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RESUMO - O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos eficientes ¢
relevante na busca de processos alternativos que sejam economicamente viaveis
para a producdo comercial de biodiesel. Neste trabalho, estudou-se o zirconato de
sodio (Na,ZrO;) suportado em material polimérico como catalisador para
producdo de biodiesel. Ensaios utilizando o catalisador sem suporte foram
realizados a fim de comparar os resultados obtidos em ambas as configuragdes. Os
testes foram realizados por meio da transesterificacdo do 6leo de soja refinado e
metanol com razdo molar 6:1 (metanol:6leo) na temperatura de aproximadamente
55°C por 8h para o catalisador suportado e 4h para o catalisador livre. Utilizou-se
3% de catalisador em base massica de oOleo. Nas condi¢des analisadas, o
rendimento alcangou conversdo de aproximadamente 80%. O zirconato de sddio
apresentou resultados satisfatorios como catalisador para a reagdo de
transesterificagdo do dleo de soja refinado mesmo quando suportado em material
polimérico. A analise da viscosidade revelou que o biodiesel produzido atendeu a
legislag@o vigente com relacdo a este parametro.

1. INTRODUCAO

O biodiesel ¢ uma forma biodegraddvel e renovavel de energia que consiste de mono
alquil éster de acidos graxos derivado de diversas fontes de 0leo vegetais e gorduras animais
(ZABETI et al., 2009).

A transesterificagdo € a reacdo que ocorre a partir de uma gordura ou 6leo com um
alcool para formar ésteres e glicerol, e esta reagdo pode ser facilitada por um catalisador
(Figura 1). Observa-se que o equilibrio dessa reacdo requer grandes quantidades de alcool
para deslocar o equilibrio da reagdo na direcdo de formagao do produto desejado. O metanol é
o0 alcool mais utilizado devido ao baixo custo e as vantagens fisicas e quimicas do processo,
embora o etanol seja renovavel e ecologicamente correto (ARANSIOLA et al., 2013).

Figura 1 - Reagao de Transesterificacao do triglicerideo com metanol em presenca de
catalisador. (Traduzido e adaptado de Tariq et al., 2012)
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De maneira mais detalhada podemos dizer que a reacdo de transesterificagao consiste de
uma sequencia de trés reagdes consecutivas reversiveis, esquematizadas na Figura 2. De
forma que a primeira etapa ¢ a conversdo do triglicerideo em diglicerideo, seguida pela
conversao do diglicerideo em monoglicerideo, e finalmente o monoglicerideo em glicerol,
produzindo uma molécula de éster para cada glicerideo em cada etapa (Tariq et al., 2012).

Figura 2 - Reacdo de Transesterificagdo do triglicerideo com metanol em presenga de
catalisador. (Traduzido e adaptado de Tariq et al., 2012)
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A presenca de um catalisador na reacdo de transesterificagdo ¢ indispensavel para
aumentar a taxa de reacao e o seu rendimento. Os catalisadores podem ser classificados como
homogéneos ou heterogéneos, dependendo como se apresentam na reacdo de
transesterificacdo. Os catalisadores homogéneos atuam na mesma fase que a mistura de
reacdo (liquida), enquanto que os catalisadores heterogéneos atuam em uma fase diferente da

mistura de reagio, ¢ geralmente sdo solidos (BORGES & DIAZ, 2012).

O processo convencional de produg¢do de biodiesel ¢ a transesterificagdo de Oleos
vegetais com metanol em presenca de catalisador basico homogéneo. Entretanto, este sistema
catalitico apresenta alguns problemas tecnoldgicos, tais como a dificuldade de remover os
catalisadores bdasicos apds a reacdo, grande quantidade de efluentes produzidos e
saponificagdo. Para tanto, o uso de catélise heterogénea em reagdes de transesterificacdo
previne a saponificagdo indesejada e permite a simplificacdo do processo devido a reducao
dos custos de processamento pela eliminacdo de etapas adicionais associados aos
catalisadores homogéneos (ANTUNES et al., 2008).

