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Titulo: Sintese de catalisadores utilizando garrafa PET para a produgao de

biodiesel.

RESUMO

A catdlise heterogénea é uma alternativa promissora para resolver os problemas
ambientais encontrados na catdlise homogénea, pois permite o uso continuo do
catalisador até sua desativacao e minimiza a geracao de efluentes. Neste sentido,
este trabalho visa em sintetizar, otimizar e avaliar a atividade de catalisadores
heterogéneos, utilizando a garrafa PET pds-consumo como matéria prima na
sintese da fase ativa e SiO, como suporte catalitico para a reagdao de
transesterificagdo com dleo de soja. Os catalisadores foram obtidos pela o método
de impregnacao utilizando o metanol como solvente. A fase ativa, os catalisadores e
0 suporte catalitico foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia na regiao do infravermelho (IV), espectroscopia Raman, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e EDS, analise térmica (TG), e medida de area
superficial (BET). Os biodieseis foram sintetizados utilizando uma razao molar de
1:9 (6leo de soja: metanol), 0,1 g da fase ativa como catalisador a temperatura
ambiente e 1,2 g dos catalisadores sintetizados a 75 °C, onde suas viscosidades
cinematicas foram medidas. Todos os catalisadores foram efetivos na sintese do
biodiesel, pois promoveu a reducado de viscosidade do dleo de soja utilizado, no qual
mostrou um indicativo que a reacao de transesterificagdo ocorreu, dentre todos os
biodieseis sintetizados o catalisador que mais se destacou foi 0 30%-K,CO3/70%-
SiO,, onde obteve-se a maior reducao de viscosidade com um menor tempo
reacional. Os testes de qualidade foram feitos para o Bio 1h-30%, o qual mostrou
estar dentro dos parametros estabelecidos pela Agéncia Nacional de Petrdleo
(ANP). O experimento de reuso do catalisador utilizado na sintese do Bio 1h-
30%, mostrou que a atividade catalitica é reduzida devido ao possivel
fendOmeno de lixiviacdo, entdo estudos preliminares foram propostos para

estudar a possivel lixiviagdo da fase ativa.

Palavras-Chave: Catdlise heterogénea, PET, impregnacao.



Title: Synthesis of PET bottle using catalysts for biodiesel production

ABSTRACT

The heterogeneous catalysis is a promising alternative to solve the
environmental problems found in homogeneous catalysis, because it allows
the continuous use of the catalyst until its deactivation and minimizes the
generation of effluents. Thus, this work aims to synthesize, optimize and
evaluate the activity of heterogeneous catalysts, using PET bottles as a
starting material in the synthesis of the active phase and SiO, as catalyst
support for the transesterification reaction of soybean oil. The the catalysts
were obtained by a impregnating reaction using methanol. The active phase,
the catalysts and catalyst support were characterized by X-ray diffraction
(XRD), infrared (IR), Raman spectroscopy, scanning electron microscopy
(SEM) and EDS, thermal analysis (TG) and measurement surface area (BET).
The biodiesels has been synthesized using a molar ratio of 1:9 (soybean oil:
methanol), 0,1 g of active phase as catalyst (room temperature) and 1,2 g
of the catalysts synthesized at 75 °C, where its kinematic viscosities were
measurements. All catalysts were effective in the synthesis of biodiesel
because the viscosity reduction of soybean oil used was very significant,
indicating that may have occurred the transesterification process, among all
biodiesels synthesized the catalyst that stood out was the 30%-K,CO3/70%
SiO,, which was obtained greater viscosity reduction at a lower reaction
time. The quality tests were made for 1h Bio-30%, which proved be inside
the parameters established by the Agéncia Nacional de Patrdleo (ANP). The
experiment reuse of the catalyst used in the synthesis of Bio-1h 30%,
showed that the catalytic activity is reduced due to possible leaching
phenomenon, then preliminary studies have been proposed to study the

possible leaching of the active phase.

Keywords: heterogeneous catalysis, PET, impregnating.
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1. INTRODUCAO

A crise global de combustivel em 1970 conscientizou muitos
paises de sua vulnerabilidade ao embargo e escassez do combustivel
fossil (HANSEN et al., 2005).

Nas ultimas décadas a substituicdo desses combustiveis fosseis tem
ganhado grandes destaques nao sé pelo fator econdmico, mas também pelo
fator ambiental, pois esses combustiveis s3ao constituidos por
hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromaticos com cadeia carbbnica de
6 a 30 atomos, sendo que alguns compostos apresentam também enxofre,
oxigénio e nitrogénio em sua composicao (FARIAS et al., 2007). O uso de
combustiveis fésseis é a principal causa do aumento da concentracdo de
gases do efeito estufa na atmosfera (CORDEIRO et al., 2011).

Atualmente, o biodiesel destaca-se por ser uma alternativa para
substituir o combustivel fossil, pois se assemelha quimicamente ao diesel na
qualidade de injecdo expressa pelo numero de cetano (NC). Muitas outras
propriedades sao igualmente importantes para demostrar a adequacao do
biodiesel como combustivel alternativo, dentre elas o calor de combustdo, o
ponto de fluidez, a viscosidade (cinematica), a estabilidade a oxidacdo e a
lubricidade figuram entre as mais importantes (KNOTHE et al., 2006).

A alta viscosidade dos oleos vegetais e gorduras animais justifica a
razao do abandono do seu emprego como combustiveis alternativos. A
viscosidade de materiais graxos é cerca de 10 vezes maior do que a do
diesel (XIE et al., 2007), o que conduz a sérios problemas operacionais
nos motores diesel como a ocorréncia de depdsitos em varias partes do
motor (KNOTHE et al., 2006).

Para a utilizacao de dleos vegetais como combustiveis é necessario
gue estes sejam submetidos a processos quimicos para a reducao de sua
viscosidade e assim permitir o uso em motores diesel. Os métodos

utilizados para reduzir a viscosidade dos dleos vegetais sdo o uso de
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misturas binarias com o diesel, a pirdlise ou craqueamento, a
emulsificacao e a transesterificacao.

A transesterificacdo também conhecida como alcoolise, ¢é
normalmente realizada em solugdo homogénea basica como hidréxido de
potassio (KOH), hidréxido de sédio (NaOH) ou de catalisadores acidos de
Bronsted. O processo catalisado por acidos utiliza frequentemente acido
sulfonico ou cloridrico como catalisadores. No entanto, o tempo de reacao
€ muito longo (48-96 h) e necessita de uma elevada razao molar (30-
150:1 mol%) de metanol para o dleo (XIE et al., 2006).

Como a atividade catalitica em meio basico é mais efetiva do que a
de um catalisador acido, a rota de catalise basica é preferencial para a
reacao de transesterificacdao, e é assim, mais utilizada comercialmente. No
entanto, no modo homogéneo convencional a remocdo dos catalisadores
basicos apds a reacdo é um grande problema (XIE et al., 2006).

Espera-se que catalisadores homogéneos convencionais sejam
substituidos no futuro proximo pelos catalisadores heterogéneos. Tal
estratégia oferece vantagens técnicas ambientais em relagdo a catalise
homogénea, pois facilita a purificagdo dos monoésteres alquilicos, permite
a reciclagem do catalisador sélido ao longo de sua vida util e minimiza a
geracdo de efluentes. Além disso, facilita consideravelmente a
recuperacgao e a purificagao da glicerina (CORDEIRO, 2011).

Entre os catalisadores heterogéneos, o carbonato de potassio
(K2CO3) puro (ARZAMENDI et al., 2008) ou suportado em alumina (XIE et
al., 2006; ALONSO et al., 2007), compostos de potassio depositados em
diferentes suportes também foram investigados para a producdo de
biodiesel na reacao de transesterificagdo e mostraram 6timas conversoes
(JITPUTTI et al., 2006; MACLEOD et al., 2008; TRAKARNPRUK et al.,
2008; XIE et al., 2007). A reciclagem, a caracterizacdo quimica apds o uso
e a lixiviacdo de espécies quimicas que promovem processos homogéneos
nao tém sido enfatizados na literatura (CORDEIRO et al., 2011).

Outro grande problema ambiental é a garrafa PET pds-consumo que

apesar das diversas aplicacdoes, 45% do total produzido ainda nao é
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reaproveitada (ALVES et al., 2012). Entao, o problema da poluicao gerada
pela garrafa PET tem despertado grande preocupacao e junto aos fatores
econdmicos como o preco do petréleo, estimulam o desenvolvimento da
sua reciclagem (DI SOUZA et al., 2008).

A utilizacao de fontes de potassio como catalisador obtido através da
despolimerizacdo basica do politereftalato de etileno (PET) pds-consumo
para producao de biodiesel nunca foi reportada antes pela literatura, logo
neste trabalho, o tereftalato de potassio que é obtido da despolimerizacao
da garrafa PET, serd calcinado e caracterizado para utiliza-lo como fase
ativa. Entdo, serdo desenvolvidos catalisadores heterogéneos a base de
carbonato de potassio (K.CO3), pois a fonte de potassio obtida da garrafa
PET foi o K,COs caracterizado por espectroscopia de 1V, fluorescéncia de
raios-X, difracdo de raios-X e espectroscopia Raman, utilizando silica gel
(Si02) como suporte catalitico para a reacao de transesterificacao do dleo

de soja com o metanol.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O trabalho tem como objetivo sintetizar, otimizar e avaliar catalisadores
heterogéneos para reacdo de transesterificacdo com o metanol utilizando

garrafas PET pds-consumos que sdo descartadas como lixo.

2.2. Objetivos Especificos

v' Despolimerizar o politereftalato de etileno (PET) para obter o tereftalato
de potassio;

v Determinar a temperatura de decomposicao da matéria organica do
tereftalato de potdssio;

v Calcinar o tereftalato de potdssio na temperatura de decomposicao para
obter fontes de potassio como fase ativa;

v’ Utilizar suporte catalitico (SiO,) para aumentar a area superficial da fase
ativa utilizando o processo de impregnagao com o metanol;

v' Otimizar o catalizador pelo estudo da relacao da fase ativa e suporte
catalitico (m/m);

v Avaliar a atividade catalitica através da reacdo de transesterificagdo com
o metanol observando a reducdo da viscosidade do 6leo de soja utilizado
na sintese do biodiesel;

v Avaliar a taxa de conversao do 6leo de soja em ésteres metilicos por
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H);

v Avaliar os parametros de qualidade do biodiesel com a maior redugao de
viscosidade do éleo de soja, seguindo as normas da ANP;

v Avaliar a estabilidade dos catalisadores frente ao fendmeno de lixiviacao;

v' Realizar estudos de reuso do catalisador mais efetivo na

transesterificacao.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Biodiesel

O uso de combustiveis fosseis € a principal causa do aumento da
concentracao de gases do efeito estufa na atmosfera. Segundo a Organizacao
das NagOes Unidas (ONU), a temperatura média da Terra aumentara entre
1,8 e 4 °C até o ano de 2100 e isto devera acelerar o derretimento das
geleiras, elevar o nivel dos oceanos e provocar intensos furacdes. O balango
hidrico do planeta também devera ser alterado, paralelamente ao indice
pluviométrico de varias regides (CORDEIRO et al., 2011).

Muito tempo antes da crise energética da década de 70, ou da
conscientizacao relativa a questao ambiental, os odleos vegetais e o
petroleo cru ou éleo mineral foram testados em motores Otto em uma
exposicao na cidade de Paris no ano de 1900. A Companhia Otto
apresentou um pequeno motor diesel que por solicitagao do Governo
Francés onde queriam ser auto-suficiente em geracdo de energia, foi
operado com o6leo de amendoim, no qual funcionou da mesma maneira
qgue o o6leo mineral (DIESEL et al., 1912). O motor que foi projetado para
consumir o 6leo mineral foi alimentado e operado com dleo vegetal, sem
gue tivesse sofrido qualquer modificacao técnica (KNOTHE et al., 2006).

A substituicdo de combustiveis fosseis por combustiveis renovaveis
tem ganhado bastante destaques. Atualmente, o biodiesel destaca-se por
ser uma alternativa para substituir o combustivel fossil, pois além de ter
uma alta compatibilidade com o diesel, apresenta varias vantagens
adicionais, como:

v' Ser derivado de matérias-primas renovaveis de ocorréncia natural,
reduzindo assim nossa atual dependéncia sobre os derivados do
petréleo, preservando suas reservas.

v Biodegradavel.
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v Gera reducao nas principais emissdes presentes nos gases de
exaustdao (com excecao dos 6xidos de nitrogénio, NOy).
v' Possui um alto ponto de fulgor, o que lhe confere manuseio e
armazenamento mais seguro.
v Apresenta excelente lubricidade, fator que vem ganhando importancia
com o advento de petrodiesel de baixo teor de enxofre, cuja
lubricidade é parcialmente perdida durante o processo de producao. A
lubricidade ideal deste combustivel pode ser restaurada através da
adicao de baixos teores de biodiesel (1-2 %) (KNOTHE et al., 2006).
No Brasil, a utilizacgdo obrigatéria de misturas de biodiesel foi
estabelecida em janeiro de 2008 pela lei n°® 11.097, quando foi determinado
gue o diesel consumido em todo o pais deve conter 2% de biodiesel (B2),
com o objetivo de atingir 5% (B5) em janeiro de 2012. Esta lei mobilizou
varios segmentos da sociedade brasileira e hoje o pais tornou-se o quarto
maior produtor de biodiesel, quarto maior consumidor de biodiesel e o
terceiro maior produtor do mundo, com uma capacidade de producao
estimada em cerca de 5 milhdOes de toneladas por ano de biodiesel. Por esta
razdo, o combustivel B5 foi antecipado para janeiro de 2010, e o programa é
agora reconhecido como um grande sucesso (SANTOS et al., 2011).

Diante disso, varias pesquisas tém sido desenvolvidas para a sintese

de biodiesel buscando suprir a demanda energética de todo pais.

3.2. Reacgao de Transesterificagao

Os odleos vegetais e as gorduras sao constituidos de triacilglicerdis.
Quimicamente, sao cadeias de ésteres graxos longas ligadas ao glicerol
(1,2,3-propanotriol), no qual a quantidade de atomos de carbono e
insaturagdes determinam a sua alta viscosidade.

