisfatdria a reacdo de transesterificacdo de 6leo vegetal
¢ a CTA-MCM-41. Assim, este trabalho tem como objetivo a sintese do catalisador
MCM-41 e a modelagem da sua aplicacdo na reacao de transesterificacdo do 6leo de soja.
Para a determinagdo das constantes da cinética foi utilizada uma estratégia de
simulacdo/otimizacdo com algoritmo genético para ajustar o modelo aos dados
experimentais obtidos atraves de um sistema reacional com reator em escala de bancada.
Foi observado que o modelo proposto descreve bem os dados experimentais.

1. INTRODUCAO

O biodiesel foi introduzido na matriz energética nacional desde 2005 por meio do Programa Nacional de
Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB) (COSTA, 2011). Este biocombustivel tem excelentes propriedades como
combustivel motor, de modo que pode ser utilizado em motores de igni¢do por compressao a diesel. A sua
utilizacdo conduz a uma diminuicdo do didxido de carbono, dioxido de enxofre, hidrocarbonetos ndo
queimados e particulas geradas no processo de combustdo (LIMA, 2005).

O processo que ainda hoje predomina para producdo de biodiesel € a reacdo de transesterificacdo
metilica via catalise homogénea basica, empregando como catalisadores o hidréxido de potassio (KOH) ou o
hidréxido de sddio (NaOH). A transesterificacdo é uma importante classe de reagdes organicas na qual um
éster é transformado em outro através da troca dos grupos alcoxidos. Na transesterificacdo de Oleos vegetais,
um triglicerideo reage com um &lcool na presenca de um catalisador, produzindo uma mistura de ésteres
monoalquidicos de &cidos graxos e glicerol, Figura 1. O processo global de transesterificacdo € uma sequéncia
de trés reacOes reversiveis e consecutivas, em que 0s monoglicerideos e os diglicerideos sdo os intermediarios
(BORGES e DIAZ, 2012).

No entanto, a producéo de biodiesel via catalise homogénea bésica possui algumas desvantagens tais
como a producéo de sabdes pela neutralizagdo dos acidos graxos livres ou pela saponificacdo de ésteres, bem
como a dificuldade de purificacdo dos produtos formados. Visando contornar tais inconvenientes, novos
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catalisadores estdo sendo testados (COSTA, 2011).

a)
Triglicerideo Diglicerideo
 O— (O — — Ester metilico
CH,—O0——CO—Ry Metana! CH,—O0H adeael)
CH—O0——C0—R; 4+ CH3—OH =—= CH—0—C0—R; <+ HLL—CO0—R,
CH;—O0——CO—R; CH;—0——CO—R;
b)
Diglicerideo Monoglicerideo
CH.—0OH CH,—0OH Ester metilico
2 Metanol 2 (biodiesel)
CH—O0—CO0—R, + CH;—0OH =——= CH—OH + H.LL—CO0—R;
CH;—O0——CO—R; CH;—0—CO—R;
c}
Monoglicerideo Glicerol
CH.—OH CH,—0OH Ester metilico
|2 Metanol |2 (biodiesel)
CI—|| —0OH 4+ CH3—0H =—= C|—||—OH 4+ HC—CO0—R4
CH;—0—CO—R; CH,—OH

Figura 1 - Transesterificacdo de um triglicerideo com um alcool.

O uso de catalisadores heterogéneos sanariam varias dessas dificuldades, ja que € possivel separa-los da
mistura reacional sem o0 uso de solventes, sendo assim facilmente regenerado, o que possibilita o
reaproveitamento desse material, apresentando também diminuicdo na corrosdo dos equipamentos e
contaminagao dos produtos.

As peneiras moleculares microporosas e as mesoporosas com propriedades basicas apresentam potencial
para aplicacdo em muitas reacGes de importancia comercial como esta. Em particular, a peneira molecular
mesoporosa MCM-41 que possui um sistema de poros ordenados de didmetro ajustavel entre 1,5 e 10 nm e
area superficial muito alta - aproximadamente 1500 m%g - vem sendo ajustada para possibilitar 0 seu uso como
catalisador heterogéneo basico.

A CTA-MCM-41 tal como sintetizada, ou seja, com seus poros ocluidos com o cétion organico, foi
aplicada como catalisador heterogéneo bésico primeiramente por Kubota et al (2004) e em seguida por Martins
e colaboradores (2006) na reacdo de Knoevenagel. Posteriormente Fabiano (2010) e Fabiano et al. (2010)
estudaram a aplicacao desse catalisador com propriedades basicas na transesterificacdo de monoésteres e de
0leos vegetais e observaram resultados promissores, alcangando 78% de conversdo no caso de monoésteres e
65% no caso do 0Oleo vegetal.