Os catalisadores heterogéneos alcalinos apresentam muitas vantagens, pois sdo ndo
corrosivos, sdo ecologicamente benéficos e apresentam menor problema para descarte.
Também sdo separados mais facilmente do produto e podem ser preparados para terem maior
atividade, seletividade e vida mais longa do catalisador. Atualmente, muitos catalisadores
heterogéneos alcalinos sdo usados para transesterificagdo tal como oxidos de metais alcalinos
terrosos, além de varios compostos de metal alcalino suportados sobre alumina ou zeodlita.
Entretanto, para a maioria dos catalisadores alcalinos em suporte, o sitio ativo ¢ facilmente
corroido pelo metanol e apresenta um ciclo de vida curto (LIU et al., 2008). Guerreiro e
colaboradores (2010) avaliaram o desempenho catalitico de hidrotalcita imobilizada em
suporte polimérico de poli(vinil alcool) (PVA), o qual apresentou desempenho satisfatorio
para a transesterifica¢do do 6leo de soja.

O catalisador s6lido alcalino Na,ZrO; apresenta elevada basicidade e tem sido estudado
para a produgdo de biodiesel por transesterificagdo. Este catalisador apresenta muitas
vantagens tal como elevada atividade, condi¢gdes de reagdo amenas, longo ciclo de vida. Um
dos gargalos do emprego do zirconato de sddio € a desativagdo por lixiviacdo (SANTIAGO-
TORRES et al., 2014).
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O objetivo principal deste trabalho ¢ avaliar a producdo de biodiesel utilizando o
zirconato de s6dio como catalisador solido em suas formas livre e suportado em poli(vinil
alcool).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Reagentes

Para a reacdo de transesterificagdo utilizou-se 6leo de soja comercial e metanol (99,8%,
Vetec Brasil). Para a sintese do catalisador, utilizou-se 6xido de zirconio (99,9%, Merck) e
carbonato de sodio (99,5%, Isofar).

2.2. Preparacao do Catalisador

O zirconato de sodio (Na,ZrOs) utilizado neste estudo como catalisador alcalino foi
sintetizado utilizando-se 0 método do estado so6lido, a partir de uma mistura equimolar de
oxido de zirconio (ZrO,) e carbonato de calcio (Na,COs;). A mistura de reagentes foi
calcinada em forno mufla at¢ 900°C a uma taxa de aquecimento de 2°C/min e mantida nessa
temperatura por 4 horas. A amostra do catalisador sintetizado foi analisada em um
difratdmetro de raios-x da PANalytical utilizando 40 kV e 40 mA com intervalo de varredura
de 20 entre 5 e 70°, passo de 0,02° ¢ velocidade 0,13°s™!.

2.3. Preparacao do Catalisador Suportado

Primeiramente foi preparada a solucdo do polimero utilizado como suporte dissolvendo-
se o polimero solido em dgua na propor¢cao massica de 1:10 (massa de polimero:massa de
agua), sob agita¢do constante a 80°C até haver a completa dissolu¢do do material polimérico.
Para imobilizag¢do do catalisador, 5 ml de solugdo polimérica foi espalhada sobre uma lamina
de vidro, em seguida o catalisador foi peneirado sobre o polimero e, entdo, a lamina foi
imergida em metanol por 30 minutos. Uma segunda camada de polimero foi espalhada e
imergida novamente em metanol para promover a inversao de fase, formando um suporte com
duas camadas poliméricas.