A transesterificacdo € o método mais adotado para a producao do

biodiesel, por ser de facil reproducdo. Nesta reacao, 6leo vegetal ou gordura
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animal reage na presenca de um catalisador (acido ou basico) com um alcool
(usualmente de cadeia curta) para produzir os alquil ésteres.

Dentre os alcoois empregados na transesterificacdo de Odleos e
gorduras (Figura 3.1), os mais utilizados sdao metanol e etanol. O
metanol é mais amplamente aplicado na producdo de biodiesel em escala
comercial. Por ter menor cadeia carbbnica, uma maior polaridade
consistindo em maior reatividade, implicando em menor temperatura,
menor tempo reacional e auséncia de agua (SALES, 2009). Além disso,
torna mais facil o processo de separacao do éster da glicerina. O etanol,
além de ter producao consolidada no Brasil, € consideravelmente menos
toxico, renovavel e produz biodiesel com maior NC e lubricidade. Uma
grande desvantagem do etanol estd no fato deste promover uma maior
dispersao da glicerina no biodiesel dificultando a sua separacao. Para a
obtencao de maiores rendimentos na reacao de transesterificagao
costuma-se utilizar excesso de &lcool para a remocdo da glicerina (LOBO
et al., 2009; SALES, 2009).

0 0

Ry 0 R
Catalisador o\ Ry
OYO O\(O + 3 Ry—OH ‘——; \ + HO OH
R1 R3

R OH
o) R
\ v 4
Triacilglicerideo Alcool Glicerol
Rs
Esteres de

Acidos Graxos

Figura 3.1: Reacao de Transesterificacao, onde R;, R,, R3; sdo cadeias carbénicas
dos acidos graxos.
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3.2.1. Mecanismo de Reacao de Transesterificacdo em Meio Basico

Na transesterificacdo, ocorre a substituicao da parte alcodlica de um
éster por outro alcool, ou seja, o alcool conduz a cisdo das moléculas dos
triacilglicerideos, em uma sequéncia de trés reacdes reversiveis e
consecutivas em que os monoglicerideos e os diglicerideos sdo os
intermediarios. Em relacdo a catalise heterogénea, diferentes mecanismos
sao apresentados na literatura, alguns indicam que ocorre a adsorcao do
alcool na superficie do catalisador enquanto outros consideram que o
triacilglicerideo sera adsorvido (SALES, 2010).

Alguns autores propdem um mecanismo semelhante a catalise
homogénea para catalisadores basicos heterogéneos de Bronsted, em que a
espécie catalitica formada é um alcdxido heterogéneo adsorvido na superficie
e que a formacdo de grupos alcoxidos também é fundamental para catalise
heterogénea basica de Lewis (DI SERIO et al., 2008; LIU et al., 2006).

Observa-se na Figura 3.2., a interacao entre o sitio basico de Lewis
do catalisador com uma molécula de alcool (metanol) em uma reagao de
transesterificacdo. Esta interacdo acido-base favorece o ataque
nucleofilico do par de elétrons do oxigénio da hidroxila alcodlica ao
carbono da carbonila do éster com a consequente formacdo de um
intermediario tetraédrico que vai dar origem a outra molécula de éster e
um ion alcéxido. O alcéxido remove um préton da superficie do catalisador
com a formacao de outra molécula de alcool, regenerando assim o sitio
basico do sdlido catalitico, que fica novamente disponivel para participar
de um novo ciclo de catalise (CORDEIRO et al., 2011).

3.3. Catalisadores

Os catalisadores podem ser classificados como homogéneos ou

heterogéneos. O catalisador homogéneo esta presente na mesma fase dos
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reagentes enquanto o heterogéneo estda em uma fase diferente
(ADAMSON et al., 1997 e ATKINS et al., 2006).

jz
N R
HC Y ot
MO, 0 o ({I’
| R‘I_< '
H
i 5 |
i e Ij
-
CH,
B D.a"'
A )
_] R?——O + \C—R-'

Figura 3.2. Mecanismo de transesterificacdo em meio heterogéneo. "B”
representa o sitio basico de Lewis, "R;” e "R,” sdo grupos organicos. (Adaptado
de CORDEIRO et al., 2011).

Na escala de laboratério, diversos catalisadores heterogéneos tém
sido desenvolvidos para a reacao de transesterificacdo de oOleos vegetais
com metanol (XIE et al., 2006). O seu desempenho estd naturalmente
relacionado com a natureza dos sitios acidos ou basicos encontrados
nesses materiais (DI SERIO et al., 2008).

Em geral, os catalisadores heterogéneos apresentam elevada
concentracao de sitios acidos ou basicos de Lewis ou de Bronsted-Lowry
na sua superficie e esta propriedade tem sido identificada como um fator
fundamental para o seu elevado desempenho na sintese de biodiesel (DI
SERIO et al., 2007, JACOBSON et al., 2008, SANTOS et al., 2011). Este
tipo de composto tem uma estrutura baseada em cations como acidos de
Lewis e anions do oxigénio exibindo uma basicidade de Bronsted. De

acordo com ZABETI et al., 2009, quando estes catalisadores soélidos sao
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utilizados na metandlise de Oleos vegetais, eles fornecem sitios de
adsorcao para o metanol, em que ligagcbes de O-H sao prontamente
guebrados em anions metoxidos e cations de hidrogénio. Os anions
metdéxidos gerados reagem com as moléculas de triacilglicerol para
fornecer os correspondentes ésteres metilicos (ROTHENBERG et al., 2008).

Varias classes de catalisadores heterogéneos, tais como enzimas
suportadas (HERNANDEZ-MARTfN et al., 2008), o6xidos e oxo-sais
(JITPUTTI et al., 2006), 6xidos impregnados (ARZAMENDI et al., 2007),
complexos inorganicos (ABREU et al., 2004), hidréoxidos duplos lamelares
(LIU et al., 2008), carboxilatos metalicos (CORDEIRO, 2008), zedlitas
(LECLERCQ et al., 2001) e resinas troca-ionicas (LOPEZ et al., 2007) tém
sido relatados na literatura como catalisadores ativos para a
transesterificacdo de 6leos vegetais.

O K,COs5 puro foi notavelmente ativo na reagao de transesterificagao
do bleo de girassol com metanol. A conversao obtida foi de 90% em cerca
de 108 min, mas o K>COs foi muito solivel em metanol com cerca de 55%
dissolvido no final da reacao (5 h) (ARZAMENDI et al., 2008).

Aluminas (Al,03) carregadas com sais de metais alcalinos com
diferentes quantidades de potassio foram utilizados como catalisadores
sOlidos-basicos eficientes para a reacdao de transesterificacdo de o6leos
vegetais (BENJAPORNKULAPHONG et al., 2009; EBIURA et al., 2005;
ALONSO et al., 2007; NOIROJ et al., 2009; VYAS et al., 2009; XIE et al.,
2007, 2006; XIE et al., 2006). Alumina ndo é ativa para a reacao de
metandlise, mas quando utilizado como suporte catalitico para KI, KF,
KNO3, K,CO3 ou KOH e ativada a temperaturas elevadas, o catalisador
suportado mostra atividade catalitica. XIE et al., 2007, relatam a baixa
atividade do K,COs/Al,0; dado pela baixa basicidade comparada com
outros compostos de potassio sobre a alumina. O catalisador com 35 wt.%
KI suportado sobre Al,O3 (calcinado a 500 °C por 3h) teve alta basicidade
e maior atividade catalitica. NOIROJ et al., 2009 mostram que o suporte

afeta fortemente a atividade do catalisador heterogéneo, tendo verificado
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gue 51,26% de K (potassio) foi lixiviado para o catalisador KOH/AI.O3
comparando com 3,18% de K (potassio) lixiviado para o KOH/NaY.

O produto da impregnacao de proporcoes de KNOs em alumina
realizada a 120 © C por 16 h, foi utilizado como catalisador heterogéneo
para producao de biodiesel, o melhor rendimento em monoésteres foi de
87% utilizando a razao molar (metanol:6leo) de 15:1, sob aquecimento e
refluxo por 7 h e 6,5% do catalisador contendo 35% de KNO; suportado
em alumina (XIE et al., 2006).

Além do KNOs, solugbes aquosas de K,COs também foram utilizadas
para impregnacdo de potassio em alumina e o material calcinado foi
utilizado na metandlise do déleo de girassol, onde rendimentos da ordem
de 99% em mono ésteres metilicos foram obtidos em 1 h de reagdo com
razao molar de 25:1 e 3% de catalisador em relagdo a massa do material
graxo. Experimentos de reuso do catalisador, nas mesmas condicoes
supracitadas, demonstraram que os rendimentos diminuiram para 33; 6,5
e 3,8% quando este foi utilizado pela segunda, terceira e quarta vez,
respectivamente. Os autores concluiram, portanto, que o0s materiais
sOlidos estavam apenas impregnados com espécies cataliticas que uma
vez lixiviadas para o meio reacional, atuaram de forma homogénea na
sintese dos monoésteres graxos (ALONSO et al., 2007).

Segundo estudos, o K,COs5 foi usado para a ativacao da alumina. Os
catalisadores foram sintetizados pelo método sol-ge/ em elevada
temperatura, a pressao atmosférica, para a obtencdo de xerogel. A
atividade dos catalisadores sintetizados foi testada na reacao de
transesterificacdo com o 6leo de girassol em diferentes temperaturas (80
a 200 °C) e diferentes razoes molares (6:1 a 30:1) de metanol em relagao
a massa do Oleo. As analises mostraram que o K,COs ativa a alumina,
demostrando ser bem ativo para a reacao de transesterificacao do dleo de
girassol com metanol dando uma taxa de conversao de 93% apds 15 min
de reacdao. O fendomeno de lixiviacdo do K (potassio) para a fase do

metanol durante a sintese de FAME foi observado mostrando que a

30



FUNDAMENTACAO TEORICA
Souza, J. K. D.

atividade catalitica pode ter contribuicdo dos dois tipos de catalise,
heterogénea e homogénea (LUKIC et al., 2009)

Em todos os casos, a alumina foi escolhida como suporte por possuir
caracteristicas estruturais que permitem a ocupacdo de suas vacancias cationicas
pelo metal alcalino, podendo aumentar a basicidade superficial (KIM et. al., 2004).

Compostos de potassio depositado sobre diferentes suportes
também foram investigados (JITPUTTI et al., 2006; MACLEOD et al.,
2008; TRAKARNPRUK et al., 2008; XIE et al., 2006, 2006; XIE et al.,
2007) mostrando boas conversoes.

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para a producao
de biodiesel tem sido amplamente descritos na literatura, mas ha poucas
publicagdes sobre a qualidade do biodiesel obtido usando um processo
catalitico heterogéneo (YANG et al., 2010). Além disso, poucos estudos se
dedicam a investigar a possivel lixiviagdo das espécies cataliticas
presentes nestes materiais inorganicos quando empregados em processos

de sintese de biodiesel.

3.3.1. Politereftalato de Etileno - (PET)

O politereftalato de etileno mais conhecido pela sigla PET & um
polimero termoplastico com estrutura parcialmente alifatica, aromatica e
semicristalino. E o membro comercialmente mais importante da familia
dos poliésteres (KARAGIANNIDIS et al., 2008).

O PET foi desenvolvido em 1941 por dois quimicos britdnicos John
Rex Whinfield e James Tennant Dickson, porém, sua fabricacdao em grande
escala teve inicio apenas nos anos 1950 nos EUA e Europa, quando foi
utilizado principalmente para a fabricacao de fibras téxteis. S6 a partir de
1970, o PET comecou a ser utilizado na fabricacao de embalagens. No
Brasil, o PET s6 comegou a ser comercializado na década de 70, na forma
de fibras. Somente a partir de 1993, passou a ser fortemente utilizado na

fabricacdo de embalagens (ROMAO et al., 2009).
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O PET tem algumas vantagens em relacdo aos demais termoplasticos,
no qual justifica sua grande e crescente utilizacao, as quais sao: excelente
estabilidade térmica, facilidade de processamento, alta resisténcia
quimica, alta estabilidade hidrolitica (devido a presenca de anéis
aromaticos), propriedades mecanicas atrativas a altas temperaturas,
leveza, aparéncia nobre (brilho e transparéncia) e baixo custo de
producdo (ROMAO et al., 2009).

No final dos anos 1990, a aplicacao mundial de PET era distribuida da
seguinte forma: 67% para a producdo de fibras téxteis, 24% para a
produgao de embalagens processadas por injecao-sopro, 5% para a
producdao de filmes biorientados e 4% para polimeros de engenharia,
sendo atualmente um dos termoplasticos mais produzidos do mundo
(MACDONALD et al., 2002). Ja no cenario nacional, 71% da aplicagcao é
destinada a industria de embalagens, sendo a maior parte para a
producdo de embalagens para bebidas carbonatadas. Porém, é importante
salientar que o uso do PET no mercado de éleo comestivel e dgua mineral
estd se desenvolvendo a altas taxas de crescimento (ROMAO et al., 2009).

Segundo a National Association of PET Container Resources (Napcor)
cerca de 2,4 milhdoes de toneladas de PET foram utilizadas em 2006 como
matéria-prima para a producdo de garrafas sendo que este valor tende a
aumentar anualmente (NAPCOR, 2010).

No Brasil, a producdo de PET é equivalente a cerca de 9,0% da
producao total de plasticos, contudo a fracdo de PET no residuo sélido urbano
corresponde, em média, a 20% do total. Esta discrepancia é justificada pelo
fato de plasticos com maior consumo como PP e PVC serem empregados na
fabricacdo de produtos com vida util longa (como nas indUstrias de bens de
consumo e construcao civil), enquanto o PET é usado majoritariamente em
embalagens (produtos com vida util curta) (ALVES et al., 2012).

A melhor forma de reduzir o volume de PET nos aterros € através da
reciclagem. Os esforcos sdo no sentido de nao soé reciclar pecas
defeituosas (reciclagem primaria), como também aquelas descartadas

apos o uso (reciclagem secundaria, tercidria ou quaternaria), que crescem
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vertiginosamente estimulando as indUstrias de reciclagem e a pesquisa
cientifica na area (DI SOUZA et al., 2008).

