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Resumo da Dissertagdo apresentada ao Programa de Poés-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtencao
do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

SINTESE DE BIODIESEL EM MEIO CONTINUO PRESSURIZADO EMPREGANDO
HIDROTALCITAS COMO CATALISADORES HETEROGENEOS

Anderson Alles de Jesus

Motivado pelas limitacBes nas fontes de energia e pela melhoria das questdes ambientais, as
fontes alternativas de energia, dentre as quais o biodiesel, vem sendo um tema intenso estudo. O
biodiesel é produzido por rotas tradicionais e consolidadas, como a transesterificagdo/esterificagao,
empregando aquecimento convencional e catalise homogénea. Contudo, novas técnicas estdo sendo
estudadas, tais como o emprego de processos pressurizados, a producdo em modo continuo e o uso de
catalisadores heterogéneos, entre outras. O presente trabalho tem como foco investigar o emprego de
catalisadores heterogéneos do tipo hidrotalcita, em sistema pressurizado e em modo continuo para a
producdo de biodiesel. Uma unidade experimental de bancada foi montada no Laboratério de
Termodinamica Aplicada do ITP/UNIT, composta por um reator tubular recheado com o catalisador
heterogéneo conectado a uma bomba de HPLC. Foram investigados os efeitos da temperatura (150 a
350°C), do fluxo volumétrico de reagentes (0,5 a 5 mL/min), da razdo molar 6leo:alcool (1:20 a 1:100)
e do tipo de alcool (etanol e metanol) sobre a conversdo em ésteres da reacdo. Os resultados da
transesterificacdo do 6leo de soja indicaram conversfes em ésteres de até 93%. A temperatura
apresentou influéncia marcante na conversdo. O fluxo volumétrico dos reagentes e a razdo molar
6leo:alcool apresentaram pontos étimos dentro da faixa experimental investigada. O uso do reator
tubular continuamente durante 46 horas indicou que o catalisador é estavel dentro deste periodo. Em
geral os resultados indicaram que o processo investigado, uso de hidrotalcitas como catalisador
heterogéneo em modo continuo e pressurizado, permite operar em condi¢Oes de processo mais amenas
do que o processo supercritico ndo catalitico, com resultados promissores para a producdo de
biodiesel, principalmente quando se considera os curtos tempos de residéncia da reagdo (tipicamente

em torno de 10 minutos).

Palavras-chave: Biodiesel, Catalise, supercritico, metanol.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master
of Science (M.Sc.)

PRODUCTION OF BIODIESEL IN THE CONTINUOUS PRESSURIZED EMPLOYEE
HYDROTALCITE AS HETEROGENEOUS CATALYSTS

Anderson Alles de Jesus

The search for alternative sources of energy, as the biodiesel, has becoming increase attention
due to ambient and economical aspects. The biodiesel is traditional produced by traditional routes like
tranesterification and esterification using homogeneous catalysts and conventional heating. On the
other hand, new technologies have been studied as the development of continuous process, the use of
supercritical fluids and heterogeneous catalysts. The present work aims to investigate the use of
hydrotalcites as heterogeneous catalysts in a pressurized pressure in continuous mode. A experimental
unit was built at the Applied Thermodynamics Laboratory of the ITP/Unit, which is composed
basically of a bed of heterogeneous catalysts placed in a tubular reactor connected to a HPLC pump.
The effects of temperature (150 a 350°C), volumetric flow rate (0.5 to 5 mL/min), molar ratio of oil to
alcohol (1:20 to 1:100), type of alcohol (ethanol and methanol) on the reaction conversion in esters
was investigated. The soybean oil was used as vegetable oil source, and conversions up to 93% were
obtained. The results showed that the temperature has a pronounced effect on the results in the
experimental range investigated. The volumetric flow rate and the molar ratio oil:alcohol presented
optimum values inside the experimental range investigated. The use of the tubular reactor
continuously by 46 hours consecutive indicates that the hydrotalcite is stable during this period. In
general, the results indicated that the developed technology, the use of a heterogeneous catalyst in a
compressed tubular reactor in continuous mode, permits the use of gentle experimental conditions in
relation to the non-catalytic supercritical process, with promising results for the biodiesel production,

mainly when is considered the very short residence times of the reaction (around 10 minutes).

Keywords: Biodiesel, catalysys, supercritical e methanol
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Nos Gltimos anos muito se tem falado a respeito do esgotamento das reservas de
petr6leo, bem como no impacto ambiental que o seu processamento provoca. Assim, é
crescente o interesse em um desenvolvimento tecnol6gico baseado na sustentabilidade,
buscando fontes alternativas de energia. Dentro do cenario de energia limpa, o biodiesel é
uma alternativa atrativa que pode ser obtida através de fontes renovaveis.

O biodiesel é um combustivel ndo derivado do petréleo, possuindo combustdo mais
limpa e é obtido a partir de matérias-primas renovaveis (Ex: Oleos vegetais ou gorduras
animais). E constituido de ésteres metilicos de acidos graxos (FAME) ou ésteres etilicos de
acidos graxos (FAEE), derivados, em geral, da trasesterificacdo de triglicerideos com metanol
ou etanol, respectivamente, na presenca ou nao de catalisadores adequados (SILVA, 2008).

As primeiras experiéncias em se utilizar um 0Oleo vegetal como alternativa para a
substituicdo ao diesel em motores com ignicdo por compressao ocorreu ao final do século
XIX, pela companhia Otto, que apresentou um prototipo de motor na Exposicdo Universal de
Paris, em 1900, acionado com dleo de amendoim (cultura que naquela época era muito
difundida nas coldnias francesas da Africa).

Atualmente, o governo brasileiro implementou o uso comercial de biocombustiveis na
matriz energética através da lei n® 11.097, de 13/01/2005. Esta lei regulamenta a introducéao
do biodiesel como combustivel, além de prever o uso opcional de blendas (biodiesel/diesel
fossil). A comercializagdo opcional teve inicio com a mistura de 2% de biodiesel ao 0Oleo
diesel (B2) no final de 2007. Os percentuais foram aumentando gradativamente, sempre em
datas anteriores as previstas em lei, chegando-se a adicdo obrigatoria de 5% (B2) a partir de
janeiro de 2010. Cabe a Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
monitorar as misturas, certificando a qualidade da mistura biodiesel/diesel através de analises
laboratoriais evitando que o produto seja adulterado, como acontece com a gasolina e o alcool
(RESOLUCAO ANP ne 15).

A transesterificacdo, também chamada de alcodlise, consiste na reacdo entre um
alcool, geralmente de cadeia curta, e um triglicerideo, que pode ser oriundo de matriz vegetal
ou animal. Os produtos obtidos a partir desta reacdo sdo o0s ésteres dos &cidos graxos

(biodiesel) e o glicerol.



Dentre 0s processos para a producdo de biodiesel, 0 mais comum é a reacdo de
transesterificacdo em modo batelada empregando catalisadores homogéneos com caréater
béasico. A producdo de biodiesel pela rota convencional, embora seja simples, répida e com
altos rendimentos, apresenta varios inconvenientes, tais como custos com catalisador,
saponificacdo de acidos graxos livres e dificuldade de purificacdo e separagdo dos produtos da
reacdo, o que implica em altos custos de producéo e energia (KUSDIANA e SAKA, 2001a).

Diante da necessidade de reduzir os custos de producdo oriundos de etapas
subsequentes de separacdo e purificacdo do biodiesel em relagdo ao meio reacional, tem se
buscado constantemente o desenvolvimento de técnicas alternativas para a producdo deste
biocombustivel empregando diferentes tipos de catalisadores heterogéneos quimicos com
carater acido ou béasico ou, ainda, catalisadores heterogéneos bioquimicos - enzimas
(MACLEOD et al., 2008; CHEN et al., 2009; LI et al., 2009; LUKIC et al., 2009;
MACARIO et al.,, 2010). Com este tipo de catalisador é possivel conduzir reacdes de
transesterificacdo tanto com dleo vegetal refinado quanto com Oleos utilizados em frituras
com alto indice de acidez, ocasionado pela presenca de acidos graxos livres e agua. Além
disto, a separacdo dos produtos da reacédo € bastante simples (DI SERIO et al., 2007). Porém,
as temperaturas reacionais empregando este tipo de catalisador sdo altas, da ordem de 200°C,
além de longos tempos de reacdo que podem chagar até varias horas (ZABETI et al., 2009).

Visando suprir as deficiéncias apresentadas acima, processos ndo cataliticos,
utilizando um solvente (geralmente metanol ou etanol) em condicGes supercriticas, tém sido
amplamente investigados. Tais processos apresentam como resultado um alto rendimento em
ésteres em baixos tempos de reacdo associados a isencdo de catalisadores e solventes
organicos, uma vez que o préprio alcool atua como reagente e solvente do meio,
proporcionando uma maior facilidade na etapa de separacdo e purificacdo dos ésteres
produzidos (VIEITEZ et al., 2008; VIEITEZ et al., 2009; DEMIRBAS, 2009). Porém, as
condicBes reacionais empregando o metodo supercritico sdo bastante severas com
temperaturas acima de 300°C e pressdes acima de 200 bar, podendo levar também a reacGes
de degradacdo (WANG et al., 2008). Além disto, sdo utilizadas grandes quantidades de alcool
em relacdo ao Oleo vegetal.

A adicdo de catalisadores heterogéneos ao método supercritico tem sido recentemente
reportada na literatura, com o objetivo de amenizar as condi¢des reacionais, principalmente de
temperatura e pressdo (LEE et al., 2009; MACARIO et al.,, 2010) Neste processo, 0
decréscimo na conversao da reacdo pela diminuicdo da temperatura é compensado pela acéo

do catalisador. Além disso, a utilizacdo de catalisadores heterogéneos juntamente com o



método que emprega alcool em condigdes supercriticas, em modo continuo, torna-se bastante
interessante, uma vez que possibilita um melhor controle das variaveis de processo,
garantindo um efetivo controle de qualidade dos produtos gerados (HEGEL et al., 2006).
Dentro deste contexto, o objetivo geral do presente trabalho foi avaliar as condi¢des de
producdo de biodiesel em meio continuo, supercritico, utilizando hidrotalcitas como
catalisadores heterogéneos, metanol, etanol e 6leo de soja como reagentes. Para alcancar este
objetivo, primeiramente foi realizada a sintese e caracterizacdo do catalisador e
posteriormente foram avaliados os efeitos de parametros operacionais como temperatura
reacional, razdo molar metanol/6leo, vazdo da mistura reacional e quantidade de catalisador.
Também foi avaliada a reutilizacdo do catalisador, bem como sua estabilidade frente a longos
periodos reacionais. Os ésteres oriundos da reacdo de transesterificacdo foram analisados e
quantificados por cromatografia gasosa. O catalisador foi caracterizado quanto as suas
caracteristicas quimicas, texturais e térmicas por diferentes técnicas tais como
termogravimetria, difracdo de raio-X, andlises de temperatura programada, microscopia
eletrébnica de varredura e adsor¢d o de nitrogénio, para determinar propriedades como
estabilidade térmica, estrutura cristalina, composicdo elementar, morfologia, area especifica,
volume especifico de poros, porosidade e distribuicdo de tamanhos de poros, dentre outras.
Para a apresentacdo deste trabalho, adotou-se o seguinte esquema expositivo: no Capitulo
2 € apresentada uma breve revisdo da literatura a respeito das rotas de producdo de biodiesel,
principais tipos de catalisadores utilizados na producéo de biodiesel, focando principalmente
em hidrotalcitas. No Capitulo 3 é apresentada uma descricdo dos materiais empregados, dos
métodos e procedimentos experimentais utilizados para a sintese e caracterizagdo do
catalisador, bem como para sintese e caracterizacdo do biodiesel produzido. Os resultados
obtidos com relacéo as caracteristicas do catalisador e com relacdo a producéo de biodiesel
em meio continuo supercritico com catalisador heterogéneo sdo apresentados e discutidos no
Capitulo 4. Por fim, no Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusfes e sugestdes pertinentes para

a continuidade do presente trabalho.



Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Energias Renovaveis

Desde o inicio do século XX, o mundo sofre com o aumento na exploracdo dos
recursos naturais, com a poluicdo atmosférica e com a degradacédo do solo, tendo em vista que
essas necessidades energéticas mundiais sdo supridas em sua grande maioria por fontes
petroquimicas, carvao mineral, gas natural, e energia nuclear. Segundo o Ministério das
Minas e Energia (MME), o petréleo e seus derivados representam mais de 36% da matriz
energéticas brasileira em 2006, diminuindo gradativamente anualmente.

Devido a preméncia das questdes ambientais, as fontes energéticas alternativas vém
ocupando um espaco cada vez maior por medidas e discussdes governamentais. Pode-se citar
alguns exemplos, tais como a energia solar (oriunda de raios solares), a eolica (oriunda dos
ventos), energia hidrica (oriunda das quedas d’4dgua) e a biomassa (matéria de origem
vegetal). Assim, é crescente o interesse em um desenvolvimento tecnologico baseado na
sustentabilidade, buscando fontes alternativas de energia. Dentro do cenario de energia limpa,
o0 biodiesel é uma alternativa atrativa que pode ser obtida através de fontes renovaveis.