Neste contexto, a modelagem da reagdo possibilitaria 0 dimensionamento e a otimizagédo da operacéo de
um reator catalitico utilizando a CTA-MCM-41. Assim, o presente trabalho tem por objetivo a sintese do
catalisador CTA-MCM-41 com seus poros ocluidos com surfactante e o desenvolvimento de um modelo
matematico para a sua aplicacdo na reagao de transesterificagdo do 0leo de soja.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A sintese do catalisador MCM-41 utilizado neste trabalho € baseada no método reportado por
Mokhonoana et al (2010). O material mesoporoso foi sintetizado usando o trissilicato de sodio (Na,O
-3,45Si0,), como fonte de silica e o Brometo de cetiltrimetilamonio (CisHsN(CHz)sBr — CTABr) como
surfactante organico e a composi¢cdo molar do gel foi 3,45SiO, : 1Na,O : 1,44CTABr : 350 H,0. Para o
tratamento hidrotérmico foi utilizada a temperatura de 70°C e tempo de 48h. O catalisador foi caracterizado
através da difratometria de raios X e termogravimetria.

O catalisador foi avaliado na reacéo de transesterificagdo com o 6leo de soja utilizando metanol. A
reacéo foi realizada em um reator Parr de bancada modelo 4590 (Figura 2). O controle de temperatura e
pressao desse reator é feito com um controlador PID da Parr modelo 4848.

REATOR CONTROLADOR

Figura 2 - Esquema do reator Parr e controlador usado na reacdo de transesterificagdo com 6leo de soja.

As condicbes-padrdo para a avaliagdo dos catalisadores foram: 5h de reacéo; temperatura constante de
80°C; percentagem massica de catalisador em relagdo ao 6leo de 2% (1,25g) e razdo molar 6leo/metanol 1:6.

Os tempos para retirada das aliquotas foram: 15, 30, 45, 60, 120, 180, 240 e 300 minutos. As analises
dessas aliquotas foram realizadas em um cromatdgrafo da marca Varian, modelo ProStar 230 com detector de
radiagdo ultravioleta e coluna de fase reversa C-18 modelo Shim-pack VVP-ODS (4,6 mm x 25 c¢m e didmetro
de particula de 5pm).

3. MODELO MATEMATICO

A modelagem da cinética da transesterificacdo do 6leo de soja foi feita baseada no modelo proposto por
Noureddini e Zhu (1997), composto por um sistema de EquagBes Diferenciais Ordinarias (EDOS),
apresentado nas Equacdes 1 a 6. Dado que 0 modelo originalmente foi proposto para reagdes homogéneas, uma
modificacéo foi feita para levar em conta a massa de catalisador presente no meio reacional.
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m, dt
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Onde, C €é a concentracdo em g/cm3, t € o tempo em min, k s8o os parametros do modelo cinético, M € a
massa de catalisador em g, T € o subscrito para triglicerideos, D é o subscrito para diglicerideos, M é o subscrito
para monoglicerideos, B é o subscrito para biodiesel, G é o subscrito para glicerol e A é o subscrito para o alcool
(metanol).

Para a obtencdo dos k’s foi usado o método conhecido como Algoritmo Genético (AG) ao invés de
algoritmos classicos (como Levenberg-Marguardt), pois o problema possui muitos minimos locais e solugdes
sem significado fisico, o que poderia levar a falhas de convergéncia caso outro algoritmo fosse empregado. O
AG é um algoritmo inspirado no processo de evolugdo bioldgica por meio de selecdo natural, onde as potenciais
solucBes do problema matematico sdo avaliadas em cada iteracdo (chamada de geracdo) e as solucdes em
potencial das proximas geracBes sdo combinacfes (ou cruzamentos) das iteracOes anteriores. As melhores
solucBes tém maior chance de transmitir suas informagBes (codigo genético) para as solugBes da geracao
seguinte e 0 processo se repete até ocorrer a convergéncia do problema.