A decomposicao quimica do PET (reciclagem terciaria) se fundamenta
na reversibilidade da reacao de polimerizacao (MANCINI et al., 2002) e pode
ser feita pelos processos quimicos de hidrdlise, glicdlise, metandlise e
amindlise, podendo ser catalisada por Aacidos, bases, ou catalisadores
neutros. Em meio alcalino, a auséncia de ions hidrogénios para estabilizar a
carbonila é compensada pela presenca de um reagente mais nucledfilo,
normalmente um hidréxido (OH’), ao invés da agua (BUXBAUM, 1968). O
cation da base mais forte que os poucos ions hidrogénio gerados pela
ionizacdo da agua completa a reacao (DI SOUZA et al., 2008).

Assim, por meio de hidrélise, o PET pode ser despolimerizado em
seus monoémeros sendo o de maior importancia comercial o acido tereftalico
(TPA) que quando purificado pode ser repolimerizado. Isto possibilitaria a
economia de 130 milhdes de dodlares por ano em importagdes desse
produto propiciando economia e diminuindo a pressao por derivados de
petréleo (ABIPET, 2010). Cabe destacar que o PET e o etilenoglicol (EG)
também podem ser utilizados para outros fins, por exemplo, em sintese de

outros polimeros como resinas alquidicas (DI SOUZA et al., 2008).

3.3.2. Suporte Catalitico

O diéxido de silicio SiO> pode ser natural ou sintético, cristalino ou
amorfo. Pode ser encontrado naturalmente na forma de silicatos como o
talco, vermiculita, montimorrilonita, caolinita, etc. A silica cristalina
apresenta polimorfos nas formas a e f do quartzo, a tridimita, coesita e
cristobalita (DEGENS et al., 1976). E um polimero inorganico inerte,
resistente, amorfo, com alta porosidade, que possui muitas aplicagoes
tecnoldgicas, tais como a fabricacdo de vidros, ceramicas, isolantes
térmicos, silicones, etc. (PRADO et al., 2005).
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A silica gel pode ser usada como suporte inorganico, no qual contém
disperso por toda sua superficie uma elevada quantidade de grupos silandis
(Si-OH) sensiveis a diversas reacdes, como por exemplo, agentes sililantes.
A distribuicdo desigual de densidade eletronica dos grupos silandis faz com
gue se comportem como um acido fraco, do tipo Bronsted - Lowry
(AIROLDI, et al., 2000), sendo responsaveis pela reatividade da silica e
desempenhando um papel importante nos processos relacionados a sua
superficie. Os grupos silandis conferem a silica suas propriedades polares,
sendo considerados sitios de adsorcao eficientes, podendo ser hidratados
através da adsorcdao de moléculas de agua (UNGER et al., 1976). A estrutura
do suporte inorganico é constituida por unidades tetraédricas de SiO4
distribuidas aleatoriamente na superficie e dependendo da maneira como os
grupos silandis encontram-se dispostos sao denominados como vicinais,
isolados ou germinais (Figura 3.3) (AIROLDI, et al., 2000).

A presenca dos grupos silanois na superficie da silica foi detectada pela
primeira vez em 1936. Desde entao, muitos estudos foram desenvolvidos e
de maneira crescente, com o intuito de se calcular o nimero destes grupos
representado por a,y, que normalmente é expresso por unidade de area
superficial em nm? Varias foram as técnicas empregadas para tal
determinacdo, porém, o valor de 5,0 OH/nm? é considerado como uma
constante fisico-quimica da silica (ZHURAVLEV et al., 1987).

Como os sitios acidos de Bronsted respondem pela reatividade da
silica, é desejavel que os silandis estejam livres de possiveis interagdes
antes de se efetuar quaisquer reagbes. Neste sentido, uma operagao
importante consiste na ativagdo da superficie da silica mediante
aquecimento a fim de retirar as moléculas de agua fisissorvidas. Porém,
cuidados devem ser tomados porque temperaturas acima de 200 °C
acarretam na condensacao dos grupos silandis (VAN DER VOORT, et al.,
1990) tornado, a superficie pouco reativa. O processo de desidratacao da
superficie da silica resultando na formacdao de grupo siloxano é

representado na Figura 3.4.
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Figura 3.3. Esquema da estrutura da silica gel destacando os grupos silanol
germinal (1), silanol vicinal (2) e siloxano (3). (Adaptado de PRADO et al., 2005).

oH OH

Figura 3.4. Desidratacao da superficie da silica na formacao do grupo siloxano.
(Adaptado de AIROLDI, et al., 2000).

Assim, a silica gel desempenha um papel importante na fungdao de
suporte para uma grande gama de substdncias com extensa
aplicabilidade pratica (PRADO et al., 2002). A modificacdo da silica
permite a obtencdo de compostos de maior versatilidade e com
propriedades especificas, relacionadas as espécies ligadas a sua
superficie (PRADO et al., 2003). Entre suas diversas aplicabilidades
pode-se destacar a capacidade de troca cationica (FRANCISCO et al.,

2002), quelacdao de espécies (PRADO et al., 2001), pré-concentracao
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(MORAES et al., 2003), fase estacionaria para cromatografia, adsorcao
de pesticidas, catalise e etc. (PRADO et al., 2005).

3.4.Taxa de Conversao por Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN H)

Técnicas espectroscopicas como as de absorcdao na regidao do
infravermelho (IV) e ressonancia magnética nuclear (RMN) vém sendo
cada vez mais usadas no monitoramento de reagoes de transesterificagao,
a fim de estudar o comportamento cinético da reacao e quantificar os
produtos finais (VASCONCELOS, 2009).

A espectroscopia de RMN é baseada na medida da absorcao de radiacao
eletromagnética na regidao de radiofrequéncia. Quando os nucleos magnéticos
como 1H sao colocados em um forte campo, seus spins se orientam a favor
ou contra este campo magnético. A partir da irradiacdo com ondas de
radiofrequéncia, a energia é absorvida e os nucleos sdo promovidos de um
estado de energia mais baixo para um mais alto. Essa absorcao de energia de
radiofrequéncia é detectada, amplificada e apresentada como um espectro de
RMN (SILVERSTEIN et al., 1990; WEBSTER, 2005).

GELBARD et al. (1995), foram os primeiros a reportarem a
determinacao do rendimento da taxa de conversdao na reagao de
transesterificagao por RMN 1H. Segundo VASCONCELOS (2009), cita que a
fundamentacdo dessa aplicacao estd no fato de que a transesterificagao
leva a uma diminuicdo no sinal (multipleto) dos hidrogénios gliceridicos
(a-CH;) dos triacilglicerdis presentes no 6leo, no intervalo de § = 4 a 4,5
ppm, para um aparecimento de um singleto na regiao, 6= 3,5 - 3,7 ppm,
correspondente aos hidrogénios da metoxila (-OCH3) ou um quarteto (6 =
4,05 - 4,20 ppm), referente ao acoplamento dos hidrogénios metilénicos
da etoxila com os hidrogénios do grupo metila da mesma.

Segundo GELBARD et al. (1995), o calculo da taxa de conversao em

ésteres metilicos se baseia na razdo entre a area do singleto dos prétons
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da metila diretamente ligada a carboxila do éster metilico (-CH50CO-), e a
area dos sinais dos seus hidrogénios metilenos a-carbonilicos (-OCOCH,-).
O resultado ¢é, por fim, multiplicado pelo fator 2/3, que corresponde a
guantidade de atomos de hidrogénio presentes na molécula dos ésteres
metilicos envolvidos nos calculos, ou seja, ha dois hidrogénios carbonilicos

e trés hidrogénios metoxilicos.

Y % = 100.(%) (1)

Onde A, = area da integral do singleto dos hidrogénios metilicos em

3,6 ppm e A,= area da integral do tripleto dos hidrogénios metilenos da a-

carbonila em torno de 2,25 ppm.
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4. METODOLOGIA

Neste capitulo estdo descritos os procedimentos experimentais, os
reagentes utilizados nas sinteses e as técnicas de caracterizacao do
tereftalato de potdssio (TFK) puro e calcinado, do suporte catalitico, dos
catalisadores suportados e dos biodieseis, no qual foram realizadas no
Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM) no Centro de Ciéncias
Extas e da Natureza e no Laboratdrio de Solidificacdao Rapida (LSR) no

Centro de Tecnologia (CT), ambos da Universidade Federal da Paraiba.

4.1. Obtencao do Sistema Catalitico

4.1.1.0btencdao do Tereftalato de Potassio (TFK) por

Despolimerizacao do PET

O TFK foi obtido a partir da garrafa PET pds-consumo utilizando a
reacdo de despolimerizacao basica. As garrafas PET pds-consumo foram
selecionadas (garrafas transparentes), higienizadas logo em seguida foram
cortadas em pequenos pedagos para promover um aumento da area
superficial. Partindo de 110 g de PET cortado em pequenos pedacos, 770 mL
de alcool amilico (Sigma®) e 96,8 g de KOH (Vetec®), a reacdo foi mantida
em refluxo durante 90 min sob agitagdo magnética, formando um
precipitado branco em suspensdo. No término da reagdao, a massa reacional
obtida foi transferida para um funil de filtragao para separar o precipitado do
alcool amilico. O precipitado branco foi entdo dissolvido em 200 mL de agua
destilada e levado ao rotaevaporador para retirar a dgua e precipitar o
tereftalato de potassio (TFK) puro. O TFK foi levado a estufa para secar

durante 8 h e finalmente foram feitas as caracterizagdes por IV e RMN *H.
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4.1.2. Obtencao do Tereftalato de Potassio Calcinado (TFK calcinado)

A decomposicdo térmica do TFK teve como objetivo a obtencao de
uma fonte de potassio de baixo custo como fase ativa, para impregna-lo
em um suporte catalitico. Inicialmente foi feita uma curva de TG/DTA para
determinar em que temperatura a matéria organica se decompode, em
seguida foi feita a calcinagcao do TFK a 750 °C durante 4 h. O material
obtido nomeado como TFK calcinado, foi caracterizado por IV, RAMAN,
DRX, FRX.

4.1.3. Obtencao do Suporte Catalitico Ativado

Inicialmente a silica gel (Merck®) foi tratada termicamente para a
desobstrugdo dos grupos silandis (Si-OH), ou seja, eliminacdo da agua de
hidratacao que bloqueia os grupos silandis impedindo a sua reatividade
(PRADO et al., 2005). Para isso, 100 g de silica gel, grau cromatografico,
foram aquecidos em uma estufa a 150 °C durante 12 h. A silica gel
ativada termicamente (SGAT) foi caracterizada pelas técnicas de IV, DRX,
BET e MEV.

4.1.4. Obtencao e Otimizacao dos Catalisadores Impregnados

A otimizacao dos catalisadores teve como objetivo principal o estudo
da influéncia na atividade catalitica da quantidade de fase ativa
impregnada na superficie do suporte catalitico. Para isso, proporcoes de
TFK calcinado e SGTA (m/m), foram submetidos ao processo de
impregnacao utilizando metanol como solvente, para a obtencdao de
catalisadores suportados com TFK calcinado. Entdao proporcdoes de TFK
calcinado e suporte catalitico SGAT foram homogeneizados

magneticamente com o metanol como solvente sob refluxo durante 12 h.
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O volume de metanol foi reduzido por rotaevaporacao e a massa
homogeneizada foi transferida para um cadinho de porcelana, aquecido a
80 °C por 24 h para evaporar o resto do solvente e retirar alguns tracos
de umidade. A SGAT impregnada com TFK calcinado foi entao calcinada
em uma mufla a uma temperatura de 450 °C por 4 h a uma razao de
5°C/min.

Na Tabela 4.1., sao descritas as proporcoes de TFK calcinado e

suporte catalitico (SGAT) na reacao de impregnacao.

Tabela 4.1. Relacdo (m/m) de TFK calcinado e SGTA.

% TFK
Catalisadores % SiO,
(calcinado)
10%-K,CO03/90%-SiO- 10 90
20%-K,C05/80%-SiO, 20 80
30%-K,C03/70%-SiO, 30 70
40%-K,CO3/60%-SiO- 40 60
50%-K,C03/50%-SiO, 50 50

4.2. Caracterizacao do Sistema Catalitico

4.2.1. Analise Térmica (TG/DTA)

O estudo de analise térmica do TFK foi realizado com a finalidade de
identificar a temperatura em que toda a matéria organica se decompde.
Utilizou-se uma termobalanca TGA/SDTA-EQ-028 (Shimadzu) com
cadinhos de alumina, atmosfera dindmicas de O, (50 mL.min!), taxa de
aquecimento de 10 °C.min}, na faixa de temperatura de 25 a 900 © C

(até a fusao).
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A analise de TG/DTA foi realizada no Laboratorio de Combustiveis e
Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraiba.

4.2.2. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

O estudo por FRX foi empregado para a identificagao elementar do
TFK calcinado, tendo utilizado um equipamento da marca Shimadzu
modelo EDX-800.

A anadlise de FRX foi realizada no Laboratoério de Solidificagdao Rapida

(LSR) no Centro de Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba.

4.2.3. Difracao de Raios-X (DRX)

Os estudos de cristalografia do suporte (SGAT), da fase ativa (TFK
calcinado) e dos catalisadores impregnados sintetizados, foram realizados
por difracdo de raios-X (DRX) utilizando um difratbmetro, marca
Shimadzu, modelo Lab X/XRD-6000, na faixa de 26 = 10 - 709, com um
passo de 0,02° e tempo de passo de 2,0 s, utilizando a radiacao Ka do
cobre como fonte de radiagdo monocromatica. A técnica foi utilizada para
identificar as fases cristalinas e a organizagao a longo alcance do suporte
(SGAT), da fase ativa e dos catalisadores impregnados. Os difratogramas
obtidos foram comparados com os padrdoes dos arquivos JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards).

A técnica de DRX foi realizada no Laboratério de Combustiveis e
Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraiba.
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4.2.4. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IV)

Os estudos dos espectros na regiao do IV do tereftalato depotassio
(TFK), suporte catalitico (SGAT), fase ativa (TFK calcinado) e dos
catalisadores impregnados sintetizados, foram obtidos em um
Espectrometro de Infravermelho com Transformagao de Fourier da marca
Shimadzu. O tereftalato de potdssio, os catalisadores, a fase ativa e o
suporte foram prensados em pastilha de KBr a uma proporcao de
1% (amostra)/99%(KBr), na regido de 4000 a 400 cm™. Essa técnica foi
utilizada para identificar a efetividade do ancoramento da fase ativa no
suporte catalitico com base nas frequéncias vibracionais das moléculas e
comprovar a estrutura do tereftalato de potassio (TFK).

A técnica de IV foi realizada no Laboratério de Combustiveis e
Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraiba.