Segundo a resolucdo 42 de 24/11/2004 da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural
e Biocombustiveis — ANP, o biodiesel é definido como um combustivel composto de
alquilésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou de gorduras
animais. Por ser renovavel e apresentar grandes quantidades de carbono, o biodiesel é
considerado um combustivel alternativo potencial, apresentando propriedades similares ou até
superiores as do Oleo diesel convencional. A Tabela 1 apresenta algumas das vantagens do
biodiesel em relacdo ao diesel convencional (Kusdiana e Saka, 2001%; Demirbas, 2002; He et
al., 2007; SANTOS, 2010).



Tabela 1.Vantagens do biodiesel em relagcéo ao petro-diesel.

Questdes Vantagens
Ambientais v"livre de enxofre e aromaticos;
v' carater renovavel e biodegradavel,

v reduz as emissdes de material particulado, mondxido de
carbono, Oxidos sulfaricos, hidrocarbonetos policiclicos e
aromaticos, porém, apresenta maiores emissdes de gases
nitrogenados quando comparado com o 6leo diesel;

v’ possibilita o aproveitamento de dleos ja utilizados em
frituras

Técnicas v’ tem alto nimero de cetanos, o que torna melhor a

combustao;

v’ apresenta boa lubricidade;

v possui ponto de fulgor mais elevado quando comparado ao

6leo diesel, portanto é mais seguro;

<

mistura-se prontamente com o 6leo diesel em qualquer
propor¢do e a mistura permanece estavel.

Econbmicas reduz a dependéncia do 6leo diesel importado;
possibilita o fortalecimento do agronegdécio;
induz um desenvolvimento regional sustentado;
gera créditos de carbono via Projetos de MDL.

Sociais gera empregos diretos e indiretos em areas rurais;

NN

contribui para a fixagdo do homem no campo.

O cunho social € um dos fatores mais importantes, tendo em vista que o programa
nacional para producdo e uso do biodiesel tem como um dos focos a inclusdo social, através
da agricultura familiar. Estudos desenvolvidos pelos Ministérios do Desenvolvimento
Agréario, Agricultura, Pecuéria e Abastecimento, da Integracdo Nacional e das Cidades
mostram que a cada 1% de substituicdo de Oleo diesel por biodiesel produzido com a
participacdo da agricultura familiar podem ser gerados cerca de 45 mil empregos no campo,
com uma renda média anual de aproximadamente R$ 4.900,00 por emprego (Portal
Biodiesel).

Mundialmente passou-se a utilizar uma nomeclatura para identificar a concentracdo de

biodiesel em mistura com diesel mineral: BXX, onde XX é a percentagem em volume do



biodiesel na mistura. Por exemplo B2, B5, B20 e B100 s&o combustiveis com concentracdes
de 2%, 5%, 20% e 100% de biodiesel, respectivamente.

A principal acdo legal do programa nacional de produgéo e uso do biodiesel, foi a
introducdo de biocombustiveis derivados de 6leos e gorduras na matriz energética, pela Lei
11097 de 13 de janeiro de 2005. Esta lei incentiva a adigdo de biodiesel ao diesel
convencional. O biodiesel € perfeitamente miscivel, e semelhante, do ponto de vista fisico-
quimico, ao 6leo diesel mineral, podendo ser usado em qualquer motor a diesel sem haver
nenhum desgaste motivado pelo mesmo.

O Brasil possui em sua geografia grandes vantagens agrondmicas por se situar em uma
regido tropical com altas taxas de luminosidade e temperaturas médias anuais, associado a
disponibilidade hidrica e regularidade de chuvas, tornando-se o pais com maior potencial para
energias renovaveis. Porém, o Brasil explora menos de um terco de sua area agricultavel, o

que constitui a maior area para expansao agricola do mundo.

2.3 Rotas de Producéo de Biodiesel

2.3.1 Pirdlise

O processo de pirdlise ou cragueamento de Oleos e gorduras, ilustrado de forma
genérica na reacdo da Figura 1, ocorre em temperaturas acima de 350 °C, na presenca ou
auséncia de catalisador (SUAREZ et al., 2007). Nesta reacdo, a quebra das moléculas dos
triglicerideos leva a formacdo de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados,
lineares ou ciclicos, tais como alcanos, alcenos, cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos, alem
de monoxido e dioxido de carbono e &gua. E interessante salientar que o tamanho e grau de
insaturacdo dos compostos organicos obtidos dependem do esqueleto de carbono dos
triglicerideos e de reagdes consecutivas dos produtos formados. Na Figura 1, a etapa (i)
descreve o triglicerideo sendo decomposto, levando a formacdo de &cidos carboxilicos,
acroleina e cetenos, respectivamente. As etapas (ii) e (iii) descrevem no mesmo processo a
decomposicdo térmica dos acidos carboxilicos por descarbonilagdo e descarboxilacao,

respectivamente.
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Figura 1. Esquema representativo da reacao de pirolise de dleos vegetais (SUAREZ et al.,
2007).

Apesar da simplicidade do uso apenas de altas temperaturas para realizar o
craqueamento, a grande desvantagem é a obtencdo de compostos oxigenados no produto final,
que o tornam levemente acido, além de representar uma baixa seletividade para biodiesel
(SUAREZ et al., 2007).

2.3.2 Hidroesterificacao

A reacdo de esterificagdo consiste na obtencdo de ésteres a partir da reacéo reversivel
de um acido carboxilico (&cido graxo) com um alcool (geralmente metanol ou etanol), com
formacdo de agua como subproduto conforme pode ser visualizado na Figura 2. A
esterificacdo difere da transesterificacdo por partir de &cidos graxos livres, ao invés de
triglicerideos, além de produzir agua como subproduto, ao invés do glicerol, e mostra-se

promissora pela possibilidade de uso de residuos graxos de alta acidez.
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Figura 2. Etapas da Esterificacdo (SCHUCHARDT et al., 1998).



Na reacdo de esterificagdo, o &cido carboxilico € protonado por um acido de Bronsted,
facilitando o ataque nucleofilico do &lcool na carbonila, formando um intermediario
tetraédrico que posteriormente sofre um rearranjo, seguido da perda de uma molécula de 4gua

e formando uma molécula de éster.

2.3.2 Transesterificagdo

Transesterificacdo ou alcodlise é a reacdo de uma gordura ou de um 6leo com um
alcool, dando origem a uma mistura de ésteres (biodiesel) e glicerol. Um catalisador é
geralmente usado para melhorar a taxa da reacdo e, portanto, o rendimento, sendo 0s
catalisadores homogéneos basicos, tais como hidroxido e metdxido de sodio, 0s mais
utilizados (SCHUCHARDT et al., 1998; KATADA et al., 2009; HSIEH et al., 2010). Entre
os alcoois que podem ser usados no processo de transesterificacdo, encontram-se metanol,
etanol, n-propanol ou n-butanol. O metanol e o etanol sdo usados mais frequentemente,
principalmente o metanol, devido as suas vantagens fisicas e quimicas (alcool de cadeia polar
e curta), disponibilidade e custo de producdo. Na pratica, a razdo entre alcool e triglicerideo
necessita ser mais elevada que a estequiométrica (3:1) a fim de deslocar o equilibrio quimico
para o lado dos produtos, por se tratar de uma reacdo reversivel, aumentando o rendimento
dos ésteres formados (MA e HANNA, 1999).

As etapas de formacdo do éster podem ser demonstradas na Figura 3. Esse processo
ocorre numa sequéncia de reacOes reversiveis consecutivas, com a formacdo de
diacilglicerideos e monoacilglicerideos. Outros aspectos também podem influenciar de
maneira relevante este processo, como por exemplo, o tempo de reacéo, o tipo de catalisador,
a razdo molar alcool/6leo, a temperatura reacional, a pureza dos reagentes e a quantidade de

acidos graxos livres presentes nas matérias-primas (GERPEN, 2005).

Triacilglicerideo + R-OH <« Diacilglicerideo + R’-CO-OR

Diacilglicerideos + R-OH <> Monoglicerideo + R”-CO-OR

Monoglicerideo + R-OH < Glicerol + R”’-CO-OR

Figura 3. Etapas da reacdo de transesterficagéo.



No processo de transesterificacdo, teremos, ao final da reagdo, uma mistura de ésteres,
glicerol, alcool, triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos e catalisador. O co-produto,
glicerol, deve ser extraido, para a utilizacdo do éster, co-produto este com valor financeiro
significante, devido ao uso em larga escala na indlstria farmacéutica e de cosméticos. A

Figura 4 mostra a reacdo de transesterificacao:

Triglicerideo <+ Metanol = Biodiesel <~  Glicerol
Q %
H,C-O0O-C-R; 3CH;OH H,C-O0-C-R; H,C — OH
0 9 |
HC-0-C-R, H,C-0-C-R, HC — OH
| 0 % |
H,C-O0-C-R, H,C-0-C-R, H,C — OH

Figura 4. Esquema global da reagéo de transesterificagéo de triglicerideos com metanol.

A aplicacdo dos processos de transesterificacdo ndo esta restrita somente a processos
laboratoriais, sendo majoritariamente a reacdo mais utilizada no mundo para producdo de
biodiesel em escala industrial. O processo de transesterificacdo pode ser tratado em meio
supercritico, onde o principio do mesmo consiste no efeito da relacdo entre a pressao e a
temperatura sobre as propriedades termofisicas do solvente, no caso, o alcool, tais como a
constante dielétrica, a viscosidade, a densidade especifica e a polaridade (KUSDIANA e
SAKA, 2004a). Na reacdo de transesterificacdo do 6leo vegetal empregando metanol no
estado supercritico, além do alcool atuar como um reagente, ele atua também como um
catalisador &cido (KUSDIANA e SAKA, 2001a,b).

2.4 Transesterificacdo Supercritica

O tratamento com fluido supercritico consiste no principio do efeito da relagédo entre a
pressdo e a temperatura sobre as propriedades termofisicas do solvente, no presente trabalho o
metanol, tais como a constante dielétrica, a viscosidade, a densidade especifica e a polaridade
(KUSDIANA e SAKA, 2004b). Como consequéncia, a reacdo de transesterificacdo do 0Oleo
vegetal empregando metanol no estado supercritico, além do metanol atuar como um
reagente, ele atua também como um catalisador acido (KUSDIANA e SAKA, 2001a,b).



Vale ressaltar também que a constante dielétrica altera drasticamente, chegando a um
valor muito préximo a do dleo vegetal, permitindo assim ocorréncia de uma mistura
homogénea metanol/6leo vegetal em condicGes supercriticas (KUSDIANA e SAKA, 2004a,b;
DEMIRBAS, 2005; CAO et al., 2005). A comparacdo entre algumas propriedades fisico-
quimicas do metanol em condi¢cBes normais e em condi¢des supercriticas é apresentada na
Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas do metanol em condi¢es normais e em condi¢cdes
supercriticas (adaptado de KUSDIANA e SAKA (2004)b; DEMIRBAS (2002); CAO et al.
(2005))

Propriedades Condic¢des normais Condicdes
(25°C, pressao supercriticas
atmosférica) (250°C, 20MPa)
Densidade, kg/L 0,7915 0,2720
Viscosidade, Pa s 5,4 x 10" 0,58 x 10-4
Numero ligagdes de hidrogénio 1,93 <0,7

CAO et al. (2005) reporta que o metanol liquido, por ser um solvente polar, possui
uma solubilidade maior sob condicdes supercriticas, podendo solubilizar mais facilmente um
Oleo vegetal se for empregada temperatura e pressdo apropriadas. Os 6leos vegetais em
metanol podem aumentar a solubilidade numa taxa de 2-3% a cada 10°C aumentados até a
temperatura da reacdo, resultando consideravelmente em tempos menores de reacdo

Nas reacOes de transesterificagdo com metanol supercritico € empregada uma alta
razdo molar de metanol para 6leo vegetal, normalmente em torno de 42:1, que segundo HE et
al. (2007), esta elevada concentracdo de metanol em relacdo ao 6leo vegetal faz com que o
equilibrio da reacdo se desloque para o sentido dos produtos (biodiesel), aumentando a
conversao da reacdo. Vale ressaltar também que esta condicdo possibilita dissolver
completamente o 6éleo no alcool, possibilitando a formacdo de uma mistura homogénea,
elevando o rendimento em um curto espaco de tempo. Todavia, apds o processo de dissolucdo
completa do éleo vegetal no metanol, ocorre um aumento desta razdo molar alcool:éleo, que
ndo contribuird mais para o aumento do rendimento, fazendo com que a reacdo seja contida
pelo seu equilibrio reacional (HE et al., 2007). Segundo GERPEN et al. (2005) nestas

condicBes supercriticas, pode-se completar a reacdo em aproximadamente 4 minutos, pois
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normalmente, a reacdo € extinta rapidamente, por resfriamento, de forma que os produtos ndo
se decomponham, ja que a reacgdo é reversivel.