Ao avaliar as solugdes em potencial, 0 AG precisa simular o modelo matematico por meio de um método
numeérico adequado. Dado que as equagBes formam um sistema rigido, ou seja, as derivadas apresentam
diferentes magnitudes, existe uma dificuldade natural na solugdo numeérica. Para contornar esse problema foi
utilizado um método numérico especifico para esses tipos de EDOs baseado no método de Rosenbrock de
ordem 2, implementado através do comando ode23s do Matlab. Como condicdes iniciais do problema, foram
consideradas a existéncia de apenas metanol e triglicerideos no meio reacional a uma razao molar de 6:1.

A qualidade do ajuste das curvas foi avaliada por meio de minimos quadrados, conforme Equacéo 7,
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onde n € o nimero de amostras. A Figura 3 mostra o esquema global da estratégia de ajuste das curvas.

n 2

S= Z(yi,modelo - yi,experimemal ) (7)

i=1

Estimativa inicial
dos parametros
da cinética

Y
Simulagéo do

sistema de
equagdes com
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minimos
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Solugéio
satistaz a
toleréncia?

SIM Fim

Figura 3 - Fluxograma da estratégia de ajuste do modelo aos dados experimentais.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A obtencéo da peneira molecular MCM-41 pode ser confirmada pelo difratograma de raios X, Figura
4a, onde pode-se perceber a presenca dos picos caracteristicos da MCM-41. Esta andlise indica que a rota de
sintese empregando o trissilicato de sddio como fonte de silica foi efetiva na obten¢do da MCM-41, o método
de Mokhonoana et al (2010) levou a formagao de um material bem organizado com nitidos picos de difrac&o.

No termograma (Figura 4b) podem ser vistos 0s 4 picos caracteristicos da perda de massa da CTA-
MCM-41. O 1° pico se refere a agua fisicamente adsorvida, 0 2° esta associado a decomposicéo do surfactante,
0 3° pico estd relacionado com a combustdo de espécies restantes de carbono e o 4° pico se deve a
desidroxilacdo (Martins e Cardoso, 2007) totalizando uma perda de massa de cerca de 59%. Assim € possivel
comprovar gue os cétions organicos (CTA™) pertencem a estrutura, regiao 2.
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Figura 4 - Caracterizacdo do catalisador: (a) difratograma de raios X e (b) termograma.

Quanto aos dados obtidos via cromatografia liquida (HPLC), a técnica identificou apenas a composicéo
dos oleos (biodiesel, monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos) em funcdo de sua calibracdo. Assim, a
qualidade do ajuste (Equacdo 7) levou em consideracdo apenas a composicdo massica obtida para estes
componentes.

O resultado do ajuste do modelo matemético aos dados experimentais esta apresentado na Figura 5. E
possivel observar que em geral 0 modelo conseguiu aproximar o comportamento da reacdo com razoavel
precisdo como indicado pelo coeficiente R? para o biodiesel (0,975), monoglicerideos (0,993), diglicerideos
(0,975) e triglicerideos (0,980). Os valores dos parametros cinéticos estao apresentados na Tabela 1.
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Figura 5 - Ajuste do modelo aos dados experimentais.
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Tabela 1 - Parametros obtidos para o modelo.

Parametro Valor
ky 3,379-10°
ko 3,005-10*
ks 9,312.10
Ky 4,789
ks 4,444.10
Ke 17,62
ks 3,766-10°
ks 7,706

Os primeiros pontos referentes as composicdes de triglicerideo e diglicerideo apresentaram um
comportamento diferente do esperado para esse sistema reacional, pois nos dois primeiros minutos a reagao
converte aproximadamente 5% do triglicerideo para em seguida desacelerar por aproximadamente 8 min, para
depois continuar normalmente. Ainda ndo é possivel explicar fisicamente esse fenbmeno, que é reprodutivel nas
condigBes operacionais apresentadas, mas 0 modelo é capaz de aproximar 0 comportamento nessa faixa.

Por fim, visto que apenas dados para a temperatura de 80°C foram utilizados, 0 modelo é vélido apenas
nas proximidades dessa temperatura, mas pode ser generalizado para outros valores de massa de catalisador.

5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi apresentada a sintese da MCM-41 baseada no procedimento de Mokhonoana
et al (2010) e um modelo matematico para sua aplicacdo na reacdo de transesterificacdo de 6leo de soja. Através
de difratogramas de raios X foi possivel comprovar a obtencdo da MCM-41 e por meio de termogravimetria,
mostrou-se a existéncia da CTA" no material. O modelo matematico ajustou-se bem aos dados experimentais,
entretanto, sua aplicacdo esta restrita as proximidades da temperatura de 80°C.
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