4.2.5. Espectroscopia Raman

O estudo de espectroscopia Raman foi empregado para determinar
as energias vibracionais no TFK calcinado. A analise foi realizada em um
espectrometro FT-Raman Bruker RFS/100/S com laser de Nd:YAG de
poténcia 60 mW fornecendo uma luz de excitagdo com comprimento de

! na faixa de 0-

onda de 1064 nm com uma resolucao espectral de 4 cm™
1000 cm™.
A andlise de espectroscopia Raman foi realizada no Laboratdrio de

Combustiveis e Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraiba.
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4.2.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e EDS

As anadlises de MEV e EDS foram utilizadas para estudar a morfologia
e quantificar os elementos do suporte catalitico (SGAT), fase ativa (TFK
calcinado) e dos catalisadores impregnados sintetizados.

Foi utilizado um microscoépio de varredura marca LEO, modelo 1430,
do Laboratério de Solidificacao Rapida (LSR) da Universidade Federal da

Paraiba.

4.2.7. Analise de Area Superficial Utilizando a Equacdo de BET

Os catalisadores impregnados e o suporte catalitico foram
analisados em um instrumento de adsorcdo volumétrica BELSORPII/BELL.
Inicialmente as amostras foram tratadas ha 523 K (Kelvin) por 2 horas em
um BelprepIl / BEL com fluxo de N2(g).

A anadlise de area superficial foi realizada no Laboratério de

Combustiveis e Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraiba.

4.3. Sintese dos Biodieseis

4.3.1. Transesterificacdo do Oleo de Soja com o TFK Calcinado

A avaliagao do TFK calcinado como catalisador foi feita a partir da
reacao de transesterificacdo do 6leo de soja com o metanol.

Em um balao de fundo redondo de 125 mL, utilizando uma proporgao
de 6leo de soja (Soya®) e metanol de 1:9, foram adicionados 20 g de dleo
de soja, 26,63 g de metanol (1:9), 0,1 g do catalisador (TFK calcinado). A

reacao foi mantida a temperatura ambiente durante 1h sobre agitagao
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magnética constante. Ao término o sistema foi levado a centrifuga para
ocorrer a separagao de fases.

Separadas as fases, o biodiesel foi lavado sete vezes com &gua
destilada morna para garantir que alguns tracos de glicerina e de alcool
fossem eliminados. Por fim o biodiesel lavado foi tratado com sulfato de
sddio anidro (Cinética®) e somente entdo submetido para estudo de RMN H

e medida de Viscosidade Cinematica, a 40 °C.

4.3.2. Reacdo de Transesterificacio do Oleo de Soja com os

Catalisadores Impregnados

A avaliacdao dos catalisadores impregnados foi através da reacao de
transesterificacdo do dleo de soja (Soya®), utilizando em todos os
experimentos 6% dos catalisadores impregnados em relagdo a massa do
6leo de soja, com uma razdo de 6leo de soja e metanol de 1:9. Em um
balao de fundo redondo de 125 mL, adaptado a um condensador de refluxo
e a um agitador magnético, foram adicionados, para cada catalisador
impregnado, 20 g de 6leo de soja, 26,63 g de metanol e 1,2 g do
catalisador. A mistura reacional foi agitada e aquecida a temperatura de
refluxo (70 °C) por até 24 horas. Aliquotas de 1 mL foram retiradas nos
intervalos de 1 h - 6 h, 12 h, 18 h e 24 h. As aliquotas de biodieseis
obtidos foram centrifugadas, lavadas e secas como descrito no item 4.3.1.,
em seguida as aliquotas de biodieseis foram analisadas por RMN 'H e

medidas de Viscosidade Cinematica, a 40 °C.

4.3.3. Reacao de Transesterificacdo do Oleo de Soja com o Suporte

Catalitico

A reacdo de transesterificacdo com o 6leo de soja (Soya®) e metanol,

utilizado o suporte catalitico (SGAT) como catalisador durante 24 h, teve
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como objetivo avaliar a atividade do suporte catalitico na reacao de
transesterificacao. Entdao a reacao prosseguiu nas mesmas condicoes
reacionais obtidas para os catalisadores impregnados (ver item 4.4.2.),
centrifugado, lavado e seco como descrito no item 4.3.1., em seguida

caracterizado por RMN 'H e medida de Viscosidade Cinematica, a 40 °C.

4.4, Técnica e Caracterizacao do Oleo e dos Biodieseis

4.4.1. Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN H)

As andlises de RMN 'H foram realizadas para analise quantitativa da
taxa de conversdo dos biodieseis, verificar a estrutura do 6leo de soja e
do TFK. O espectro de RMN H foi obtido em um espectrémetro VARIAN,
modelo GEMINI 300BB operado na frequéncia de 200 MHz. As amostras
de biodieseis e TFK foram pesadas em aproximadamente 10 mg e diluidas
em 0,7 mL de CDCls.

As taxas de conversao em ésteres metilicos foram calculadas
utilizando a Equacao (1) proposta por Gelbard (GELBARD et al., 1995). As
analises de Espectroscopia RMN 'H foram realizadas na Central Analitica

da Universidade Federal da Paraiba.

4.4.2. Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinematica foi determinada em um viscosimetro do
tipo TVB 445, ISL na temperatura de 40 °C, seguindo a norma ABNT NBR
10441, em triplicata. As analises de Vviscosidade cinematica foram
realizadas para avaliar qualitativamente a atividade dos catalisadores

utilizados nas reacoes de transesterificagao.
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A medida de Viscosidade Cinematica foi realizada no Laboratorio de

Combustiveis e Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraiba.

4.4.3. Massa Especifica

A Massa Especifica relativa (20°C/ 4°C) do biodiesel foi determinada
em triplicata segundo a norma ABNT NBR 7148, utilizando um densimetro
digital DA - 110M fabricado pela Mettler Toledo. Apds a calibracdo do
equipamento com agua destilada mediu-se 50 mL da amostra e preencheu-
se a célula do desimetro para fazer a determinacdo da massa especifica. A
leitura foi feita diretamente no visor do equipamento a 20°C em g/cm?3. A
Massa Especifica relativa foi determinada para o Bio 1h-30% para comparar
com os parametros da ANP.

A técnica de Massa Especifica foi realizada no Laboratério de
Combustiveis e Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraiba.

4.4.4. Teor de Agua em mg/kg

O Teor de Agua (mg/kg) no biodiesel foi determinado segundo as
normas da ASTM D 6304. O Teor de Agua foi determinado para o Bio 1h-30%
para comparar com os parametros da ANP.

A técnica de teor de agua foi realizada no Laboratério de

Combustiveis e Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraiba.

4.4.5. Ponto de Entupimento de Filtro a Frio (PEFF)

A analise de PEFF foi realizada seguindo a norma ABNT NBR 14747,

em um equipamento de marca Tanaka, modelo AFP - 102. A analise de
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PEFF foi determinada para o Bio 1h-30% para comparar com O0S
parametros da ANP.

A analise de PEFF foi realizada no Laboratdrio de Combustiveis e
Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraiba.

4.4.6. Estabilidade a Oxidacao a 110 °C - Rancimat

O método Rancimat consiste em expor 3 g da amostra a
temperatura de 110 °C sob fluxo de ar de 10 L/h que arrasta os
compostos volateis gerados para a célula de medicdo contendo agua
destilada, cuja condutividade é monitorada continuamente. Um subito
aumento da condutividade e determina o valor do PI (periodo de inducao).
Esta metodologia é normalizada de acordo com a norma EM 14112
(Portaria ANP 042/2004). A Estabilidade a oxidacao foi determinada para
o Bio 1h-30% para comparar com os parametros da ANP.

A técnica de Rancimat foi realizada no Laboratdrio de Combustiveis
e Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraiba.

4.4.7. Ponto de Névoa (PN) e Ponto de Fluidez (PF)

As andlises de PN e PF foram realizadas, respectivamente seguindo
as normas ASTM D 2500 e D 97 em um equipamento Ponto de
Fluidez/Ponto de Névoa, marca Tanaka, modelo-MPC - 102L. O PN e PF
foram determinados para o Bio 1h-30% para comparar com O0S
parametros da ANP.

A anadlise de PN e PF foram realizadas no Laboratério de

Combustiveis e Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraiba.
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4.5. Estudos Preliminares Sobre Lixiviacao e o Reuso do

Catalisador Utilizado na Sintese do Bio 1h-30%

Para o Bio 10%-30 foram feitos estudos prévios de lixiviacao e reuso
do catalisador utilizado na sintese desse biodiesel, nas mesma condigoes
supracitadas, logo em seguida caracterizado por RMN 'H, Viscosidade
Cinematica, IV e DRX.

49



Capitulo 5

RESUILTADOS E
DISCUSSOES




RESULTADOS E DISCUSSOES
Souza, J. K. D.

5.RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacao dos Materiais

5.1.1. Caracterizacao do TFK Obtido da Despolimerizacao do PET

O rendimento obtido na reacao de despolimerizacao do PET foi
100%, considerando que nao foi observado nenhum PET que nao reagiu
na etapa de dissolucao.

O espectro no infravermelho do TFK (em KBr, cm™), mostra uma
banda ampla entre 3200 - 3400 cm™ que pode ser atribuida a agua
fisissorvida; vibracdo de estiramento assimétrica do grupo carboxilato
com intensidade forte em 1573 cm™ e estiramento simétrico com
intensidade forte em 1384 cm™. Cabe ressaltar que as bandas do
carboxilato foram encontradas em frequéncias um pouco mais baixas
(1573 cm™) do que as do &cido tereftalico (1690 cm™) corroborando com
os dados encontrados na literatura (NAKAMOTO et al., 1961; SHERIF et
al., 1970). Para o anel aromatico observa-se picos referentes ao
estiramento (C-H) entre 3130 cm’ e 2888 cm™, além de picos
caracteristicos de anel aromatico para-substituido, dobramento fora do
plano (=C-H) de maior intensidade em 744 cm™ e uma absorcdo de
intensidade fraca em 1946 cm™ (Figura 5.1) (PAVIA et al., 2010).
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Infravermelho do TFK

e

|

Intensity (u.a.)

9
© v (p-subst.)

»

v

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
A (cm™)

Figura 5.1. Espectro na regiao do infravermelho do TFK obtido da reacao de

despolimerizacao do PET.

O TFK obtido através da reacao de despolimerizacdo do PET também
foi submetido a analise de RMN 'H para a confirmacdo de sua estrutura.
Corroborando com os dados do infravermelho o TFK apresenta um anel
benzénico simetricamente para-substituido, pois observa-se um Unico
singleto em § = 7,80 ppm referente aos 4H simétricos do TFK e outro
singleto em § = 4,76 para 2H do reagente deuterado (d,O) no espectro de
RMN 'H (Figura 5.2).

Como todos os protons encontrados em ambientes quimicamente
idénticos em uma molécula sao quimicamente equivalentes e em geral,
protons quimicamente equivalentes sao também magneticamente
equivalente, exibem o mesmo deslocamento quimico (§). Por simetria o
TFK é quimicamente equivalente, pois apresenta um anel benzénico
simetricamente para-substituido, exibindo dois planos de simetria,

deixando equivalentes todos os hidrogénios H;, H,, Hs, Hs do anel
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benzénico (Figura 5.3.), sendo assim, o TFK tera ressonancia em um

Unico valor de §, gerando um Unico pico de absorcao (singleto) em seu
espectro de RMN 'H (PAVIA et al., 2010).

7.80

|
'H NMR (200 MHz, ¢0) 3 7.80 (s, 4H), 4.76 (s, 2H).

—4.76

-0

| 2.00=

]

6
1 (ppm)

Figura 5.2. Espectro de RMN H do tereftalato de potassio (TFK)

2K

Figura 5.3. Formula molecular do TFK e a interpretacao dos hidrogénios

equivalentes.
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O comportamento térmico do TFK foi avaliado a partir da perda de
massa em funcao do aumento da temperatura (Figura 5.4). O estudo
termogravimétrico teve como intuito observar a que temperatura matéria
organica do TFK se decompode formando um composto de potdssio estavel.

A curva de decomposicdo térmica mostra que a primeira perda de
massa (50-200°C) associada ao pico endotérmico 140 °C é atribuida a dgua
fisissorvida na superficie formando um composto anidro e instavel. A
formacdo do composto de potdssio ocorre em uma Unica etapa entre 400-
450 °C com a decomposicao da matéria organica (pico endotérmico 420 °C),
mas, porém ainda instavel até 750 °C, sendo que logo em seguida temos

um patamar indicando que o composto é estavel (Figura 5.4).

— TGA
— DTA 40

TGA (%)
DTA ()

50 T T T T T T T T -40

1 1 1 1 1 1
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 5.4. Curva da Analise Termogravimétrica (-TGA) e Analise Térmica

Diferencial (—DTA) do TFK.
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5.1.2. Caracterizacao do TFK Formado Apés Calcinacgao

Para obtencao da fase ativa o TFK foi calcinado a 750 °C durante 6 h,
onde a temperatura de calcinacao foi estabelecida pela a andlise térmica
(Figura 5.4), para obtencdo do composto de potassio estavel. Para
certificar dos elementos constituintes do material calcinado foi utilizada a
técnica de FRX (Tabela 5.1.).

Tabela 5.1. Analise quantitativa de Fluorescéncia de raios-X da fase ativa

calcinada em massa.

Analise Resultados

(%)
67,7
31,7

Sit 0,4

Na* <0,1

Al <0,1

Fe* <0,1

*valores em % relacionado provavelmente ao material do cadinho utilizado para a

calcinacao.