Além do que ja foi citado, outra vantagem é a possibilidade de utilizar uma grande
variedade de reagentes na transesterificacdo supercritica, devido a ndo apresentar
sensibilidade a acidez, muito menos ao indice de &gua dos insumos. Segundo HE et al. (2007)
a utilizacdo do 6leo residual de fritura pode facilmente ser convertido em biodiesel pela
reacdo de transesterificacdo em metanol supercritico sem que a reacdo seja prejudicada por
estes contaminantes, tendo em vista que 0 mesmo possui uma composicdo complexa e
elevado indice de acidez e de &gua.

KUSDIANA E SAKA (2001b) realizaram o estudo cinético da reagdo de
transesterificacdo ndo-catalitica de Oleos vegetais em metanol supercritico sob diferentes
condi¢cdes de tempo e temperatura, bem como diferentes razdes molares metanol:6leo. As
observacGes mais importantes deste estudo sdo relatadas a seguir:

a. Na transesterificacdo em metanol supercritico a 350°C, empregando uma
relagdo molar metanol:0leo de 42:1, foi obtida uma conversdo quase
completa em 30min, com um rendimento de 95% de ésteres metilicos.
Porém, quando foram empregadas relacbes molares mais baixas, foi
obtido um baixo rendimento de ésteres metilicos. Com base nisso,
conclui-se que as relacdes molar alcool/6leo mais altas favorecem o curso
da reacéo, devido, provavelmente, a0 aumento da superficie de contato

entre o metanol e os triglicerideos;

b. A reacdo de transesterificacdo com metanol no estado subcritico (200 e
230°C), empregando uma alta relacdo molar alcool:6leo (42:1), nao
trouxe bons resultados, obtendo conversdes de no maximo 70%, a

temperatura entre 200 e 230°C, durante 1 hora de reacéo;

c. A 300°C ocorreu uma mudanca consideravel na taxa de conversdo da
reacdo de transesterificacdo, produzindo aproximadamente 80% de

ésteres metilicos em apenas 240 segundos;

d. A partir de 400°C a reacdo de transesterificacdo completou-se em 120
segundos e quase todo o 6leo residual foi convertido a ésteres. Todavia,
foi observado o aparecimento de novos compostos, indicando

decomposicdo térmica dos ésteres produzidos (SAKA et al., 2001).
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MADRAS et al. (2004) e DEMIRBAS (2002) constataram que na transesterificacéo
empregando metanol supercritico ocorre um aumento significativo no rendimento com o
aumento da temperatura. De acordo com MADRAS et al. (2004), isso ocorre devido a
elevacdo da temperatura de 200 a 400°C, a 20MPa e relagdo molar &lcool:6leo de 40:1
aumentando a taxa de conversdo de Oleo de girassol em biodiesel de 78 para 96%. Ja
DEMIRBAS (2002) alcancou uma taxa de conversdo de biodiesel de quase 100%, a 250°C,
sob 100MPa, em apenas 300 segundos.

WARABI et al. (2004) utilizaram varios tipos de &lcoois, com temperatura de 300°C,
empregando uma razdo molar alcool:6leo de 42:1, com diferentes pressdes criticas, fator que
depende diretamente do tipo de alcool utilizado. Observou-se que maiores tempos de reacdo
favorecem a conversdo de biodiesel, o que leva a dizer que, num mesmo tempo de reacdo 0s
alcodis com cadeias alquilicas menores apresentaram uma melhor conversao, de quase 100%,

em 15 minutos.

2.5 Transesterificacdo catalitica

2.5.1 Catalisadores enzimaticos

Nos processos enzimaticos, sao utilizadas as lipases (glicerol éster hidrolases), que séo
enzimas cuja funcdo é catalisar a hidrélise de gorduras e 6leos vegetais, com a subsequiente
liberacdo de é&cidos graxos livres, monoglicerideos, diglicerideos e glicerol livre. Estas
enzimas também podem atuar como catalisadores de acidolise, aminolise,
alcoolise(transesterificacdo), esterificacdo e interesterificacdo (SHARMA et al., 2001;CHEN
et al ., 2001; CHANG et al., 2005).

Por se tratar de biocatalisadores, apresentam algumas vantagens em relacdo aos
catalisadores classicos, tais como especificidade, regiosseletividade e a enantioseletividade,
que permite a catalise das reagdes com um numero reduzido de subprodutos, necessitando de
condic@es brandas de temperatura e pressdo (FACIOLI e GONCALVES, 1998, ROSA et al.,
2010). A maior desvantagem esta no custo, que € relativamente caro, assim como a

disponibilidade no mercado.

2.5.2 Catalisadores homogéneos
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A transesterificacdo é a rota tecnologica mais utilizada para producdo do biodiesel. O
emprego de catalisadores homogéneos, tais como hidroxidos e metdxidos de sodio e potéssio,
é restrito para matéria-prima de baixa acidez, para evitar o consumo improdutivo do alcool e
formacdo de sabdo. (SCHUCHARD et al., 1998).

SCHUCHARD et al. (1998) descreve que na transesterificacdo dos Oleos vegetais
catalisado ocorre primeiramente a reacdo basica com o &lcool, produzindo um alcéxido e
protonando o catalisador. O ataque nucleofilico do alcéxido no grupo da carbonila do
triglicerideo gera um intermediario tetraédrico, a partir do qual o alquiléster e o anion
correspondente do diglicerideo sdo formados. Por fim o catalisador & desprotonado,
regenerando-se, podendo agora reagir com uma segunda molécula do alcool, comegando
outro ciclo catalitico. Os diglicerideos e os monoglicerideos sdo convertidos pela mesma
maneira, em uma mistura de alquilésteres e glicerol.

A transesterificacdo pela rota etilica e metilica usando hidréxido de sédio e potassio e
seus respectivos alcoxidos como catalisadores basicos, em reator continuo, foi estudada por
OLIVEIRA et al. (2006). A raz&do molar alcool:6leo de mamona:catalisador utilizada foi de
960:10:2. Estas reacOes foram realizadas na temperatura de 80°C com etanol e 60°C com
metanol, sob refluxo e agitacdo constantes. A Figura 5 mostra os resultados obtidos, onde ¢

possivel observar conversdes maximas de 90% para metanol (A) e 80% para etanol (B).
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Figura 5. Curvas cinéticas obtidas na reacdo de transesterificacdo do 6leo de mamona com o
(A) metanol e (B) etanol (OLIVEIRA et al., 2006).

O processo de transesterificacdo catalisada por acidos de Bronsted utiliza

preferencialmente os acidos sulfénico e sulfurico. Estes catalisadores necessitam de tempos
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de residéncia muito altos, todavia possibilitam altas taxas de conversdo. O processo de
transesterificacdo com catélise acida é similar a esterificagdo, com a diferenca que o reagente
é um triglicerideo, ao invés do acido graxo. A protonacdo do grupo da carbonila do éster
conduz ao carbocéation que, apds um ataque nucleofilico do alcool, produz o intermediario
tetraédrico, que elimina o glicerol para formar um novo éster, e para regenerar o catalisador
H*.

A Figura 6 mostra as conversdes obtidas com etanol (A) e metanol (B) por
OLIVEIRA (2006) em processo continuo utilizando catalisadores &cidos. Foram obtidas
conversdes maximas para os ésteres etilicos e metilicos de 75% (etandlise a 60°C) e 85%
(metandlise a 60°C), respectivamente, em 8 horas de reagdo Apds esse periodo, a reacdo
claramente atinge a reversibilidade. Comparando os resultados de catélise basica e &cida
obtidos por OLIVEIRA (2006), nota-se conversdes superiores com 0 uso de catalisadores
basicos. Existem outros estudos da literatura que mostram que os catalisadores alcalinos sdo
0s mais efetivos na reacdo de transesterificacdo comparado ao catalisador acido. Os alcoxidos
de sodio sdo um dos catalisadores mais eficientes usados para esta finalidade, embora 0 KOH
e 0 NaOH também possam ser usados. Outra vantagem dos catalisadores basicos para uso

industrial é o fato de eles serem menos corrosivos que os catalisadores acidos.
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Figura 6. Processo de transesterificacdo com catélise &cida para etanol(A) e metanol(B)
(OLIVEIRA et al., 2006).

2.5.3 Catalisadores heterogéneos

Os catalisadores heterogéneos, apesar de apresentarem baixas atividades quando
comparados com os catalisadores tradicionais, vém sendo largamente estudados na reacdo de
transesterificacdo de triglicerideos (KIM et al., 2004; SUAREZ et al., 2007), principalmente
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em virtude da facilidade de separagédo do catalisador do meio reacional e da possibilidade de
reutilizacdo, o que resulta em beneficios técnicos, econdmicos e ambientais. Por outro lado, 0s
sistemas de catélise heterogénea podem apresentar problemas de transferéncia de massa,
sobretudo em reac6es envolvendo moléculas de alta massa molar.

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

Catalisadores mesoporosos, com propriedades acidas ou basicas, vém sendo
largamente estudados e empregados com sucesso em reacfes envolvendo moléculas de alto
peso molecular. Esses catalisadores heterogéneos apresentam-se como potenciais candidatos a
esse tipo de processo (CORMA et al., 1995, LAUDANI et al., 2006).

2.6 Hidrotalcitas

As argilas utilizadas como catalisadores podem ser divididas em dois grupos: as
cationicas e as anionicas.

As argilas anionicas estdo associadas a formacdes metamarficas e apesar de ndo serem
tdo abundantes na natureza. Quanto as argilas catidnicas, podem ser sintetizadas em
laboratorio. O termo “argilas anionicas” ¢ usado para designar Hidroxidos Duplos Lamelares
(HDLs), sintéticos ou naturais, contendo no dominio interlamelar espécies anionicas. A
sintese de hidroxidos duplos lamelares iniciou-se em 1942 com Feitknecht, que sintetizou
uma grande quantidade destes compostos (CAVANI et al., 1991).

A hidrotalcita (HT) pertence a uma ampla classe de argilas aniénicas que ocorrem
naturalmente e tem sido usada como referéncia para muitos compostos isomorfos e politipos.
Foi descoberta em 1842 na Suécia. Sua férmula exata, MgsAl>,(OH)16C0O3.4H,0, foi proposta
inicialmente por E. Manasse (CAVANI et al., 1991).

Os compostos tipo-hidrotalcita (HTLC’s) sao formados a partir da substituigdo parcial
ou total dos cations Mg?* ou AI** por cations divalentes (Ni** Co®*, Zn**, Fe**, Mn** e Cu®")
ou trivalentes (Ga**, Fe**, V** e Cr**). E importante ressaltar que os raios idnicos dos cations
di ou trivalentes devem ser similares aos do Mg?* para que a estrutura coordenada

octaedricamente da hidrotalcita seja alcangada.
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A hidrotalcita consiste em camadas positivamente carregadas de 6xido de metal (ou
hidréxido de metal) com intercamadas de anions, como o carbonato. A troca dos céations de
metal, como também a intercalacdo das camadas anibnicas, podem conduzir a uma gama
extensiva de propriedades cataliticas e adsorptivas, com particular estabilidade a gases Umidos
e condicOes de altas temperaturas (SHEN et al., 1994 ).

Esses materiais tém sido utilizados como catalisadores e precursores de suportes
cataliticos. Também apresentam outras aplicacbes como trocadores de ions, filtros, agentes
descolorizantes, adsorventes industriais, estabilizadores poliméricos, aparelhos o6ticos e
precursores ceramicos (SHEN et al., 1994; OOKUBO et al., 1994).

Em relacdo a producgdo de biodiesel, CANTRELL et al. (2005) testaram catalisadores
heterogéneos do tipo hidrotalcitas, com diferentes razdes molares Al/(Mg+Al). A reacéo foi
conduzida a 60°C usando 0,05g de hidrotalcita calcinada a 450°C, com 0,01 mol de gliceril
tributirato e 0,3036 mol de metanol em 3 horas de reacdo, tendo conversédo entre 42,4 a
74,8%.Esses resultados foram obtidos nas mesmas condic¢des reacionais, mudando apenas a

razdo Mg\Al.

2.6.1 Aspectos Estruturais

Os compostos sintéticos do tipo hidrotalcita sdo semelhantes na estrutura ao mineral
hidrotalcita, que por sua vez tem camadas com estruturas do tipo da brucita Mg(OH),. A

Figura 7 mostra um esquema deste material.