2.4. Reacao de Transesterificacao

Os ensaios foram conduzidos a temperatura de 55°C, com 3% (massa de o6leo) de
catalisador, razdo molar metanol:6leo (RM) 6:1. A reagdo foi realizada em reator batelada
encamisado com capacidade de 150 mL (Figura 3), sob agitacdo magnética vigorosa a fim de
promover a homogeneizacao dos reagentes que sdo imisciveis entre si. O reator foi acoplado a
um condensador de refluxo para evitar a perda de metanol durante o processo reacional. Para
se proceder a reacdo, alimentou-se o reator, primeiramente, com 6leo, em seguida adicionou-
se 0 metanol e por ultimo o catalisador, sendo que os reagentes foram mantidos sob agitacdo
por 4 horas para o catalisador livre e 8 horas para o catalisador suportado. O produto da
reagdo foi evaporado a vacuo para remover o excesso de metanol presente no meio reacional e
o catalisador foi separado por centrifugacao a 8000 rpm durante 10 min. O produto final foi
acondicionado em um funil de separagdo que permitiu a decantagdo do glicerol produzido por
12 h.
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Figura 3 - Desenho esquematico do sistema reacional utilizado nos testes de
transesterificacao.
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As amostras do biodiesel bruto de todos os testes foram analisadas em cromatografo
gasoso CG2010-AF equipado com injetor Split/splitelss da Shimadzu e autoinjetor AOC-20i
acoplado a um detector de ionizagcdo de chama (FID) e uma coluna capilar especifica para a
separacao de acidos graxos, RTX-WAX, de 30 m x 0,25 x 0,25um, usando hélio como gés de
arraste ¢ uma solucdo de heptadecanoato de metila como padrdo interno. Tais andlises
permitiram avaliar o teor de ésteres metilicos de acidos graxos (%FAME) presentes no
biodiesel produzido. Além disso, avaliou-se a viscosidade cinemdtica a 40°C em um
viscosimetro digital de bancada da marca Brookfield modelo LV-DV III Ultra, com adaptador
para pequenas amostras e Spindle’s 18 e 31 (de acordo com a amostra), acoplado a um banho
termostatico para controle da temperatura.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacio do Catalisador

O difratograma gerado pela analise da amostra do catalisador sintetizado utilizado neste
trabalho estd apresentado na Figura 4, sendo tipico do zirconato de sodio conforme
apresentado por Santiago-Torres et al. (2014).

Figura 4 - Difratograma da amostra de catalisador sintetizado
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3.2. Reacao de transesterificaciao

A cinética para as condi¢des reacionais estudadas estdo apresentadas na Figura 5, para o
catalisador suportado em PVA e livre. Observa-se que a transesterificagdo se procede
rapidamente ao inicio da reagdo e alcangam aproximadamente o mesmo rendimento ao final
do processo reacional.

Figura 5 - Perfil cinético das reagdes com catalisador livre e suportado em PVA
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Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados de teor de ésteres metilicos (%FAME) e
viscosidade cinematica do biodiesel obtido, sendo que em 8 horas de reagdo para o catalisador
suportado a conversdo foi de 80,5% para catalisador suportado e 77,5% para o catalisador
livre, para a sintese do biodiesel em 4 horas de reacdo significando que o catalisador
sintetizado apresenta boa atividade nas duas formas de utilizagdo propostas neste trabalho.
Além disso, os resultados revelaram que a viscosidade cinematica encontrada nas amostras
analisadas atende o limite estabelecido pela norma regulamentadora ANP 45/2014 (BRASIL,
2014) que compreende o intervalo entre 3,0 a 6,0 mm?s™!.

Tabela 1 — Resultado de %FAME e viscosidade para o catalisador livre e suportado em PVA

Parametro Catalisador
Livre Suportado
%FAME 775 30.5
Viscosidade (mm?s!) 4.6 5.7
6. CONCLUSAO

Muitos autores t€m pesquisado diferentes tipos de catalisadores heterogéneos com alta
eficiéncia na produg¢do de biodiesel, diante disso os resultados obtidos neste trabalho
mostraram que o catalisador sélido o Na2ZrO3 em ambas as formas (livre e suportado em
PVA) apresentaram resultados semelhantes. Desta forma o catalisador sintetizado se mostrou
eficiente a transesterificagdo do 6leo de soja, inclusive quando suportado em PVA. Estudos
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mais aprofundados devem ser realizados sobre a recuperacdo deste catalisador, avaliando sua
estabilidade e atividade catalitica ao longo de sucessivos ciclos reacionais.
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