Na calcinagdo do TFK a matéria orgadnica se decompde
provavelmente na forma de CO, e como foi relatado em MAIA et al. 2003,
a insercao de CO; no reticulo cristalino pré-existente do éxido metalico,
provoca uma expansao do mesmo, ou seja, a energia necessaria para a
expansdo € compensada pela energia liberada na combinagao do ion éxido
com o CO, formando ion COs3*, como o ambiente em que o TFK foi
calcinado ndo era uma atmosfera oxidante, essa hipotese é aceita. Entdo
o composto obtido da calcinacdo do TFK pode ser o carbonato de potassio
(K2CO3) denominado como fase ativa, logo para comprovar a estrutura

obtida apds a calcinacdo do TFK precisa-se de mais técnicas.
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Partindo da hipdtese de que o ion isolado COs*" possui uma simetria de
D3y, com 3N - 6 = 6 modos normais de vibracao, distribuidos nas seguintes
representacdes irredutiveis: T'v= aj + 2e' + a,, observa-se que o0 anion
isolado mostra quatro modos de vibragao: estiramento simétrico (v, C-O)
representado por a), em aproximadamente 1060 cm™; estiramento fora do
plano (v, (COs)*) representado por aj, em aproximadamente 880 cm™;
estiramento degenerado assimétrico (v, C-O) representado por e’, em
aproximadamente 1395 cm? e um modo de deformacdo degenerado
assimétrico (6; C-O) representado por e’, em aproximadamente 686 cm™
(FROST et al., 2008; BATES et al., 1972; OLIVEIRA et al., 2009). No entanto
tem sido observado que quando o metal se coordena ao ion (COs)* ha uma
reducdo de simetria para C,, na qual a representagao irredutivel
duplamente degenerada (e’) do fon livre (COs)* é dividida em duas
componentes a, + b, = ¢’ € b, = ¢’ (OGDEN et al., 1981). Na Tabela 5.2.,
observa-se onde esses estiramentos absorvem no espectro na regiao do

infravermelho.

Tabela 5.2. Representacoes irredutiveis para simetria C,, do K,CO;
(Adaptado de OGDEN et al., 1981).

Vibracoes de K,CO; ativa no | Representacgées irredutiveis
IV e Raman (cm™1)®™" (Cx)
~1471,6 b,
~1317,4 a,
~1010,1 a,
~869,8%* b
~690,7 b,

*no Raman a deteccdao desse pico ocorre em solugdes de K,COs; muito
concentradas (RUDOLPH et al., 2008), ** (NYQUIST et al., 1971).
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O espectro de IV do TFK calcinado (fase ativa) obtido da reacao de
despolimerizacdo da garrafa PET mostra a existéncia de todas as
vibracdes apresentadas na Tabela 5.2.

No espectro de IV (Figura 5.5.), é identificada a presenca do ion
(CO3)%". O ion (COs3)?, a partir das bandas 1445 cm™ e 1367 cm™}(v,; C-0),
1062 cm™ (v, C-0), 883 cm™ (v, (CO3)%), 706 cm™ (8, C-0). Uma banda
de absorcdo larga e intensa em 3236 cm™ indica a presenca de grupo
hidroxila (v O-H) e em 1662 cm™ (v, H,0), ja o pico de 2279 cm™ é

provavelmente devido a presenca de bicarbonato de potassio (KHCO3).

Infravermelho do K2003

©
2
= &
= - o
c (@)
L O O
< T o
v O-H > ®
] Q
(@]
- >-c
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

A (cm'1)

Figura 5.5. Infravermelho do K,CO; (fase ativa) obtido da calcinacao do TFK.

Corroborando com os dados do infravermelho, observa-se no
espectro Raman um pico bem acentuado caracteristico do estiramento
simétrico do ion carbonato (v; (C-O)) a, em 1061 cm™ (Figura 5.6.a),
duas bandas com mesma intensidade referente a estiramento assimétrico
(vy C-O) e’ em 1423 - 1437 cm™ (Figura 5.6.c) e outras duas bandas com
mesma intensidade decorrentes da deformacdao degenerada assimétrica
(6, C-O) e’ em 675 - 699 cm™ (Figura 5.6.b).
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b) —— Espectro Raman K,CO,
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Figura 5.6. Espectro Raman da fase ativa na regido de a) 550- 1600 cm™, b) 650-730 cm™ e c¢) 1410-1450 cm™.
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Como previsto, as representagdes a;, 2e’ sao ativas e a representacao
a, inativa no Raman (BATES et al., 1972) comprovando que o material é
um carbonato. O pico em 1024 cm™ de baixa intensidade é devido a
presenca de KHCOs. Pela intensidade do pico em 1060 cm™ é deduzido que
o teor de ions (COs)? é maior que o ion (HCOs) (Figura 5.6.a). O alto teor
de agua visto no espectro de IV para o K>COs (Figura 5.5.) proporciona
um equilibrio quimico através da reacdo de hidrolise (RUDOLPH et al.,
2008), Equacdo (2), reagindo com o fon (COs3)* formando o ion
bicarbonato (HCOs) .

(CO3)? + H20 S HCO3 + OH- 2)

Considerando esse equilibrio, é possivel calcular quantitativamente o
teor de KHCOs;. RUDOLPH et al.,, 2007, reporta que pela razao das
intensidades dos dois picos em 1061 cm™ referente ao estiramento
simétrico (v, C-0) do fon (COs3)* e o pico em 1024 cm™ referente ao
estiramento assimétrico v, (CO-H) do ion (HCOs)", como é observado na

Equacao (3) calcula-se quantitativamente o teor de KHCOs.

R = aco-m) 3)

Ivs (c-0

O difratograma de raios-X do K,COs3, mostrado na Figura 5.7., tem
uma estrutura complexa, provavelmente devido a formagdo de bicarbonato
pela agua contida no meio como foi mostrado no IV e no Raman. Sao
observadas linhas de difracao de maior intensidade em 260 = 30,8° e 31,6°
gue podem ser respectivamente atribuidas aos planos (0 3 1) e (1 3 0) da
ficha JCPDS 87-0730 do K,COs monoclinico. Esse resultado indica que o
K>COs sintetizado a partir do TFK é organizado a longo alcance mostrando

ser bem cristalino.
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— Difratograma de Raios-X do K,CO,

Intensity (u.a.)

Figura 5.7. Difratograma de Raios-X da fase ativa (K,COs), onde (*) esta

relacionado com os picos do K,COs.

5.1.3. Caracterizacao do Suporte Catalitico Ativado

O poliedro da silica gel (SiO4) possui uma simetria T, e 3N - 6 = 9
modos normais de vibracdo que sdo distribuidos nas seguintes
representacdes irredutiveis: Tv= A, + E+ 2T,, no qual sé as
representacoes T, sao ativas no IV segunda a Regra de Selegao (COTTON,
1990; Nakomoto, 2009 ).

No espectro de absorcdao do IV (Figura 5.8.) da silica gel
submetida a tratamento térmico (450 © C/4 h), observa-se dois picos
intensos relacionados aos estiramentos assimétricos dos grupos
siloxanos (v, Si-O-Si) em 1200 e 1100 cm™ (PAI et al., 1986); uma
banda relacionada ao estiramento silanol (v Si-OH) em 900 cm™; uma
banda em 920 cm’, atribuida ao estiramento simétrico dos grupos
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siloxanos (v, Si-O-Si); um pico relacionado a vibracao (§ 0-Si-O) em
480 cm™, uma banda em torno de 1650 cm™ atribuida as vibracdes
angulares das moléculas de agua (v, H.0) que pode estar adsorvida na
superficie e outra banda larga entre 3750 - 3000 cm™ atribuida também
a agua remanescente adsorvida na superficie (PRADO et al., 2005;
KAYABA et al., 2011; VASCONCELOS et al., 2007).

Infravermelho da SiO2
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Figura 5.8. Espectro na regiao do infravermelho da silica gel usada como

suporte catalitico.

O difratograma da silica gel (Figura 5.9.) apds tratamento térmico

(450 © C/4 h) exibe um padrdo amorfo em 260 = 22°, como € descrito na

literatura (GUI-MEI et al., 2009), ou seja, a estrutura estd desorganizada

a longo alcance.
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Figura 5.9. Difratograma de raios-X da silica gel utilizada como suporte

catalitico.

5.1.4. Caracterizacao dos Catalisadores Impregnados

Dentre os diversificados métodos de incorporacao do catalisador ao
suporte, a impregnacao Umida é o método que serda adotado para a
preparacao dos catalisadores nesse trabalho. A impregnacao consiste em
impregnar o suporte com uma solugao do componente ativo, evaporar o
solvente e em seguida, calcinar a fim de decompor o sal depositando
assim o catalisador em toda superficie do suporte (CIOLA, 1983).

Uma banda ampla centrada em aproximadamente 26 = 22° indicada
por (#) comprova o caracter amorfo da silica gel apés impregnacao (GUI-
MEI et al., 2009; KALAPATHY et al., 2000). Percebe-se que a medida que
aumentamos a concentracao de fase ativa, vai surgindo picos de difragao

referente ao K,COs, indicados por (*) (Figura 5.10.).
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Os difratogramas mostrados na Figura 5.10., confirma que o
método de impregnacao foi eficaz, sabendo que o K,CO3 ndo se decompoe
na temperatura de calcinacdo (450 © C) apods a reacao de impregnacgao

(STERN et al., 2000).

#
MM- — %
- . —— 10%-K,C0,/90%-SiO,
i —— 20%-K,CO,/80%-SiO,
m - ‘ 30%-K,C0,/70%-SiO,
- # —— 40%-K,CO,/60%-SiO,
| s \ —— 50%-K,CO,/50%-SiO,
- —K,CO,
> 7] *k
B
&
= g ool M) o
a)
T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 5.10. Difratogramas de raios-X dos materiais, (—) silica gel, (—)
catalisador suportando com 10%-K,CO3;, (—) catalisador suportado com 20%-
K>CO3, (—) catalisador suportado com 30%-K,CO3, (—) catalisador suportado

com 40%-K,CO3, (—) catalisador suportado com 50%-K,CO; e (—) K,COs.

O efeito da adicdao da fase ativa na superficie da silica gel é
observado também no IV apresentado na Figura 5.11.(a), Observa-se a
evidencia dos picos da fase ativa nas regidoes de 1100 a 1000, 950 a 900 e
800 a 700 cm™ que caracterizam, respectivamente, as regides de absorcdo
das ligagdes v,, Si-O-Si, ligacdes v Si-OH e a ligacao v, Si-O-Si. As

intensidades dos picos correspondentes a ligacdo Si-O-Si (~1081 cm™) e a
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ligagdo Si-O-Si (~820 cm™) fornecem informacgdes sobre a efetividade de
introducdo da fase ativa na superficie da silica gel (PEREIRA et al., 1999).
Na ampliacao da Figura 5.11.(b), a partir da linha vertical vermelha,
observa-se que com o incremento da fase ativa ha uma mudanca significativa
na banda de absorc¢do da ligacdo Si-O-Si (~820 cm™), com um deslocamento
para menores numeros de onda (nos catalisadores de 10%-K>C0O3/90%-SiO,,
20%-K;C03/80%-Si0, e 30%-K,CO3/70%-Si0O;), o deslocamento dessas
bandas pode estar relacionado a ligacdo entre o catalisador e o suporte, além
desse alargamento ha uma diminuicdo da intensidade. O mesmo acontece
para a banda de absorcdo da ligagdo Si-O-Si (~1081 cm™), acompanhando a
linha vertical cinza. Corroborando com os difratogramas, a partir do
catalisador de 30%-K>CO3/70%-SiO, € observada a presenca da fase ativa
pelo surgimento das bandas entre 1470 - 1360 cm™ identificada pela linha
vertical amarela, referente ao modo de vibracao v, C-O, nos catalisadores de
40%-K>C03/60%-SiO, e 50%-K>,C0O3/50%-SiO, essas mesmas bandas ficam
mais acentuadas e novos bandas surgem no IV em torno de 886 cm™ (v,
(CO3)*) acompanhado pela linha vertical verde e 670 cm™? (5, C-O)

acompanhado pela linha vertical azul (Figura 5.11.b).
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b) —sio,
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Figura 5.11. Espectro na regido do infravermelho dos materiais, a)(-) silica gel, (-) catalisador suportando com 10%-
K>C03/90%-Si0,, (—) catalisador suportado com 20%-K,CO3/80%-Si0,, () catalisador suportado com 30%-K,CO3/70%-
Si0,, (—) catalisador suportado com 40%-K,CO3;/60%-Si0O,, (—) catalisador suportado com 50%-K,CO3;/50%-SiO,, (-)
K,CO; e b) ampliacdo da regido entre 400-1800 cm™.
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A MEV fornece as informacdes sobre a composicao morfoldogica dos
catalisadores (Figuras 5.12 a 5.20). As fotomicrografias Figura 5.13.(a) e
Figura 5.14.(a) no modo de elétrons secundarios (SE) possibilitam a
visualizacdao da topografia dos catalisadores, mostrando que a fase ativa
(K2C0O3) nos catalisadores de 30%-K,CO3/70%-SiO, e 50%-K,CO3/50%-SiO,
foram efetivamente depositados sobre o suporte catalitico de forma
homogénea.

A medida que se aumenta a porcentagem de fase ativa no suporte
catalitico observa-se o surgimento de agulhas (Figura 5.13.(a),
Figura 5.14.(a)) em toda a superficie catalitica, indicando a existéncia
de K,CO3 como descrito na literatura (ZHAO et al., 2010). O catalisador
10%-K,C03/90%-SiO, (Figura 5.12.(a)) nao mostra as agulhas como
no restante podendo ser devido a pequena porcentagem de fase ativa
existente.

A Figura 5.13.(a) no modo de elétrons retroespalhados (BSD),
permite a diferenciacao de fases através de contraste de tons de cinza em
funcdo dos numeros atomicos, como é visto na regido ampliada (Figura
5.13.(c)) referente ao catalisador de 30%-K,CO3/70%-SiO,, constatando
a deposicdo da fase ativa na superficie do suporte catalitico (SiO,). Como
0s metais envolvidos sdo de numeros atémicos préximos, as tonalidades
de cinza nas fotomicografias nao sao muito diferenciadas. Assim, as
regides mais claras sao devido ao K,COs3 (K, metal mais leve) e as regides
mais escuras ao suporte SiO; (Si, sendo o metal mais pesado).

Nos catalisadores de 10%-K,CO3/90%-SiO, (Figura 5.12.(b)) e
50%-K,CO5 (Figura 5.14.(b)), esse contrate ndao é muito evidenciado,

devido a pouca ou excesso de fase ativa.
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20 ym EHT =14.99kV Mag= 800X | Probe = 71 pA Photo No. = 4346
Signal A=SE1 WD = 14 mm Aperture Size = 30.00 ym Date :15 Mar 2012

20 um EHT=1499kV Mag= 200KX |Probe= 71pA Photo No. = 4348
Signal A=BSD WD = 14 mm Aperture Size = 30.00 ym Date :15 Mar 2012

Figura 5.12. Fotomicografia do catalisador de 10%-K,CO5/90%-SiO,, a) no
modo de (SE) e b) no modo (BSD).
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N/ / LSR8 \
EHT=1500kV Mag= 800X  |Probe= 71pA  Photo No.=4337
— Signal A=BSD WD = 14mm Aperture Size = 30.00 ym Date :15 Mar 2012

Figura 5.13. Fotomicografia do catalisador de 30%-
K,CO5/70%-Si0,, a) no modo (SE), b) no modo
(BSD) e c) ampliagdo da regidao em vermelho do
modo (BSD) comprovando da deposicdao do precusor.