+

a b

Figura 7: Estruturas de (a) brucita, (b) material do tipo hidrotalcita (KAMATH et al.,
1997).
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As lamelas da brucita sdo neutras, com cations magnésio localizados no centro dos
octaedros, que possuem em seus Veértices anions hidroxila. Os diferentes octaedros
compartilham lados para formar uma camada plana e infinita. As camadas sdo empilhadas
umas sobre as outras, formando multicamadas que sdo mantidas unidas através de interacdes
do tipo pontes de hidrogénio. Com a substituicdo parcial e isomorfica dos cations divalentes
por trivalentes, como por exemplo, o AI**, obtém-se entdo lamelas positivamente carregadas,
mas com estruturas idénticas as da brucita. Estas lamelas, para serem estabilizadas,
necessitam da presenca de &nions de compensacdo interlamelares para manter a
eletroneutralidade. Nesse caso, além das pontes de hidrogénio, existem principalmente
atracOes eletrostaticas entre as lamelas e os anions de compensacéo interlamelares (CAVANI
etal., 1991).

As hidrotalcitas sdo geralmente representadas pela formula geral:

X-

(M2 M 3'-*‘(95"))1; - (Am- - mH.0)

Onde:

v M= Mg2+, Ni2+, an+’ Cu 2+’ Mn 2+;
v Iv|3+= A|3+, Fe3+, Cr3+;

v' An’=CO4%, SO4 ", NOg, CI', OH;

v x = geralmente entre 0,20 e 0,33, mas ndo existe limitacdo.

O modelo geral da estrutura cristalina das moléculas nas hidrotalcitas é exemplificado na

Figura 8.

Figura 8: Arranjo das intercamadas lamelares das hidrotalcitas.
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Na figura acima, o octaedro azul contém o cation aluminio e o octaedro cinza contém
0 cétion magnésio. O mesmo posicionamento dos cations da primeira lamela so se repete na
quarta lamela. As moléculas de H,O (esferas vermelhas e brancas) e o anion de compensagédo
Cl'(esferas verdes) ocupam a regido interlamelar, (CAVANI et al., 1991, RENNEMAN
1997).

2.6.2 Métodos de sintese de hidrotalcitas

A obtencdo da hidrotalcita pode ser influenciada por varios fatores, tais como pH,
método de precipitacdo, concentracdo de reagentes, temperatura de envelhecimento e
secagem, as quais podem influenciar diretamente na sua porosidade e conseqiientemente nas
suas aplicacdes (OBALOVA et al., 2006).

Muitos métodos utilizados para o preparo de hidrotalcitas sdo conhecidos na literatura.
O mais comum deles consiste da mistura de uma solucdo contendo sais metalicos com uma
solucgéo basica, resultando numa rapida precipitacdo de hidrotalcita. As duas solu¢des aquosas
podem ainda ser adicionadas lentamente em um terceiro recipiente, onde a solucao precipitada
mantém-se a um pH constante; ou a solucdo de sais metalicos pode ser adicionada a uma
solucdo basica variando o pH. No dltimo caso, deixa-se o precipitado cristalizar no liquido
apos a etapa de mistura ter sido completada (OLSBYE et al, 2002).

KELKAR et al. (1996) descreveram um segundo meétodo, em que uma boemita
cristalina € dispersa em agua, seguida pela adicdo de um é&cido organico tal como é&cido
acético. Oxido de magnésio é entdo adicionado, e 0 gel permanece reagindo por algumas
horas, rendendo, dessa forma, um produto com estrutura de hidrotalcita.

DIBLITZ et al. (1996) descreveram um terceiro método, em que aluminio e magnésio
metéalicos sdo reagidos com 1-hexanol, e entdo hidrolisados por uma solucéo aquosa basica ou
neutra, resultando em um produto tipo gel com uma estrutura de hidrotalcita. Esse método
também é conhecido como rota alcooxida.

No entanto, 0 método mais utilizado para sintese de materiais tipo hidrotalcita é o de
co-precipitacdo. As condi¢cBes mais utilizadas sdo: pH na faixa de 7 a 10, temperatura de 60°C
a 80°C e concentracOes baixas de reagentes. A lavagem ¢é realizada com agua quente e a
secagem, a temperaturas menores que 120°C (MIYATA, 1975).

As hidrotalcitas tém sido usadas, principalmente, na sua forma calcinada. Desta

calcinacdo resulta uma mistura de 6xidos mistos, que apos sofrer uma reducdo parcial ou
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total, sdo obtidas fases metalicas cataliticamente ativas em diversas reacdes. (CREPALDI e
VALIM, 1998).

SCHULZE et al. (2001) sugeriram baixas taxas de aquecimento combinado com
remocdo dos gases formados durante a calcinacdo, usando fluxo de ar para a preparacdo de
catalisadores a partir de compostos tipo-hidrotalcita com alta area superficial.

A temperatura de calcinacdo influencia as propriedades dos compostos hidrotalcita do
MgAICO;-HT, tais como area superficial, volume de poros, estruturas cristalinas e presenca
de espécies redutiveis (REICHLE, 1986).

MIYATA et al. (1971) estabeleceram a distribuicdo da forca basica nos 6xidos mistos
de Mg e Al, resultantes da decomposicdo térmica de MgAICOs-HT, usando a técnica da
titulagdo com indicadores de Hammett. Os mesmos mostraram que 0 nimero maximo de

sitios basicos foi alcangado quando se calcinou a 500°C.

2.6.2 Caracterizacao das hidrotalcitas

Anélise termogravimétrica (ATG)

A estabilidade térmica dos compostos tipo-hidrotalcita € determinada através de
analise ter mogravimétrica (ATG). Neste tipo de analise, 0 comportamento quanto ao
tratamento térmico dos compostos tipo hidrotalcita, geralmente é caracterizado por duas
transicdes endotérmicas (CAVANI et al., 1991):

e Perda de agua interlamelar, em baixa temperatura, sem a perda da estrutura

lamelar; esta etapa é reversivel;

e Perda dos grupos hidroxilas das camadas tipo brucita e a decomposicédo de alguns

anions, em temperaturas mais altas.

Estas duas transices dependem da relagdo M?*/M**, do tipo de &nion, da temperatura dos
tratamentos como hidratacao e secagem.

Observa-se, tanto para o mineral natural quanto para materiais sintéticos, que existem
faixas de temperatura onde certas espécies sao decompostas. Estas faixas variam pouco de um
material para outro. Em atmosfera inerte, tem-se a perda de dgua de hidratacdo em uma faixa
que vai da temperatura ambiente até cerca de 200°C. De 200°C até cerca de 450°C observa-se
a decomposicdo de parte das hidroxilas e do carbonato intercalado, formando um oxi-

hidroxido duplo. De 450°C até cerca de 600°C observa-se a decomposicdo do restante das
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hidroxilas formando um Oxido duplo de magnésio e aluminio, com colapso da estrutura
lamelar (CREPALDI e VALIM, 1998).

Difracao de raios-x (DRX)

A técnica de difracdo de raios X permite a identificacdo da estrutura cristalina,
indicando como estdo distribuidos os atomos numa determinada estrutura e fornecendo o
tamanho médio dos cristalitos, ou ainda determinar a quantidade aproximada de certa fase em
uma amostra. O teor minimo para a deteccédo € de aproximadamente 5% para compostos e 1%
para elementos.

A determinacdo dos parametros de célula unitaria permite analisar a rede cristalina dos
compostos tipo hidrotalcita. O pardmetro a é sensivel ao tamanho dos céations, por isso este
parametro nos permite acompanhar 0s processos de substituicdo parcial de cations nos
compostos sintetizados. E o parametro c esta relacionado ao espacamento basal interlamelar

das camadas subjacentes, responsavel pela configuracdo romboédrica (HAN et al, 1998).

Analises de temperatura programada

A técnica de reducdo a temperatura programada permite investigar, através do perfil
de reducédo, o grau de oxidacdo dos elementos redutiveis, bem como identificar as espécies

oxidos-precursores formadas na calcinacéo dos catalisadores (SILVA, 2008).

Segundo Zhang et al. (1988), a basicidade de catalisadores solidos € frequentemente
determinada utilizando o CO, como molécula sonda, com o objetivo de medir a forca e
quantificar os sitios basicos presentes no material, por meio do acompanhamento da adsor¢éo
e dessorcdo a temperatura programada. A analise dos resultados ocorre de acordo com a
temperatura de decomposi¢cdo das espécies “carbonato” formado pela adsorcdo de CO.,
possibilitando a determinacdo da forca e quantidade de sitios. De acordo com Turek e Wachs
(1992), quando a adsor¢do de CO, ocorre na presenca de grupos hidroxila, ocorre a formacgéo
de espécies bicarbonatos HO-CO,. Quando a adsorcdo ocorre sobre ions oxigénio basicos,
pode ocorrer a formacdo de diferentes tipos de espécies carbonatadas, dependendo do tipo de

participacdo dos ions metalicos na adsorcao.
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Fluorescéncia Raio-X

Consiste em um método semi-quantitativo que se baseia na medida das intensidades
(nimero de raios X detectados por unidade de tempo) dos raios X caracteristicos emitidos
pelos elementos que constituem a amostra. Os raios X emitidos excitam 0s elementos
constituintes, em contrapartida eles emitem linhas espectrais com energias caracteristicas do
elemento e cujas intensidades estéo relacionadas com a concentracdo do elemento na amostra.

Ao excitar um elemento de uma amostra, tende a ejetar elétrons do interior dos niveis
dos atomos, consequentemente os elétrons dos niveis mais afastados realizam um salto
quantico para preencher a vacancia. Nestas transi¢cOes eletrbnica, constitui uma perda de
energia para o elétron, e esta energia é emitida na forma de um féton de raio X, de energia
caracteristica e bem definida para cada elemento.

Adsorcao de nitrogénio

A caracterizacdo textural consiste na determinacdo dos seguintes parametros: area
especifica (S), volume especifico de poros (Vp), porosidade e distribuicdo de tamanhos de
poros. Estes sdo geralmente classificados em trés grupos, de acordo com a sua largura:
macroporos (> 50nm), mesoporos (2-50 nm) e microporos (< 2 nm).

Os compostos tipo-hidrotalcita apresentam isotermas do tipo IV, caracteristicas de
materiais mesoporosos. Nestes materiais observa-se o fendmeno de condensacdo capilar,
associado ao fendmeno de histerese. Verifica-se, entdo, que a curva de adsor¢ao nao coincide
com a curva de desorc¢ao, isto €, ndo ha reversibilidade.

Na literatura, os valores normalmente encontrados da area superficial especifica ficam
na faixa de 50 a 80m?g. RODRIGUES et al., (2004) prepararam diversos compostos tipo-
hidrotalcita contendo metais divalentes como o Cu, o Co e o Ni (razdo molar Mg/M?" = 5)
com areas superficiais variando de 70 a 105 m?/g.

Diversos fatores, como a temperatura e o tempo do tratamento hidrotérmico, a
velocidade de adicdo das solucGes na preparacdo dos compostos e a concentracdo destas
solucdes, afetam a coagulacdo, a forma e a porosidade das particulas formadas, e assim tém
influéncia sobre a area superficial do composto final.

Apos a calcinacdo, quando sdo obtidos os déxidos mistos, observa-se um grande
aumento na area superficial e no volume de poros dos compostos NiMgAI-HT, com razao
molar Mg/Ni igual a 5, 15, 25, 50 e 100, (RODRIGUES et al., 2003) devido, principalmente,

a formacdo de mesoporos na faixa de 2 a 50 nm de didmetro. REICHLE et al., (1986)
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estudaram a porosidade da MgAICOs-hidrotalcita antes e depois da calcinacdo a 450°C. Com
0 agquecimento observou-se a formag&o de poros com didmetro entre 20 e 40 A, responsével
pelo aumento a area superficial do material.

A influéncia da temperatura de calcinacdo na area superficial também vem sendo
estudada na literatura. ALZAMORA et al., (1981) observaram um decréscimo na area
superficial dos compostos tipo NiAICO; calcinado a altas temperaturas. Para os autores, essa
diminuicdo estd asssociada a formacdo da fase espinélio de NiAl,O4 detectada nos
difratogramas de raios X.

Microscopia Eletronica De Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) consiste em um feixe de elétrons
emitidos por um filamento, é acelerado por uma voltagem, comumente na faixa de 1-30kV, e
direcionado a uma coluna Optica eletrénica, consistindo de duas ou trés lentes magnéticas
produzindo um feixe fino de elétrons e o dirigindo sobre a superficie da amostra. Dois pares
de placas de deflex&o, colocados antes das lentes finais, fazem com que o feixe de elétrons
colimado rastreie toda a superficie da amostra. Este feixe produz na amostra varios
fendmenos, dos quais a emissdo de elétrons secundarios é o mais comumente usado. O sinal
de um detector de elétrons secundarios modula a area formadora da imagem na tela de um
tubo de raios catddicos, o qual € varrido em sincronizacdo com o feixe de elétrons colimado.
Cada ponto da area formadora da imagem sobre o tubo de raios catodicos corresponde a um
ponto sobre a superficie da amostra, e o brilho da imagem em cada ponto varia de acordo com
a intensidade de producdo de elétrons secundarios a partir do correspondente ponto sobre a

superficie.