20 ym EHT=15.00kV Mag= 800X | Probe= 71 pA Photo No. = 4336
— Signal A=SE1 WD = 14mm Aperture Size = 30.00 ym Date :15 Mar 2012
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AN
W/

20 ym EHT =15.00kV Mag= 800X | Probe = 80 pA Photo No. = 4328
— SignalA=SE1 WD = 14mm Aperture Size = 30.00 pm Date :15 Mar 2012

20 um EHT =15.00kV Mag= 800X | Probe = 80 pA Photo No. = 4329
Signal A=BSD WD = 14 mm Aperture Size = 30.00 ym Date :15 Mar 2012

Figura 5.14. Fotomicografia do catalisador de 50%-K,CO3/50%-SiO,, a) no
modo (SE) e b) no modo (BSD).
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Com MEV-EDS, é possivel determinar pontualmente a presenca
dos elementos que constituem o material. O mapeamento foi feito
para o potassio (K), carbono (C) e oxigénio (O), nos catalisadores de
20%-K,C03/80%-Si0, e 30%-K,C0O3/70%-SiO,. Nas Figuras 5.16.
(a), (b), (c), (d) e Figura 5.18. (a), (b), (c), (d), sdao mostrados
nas fotomicrografias a distribuicdo desses elementos sobre a
superficie do sistema catalitico, também confirmada com as
fotomicrografias feitas em (SE) (Figura 5.15. e Figura 5.17).
Como o suporte catalitico também é constituido por O (oxigénio)
observa-se que esse elemento é muito abundante em toda superficie

catalitica.

Figura 5.15. Area do catalisador de 20%-K,C03/70%-SiO, que foi mapeada.
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Figura 5.16. Mapeamento dos elementos que constitui o catalisador de 20%-

K,CO3/80%-Si0,; a) mapeamento do C, b) mapeamento do O, c) mapeamento

do K e d) mapeamento do Si.
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Figura 5.17. Area do catalisador de 30%-K,CO3/70%-SiO, que foi mapeada.
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Figura 5.18. Mapeamento dos elementos que constitui o catalisador de 30%-

K,CO3/70%-Si0,; a) mapeamento do C, b) mapeamento do O, c) mapeamento

do K e d) mapeamento do Si.

No espectro obtido por microanalise de raios-X (EDS) é possivel
confirmar os elementos da fase ativa sobre o suporte catalitico, ao
observar a Figura 5.19, nota-se que o pico referente ao K (potassio)
€ mais intenso do que o pico do K (potdssio) apresentado na Figura
5.20 indicando que o catalisador de 30%-K,C0O3/70%-SiO> contém
mais K ( potdssio) em sua composicdao do que catalisador de 20%-
K,CO3/80%-Si0,, confirmando mais uma vez que o método de
impregnacao utilizado para os catalisadores foi efetivo. O mesmo
acontece para Si na Figura 5.20, com a intensidade de pico menor do

que a da Figura 5.19.
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Figura 5.19. Espectro obtido do catalisador de 20%-K,C0O3/70%-SiO, por

microanalise de raios-X.

Figura 5.20. Espectro obtido do catalisador de 30%-K,CO3/70%-SiO, por

microanalise de raios-X.

A silica gel tem uma alta porosidade e grande area superficial onde
seus grupos silandis (Si-OH) sdo responsaveis pela as modificacdes na
superficie da silica gel (PRADO et al., 2005). A medida que se acrescenta
fase ativa na superficie da SGAT os sitios ativos acidos sdo ocupados pela

fase ativa.
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Observa-se na Tabela 5.3., que a silica gel apds tratamento
térmico tem uma alta area superficial. Com o aumento de fase ativa na
superficie catalitica, ha uma diminuicdo da area superficial e no diametro
de poro devido a ocupacdo dos sitios ativos acidos da silica gel que antes
nao eram ocupados. A medida da area superficial nos da mais uma
comprovacdo da efetividade da técnica utilizada para a impregnacao da

fase ativa no suporte catalitico.

Tabela 5.3. Area superficial e tamanho de particula.

Catalisadores Qg BET Diametro de
(m?g™) poro (nm)

SiO, (SGAT) 3,90.10° 2,32
10%-K,CO03/90%-SiO, 4,10.10° 2,25
20%-K,CO3/80%-SiO, 1,39.10° 2,11
30%-K,C03/70%-SiO, 3,78 2,12
40%-K,C03/60%-SiO, N N
50%-K,C03/50%-Si0, 3,10 1,82

*n - ndo determinada

5.2. Caracterizacdo do Oleo de Soja e dos Biodieseis

5.2.1. Caracterizacdo do Oleo de Soja

A espectroscopia de RMN 'H foi utilizada na investigacdo dos
triacilglicerideos presentes no 6leo de soja quanto aos diferentes ambientes
guimicos dos seus protons, representados na Figura 5.21.

Estudos de cromatografia gasosa determinaram a composicao de acidos
graxos referente ao 6leo de soja comercial adotado como matéria-prima na
producdao do biodiesel. De acordo com esses estudos, o acido graxo com a
maior concentragao foi o acido Linoleico (9,12-Octadecadiendico) com 54,40 %
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na matriz do dleo de soja, seguido do acido Oléico (9-Hexadecendico) com
27,80 %, acido Palmitico (Hexadecandico) com 11,98 %, acido Estearico
(Octadecandico) com 4,24 % (CANDEIA, 2008). Entdo, tem-se abaixo uma das

provaveis estruturas do triacilglicerideo (Figura 5.21.).

h h ﬁ
H, Hy a H H a Hy C O
1 g ¢ c. d _c c.l|¢ _C
H.C © C/ \C/ \C/ \C C/ O——CH, ||
O n Ha H H, H o) a
V b HC——O/ \R3
ki o,
N e
g

Figura 5.21. Provavel estrutura do triacilglicerideo com préotons em diferentes

ambientes quimicos (R1 = cadeia alquilica do acido Linoléico).

Diante da provavel estrutura do triacilglicerideo, pode-se observar a
presenca dos grupos caracteristicos e seus respectivos ambientes
quimicos do triacilglicerideo partindo de um espectro de RMN 'H. Estdo
tabelados abaixo (Tabela 5.4.), nove conjuntos de sinais que estao
associados aos grupos caracteristicos da provavel estrutura do
triacilglicerideo e o deslocamento quimico (§) em seus respectivos
ambientes quimicos (GHESTI et al., 2006; SILVERSTAIN et al., 2000). E
importante esclarecer que esses nove conjuntos de sinais estao
relacionados a os ambientes quimicos e aos sinais do acido linoleico, que

segundo CANDEIA (2008) é o acido graxo majoritario no 6leo de soja.
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Tabela 5.4. Conjunto de sinais e o § dos grupos caracteristicos do acido

linoleico.
Grupo é (ppm)
- A= - = H
a) Hidrogénio vinila \éc/c\ca/ 5,20 - 5,40 ppm
de olefina . "2 /n
b) Hidrogénio metino O0—CH, 5,20 - 5,40 ppm
da glicerina HC—O0
O——CH,
c) Hidrogénio 0—CH,
metileno da glicerina ;C—‘O 4,15 - 4,30 ppm
O——CH,
d) Hidrogénio
il ialil -
metilenos dialila \/\E/\/ 3,60 - 3,80 ppm
(proétons alilicos 2
internos)
e) Hidrogénio do 2,20 - 2,40 ppm

metileno a-carboxilico

f) Hidrogénios
alilicos dos grupos
vizinhos aos carbonos

insaturados

1,85 - 2,15 ppm

g) Hidrogénio dos
grupos metilenos

vizinhos aos grupos CH,

1,45 - 1,65 ppm

alilicos
h) Hidrogénio do
grupo metilenos 1,15-1,40 ppm

vizinhos aos atomos de

carbono saturado

i) Hidrogénio do

grupo metilas terminais

0,80 -1,0 ppm
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A partir dos dados da Tabela 5.4. é possivel determinar a presenca
de triacilglicerideos na matéria-prima de partida, ou seja do dleo de soja e
a auséncia de sinais referente ao glicerol do triacilglicerideos no produto,
juntamente com o aparecimento do sinal com § em 3,6 ppm que
caracteriza os ésteres metilicos ou etilicos (dependendo do alcool utilizado
na sintese), confirmando a obtencdo do biodiesel.

No espectro de RMN 'H do dleo de soja utilizado na reacdo de
transesterificacao (Figura 5.23.), observa-se os sinais caracteristicos dos
triacilglicerideos no intervalo de 4,0 a 4,4 ppm. Os sinais sao
representados por dois duplo-dubletos referentes aos hidrogénios
metilenos da glicerina (c), nos quais sao desblindados por causa da
eletronegatividade do oxigénio. O intervalo de 5,1 a 5,5 ppm, corresponde
aos multipletos do hidrogénio metino da glicerina e aos hidrogénios vinila
dos carbonos olefinicos (a e b).

Observa-se também um tripleto mais blindado préximo a 0,9 ppm,
tipico de hidrogénio de grupo metila terminais (i); préximo a 1,8 e 2,1
ppm, um tripleto representando os sinais dos hidrogénios alilicos dos
grupos vizinhos aos carbonos insaturados que sao desblindados pela
anisotropia da ligagdao dupla, mas no entanto, como a ligacdo é a mais
distante o efeito € menor (f); um dupleto referente aos hidrogénios dos
grupos metilenos em torno de 1,1 a 1,4 ppm vizinho aos atomos de
carbono saturado (h); sinal dos hidrogénios metilenos (e) na posicao a-
carbonila em torno de 2,2 a 2,3 ppm, desblindado por causa do efeito
anisotrépico da carbonila (C=0) do éster; um tripleto dos hidrogénios
metilenos dialila (prétons alilicos internos) (d) em torno de 2,6 a 2,8 ppm
e um tripleto dos hidrogénio dos grupos metilenos vizinhos aos grupos

CH alilicos (g) em torno de 1,4 a 1,7 ppm.
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ppm

Figura 5.22. Espectro de RMN 'H do Oleo de Soja

A viscosidade do dleo de soja utilizado para todas as reacbes de
transesterificacdo foi de 32,2 mmZ2.s™. A viscosidade de uma fonte graxa
€ um parametro de importancia para o processo de transesterificacdao na
sintese do biodiesel, pois o6leos muito Vviscosos dificultam a
homogeneizacdo com o alcéxido durante a transesterificagdo, requerendo
um maior cuidado em relagao a agitagao e temperatura (VASCONCELQOS,
2009), a reducao na viscosidade das fontes graxas funciona como um
indicativo prévio que a reacdo de transesterificacdo esta realmente
acontecendo, ou seja, que os triacilgliceridios estao sendo transformados
em monoésteres, considerando que o 6leo de soja é formado por
composicao de acidos graxos, nos quais apresentam maior viscosidade
gue os ésteres que compdem o biodiesel, logo, quanto maior o percentual
de reducao da viscosidade, maior serd a probabilidade de ter ocorrido a
conversdo do Oleo em biodiesel ou outros produtos que podem ser

confirmados pela caracterizacdo por cromatografia gasosa.
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5.2.2. Caracterizacao dos Biodieseis

5.2.2.1. Reacao de Transesterificacdo com o Suporte Catalitico

Chamamos de suporte de um catalisador o material que constitui a
maior parte do catalisador e que serve de base, suporte ou ligante do
constituinte ativo, mais que por si, possui pequena ou nenhuma atividade
em relagao a reagao considerada (CIOLA, 1981).

Com base nesse contexto, o suporte utilizado (silica gel) foi
submetido ao mesmo tratamento térmico que os catalisadores
impregnados para ser utilizado como catalisador na reagao de
transesterificacao durante 24 h. Essa reagao teve como objetivo constatar
a atividade do suporte catalitico na reacao de transesterificacdo, sabendo
que a silica gel quando ativada termicamente exibe grupos acidos.

O RMN 'H (Figura 5.26.) apds a reacdo de transesterificacdo
catalisada com o suporte catalitico comprova a SGAT é inativo para a
reacao de transesterificacao, mostrado o0s mesmos sinais de
triacilgliceridios do 6leo de soja no espectro de RMN 'H, sedo assim
confidvel a sua utilizacdo como suporte catalitico. O espectro de RMN H
mostra que os hidrogénios metilenos (c) em torno de 4,15 - 5,35 ppm da
glicerina ndo desaparece e ndao ha o surgimento do singleto em torno 3,6
ppm referente aos hidrogénios metilicos. Os dois espectros se sobrepdem
mostrando os mesmo sinais, confirmando que a reagao ndao ocorreu.
Corroborando com o espectro de RMN 'H, a viscosidade cinematica
também indica que o suporte catalitico ndo foi ativo na reacao de
transesterificacao, pois nao houve nenhuma reducao de viscosidade do

oleo de soja utilizado.
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Figura 5.23. Espectro de RMN 'H do a) - 6leo de soja puro e b) - reacdo de

24h com o suporte catalitico.

5.2.2.2. Biodiesel Obtido a Partir da Reacao de Transesterificacao

como K2C03

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da
cadeia carbdnica e com o grau de saturacdao (KNOTHE, 2005) e tem
influéncia no processo de queima na camara de combustdao do motor
(LOBO et al., 2009).

Como a fase ativa utilizada para impregnacdo no suporte catalitico
(SGAT) é K,COs3 comprovada por FRX, IV e Raman, espera-se que o
mesmo seja efetivo para a reagao de transesterificacdo como proposto em
estudos realizado por FARIAS et al., 2007, entao foi utilizando 0,5% de
K,COs; derivado da garrafa PET como catalisador na reacao de

transesterificacdo do 6leo de soja com metanol.
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A reacao com o TFK calcinado (K>COs3) mostrou-se efetiva, pois
observa-se, a formacao e separacao do biodiesel (fase superior) e da
glicerina (fase inferior) (Figura 5.24.) com uma significativa reducao de
viscosidade comparada com o dleo de soja de origem (32,2 mm?2.s?),

atingindo 6,8 mm?.s™%.