2.7 Consideracgdes Gerais

Na revisdo bibliografica apresentada, relatou-se o estado da arte a respeito da
producdo de biodiesel de 6leos vegetais pela utilizacdo de diferentes rotas tecnologicas, dando
énfase ao processo chamado supercritico. Abordou-se também o processo de producdo de
biodiesel catalitico, dando énfase a hidrotalcita, que serda o catalisador a ser usado neste
trabalho.

As matérias-primas que se destacam para serem utilizadas para producdo de biodiesel

serdo o Oleo de soja e o etanol, uma vez que o Brasil esta ente os maiores produtores mundiais
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de etanol (ANP) e Sergipe possui algumas refinarias em pleno funcionamento. O éleo de soja
representa 90% da producdo brasileira de 6leos vegetais (SILVA, 2008).

Diversas sdo as vantagens do uso de alcool em condigdes supercriticas na producgéo de
biodiesel, em relacdo aos métodos ndo cataliticos, baixos tempos de residéncia e facil
separagdo dos produtos da reacdo. Diante deste fato, a inclusdo dos métodos cataliticos em
meio supercritico, para a aplicacdo em modo continuo, possivelmente proporcionara
conversdes maiores em relagdo ao modo batelada, cuja utilizacdo é comumente usada.

Existem também algumas limitacdes, tais como a operacdo em elevadas condigdes de
temperatura e pressdo e a utilizacdo de elevadas quantidades de alcool no meio reacional, o
que ocasiona elevados custos energéticos ao processo e pode comprometer a qualidade dos
ésteres de acidos graxos gerados.

Sendo verificada a falta de trabalhos na literatura a respeito da producdo catalitica de
ésteres metilicos de &cidos graxos em modo continuo, despertou-se um interesse e motivacao
para a realizacdo do presente trabalho, justificando, desta forma, o direcionamento de esforgos

nesta linha.
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Capitulo 3

3. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo apresentadas as etapas relativas a sintese do catalisador
(hidrotalcita) e a realizacdo dos experimentos de sintese de biodiesel empregando metanol
supercritico em modo continuo com catalisador heterogéneo. As técnicas analiticas
empregadas para a caracterizagdo das hidrotalcitas sintetizadas, bem como do biodiesel
produzido, sdo brevemente descritas neste capitulo. Também neste capitulo é descrito
detalhadamente o aparato e procedimento experimental utilizados neste trabalho para a sintese
de biodiesel.

3.1 Sintese e caracterizacdo do catalisador

3.1.1 Sintese

A hidrotalcita utilizada como catalisador heterogéneo foi sintetizada com duas
diferentes raz6es molares entre aluminio e magnésio, Al/ (Al+Mg) < 0,20 e 0,33. Estas duas
razbes molares foram selecionadas por estarem dentro da faixa de valores comumente
empregados na literatura quando da utilizacdo de hidrotalcitas para reacdes de esterificacdo e
transesterificacdo (DI SERIO et al., 2006; BARAKOS et al., 2008; CHUAYPLOD e
TRAKARNPRUK, 2009; GAO et al., 2010).

Para o preparo dos catalisadores foi adotada a metodologia de co-precipitacdo baseada
no trabalho de SILVA (2008). Foram preparados 250 ml de uma solucdo A contendo nitrato
de magnésio e nitrato de aluminio e 250 ml de uma solucdo B contendo carbonato de sodio e
hidroxido de sodio. Na sintese desses materiais, as composicdes das solucdes foram
modificadas de acordo com a razdo desejada entre aluminio e magnésio. As quantidades de
reagentes utilizadas para a sintese de cada catalisador sdo reportadas na Tabela 3.

Para a sintese dos catalisadores com as duas diferentes razdes Al-Mg, foram

consideradas as seguintes relacdes molares entre 0s ions:
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Al+Mg=15M e (3-X) Mg(NO3).6H,0 : X AI(NO3)5.9H,0 : 2 Na;COs : (4+X) NaOH

Onde X= Al/ Al+Mg

Tabela 3. Quantidade de reagentes utilizados para a sintese das hidrotalcitas.

Razao All (Al+Mg) Mg(NO3)..6H,0 AI(NO5)3.9H,0 NaOH  Na,CO;
0,20 76,809 28,129 23,009 26,509
0,33 64,329 46,409 24,959 26,509

De posse das duas solugcdes (A e B), a solucdo A foi adicionada por gotejamento a
solucdo B ja contida em um reator de teflon, a uma vazdo de 1 mL/min, através de uma
bomba peristéltica, conforme pode ser visto na Figura 9. O sistema foi mantido sob agitacéo
por 4 horas, com o auxilio de um agitador mecénico a temperatura ambiente. Em seguida a
mistura reacional, com aspecto de gel, foi levada para a etapa de envelhecimento em estufa na
temperatura de 60°C por um periodo de 18 horas. Apos esse periodo o material foi filtrado a
vacuo e lavado com agua deionizada na temperatura entre 80-90°C até pH neutro, a fim de
remover os residuos de reagentes. Apos, o material foi seco novamente em estufa a 100°C por
cerca de 18 horas até peso constante. Apds essa secagem a hidrotalcita foi macerada e antes
de ser utilizada na reacédo de sintese de biodiesel foi calcinada a 200°C em uma mufla durante
12 horas, a fim de remover as moléculas de agua interlamelares existentes na estrutura da

hidrotalcita, com o objetivo de melhorar a atividade do catalisador.

Solucdo B Solucdo A

Figura 9. Esquema de sintese da hidrotalcita por coprecipitacéo.
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3.1.2 Caracterizagdo

Composicao Quimica

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

Anéalise textural

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

(Barret-Joyner-Halenda).

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise da morfologia e tamanho das particulas das hidrotalcitas foi realizada em um
microscopio eletrénico de varredura marca SHIMADZU, modelo SS-550 Superscan. As
amostras de hidrotalcita foram manualmente dispersas sobre fitas condutoras dupla-face
dispostas em porta amostras de aluminio e recobertas por uma fina camada de ouro antes de

serem analisadas.

Analise termogravimétrica

O objetivo dessa analise foi verificar o comportamento térmico das hidrotalcitas, ou

seja, o perfil de sua perda de massa com o aumento da temperatura. As analises de
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termogravimetria (ATG) dos catalisadores sintetizados foram conduzidas em uma
termobalanca (Perkin Elmer modelo Pyris 1 TGA). As amostras foram submetidas a
aquecimento até 600°C a uma taxa de 10°C/ min sob atmosfera inerte com fluxos de 53
mL/min de N, e 8mL/min de O,. Antes da analise do material em questdo, o equipamento foi
calibrado usando um solido de referéncia (oxalato de célcio), que possui um perfil bem

definido. As amostras foram pesadas diretamente no prato termogravimétrico.

Difratometria de Raios X

Para a determinacdo das fases cristalinas presentes nos compostos foi utilizada a
técnica de difracdo de raios-X (DRX) em um difratdmetro da marca Rigaku modelo Miniflex,
com radiagdo de CuKoa (30kV e 15mA), sendo o intervalo 2°< 26 < 90° com passo de 0,05° e
aquisicdo de 2 segundos por passo. Os parametros de celula (a e c¢) das hidrotalcitas com
diferentes relagdes Al-Mg foram calculados atraves do software Unitcell.

A partir dos difratogramas de raios-X das amostras foram calculados os tamanhos de
cristalito utilizando-se a Equacdo de Scherrer (Equacdo 3.1). A identificacdo da fase de
hidrotalcita presente no material sintetizado foi realizada atraves da comparacdo dos
resultados obtidos com a ficha do banco de dados JCPDS 14-191 (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards, Swarthmore, USA) .

A
Ly= oo
5 = cos(F) (3.1)
Onde: <L> é o tamanho médio do cristalito,
A € o comprimento de onda da fonte de raio X,
B ¢ a largura do pico a meia altura, em radianos,

© ¢ o angulo formado entre o feixe de raio X e a normal ao plano de reflexdo.

Dessorcédo a temperatura programada (TPD) de CO,

Para se obter informac6es sobre a basicidade das amostras foi utilizada a técnica de
TPD-CO.,. Entretanto, é largamente conhecido na literatura que hidrotalcitas se decompdem
facilmente com a temperatura. Portanto, para cada amostra foi realizado um experimento de

decomposicao, que constituiu dos mesmos procedimentos descritos a seguir sem a etapa de
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adsorcdo de CO,. Assim, a quantificagdo do CO, foi realizada pela diferenca entre o

experimento de decomposicdo (branco) e o0 TPD-CO,.

O TPD-CO; foi realizado utilizando espectrémetro de massas QMS-200 (BALZER).
Primeiramente as amostras foram secas em hélio a 105°C (5°C/min) por 120 min. Em seguida
as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente e realizada a adsorcéo de CO; utilizando
uma mistura 2,5% COy/hélio em fluxo de 40 mL/min. Em seguida foi realizada a purga com
hélio. Por fim, as amostras foram aquecidas até 700°C (5°C/min) utilizando hélio como gas de
arraste na vazdo de 30 mL/min. Para a realizacdo desta analise foram utilizadas 150 mg de
amostra. As relacfes de sinais de massa (m/e) = 2, 12, 15, 16, 17, 18, 27, 28, 29, 32 e 44
foram monitoradas para a quantificacdo das espécies formadas.

3.2 Producéo de biodiesel

3.2.1. Reagentes

Para as reacdes de transesterificacdo foram utilizados como reagentes o 6leo de soja
refinado adquirido em mercado local, alcool metilico e alcool etilico (Merck 99,9% de
pureza). Todos estes reagentes foram utilizados como adquiridos, sem tratamento previo. O
0leo vegetal foi adquirido de um mesmo lote de fabricacdo em uma quantidade suficiente para
conduzir todos os experimentos de sintese de biodiesel. Na Tabela 4 sdo apresentadas as

propriedades termofisicas das substancias a serem utilizadas no presente estudo.

Tabela 4: Propriedades termofisicas dos reagentes utilizados para a sintese de biodiesel com
alcool supercritico em meio continuo empregando hidrotalcitas como catalisador.

Substancia Massa molar Temperatura Pressao Densidade a 20
(g/gmol) critica (°C) critica (bar) °C (g/cm?)
Etanol 46,10 240,7 61,40 0,790-0.793
Metanol ©32.04 9240,5 979.89 °0,791-0.793
Oleo de soja 871,91 4 969,82 4331 40,8825

“SILVA (2008); P DEMIRBAS (2002); "SANTOS (2009),’NDIAYE (2004)
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3.2.2 Aparato experimental para sintese de biodiesel

Os experimentos de sintese de biodiesel foram conduzidos em um aparato
experimental baseado na técnica de producdo de biodiesel em modo continuo desenvolvido
por Santos (2009). Algumas modificacbes foram realizadas com o objetivo de tornar o
equipamento flexivel, possibilitando assim a utilizacdo de um leito catalitico para a conducédo
dos experimentos de sintese de biodiesel. A Figura 10 apresenta um diagrama esquematico da

unidade experimental utilizada no presente trabalho.

V5
[ ] U
= F
N2 S SR| ™ A
R BH TP1

Figura 10: Unidade Experimental para sintese de biodiesel em modo continuo (SANTOS,
2009).

A seguir séo detalhadas as partes que compdem a unidade de sintese de biodiesel em modo
continuo:

e V4 — Vaélvula métrica tipo agulha (Marca HIP, Modelo 15-11AF1, pressdo de
operacdo de até 1034bar). Valvula utilizada para controlar a alimentacdo da mistura
reacional para o reator.

e V5 — Back Pressure Regulator (BPR): Valvula reguladora de pressdo (Marca
SWAGELOK, Modelo KHB1WOA4C6P60000, pressdo de operacdo de até 400bar).
Vélvula utilizada para o controle da pressao e despressurizacdo do sistema.

e F — Forno de aquecimento (Marca JUNG, Modelo 2310) poténcia de 3,6kW, com
controlador e indicador de temperatura (Marca JUNG, Modelo N1100). Este forno é
dotado de resisténcias internas responsaveis pelo aquecimento do interior do forno até
a temperatura desejada para uma dada condicdo experimental. No interior do forno sdo
inseridos os reatores com diferentes geometrias (tubos de 1/4 e 3/8 de polegadas de

diametro externo e 0,505 e 0,822 cm de diametro interno, respectivamente,
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construidos em aco inox 316 sem costura Marca SANDVIK). Termopares foram
inseridos na entrada e na saida do reator para possibilitar a tomada da temperatura do
meio reacional. A Figura 11 apresenta uma vista do interior do forno de aquecimento
mostrando o0 posicionamento de reatores cataliticos e ndo-cataliticos com diferentes
geometrias. Nesta figura também podem ser visualizadas as resisténcias responsaveis
pelo aquecimento do forno, bem como a zona de pré-aquecimento composta por um

tubo de ago inox de 1/16 polegadas de didametro externo e comprimento de 2 metros.