Figura 5.24. Produto da transesterificacdo com K,CO; (TFK calcinado),

utilizando 0,5 % de catalisador.

5.2.2.3. Biodieseis Obtidos a Partir dos Catalisadores Impregnados

Para um catalisador, quando se aumenta a sua area de contato,
aumenta-se a quantidade de sitios cataliticos ativos que podem interagir
com o substrato e dar maiores rendimento reacionais. Segundo CIOLA
(1981), a utilizacdo de um suporte catalitico produz uma maior area
exposta para a fase ativa, e portanto, maior atividade catalitica quando a
fase ativa tem pouca area superficial ou produz igual area e atividade com
menos material.

A SGAT foi utilizada como suporte catalitico para o K,COs derivado
da garrafa PET. A reacao de impregnacao dos catalisadores foi feita
conforme descrito no item 4.2.1. Os catalisadores obtidos na reacao de

impregnacao foram testados na reacao de transesterificagdo com dleo de
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soja utilizando 6% de catalisadores em relacdo a massa de éleo de soja e
metanol.

Em todas as reacdes de transesterificagao houve uma significativa
reducao de viscosidade cinematica, seguindo as normas da ANP, dando
um indicativo prévio que o 6leo utilizado se transformou em monoéteres
metilicos, com um curto tempo reacional exceto nas reacoes abaixo de 5 h
do catalisador de 10%-K,CO3/90%-SiO, e abaixo de 3 h, para o
catalisador de 20%-K,C0O3/80%-SiO, (Figura 5.25.(a),(b)). Observou-se
que o pH dos biodieseis nas reacgd0es catalisadas com os catalisadores
10%-K,C03/90%-Si0,, 20%-K,C03/80%-Si0; e 30%-K,C03/70%-SiO;
sao todos neutros, indicado possivelmente que a fase ativa ndo esta no
meio reacional. Para os biodieseis catalisados com os catalisadores
40%-K,C03/60%-Si0, e 50%-K,CO3/50%-Si0, o pH apresentou-se
acima de 9, sendo atribuido possivelmente, pela a maior quantidade de
fase ativa no meio reacional. Os parametros da ANP foram excedidos,
mas a medida que o tempo reacional aumenta, ha uma diminuicdo na

viscosidade mostrando uma dependéncia sobre o tempo reacional.

Tabela 5.5. Reducgao das viscosidades (%) do 6leo de soja transesterificado com

os catalisadores otimizados.

Catalisador 1h 2h 3h 4h 5h 6h 12h | 18h | 24h

10%-K,C03/90%-Si0O, | no no no no | 80,8|79,2|863|84,2| 85,4

20%-K,C0;3/80%-SiO, | no no | 758|798 78,9 |86,0 84,8854 86,0

30%-K,C0s/70%-SiO, | 88,2 | 86,3 | 87,0 | 87,9 | 86,7 | 86,7 | 86,7 | 87,6 | 86,3

40%-K,C03/60%-SiO, | 86,3 | 87,0 | 87,3 | 88,8 | 87,0 | 87,0 | 87,0 | 88,2 | 86,0

50%-K,C0;/50%-SiO, | 86,3 | 86,3 | 88,8 | 86,7 | 86,3 | 86,3 | 87,0 | 86,3 | 84,5

*no: a reagdo nao ocorreu redugao de viscosidade.

Os catalisadores de 30%-K,CO3/70%-Si0,, 40%-K,CO3/60%-SiO, e
50%-K,C03/50%-SiO, mostraram-se muito efetivos nas primeiras horas

de reacao como visto nas Figura 5.25.(c),(d),(e). As reacdes com o0s
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respectivos catalisadores nao dependem apenas do tempo reacional, mas
também da quantidade de fase ativa e do suporte catalitico.

O emprego de diferentes proporcoes de fase ativa e suporte
catalitico foi sintetizar um catalisador para obter um biodiesel com a
viscosidade semelhante ao do diesel em um menor tempo reacional,
dando um indicativo prévio que o dleo de soja foi transesterificado em
ésteres metilicos. Como é observado na Tabela 5.5. e na Figura
5.25.(c), o catalisador de 30%-K,CO3/70%-SiO, apresentou a maior

reducao de viscosidade com o menor tempo reacional.
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Figura 5.25. Comportamento da viscosidade em relacdao a o tempo de reacdo com os
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5.2.2.3.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN H)

A técnica analitica de RMN 1H possibilitou identificar variagcbes no
sinal dos hidrogénios metilenos da glicerina -0O-H,C-CH- (c), sendo
empregada como um complemento para confirmar o processo da reagao
de transesterificacdao dos triacilglicerdis presentes no 6leo de soja, levando
a sua conversao em ésteres de acidos graxos alquilicos ou monoéteres
metilicos.

Diante disto, foram selecionadas, para a andlise de RMN 'H, uma
amostra para cada catalisador impregnado que teve mais eficacia, ou
seja, que apresentaram maiores reducdes de viscosidade com o0 menor
tempo reacional, no qual estdo dentro dos parametros da ANP. As reacdes

escolhidas com os respectivos catalisadores estao na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Reacdes selecionadas para analise de RMN 'H com suas respectivas

viscosidade, percentagem da reducao de viscosidade e pH.

Catalisador Tempo de Viscosidade Reducgdo de pH dos
reacao cinematica viscosidade | Biodieseis
(h) (mmz2.s?) (%)
TFK calcinado (K,CO3) 1 6,8 78,89 nd*
10%-K,C03/90%-SiO, 12 4,4 86,34 7
20%-K,C03/80%-SiO, 6 4,6 86,02 7
30%-K,CO3/70%-SiO, 1 3,6 88,20 7
40%-K,C03/60%-SiO, 1 4,4 86,30 9-10
50%-K,C03/50%-SiO, 1 4,4 86,34 9-10

nd: ndo determinada.

Os sinais encontrados nos espectros de RMN 'H dos biodieseis
formados (Figura 5.26) confirmam a conversao do oleo de soja em
monoésteres metilicos, pois os sinais referentes ao 6leo de soja
identificados no RMN 'H (Figura 5.23) por § = 4,15 (dd), 4,30 (dd) e
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5,35 (m) que caracterizam os hidrogénios do glicerol esterificado (c e d),
nao aparecem nos espectros dos biodieseis obtidos. Além disso, é
observado o surgimento de um singleto em 3,6 ppm caracterizando os
ésteres metilicos formados, que corroboram as baixas viscosidades

apresentada por essas mesmas reacoes.

—— Soja pura
d c —— Fase ativa

o 2 myﬂ;/\Jkakg 10%-K,CO,
L e | N ——20%-K,CO,
. - 30%-K,CO,
e - A N kaNﬁVNKMM¥Am%«pQ

50%-K,CO,

Figura 5.26. Espectros de RMN 'H do a) — éleo de soja puro, b) — reacido
catalisada com a fase ativa, c) reagcao com o catalisador de 10%-K,CO3/90%-
SiO,, d) — reacao com o catalisador de 20%-K,CO3/80%-SiO,, €) — reacao com o
catalisador de 30%-K,C0O3/70%-Si0,, f) — reacao com o catalisador de 40%-
K>,CO03/60%-Si0, e g) reacdao com o catalisador de 50%-K,CO3/50%-SiO..

Nas reacoes de 12 h e 6 h catalisada por 10%-K,C0O3/90%-SiO; e
20%-K,C03/80%-Si0,, o singleto em 3,6 ppm referente aos ésteres
metilicos sdao observados (Figura 5.26. retangulo sélido), mas em
contra partida os sinais dos hidrogénios do glicerol foram também

observados com menor intensidade, caracterizando que ha existéncia de
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o0leo de soja nesse biodiesel corroborando com as suas respectivas
reducdes de viscosidade que quando comparadas com as reducdes de
viscosidade das demais reagdes, sao um pouco mais elevadas.

As taxas de conversdes em éteres metilicos foram bastante
satisfatérias, como vista na Tabela 5.7. Houve uma reducdo significativa
de viscosidade e uma oOtima taxa de conversdo em ésteres metilicos.
Entdo, sabendo que a fase ativa é efetiva na reacdo de transesterificacao,
esperava-se que os catalisadores suportados fossem mais efetivos, pois
possuem uma maior area superficial.

A taxa de conversao em ésteres metilicos corrobora com a reducdo da
viscosidade cinematica para os catalisadores impregnados obtendo até
96,08% de ésteres metilicos para o catalisador de 30%-K>CO3/70%-SiO,
com 1 h de reagao que foi a maior taxa de conversdao em ésteres metilicos.
Em alguns catalisadores, a taxa de conversao em ésteres metilicos foi
inferior a taxa de conversdo catalisada com a fase ativa, mas mesmo nessas

condigdes obteve-se uma boa redugao de viscosidade (Tabela 5.7.).

Tabela 5.7. Taxa de conversao das reacoes catalisada com a fase ativa e todos os
catalisadores impregnados, com seu tempo de reacao e as areas das integrais dos

picos dos hidrogénios metilicos e dos hidrogénios metilenos da a-carbonila.

Tempo de | A, - singleto | A,- tripleto Taxa de
Catalisador reacdo (h) | em 3,6 ppm | em 2,25 ppm conversao

(%)

Fase ativa (K,CO3) 1 0,95 0,69 91,79
10%-K,C03/90%-SiO0, 12 0,73 0,66 73,74
20%-K,C03/80%-SiO, 6 0,94 0,68 92,16
30%-K,C03/70%-SiO, 1 0,98 0,68 96,10
40%-K,CO3/60%-SiO, 1 0,97 0,68 95,10
50%-K,C03/50%-SiO, 1 1,82 1.29 94,06
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5.3. Identificacao do Melhor Catalisador

5.3.1. Testes dos Parametros de Qualidade

Para garantir a qualidade do biodiesel é necessario estabelecer
padroes de qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes
gue nao venham prejudicar a qualidade das emissdes da queima, bem
como o desempenho, a integridade do motor e a seguranca no transporte
e manuseio (LOBO et al., 2009).

Com base nos estudos de viscosidade cinematica foi escolhido dentre
de todos os biodieseis sintetizados, o que obteve a maior reducao de
viscosidade, maior taxa de conversao em ésteres metilicos com o menor
tempo reacional. Entdo como foi supracitado, o biodiesel com esses
requisitos foi o 1 h catalisado com o catalisador de 30%-K,C0O3/70%-SiO;,
nomeado como Bio 1h-30%. Alguns testes de qualidades foram impostos
ao Bio 1h-30% para anadlise de sua especificacdo perante os parametros
de qualidade propostos pela ANP.

Os parametros de qualidade para a amostra Bio 1h-30%,
apresentada na Tabela 5.8., estao em conformidade estabelecida pela
Resolucdo N° 7/2008 da ANP, exceto para a estabilidade a oxidacdo de
4,46 h, que esta fora das especificagbes da ANP, no qual é uma
caracteristica do biodiesel do 6leo de soja devido a presenca de acidos
graxos instaurados.

Os parametros apresentados de PEFF (que é a temperatura em que
o combustivel perde a filtrabilidade quando resfriado), PN (que é a
temperatura do combustivel em um processo de resfriamento, onde se
observa formacao dos primeiros cristais) e PF (que é a temperatura em
gue o combustivel perde sua fluidez quando sujeito a resfriamento) sao de
grande interesse, pois estas informacgdes sao de grande importancia para

avaliar a aplicabilidade desse combustivel em regides de clima frio.
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Tabela 5.8. Testes dos parametros de qualidade do Bio 1h-30%.

Caracteristica Bio 1h (30%- Método Especificacoes
K>CO3/70%-Si0,) da ANP
Viscosidade 3,8 ABNT NBR 3,0-6,0
cinematica 10441 (mm?.sh)
Massa especifica, 870,2 ABNT NBR7148 850-900
kg.m™ (20 °C)
Teor de agua, 976 ASTM D 6304 ----
mg/kg
PEFF, °C -7 ABNT NBR 19
14747
PN, °C -2 ASTM D 2500 ---
PF, °C -4 ASTM D 97 ---
Estabilidade a
oxidagdo a 110°C - 4,46 EM 14112 6
Rancimat, h

5.4. Estudos de Pds-Reacao Realizados no Catalisador Bio 1h-30%

5.4.1. Estudo de Lixiviacao do Catalisador UTILIZADO na sintese
do Bio 1h-30%

A reagao que mais se destacou nesse trabalho foi o Bio 1h-30%,
pois teve uma reducgao de viscosidade significativa 88,2 %, uma alta taxa
de conversdes em monoésteres metilicos 96,1 % com o menor tempo
reacional e pH neutro, entao estudos foram feitos para discutir a possivel
lixiviagdo do K,CO3 na reacao de transesterificacdo do Bio 1h-30% pos-
reacao para o catalisador de 30%-K,CO3/70%-SiO,.

Observa-se no espectro de infravermelho que ha um possivel
fendmeno de lixiviacdo ou desativacao do catalisador para o meio reacional.
As linhas verticais em azul indicam o possivel fendmeno de lixiviacdo ou

desativacdo, pela reducdo das bandas em 1445 - 1367 cm™ (v, C-O), com o
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aumento, concomitante das bandas em torno de 1000 cm™ que pode ser
atribuida ao suporte catalitico (Figura 5.27.), conforme foi também
observado no trabalho proposto por ALONSO et al., 2007 utilizando as

mesma condicoes de sintese e o K;CO3 como catalisador.
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Figura 5.27. Espectro no infravermelho do catalisador 30%-K,CO3/70%-

SiO, antes e depois da reacao de transesterificagao.

A Figura 5.28. mostra o DRX do catalisador 30%-K,CO3/70%-SiO»
antes e depois da reacao de transesterificagao, corroborando com o resultado
apresentado na Figura 5.27., onde é observado o possivel fendmeno de
lixiviagao ou desativacao do catalisador, com o desaparecimento dos picos (*)
de maior intensidade em 26 = 30,81° e 31,64° atribuidos aos K,COs apos a
reacao de transesterificacdo, apresentado um aspecto mais amorfo

caracteristico do suporte catalitico (SiO,).
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Figura 5.28. Difratogramas de raios-X do catalisador 30%-K,CO3/70%-SiO,

antes e depois da reacao de transesterificacao.