(A) (B)

Figura 11: Vista interna do forno de aquecimento com diferentes geometrias de reatores: (A)
reator nao-catalitico em espiral com diametro externo de 1/4 de polegada e volume de 30 mL
acoplado a um reator catalitico com volume de 3 mL. (B) reator catalitico com diametro
externo de 3/8 de polegadas e volume de aproximadamente 15 mL

BH - Bomba de deslocamento positivo digital Série 111 (Marca Acuflow). Este tipo de
bomba opera com vazao constante (0,1 mL/min a 10 mL/min) e pressdo de trabalho de
0 a 414 bar. A bomba ¢é utilizada para deslocar a mistura reacional para a zona de
reacéo.

R — Recipiente para mistura reacional constituida de éleo de soja e alcool metilico ou
etilico em proporcdes molares pré-determinadas.

AG - Agitador mecanico (Marca FISATOM, Modelo 713D). Inserido no frasco
contendo a mistura reacional, utilizado para homogeneizar e manter a mesma sob

agitacdo constante durante a reacédo (350 RPM).
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e SR - Sistema de resfriamento. Depois de decorrida a rea¢do, a mistura reacional passa
por um banho de resfriamento com agua a temperatura ambiente, com o objetivo de
paralisar a reacdo e diminuir a temperatura para posterior amostragem.

e TP1 — Transdutor de pressdo. Utilizado para monitorar a pressdo do sistema durante a
realizacdo dos experimentos de sintese de biodiesel.

e T1 e T2 - Indicadores de temperatura, (marca NOVUS, Modelo N1500) com
termopares de isolacdo mineral tipo K (Marca SALCAS) utilizados para monitorar a
temperatura no interior do forno de aquecimento.

e A — Amostragem da mistura reacional ap6s a passagem pela zona reacional de alta
temperatura.

A Figura 12 apresenta uma vista geral da unidade experimental.

§ . Indicadores de |
Agitador Tl temperatura |
mecénico |

' o .
¥ ' Vilvula reguladora
de pressdo

.

Bomba de
liquido

!
'

Banho
termostatico

seringa

Figura 12: Vista geral da unidade de producdo de biodiesel a alta temperatura em modo
continuo.

3.2.3 Procedimento Experimental

O procedimento experimental realizado foi baseado no procedimento descrito por

Santos (2009), com algumas adaptacdes em relacdo a adicdo de catalisador nas reaces.
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Inicialmente uma determinada massa de catalisador, previamente pesada, foi colocada em
uma estufa a 200 °C por 18 horas para a ativagdo do catalisador. Apos a etapa de ativacdo, 0
reator era preenchido com catalisador e dois filtros de aco sinterizado com porosidade de 1
um eram dispostos nas duas extremidades do reator para prender o catalisador e evitar arraste
do mesmo para as linhas. Em seguida, o reator era entdo vedado e disposto no forno de
aquecimento.

A etapa seguinte consistia do preparo da mistura reacional através da pesagem das
massas de metanol e de 6leo em uma balanca com precisdo de 0,0001g da marca Sartorios e
modelo CP2245s, dependendo da razdo molar éleo:etanol a ser utilizada em um determinado
experimento. A mistura reacional era entdo mantida sob agitacdo através do agitador
mecanico (AG) com velocidade rotacional de aproximadamente 350 rpm. O objetivo era
promover 0 maximo possivel de homogeneidade na mistura que seria bombeada para o leito
catalitico, uma vez que a mistura metanol e 0leo séo praticamente imisciveis a temperatura
ambiente.

A seguir, o sistema de aquecimento do forno era ligado, a temperatura desejada em um
determinado experimento era ajustada no controlador do forno de aquecimento e a
temperatura era entdo elevada até a temperatura do experimento. O aumento da temperatura
era monitorado por dois termopares inseridos na entrada e na saida do leito catalitico e
conectados a dois indicadores de temperatura (T1 e T2).

Durante a etapa de aquecimento, alcool puro era bombeado primeiramente, devido a
sua menor viscosidade comparada a viscosidade da mistura 6leo e alcool e também para que o
alcool lixiviasse particulas de catalisador com tamanho menor que 1 um. O bombeamento
ocorria até que a temperatura no interior do forno alcancasse aproximadamente 100 °C. A
parir deste momento, era iniciado o bombeamento da mistura reacional com o auxilio da
bomba de deslocamento positivo com fluxo pré determinado para cada condicdo
experimental. Com a temperatura desejada, todo sistema era pressurizado até a pressdo de
trabalho pelo ajuste da valvula reguladora de pressdo (V5). Uma vez que todo o sistema
estava estabilizado (pressdo de trabalho constante, temperatura de entrada e saida do reator
constante e processo em fluxo) o sistema foi deixado operar durante no minimo trés tempos
de residéncia calculado pela divisdo do volume do reator - considerando-o vazio - pela vazao
de alimentacdo da mistura Oleo e alcool), para sé entdo a partir desse ponto poder coletar as
amostras para analise. O tempo necessario para que todas variaveis (temperatura, pressao e

fluxo de mistura) estivessem em estado estacionario era de cerca de 2 horas.
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Na saida do forno de aguecimento a mistura reacional passava por um trocador de
calor, que tem a funcéo de resfriamento antes de chegar reagentes & valvula reguladora, tendo
em vista que esta foi projetada para operar em temperaturas de no maximo 200°C. Apos a
valvula, as amostras foram coletadas em recipientes adequados. As quantidades coletadas
eram suficientes para andlises de ésteres por cromatografia gasosa (aproximadamente 2 mL

em cada coleta).

3.3 Preparo de Amostra para quantificagdo em Ester

Neste trabalho, a conversao da reacdo foi considerada como sendo a conversao em ésteres.
A quantificacdo dos ésteres foi baseada no método do padrdo interno utilizando
heptadecanoato de metila como padrdo interno.

As amostras obtidas nas diferentes condicOes experimentais, consistindo de ésteres,
monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos, glicerol e alcool ndo reagido, foram tratadas
por diferentes maneiras antes de realizar a quantificacdo dos eésteres produzidos por

cromatografia gasosa. A seguir sdo descritas as diferentes técnicas de tratamento da amostra

Lavagem dos reagentes

O processo de purificacdo dos ésteres metilicos compreende na separacdo de fases
entre os ésteres, mono, di e triglicerideos (fase superior apolar) e o glicerol e alcool nédo
reagido (fase inferior polar), através da adi¢do de uma solucdo concentrada de NaCl e 1 ml de
hidrocarboneto alifatico (hexano).

Havendo uma separacdo das fases, haverd uma simples drenagem da fase superior
(decantacdo). Caso haja dificuldade de separacdo, acrescenta-se mais solucdo saturada de
NaCl.

ApOs esse processo ser repetido por trés vezes, a solucdo retirada é levada a estufa a
60°C, com finalidade de evaporar o hidrocarboneto alifatico e somente restar ésteres,
triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos, com a solucdo ficando na estufa é até chegar a

massa constante.

Evaporacdo com Nitrogénio

Neste procedimento, as amostras oriundas da reacdo de transesterificacdo eram

submetidas a um leve fluxo de nitrogénio gasoso na superficie da amostra para evaporar o
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excesso de alcool até a amostra atingir peso constante. Porém, dependendo da condigdo
experimental, a amostra resultante permanecia heterogénea devido a presenca de glicerol.
Para estes casos 0 processo de lavagem tornava-se necessario, tornando o método de
evaporacao do alcool ineficaz, tendo em vista a quantidade de nitrogénio gasto e o tempo para

se fazer esse processo.

Adicao de cicloexanol

Uma vez que as amostras obtidas eram na maioria das vezes heterogéneas, utilizou-se
um alcool de cadeia maior, o cicloexanol, para homogeneizar a amostra para fins de analise.
Neste processo um volume de cicloexanol de cerca de 2 a 3 vezes do volume da amostra era
adicionado na amostra, para posteriormente usar 0 processo de separacdo com solugéo
saturada de NaCl e H,0.

3.3.1 Quantificagio em Ester

Diante dos processos descritos anteriormente nota-se, na Tabela 5, que os resultados
de quantificacdo em ésteres foram bem semelhantes. Logo, optou-se em utilizar o processo de

lavagem com NaCl, uma vez que se trata de um processo mais rapido e simples.

Tabela 5: Comparacdo entre os diferentes métodos de preparo de amostra com relacdo a
conversao em ésteres para trés distintas condicGes experimentais de sintese de ésteres
metilicos.

Vazéao Aplicacdo de Secagem com
(mL\min) cicloexanol nitrogénio Lavagem com
(% conversao (% conversao NaCl
ester) ester) (% conversao ester)
1 69 67.4 68.36
2 40.35 38.4 36.9
3 23.44 20.5 19.44

Para a etapa de preparo da amostra, coletava-se cerca de 1,5 mL, oriunda da separacéo
de biodiesel, glicerol e excesso de alcool, era tomada e disposta em um baldo volumétrico de
10 ml e completada com hexano. Em seguida 100 pl dessa solucdo eram transferidos para um

baldo volumétrico de 1 ml, contendo 50 pl da solucdo de metil heptadecanoato (padréo
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interno com concentragdo de 5000 mg L™). Em seguida 1 pl da amostra era injetada no
cromatdgrafo gasoso modelo CP-3800 da VARIAN, equipado com detector de ionizagdo de
chama (FID) Para a separacdo dos compostos foi usado uma coluna DB-waxetr (Ca, EUA) de
30 m de comprimento, 0,25 mm de d.i. e 0,25 pm de espessura de filme com fluxo de
hidrogénio constante de 1,5 mL min ™. As condic8es de operacéo estdo descritas na Tabela 6.

Tabela 6: CondicGes cromatogréaficas para analise de biodiesel.

Temperatura(°C) Tempo (min) Taxa de aquecimento (°C min™)
170 1 10
210 1 )
230 6 -
Split 1:20
Temperatura do injetor e 230
detector (°C)

Através dos picos cromatograficos dos ésteres e suas respectivas areas, foi calculado o

percentual de conversdo em ésteres através da equacdo abaixo:

SOMA (AT — API' s C+ 100
- (API) = (M)

Onde:

PE = percentual de ésteres na amostra;

AT = area total dos picos cromatograficos dos ésteres;
API = area do padréo interno;

C = Concentracédo do Padréo Interno;

M = massa da amostra.

3.4 Planejamento de experimentos

Para a realizacdo dos experimentos, primeiramente foi realizada uma seqiiéncia de
testes preliminares. O primeiro teste consistiu em replicar uma determinada condicdo
experimental do trabalho de SANTOS (2009) com a adicdo de um reator recheado com
esferas de vidro (material inerte e 1 mm de didmetro) posicionado entre a zona de pre-

aquecimento e o reator ndo catalitico, com a finalidade de verificar se o efeito de mistura
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exerce influéncia sobre o rendimento da reacdo. O segundo teste consistiu em substituir as
esferas de vidro pela hidrotalcita com razdo molar 0,33 entre Al e Mg, mantendo a mesma
configuracdo dos reatores e as mesmas condicGes experimentais, para verificar se 0
catalisador apresentaria atividade catalitica. O terceiro teste consistiu em verificar se o
catalisador permaneceria com atividade catalitica constante durante todo o tempo necessario
para a conducdo de um experimento de sintese de biodiesel. Uma condi¢do experimental
normal de sintese de biodiesel utilizada neste trabalho demanda cerca de 6 horas, contando
com a etapa de aquecimento do forno, obtencdo de condicGes de estado estacionario das
variaveis e etapa de coleta. Para este teste o procedimento foi andlogo ao utilizado para o teste
de atividade catalitica da hidrotalcita. As condicBes experimentais para a realizacdo destes

testes estdo dispostas nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7: Variaveis e condicdes investigadas nos testes com leito de esferas de vidro e
catalisador acoplados ao leito ndo catalitico.

Variaveis CondicGes
Pressdo (bar) 200
Vazéao (mL/min) 1 2
Geometria do reator /4"  3,0mL 30mL
Temperatura (°C) 350
Razéo molar 6leo:alcool 1:40

Tabela 8: Variaveis e condi¢des experimentais investigadas na verificacdo da estabilidade do
catalisador ao longo dos experimentos, juntamente com o leito ndo catalitico.

Variaveis Condicdes
Presséo (bar) 200
Vazao (mL/min) 1
Massa de catalisador (g) 0,35
Geometria do reator 1/4" v 3,0mL  30mL
Temperatura (°C) 200 250 300 350
Tempo de coleta (min) 30 60 90 150 210 270
Razéo molar 6leo:alcool 1:20  1:40
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Apos a realizagdo dos testes, as variaveis e seus intervalos foram definidos para a
reacdo propriamente dita. Um planejamento experimental foi construido visando avaliar a
influéncia das seguintes varidveis de processo: temperatura de reacdo (150 a 300°C), razédo
molar de dleo para alcool (1:20 a 1:100) e vazdo da mistura reacional (0,5 a 3 mL/min) sobre
a conversao em ésteres. A hidrotalcita utilizada para a realizacdo destes experimentos foi a
com razdo molar de 0,20 entre Al e Mg, motivado pela basicidade da mesma obtida na
caracterizacdo por TPD-CO,. Em funcéo disso, ocorreu uma producéo desse catalisador em
larga escala para utilizar em todos os experimentos. A massa de catalisador utilizada em cada
condicdo experimental foi fixada em 4,0 g, massa esta possivel de ser inserida no reator. A
pressao foi mantida constante em 150 bar, por ser uma variavel que ndo apresenta muita
influéncia sobre o rendimento da reacdo, segundo a literatura (VIEITEZ et al., 2008;YIN et
al., 2008). A Tabela 9 apresenta o intervalo de estudo das varidveis investigadas no presente
trabalho. Em seguida sdo apresentadas as consideracdes a respeito dos valores especificados

para cada variavel investigada.

Tabela 9: Condigdes experimentais das variaveis investigadas.

Variaveis Condicdes
Pressdo (bar) 150
Massa de catalisador (g) 4,0
Temperatura (°C) 150 200 250 300
Razéo molar ¢leo:alcool 1:20 1:25 1:30 1:35 1:40 1:60 @ 1:100
Vazéao (mL\min) 0,5 1 2 3

Para a escolha das varidveis e seus intervalos a serem investigadas no presente

trabalho, algumas consideracdes em relacdo as mesmas sdo descritas a seguir.

3.4.1 Temperatura

Comumente as reacbes de producdo de biodiesel ndo catalitico em condicGes

supercriticas sdo caracterizadas pela operacdo em elevadas temperaturas, apesar de em
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condicbes acima de 350°C, haver um decréscimo nas conversdes, motivado pelo
craqueamento dos ésteres (SILVA et al., 2007; SANTOS, 2009; VIETEZ et al., 2009).

Com adicdo de catalisador ao meio reacional é possivel obter bons rendimentos de
processo em temperaturas amenas de operacdo (MCNEFF et al., 2008). A faixa de
temperatura de 150 °C a 300 °C foi entdo selecionada a principio com o objetivo de avaliar o

efeito desta variavel sobre o rendimento da reagéo.

3.4.2 Razdo molar entre 6leo e alcool

No processo de trasesterificacdo a estequiométrica minima é de 1:3 (6leo:alcool). No
entanto, em condicBes supercriticas, existe a necessidade da utilizacdo de excesso de alcool a
fim de aumentar a solubilidade entre as fases, aumentando a conversdo em eésteres
(KUSDIANA e SAKA, 2000; SILVA et al., 2007; SANTOS 2009; DEMIRBAS, 2009).

Com base em estudos preliminares (SANTOS, 2009), foi observado que a melhor
razdo molar entre Oleo e etanol é de 1:40 e, que, razdes molares acima deste valor nédo
aumentam o rendimento da reacdo em esteres. No entanto, ndo existem relatos na literatura
com o uso de catalisador. Assim, para comparacdo de resultados, foi estudado o efeito da

razdo molar de 6leo de soja para alcool metilico na faixa de 1:20 a 1:100.

3.4.3 Quantidade de catalisador

A maior parte dos estudos da literatura ocorre em reatores em batelada, condicao de
operacdo diferente do presente trabalho. Diante disso, inicialmente foram feitos pré-testes
para o estudo da eficicia do catalisador com uma massa minima, com o reator catalitico em
série a um reator ndo catalitico. Este procedimento tinha o intuito de analisar se o catalisador
seria capaz de aumentar a conversdo, uma vez gue ja se sabia qual o comportamento sem o

leito recheado. Nestas condicdes, o tempo de contato foi de menos de 10 segundos.

Em seguida foi inserido somente um leito completamente recheado com catalisador.
Tendo em vista que o foco do presente trabalho ndo é a parte catalitica e sim o processo,

testou-se massas aleatérias de catalisador, capaz de rechear o reator.
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3.4.5 Tempo de residéncia

A literatura coloca o tempo de residéncia como uma variavel operacional de extrema
importancia no rendimento de uma reacdo. Para as reacdes supercriticas os altos rendimentos
sdo alcancados em baixos tempos de reacdo. Em reatores tubulares recheados com
catalisadores heterogéneos o tempo de residéncia pode ser estimado a partir da razéo entre o
volume livre do reator e a vazdo volumétrica de alimentacdo dos reagentes, como descrito

pela seguinte equacéo:

v

MR

r?’E’ﬂ.l;'iGI = F

onde:
» 'V =volume de reator [mL];

» Fmr = vazdo volumetrica da mistura reacional éleo:alcool [mL/min].

3.4.6 Recuperacdo do catalisador e Estabilidade

Visando verificar a possibilidade de reutilizacdo do catalisador, uma determinada
condicdo experimental de reacdo foi selecionada. Primeiramente este experimento foi
realizado com catalisador “novo”. Apds a reagdo ter sido concluida, o catalisador foi
recuperado, lavado 3 vezes com hexano, re-calcinado a 450°C em uma mufla por 18 horas,
para promover a eliminacdo do material carbonaceo e em seguida re-hidratada para que
retornasse a forma de hidroxido duplo lamelar. Este processo de re-hidratacdo consiste em
contato direto com 50% p/p de agua deionizada durante 48h, segundo CLIMENT et al.
(2004). Apos a reativacdo, o catalisador era inserido no reator tubular e a reacdo repetida nas
mesmas condicGes reacionais.

A estabilidade do catalisador frente a longos tempos de reacdo também foi avaliada.
Para este estudo, uma vez adicionado o catalisador ao reator e iniciado o experimento,

amostras eram coletadas em tempos pré-determinados durante um periodo de 48 horas.
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3.5 Volume Livre do Leito

Para identificar 0 volume livre do reator tubular de 3/8” empacotado com o

catalisador, utilizou-se uma estrutura experimental conforme representada na Figura 13.

f?m
’ ]
CP FUE
V3
:FI
Reator
BT
i - —
BS

Figure 13: Aparato Experimental.

Esse aparato € compreendido de:

e CP — Cilindro de gas. Utilizou-se dioxido de carbono como gas, pela temperatura
ambiente estar proxima a sua temperatura critica e, assim, minimizar efeitos de
capilaridade de liquidos.

e BS - Bomba Seringa ISCO da SERIE-D (MODEL 260D - Marca ISCO). Esta bomba
opera em modo de fluxo constante (0,01 mL/min a 107 mL/min) ou pressdo constante
(0 a 517,1 bar). A bomba é utilizada para controlar a adicdo de dioxido de carbono
dentro do reator;

e BT - Banho termostatico (Marca JULABO, modelo EH). O banho € utilizado para
controloar a temperatura da camisa da bomba seringa.

e Valvulas de esfera (Marca SWAGELOK, Modelo SS-83KS4, pressdo de operacdo de
até 400bar). V1 valvula para isolar o cilindro de gas. VV2: Valvula utilizada para liberar
alimentacdo do gas para o reator; V3 - Valvula uma via (Marca HIP, Modelo 15-
41AF1-T, pressdo de operacao de até 1034bar).
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O procedimento experimental consistia em fechar a valvula V3 e deixar a bomba de
seringa estabilizar em uma pressdo de trabalho. O volume da bomba de seringa era entéo
anotado e a valvula V3 aberta para o reator. Uma vez que a bomba de seringa estava operando
em modo de pressdo constante, 0 gas comprimido era deslocado para o reator até que
preenchesse todo o volume livre. Quando a bomba de seringa estabilizava novamente, a
diferenca de volume deslocada no cilindro da bomba era entio equivalente ao volume livre do
reator. Uma vez que o sistema era composto também de uma regido ndo catalitica (zona de
pré-aquecimento e tubulacdes até a entrada do leito catalitico), o volume de cada zona foi
mensurado independentemente. Para tal era inserido um “tep” no final de cada zona. Zona 1,
mensurado volume entre V1 e a entrada do reator. Reator: volume total entre V1 e a saida do
reator menos o volume da zona 1. Os experimentos foram conduzidos em 3 pressdes distintas
de diéxido de carbono (90, 120 e 150 bar), todos a temperatura ambiente e em triplicata. A
Tabela 10 demonstra os valores de volume obtidos.

Tabela 10: Tabela de resultados encontrados relativo ao volume livre do reator catalitico.

Pressado Vol. Total Volume Zona Volume livre
(Bar) (mL) 1(mL) reator(mL)
11.2 4.0 7.2
90
11.2 4.2 7.0
10.7 4.0 6.7
120
10.6 4.1 6.5
10.5 4.3 6.2
150
10.8 4.2 6.6

A partir destes resultados, o volume livre do reator foi estimado como sendo 6,8 mL

com um desvio padrao de 0,3 mL.
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizagao dos catalisadores

4.1.1 Composi¢do Quimica

Pelo método de Fluorescéncia de Raios X, conseguiu-se visualizar a composicao
quimica elementar, sendo apresentados na Tabela 11 os valores reais bem proximos dos
valores nominais. A minima diferenca entre as quantidades adicionais e as quantidades

encontradas pode esta relacionada a precisdo das analises ou a perda durante a sintese.

Tabela 11: Composicdo quimica elementar das hidrotalcitas sintetizadas.

Raz&o molar Al/(Al+Mg) Mg Al Raz&o molar Al/(Al+Mg)
Valor nominal (n° mol) (n° mol) Valor real
0,20 0,4403 0,1041 0,19
0,33 0,3761 0,1735 0,31

4.1.2 Analise Textural

As isotermas de adsorcao das hidrotalcitas sintetizadas séo do tipo 1V, o0 que pode ser
visto na Figura 14, tanto para as hidrotalcitas com razdo molar Al-Mg de 0,22 como para a
hidrotalcita com razdo molar Al-Mg de 0,33, indicando a presenca de mesoporos. A Tabela 12

apresenta as caracteristicas texturais dos materiais sintetizados.
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Figura 14: Isotermas de adsorc¢do/dessor¢édo de N, das hidrotalcitas HT 0,20, HT 0,33.

Tabela 12: Caracteristicas texturais das hidrotalcitas sintetizadas.

Razéo Avrea superficial Volume de poros Tamanho médio de poros
Mg-Al (m?/g) (cm¥qg) (A)

0,20 119,17 0,52 119,56

0,33 83,39 0,48 122,63

O catalisador que apresentou maior tamanho de poros foi a hidrotalcita 0,33,
considerando que este catalisador apresenta maior tamanho dos cristalitos (11,2 nm). Estes
poros referem-se aos vazios existentes entre os cristalitos. Ja a hidrotalcita 0,20 apresenta um
menor tamanho de poros, condizente com o pequeno tamanho dos cristalitos (8,2 nm).
Observou-se também que com o aumento da quantidade de Mg houve um decréscimo na area
superficial. O decréscimo da area superficial com o aumento da quantidade de Mg também foi
observado por CANTRELL et al. (2005) que atribuiram este efeito a lenta decomposicdo do

anion CO5 durante o processo de calcinacio.

4.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura
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A Figura 15 representa as micrografias dos compostos tipo-hidrotalcita.
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Figura 15: Micrografias de microscopia eletrénica de varredura para as hidrotalcita 0,20(a) e
0,33(b), respectivamente

Fazendo uma andlise das amostras com razdo Mg/Al 0,20 e 0,33, observa-se que as
mesmas possuem particulas bastante finas, ou seja granulométrica muito pequena, além de
estruturas aglomeradas. Os tamanhos das particulas acima demonstrados podem resultar em
elevadas perdas de carga e/ou entupimento no leito catalitico no reator usado.

4.1.4 Anélise termogravimétrica

Com esta técnica, foi possivel observar um comportamento similar para ambos
catalisadores que apresentam dois eventos de perda de massa conforme pode ser visualizado
na Figura 16. O primeiro evento de perda de massa pode ser observado iniciando a
temperatura ambiente e terminando em torno de 200°C, onde ocorre uma perda de cerca de
17% de massa. Esta perda de massa é referente a liberacdo da agua interlamelar. Em seguida
existe a ocorréncia de um segundo estagio, onde a decomposicdo ocorre na faixa de 200-
450°C, decorrente a decomposicdo das hidrotalcitas pela liberacdo de carbonatos e das
hidroxilas. Pode-se também afirmar que na temperatura de 600°C, a curva demonstra cerca de

55% de residuos de compostos inorganicos, tais como 6xidos mistos de aluminio e magnésio.
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Figura 16: Curvas de TG das hidrotalcitas com diferentes razfes entre Al-Mg.

Com finalidade de visualizar melhor o nimero de eventos, a temperatura e a perda de
massa calculou-se derivada da curva termogravimétrica (DTG) e estes valores encontram-se

na Tabela 13.

Tabela 13: Resultados das analises de termogravimetria diferencial dos catalisadores.