5.4.2. Experimento de Reuso do Catalisador Utilizado na Sintese do
Bio 1h-30%

Experimento de reuso do catalisador utilizado na obtencao do Bio 1h-
30% foi feito nas mesmas condigdes, no qual foi observada uma reducao
na taxa de conversao que provavelmente é atribuido a lixiviagdo ou
desativagao do catalisador (ALONSO et al., 2007).

Mesmo com a reducdo da taxa de conversdao ainda obtém-se uma
conversao significativa em biodiesel que foi da ordem de 64,19%, coerente
para a medida de viscosidade cinematica que foi de 6,3 mm?.s’. A Figura 5.
29. mostra o espectro de RMN 'H do biodiesel obtido na reacdo de
transesterificagcao reutilizando o catalisador da reagao Bio-1h-30%, no
espectro sao observados tanto os sinais de deslocamentos caracteristicos do

biodiesel como também é observado os sinais da glicerina, indicando que nem
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todo potassio foi possivelmente lixiviado, ou seja, que pode coexiste os
dois fendbmenos de catdlise heterogénea e homogénea ou que o
catalisador ndo foi totalmente desativado, suposicdes que s6 podem ser
solucionadas com a ajuda de técnicas que identifigue e quantifique, a
existéncia de potdssio no biodiesel, como as técnicas de absorcdo atomica

ou FRX para identificar a espécie lixiviada ou a desativacao do catalisador.
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Figura 5.29. Espectro de RMN 'H da reacédo de transesterificacdo reutilizando o
catalisador de 30%-K,CO3/70%-SiO,.
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6. CONCLUSAO

A sintese de catalisadores ou fase ativa para a producao de biodiesel
através do PET de garrafas é possivel. Partindo de uma reacao
despolimerizacdo consegue-se obter o sal de potassio do acido tereftalico
(TFK). E na decomposicao da fase organica do TFK obtém-se K,COs.

O ancoramento da fase ativa no suporte catalitico é efetivo. Os
catalisadores de 30%-K;CO3/70%-Si0,, 40%-K,CO3/60%-SiO, e 50%-
K>CO3/50%-SiO, tém praticamente a mesma atividade catalitica.

O catalisador 30%-K,CO3/70%-SiO, teve a maior taxa de conversao
de em ésteres metilicos e maior reducdao da sua viscosidade, com o menor
tempo reacional (1 h). Por consequéncia desse desempenho, mostrou-se
ser o melhor catalisador sintetizado.

O estudo do catalisador do Bio 1h-30% pos-uso, indica uma possivel
lixiviacao da fase ativa do catalisador para o meio reacional, demostrando
uma possivel catalise homogénea e/ou uma desativacdo do catalisador,
entretanto a reutilizacdo do catalisador foi efetiva na reducao da
viscosidade e na taxa de conversdo do 6leo de soja em ésteres metilicos.

Os parametros apresentados de PEFF (que é a temperatura em que
o combustivel perde a filtrabilidade quando resfriado), PN (que é a
temperatura do combustivel em um processo de resfriamento, onde se
observa formagdo dos primeiros cristais) e PF (que é a temperatura em
que o combustivel perde sua fluidez quando sujeito a resfriamento) sao de
grande interesse, pois estas informagdes sao de grande importéncia para
avaliar a aplicabilidade desse combustivel em regides de clima frio.

Os parametros de qualidade do biodiesel para a reacao Bio 1h-30%
estao dentro dos padrdes da ANP, exceto a estabilidade oxidativa segundo

o teste do Rancimat, o que é caracteristico do biodiesel do dleo de soja.
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7.PROPOSTAS FUTURAS

> Investigar se tem potassio no biodiesel través de absorcao atomica

e FRX para comprovar ou ndao o fendmeno de lixiviagao;

> Propor um mecanismo para reacao de transesterificagdo com o

catalisador sintetizado;

» Otimizar proporcdes de fases ativa e suporte catalitico menores do

gue a utilizada para a sintese do catalisador 10%-K>,C03/90%-Si05;

» Otimizar quantidades menores do que 6% em relagao a massa do

oleo de soja utilizado na reacao de transesterificacdo com metanol;
> Realizar reacdes do 6leo de soja com metanol sob pressdes maiores

que 1 atm para uma melhor performance do processo de

transesterificagao.
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e Espectros de RMN *H dos biodieseis com suas respectivas area de

integral.

v' Reacao de transesterificagdo com a fase ativa (K,CO3) com 1 h.

g TREBARIER el RER HRANSS5IRRMIRIGSLESBILK
] || SERARRIED %] | RRN|IINJYIT35LTO32B383333335
RS S NI N NN N e L 00
~
/ [ 550
k500
- L
. / / 450
y 400
H 350
E (m) (d)
2.00 25
A (m) g (s) cw |pw® F (dd) H (m) [ 300
5.32 163 2.74| | 227 1.57 0.86
— = = = - —
k250
F200
k150
| 100
J{ N
I
Ju
| Fo
&
- I -50
T T T T T T T T T T T T T T T T T T !
3.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 0.5 -1.0
f1 (ppm)

IH NMR (200 MHz, cdcls) & 5.32 (m, 3H), 3.63 (s, 3H), 2.74 (t, J = 6.0
Hz, 2H), 2.27 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 2.00 (m, 2H), 1.57 (t, J = 13.7, 6.8 Hz,
2H), 1.25 (d, J = 10.1 Hz, 2H), 0.86 (m, 3H).

'H NMR (200 MHz, cdcls) & 7.25, 5.41, 5.38, 5.36, 5.35, 5.33, 5.31, 5.28,
5.26, 5.22, 3.63, 2.77, 2.74, 2.71, 2.31, 2.27, 2.23, 2.03, 2.00, 1.97,
1.80, 1.62, 1.59, 1.55, 1.52, 1.28, 1.22, 0.98, 0.94, 0.91, 0.88, 0.86,
0.85, 0.83, 0.82, 0.80, 0.76
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v' Reacao de transesterificagao com o catalisador de 10%-K,C0O3/90%-
SiO,, com 12 h.
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'H NMR (200 MHz, cdcls) & 5.31 (m, 1H), 4.18 (ddd, J = 17.8, 11.9, 5.1
Hz, 1H), 3.62 (s, 1H), 2.73 (t, J = 6.0 Hz, 1H), 2.26 (t, J = 7.5 Hz, 1H),
1.99 (m, 1H), 1.58 (m, 1H), 1.24 (d, J = 10.0 Hz, 6H), 0.84 (m, 1H).

'H NMR (200 MHz, cdcls) & 7.25, 5.41, 5.37, 5.35, 5.34, 5.32, 5.30, 5.27,
5.25, 5.21, 4.31, 4.28, 4.25, 4.23, 4.14, 4.11, 4.08, 4.06, 3.62, 2.76,
2.73, 2.70, 2.30, 2.26, 2.22, 2.02, 1.99, 1.96, 1.61, 1.58, 1.54, 1.27,
1.22,0.97, 0.93, 0.87, 0.85, 0.84, 0.81, 0.75.

113



ANEXOS
Souza, J. K. D.

v' Reacao de transesterificacao com o catalisador de 20%-K,C0O3/80%-
SiO,, com 6 h.
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'H NMR (200 MHz, cdcls) & 5.30 (m, 1H), 3.61 (s, 1H), 2.72 (t, J = 5.9
Hz, 1H), 2.72 (t, J = 5.9 Hz, 1H), 2.25 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 1.98 (m, 1H),
1.57 (m, 1H), 1.23 (d, J = 9.4 Hz, 6H), 0.87 (m, 1H).

'H NMR (200 MHz, cdcls) & 7.25, 5.40, 5.36, 5.33, 5.31, 5.29, 5.26, 5.23,
5.20, 3.61, 2.75, 2.72, 2.69, 2.28, 2.25, 2.21, 2.01, 1.98, 1.95, 1.60,

1.57, 1.53, 1.26, 1.21, 0.96, 0.92, 0.85, 0.84, 0.83, 0.80.
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v' Reacao de transesterificagao com o catalisador de 30%-K,C0O3/70%-
SiO,, com 1 h.
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'H NMR (200 MHz, cdcls) & 5.33 (m, 1H), 3.63 (s, 1H), 2.76 (dd, J = 12.6,
6.3 Hz, 1H), 2.27 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 2.00 (m, 1H), 1.59 (m, 1H), 1.25
(d, J = 10.2 Hz, 6H), 0.89 (m, 1H).

'H NMR (200 MHz, cdcls) & 7.25, 5.42, 5.39, 5.37, 5.36, 5.34, 5.31, 5.28,
5.26, 5.23, 3.63, 2.81, 2.77, 2.74, 2.71, 2.31, 2.27, 2.23, 2.03, 2.00,
1.97, 1.62, 1.59, 1.55, 1.28, 1.22, 0.98, 0.94, 0.88, 0.86, 0.85, 0.83.
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v' Reacao de transesterificacao com o catalisador de 40%-K,C0O3/60%-
SiO,, com 1 h.
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'H NMR (200 MHz, cdcls) & 5.33 (m, 1H), 3.63 (s, 1H), 2.74 (t, J = 5.9
Hz, 1H), 2.27 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 1.98 (dd, J = 13.1, 6.6 Hz, 1H), 1.59
(m, 1H), 1.25 (d, J = 10.1 Hz, 6H), 0.87 (m, 1H).

IH NMR (200 MHz, cdcls) & 7.25, 5.41, 5.39, 5.36, 5.35, 5.34, 5.31, 5.28,
5.26, 5.23, 3.63, 2.77, 2.74, 2.71, 2.31, 2.27, 2.23, 2.03, 2.00, 1.97,
1.93, 1.65, 1.62, 1.59, 1.55, 1.52, 1.28, 1.23, 0.98, 0.94, 0.88, 0.86,

0.85, 0.82, 0.76.
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v' Reacao de transesterificagao com o catalisador de 50%-K,C0O3/50%-
SiO,, com 1 h.
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'H NMR (200 MHz, cdcls) & 5.27 (m, 1H), 3.58 (s, 2H), 2.69 (t, J = 5.5
Hz, 1H), 2.22 (t, J = 6.6 Hz, 1H), 1.95 (m, 1H), 1.52 (d, J = 5.5 Hz, 2H),
1.20 (d, J = 8.2 Hz, 11H), 0.80 (dd, J = 5.1, 3.5 Hz, 2H).

'H NMR (200 MHz, cdcls) & 7.25, 5.33, 5.31, 5.31, 5.28, 5.28, 5.26, 5.25,
5.24, 5.23, 5.18, 3.58, 2.72, 2.69, 2.66, 2.26, 2.22, 2.19, 1.98, 1.95,
1.92, 1.53, 1.51, 1.22, 1.18, 0.81, 0.80, 0.80, 0.77.
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reacao com o suporte catalitico (SiO;).
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IH NMR (200 MHz, cdcls) & 5.32 (m, 1H), 4.20 (ddd, J = 17.8, 11.9, 5.1
Hz, 1H), 2.77 (dd, J = 12.5, 6.3 Hz, 1H), 2.29 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 2.00
(dd, J = 12.9, 6.5 Hz, 1H), 1.62 (dd, J = 17.4, 10.8 Hz, 1H), 1.30 (t, J =
13.2 Hz, 5H), 0.90 (m, 1H).
IH NMR (200 MHz, cdcls) & 7.25, 5.43, 5.42, 5.40, 5.38, 5.37, 5.35, 5.32,
5.29, 5.27, 5.24, 5.22, 5.20, 4.32, 4.30, 4.26, 4.24, 4.17, 4.14, 4.11,
4.08, 2.82, 2.78, 2.75, 2.72, 2.33, 2.29, 2.25, 2.04, 2.01, 1.98, 1.95,
1.70, 1.62, 1.59, 1.56, 1.37, 1.28, 1.23, 0.99, 0.95, 0.92, 0.89, 0.87,

0.86, 0.84.
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v' Tabela de padrdes do biodiesel
CARACTERISTICA | UNIDADE Brasil UE EUA
ANP EN 14214 ASTM
07/2008 D6751
Aspecto --- Limpido e --- ---
isento de
impurezas
Massa especifica kg/m? 850-900 a 860-900 a ---
* 20 °C 15 °C
Viscosidade
cinematica a 40 mm?/s 3,0-6,0 3,5-5,0 1,9-6,0
OC *x
Agua e| % volume --- --- 0,05
sedimentos, max.
X
Ponto de fulgor, °C 100 120 130
min. *
Destilacao; 90% °C --- --- 360
vol. recuperados,
max. *
Residuo de | % massa Em 100% | 10% residual | Em 100%
carbono dos, da da destilagao | da amostra
max. * amostra 0,3 0,05
0,050
Cinzas sulfatadas, | % massa 0,020 0,02 ---
max. *
Enxofre total, mg/kg 50 10 15
max. *
Corrosividade ao - 1 1 3
cobre, 3 h a 50
°C, max. *
NUumero de - Anotar 51 (min.) 47 (min.)
cetanos *
Ponto de
entupimento de °C 19 Por regiao ---
filtro a frio, max.
Ponto de fluidez
(pour point - PP) °C --- Por regiao ---
ES
Ponto de nuvem
(cloud point - CP) °C --- --- Registrar
ES
Sodio + Potassio, mg/kg 5 5 ---
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max
Calcio + mg/kg 5 5 ---
Magnésio, max
Fésforo, max mg/kg 10 10 10
Contaminacao mg/kg 24 24 ---
total, max
Teor de éster ,| % massa 96,5 96,5 ---
min.
indice de acidez, | mg KOH/g 0,50 0,5 0,5
max.
Glicerina livre, | % massa 0,02 0,02 0,02
max.
Glicerina total, | % massa 0,25 0,25 0,24
max.
Monoglicerideos % massa Anotar 0,8 (max) ---
Diglicerideos % massa Anotar 0,2 (max) ---
Triglicerideos % massa Anotar 0,2 (max) ---
Metanol ou| % massa 0,20 0,20 ---
Etanol, max.
Indice de iodo g 12/100 g Anotar 120 (max) ---
Estabilidade a ---
oxidagao a 110 h 6 6
°C, min
Agua, max mg/kg 500 500 500
Acido linolénico % massa --- 12 max ---
Metil ésteres com
mais que 4 | % massa el 1 max ~==

insaturacoes

*Pardmetros tipicos da normatizacdo do diesel mineral (LOBO et al.,

2009).
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