Amostra 1°Perda de T da 1° perda de 2°Perda de T da 2° perda de
massa (%) massa (°C) massa (%) massa (°C)

HTO0,20 16,70 209,26 40,74 420,52

HTO0,33 17,82 229,31 28,72 370,52

Em comparacdo com a literatura, os resultados mostram semelhanca com aqueles
reportados por DI SERIO et al. (2006) e SILVA (2008), que realizaram analises de
termogravimetria de hidrotalcitas. A partir dos resultados reportados na tabela acima é
possivel verificar a estabilidade das hidrotalcitas sintetizadas neste trabalho frente a
temperatura uma vez que a temperatura de perda de massa referente a sua decomposicdo
ocorre a partir de 420°C para a hidrotalcita com razdo molar Al-Mg de 0,20 e a partir de
370°C para a hidrotalcita com razdo molar Al-Mg de 0,33. Tais dados sugerem que O
catalisador é estavel na faixa de temperatura empregada nos experimentos de sintese de

biodiesel deste trabalho.
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4.1.5 Difragdo Raio-X

Na Figura 17 é possivel observar os difratogramas com os picos caracteristicos de

hidrotalcitas para as duas amostras analisadas.

—HTO0,20
HTO0,33

Intensidade

(b)

(a)

2 theta

Figura 17. Difratograma das hidrotalcita (a) HT0,20, (b)HTO0,33.

Os parametros de célula unitaria: distancia entre os cations (a), distancia entre as

lamelas (c) e tamanho médio dos cristalitos (d) foram calculados pelo software UNITCELL e

os resultados sdo mostrados na Tabela 14.

Tabela 14. Parametros de célula unitaria das hidrotalcitas sintetizadas.

Pardmetros de célula Unitéaria
Al/Al+Mg a(A) c(A) d(nm)
HTO0,20 3,064 23,2052 8,5
HTO0,33 3,046 22,8939 11,2

Os resultados indicaram a diminuicdo dos parametros a e ¢ com o0 aumento do nimero
de mols de Al*3. Uma vez que os cétions bi e trivalentes possuem raio iénico relativamente
diferentes (Mg®* 0,72A o AP* 0,53A), a razdo M?*/M*" influencia na estrutura lamelar,
variando os parametros a e ¢ de célula hexagonal em funcdo da variacdo do parametro x {x =
M**/(M**+M?*)}. Com isso, com o aumento da quantidade do cation trivalente, no presente

trabalho o AI** que tem um raio iénico menor, implica na reducéo de a e c.
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4.1.6 Dessorgao a temperatura programada (TPD) de CO;

As curvas de dessorcdo a temperatura programada (TPD) de CO, para ambos 0s
catalisadores sintetizados sdo apresentadas na Figura 18. E possivel verificar que os
catalisadores apresentam sitios fortemente basicos em temperaturas proximas a 420°C e sitios
basicos fracos em temperaturas de 70-84°C. Todavia, somente o catalisador com menor
basicidade total (hidrotalcita com razdo de 0,33) apresentou picos de dessorsdao de CO; em
temperatura de 221°C. Os sitios basicos de forca moderada sdo os mais importantes nas
reacoes de transesterificacdo (BARAKOS et al., 2008).

Decomposicao 41l 20HT Decomposi¢io 432 33HT
- '|'|3D_CO2 432 ——TPD-CO,

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

4 70 221

100 200 300 400 500 600 700 8O

Temperatura (°C)

0 100 200 300 400 500 600 700 8

Temperatura (°C)
(A) (B)
Figura 18:Gréficos de dessorcdo de CO, dos catalisadores HT0,20 (A) e HT0,33(B).

Por analises de dessor¢do de CO, a temperatura programada, comprova-se que 0
catalisador que possui maior quantidade de Mg*? (HT0,20) apresentou maior basicidade total,
diante do fato de que mesmo dessorveu maior nimero de moles de CO, ao final do

experimento, como mostra a Tabela 15.

Tabela 15: Quantificacdo do TPD-CO, em moles CO, por grama de catalisador.
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Amostra Perda de CO, por decomposicéo TPD-CO;, Diferenca

(mol) (mol) (mol)
HTO,20 1,09E-4 1,63E-3 1,52E-3
HTO0,33 1,55E-4 9,53E-4 7,98E-4

Uma vez que o aluminio é mais eletronegativo que o magnésio, 0 aumento da razao molar
Al/(Al+Mg) induz um aumento da eletronegatividade média do catalisador, diminuindo a densidade
eletrbnica dos atomos de oxigénio e, como conseqliéncia, reduz a basicidade total do catalisador
(SILVA, 2008).

4.2 Resultados preliminares de sintese de biodiesel

Testes preliminares foram realizados para definir as condi¢des dos experimentos de
sintese de biodiesel em meio supercritico continuo empregando hidrotalcitas como
catalisadores heterogéneos. Os testes incluiram o efeito de mistura pela adicdo de um reator
recheado com esferas antes do reator ndo catalitico; a avaliacdo da atividade catalitica da
hidrotalcita atraves da substituicdo das esferas de vidro pelo catalisador mantendo o mesmo
arranjo dos reatores; a andlise da perda de carga empregando o leito recheado com o
catalisador acondicionado no reator; a peletizacdo do catalisador objetivando aumentar a
granulometria do mesmo e a determinacdo da estabilidade do catalisador em tempos longos de
reacao. Para todos estes testes foi utilizada a hidrotalcita com razdo molar Al/Mg de 0,33, pois

possuia em menor quantidade e a finalidade era sé para testes.

4.2.1 Efeito de mistura

Os testes para verificar o efeito de mistura sobre o rendimento da reacdo de
transesterificacdo foram realizados com a adicdo de um reator de 1/4" com volume Gtil de 3,0
mL (reator vazio) recheado com esferas de vidro (didmetro médio de 500 micras) entre a zona
de pré-aguecimento e o reator ndo catalitico de 1/8" e 1/4" com volume 0til de 30 mL para
ambos os reatores. A literatura reporta que o aumento da agitacdo do meio reacional através
da turbuléncia da mistura favorece o contato entre as fases aumentando assim a conversao da
reacdo (VIETEZ et al., 2008; SANTOS, 2009; DEMIRBAS 2009).
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Para a realizacdo destes testes, algumas condicGes do trabalho de SANTOS (2009)
foram selecionadas, mantendo a presséo fixa em 200 bar, a temperatura em 350 °C, razéo
molar de 1:40, etanol como &lcool e fluxo de mistura reacional de 1 e 2 mL/min, em reatores
de 1/4 e 1/8”. Os resultados destes testes em comparagdo com o trabalho de SANTOS (2009)
podem ser visualizados na Tabela 16.

Tabela 16: Comparagdo entre conversdes obtidas no leito ndo catalitico e do leito com esferas
de vidro + leito ndo catalitico.

Volume do SANTOS
Reator reator Vazao (mL/min) (2009) Este trabalho
Ya 30 mL 1 86% 94%
Ya 30 mL 2 56 % 2%
1/8 30 mL 1 63 % 69%
1/8 30mL 2 27 % 40 %

Através dos resultados apresentados na tabela acima € possivel observar nitidamente o
efeito de mistura quando o leito recheado com esferas de vidro foi acoplado antes do reator
ndo catalitico. Segundo HEGEL et al., 2007 e ANITESCU et al., 2008, reacbes de
transesterificacdo que operam em pressdes da ordem de 100 bar e empregando reatores de
1/4" de diametro externo, podem sofrer separacédo de fases no meio reacional. A intensificacéo
do contato entre as fases pode ser obtida atraves do aumento da turbuléncia do meio ou pela
adicdo de um sistema que promova a mistura das fases antes da entrada do leito ndo catalitico.
SRIVASTAVA e PRASAD, (2000) acreditam que na reacdo de transesterificacao
inicialmente ocorra um sistema liquido bifasico por parte dos reagentes. A medida que a
formacdo de ésteres ocorre, 0S mesmos atuam como um solvente mituo para os reagentes,

formando assim um sistema monofasico.

4.2.2Estudo de perda de Carga

A Figura 19 mostra detalhes da insercdo do leito recheado com catalisador. A valvula
responsavel pela ressurizacdo do sistema foi removida do final do reator, possibilitando
analisar a perda de carga do leito. Os valores de perda de carga ndo foram superiores a 120 psi

guando se considerava apenas o0 0s sistemas com filtro (sem catalisador).
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Figura 19: Vistas detalhadas da colocagéo do leito recheado com o catalisador.

Por outro lado, quando o leito era preenchido com a hidrotalcita tal como apresentada
no Capitulo 3, a perda de carga era excessiva (da ordem de 3000 psi), decorrente a minima
granulometrica do catalisador. Além disso particulas do catalisador eram arrastadas junto com
a mistura reacional entupindo a valvula de controle de fluxo. Em diversos experimentos, o

sistema precisou ser desmontado para limpeza da valvula de controle e das linhas do mesmo.

Para minimizar este problema, buscou-se peletizar o catalisador em prensa mecanica.
O equipamento empregado é demonstrado na Figura 20. O procedimento para adequacdo da
granulometria que foi utilizado é esquematicamente apresentado na Figura 21. A hidrotalcita
era prensada com 5 toneladas, remasserada e peneirada, conservando uma granolometria entre
16 e 32 mesh.

Figura 20: Prensa para aumento de granulometria do catalisador.
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Figura 21: Diagrama esquematico para o ciclo de aumento da granolometria da hidrotalcita

A Figura 22 apresenta micrografias de microscopia eletronica de varredura do
catalisador ap0s peletizado. O catalisador nestas condicdes foi empregado ao longo de todo o

trabalho.
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Figura 22: Micrografia de microscopia eletronica de varredura da hidrotalcita apds peletizada
em prensa mecanica e remasserada.

Empregando a hidrotalcita peletizada, procedeu-se novamente com os testes de perda
de carga, levantou-se uma curva contendo as perdas cargas para vazao diferentes. A Figura 23
apresenta os resultados de tais testes, onde pode ser observado que a perda de carga é sempre
menor do que 40 bar e sugerindo assim que nestas condi¢des a unidade pode ser usada para o

estudo proposto.
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Perda de carga (bar) em funcdo do fluxo da mistura reacional, com
temperatura de 300°C e 40:1 de razdo alcool:éleo.

4.2.3 Testes cataliticos preliminares

A Figura 24 apresenta uma comparagdo entre o efeito do aumento da agitacdo pelo

emprego de esferas de vidro e pelo uso do catalisador sobre a conversdo. Pode-se afirmar que

o catalisador demonstrou atividade, mesmo com uma quantidade muito pequena do mesmo

sendo utilizado (0

100
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40
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[%] Conversdao em Ester

,35 gramas).
=
8 8
0O 1:20 Esferas
m 1:20Catalisador
°
E 0 1:40 Esferas
E ® 1:40 Catalisador
190 240 290 340

Temperatura [°C]

Figura 24. Comparacao entre o efeito da agitacdo por esferas de vidro e o efeito da adi¢do de
pequena quantidade de catalisador ao processo, a 200 bar de presséo e vazao de 1 mL\min.

Uma vez

que o catalisador se mostrou ativo no processo, buscou-se avaliar a

estabilidade do mesmo a maiores tempo de operacdo. A Figura 25 indica os resultados para

52



distintas condicGes operacionais, onde o sistema foi operado por até 5 horas continuamente.
Pode ser observado que as conversfes permaneceram inalteradas, indicando que o sistema
encontra-se em estado estacionario e indicando que o catalisador é estavel dentro deste

periodo de operacéo.
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Figura 25. Teste de funcionalidade do catalisador em funcéo do tempo. As condicdes
reacionais para execucgdo desse experimento foi sobre uma pressao de 200 bar e vazéo de 1
mL\min.

4.3 Producao de biodiesel em meio continuo catalitico

Uma vez que a unidade experimental foi considerada adequada para a producdo de
biodiesel em meio continuo, procedeu-se a analise de variaveis do processamento sobre a
conversao em ésteres a partir da reacdo de 6leo de soja e metanol como alcool da reacéo,
sendo que a pressdo de trabalho foi fixada em 150 atm em todas as condi¢cdes experimentais.
A partir deste ponto, o reator de 3/8” foi empregado em todos os experimentos, visando
utilizar uma quantidade maior de catalisador. O volume total do reator vazio era de 20 mL.
Em todos os experimentos, cerca de 4,0 gramas de hidrotalcitas com granulometria entre 16 e
32 mesh foram empacotadas no reator tubular.

A Tabela 4.7 apresenta as condicGes experimentais juntamente com o0s resultados
médios obtidos em relacdo a conversdo da reacdo em ésteres. Nesta tabela € apresentada
também a incerteza experimental (desvio padrdo, ) de cada condi¢cdo experimental. Esta
incerteza foi obtida a partir de réplicas auténticas das condi¢cdes experimentais. Pode ser
observado nesta tabela que conversbes de até 92% em ésteres foram obtidos no trabalho.
Outrossim, comparando com resultados da literatura, a reacdo inicia ja a conversao em ésteres

em temperaturas de 150 °C.
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Tabela 17: CondicGes experimentais e resultados obtidos nas reacdes de transesterificagdo em
meio supercritico continuo empregando hidrotalcitas como catalisadores heterogéneos, com
HT 0,20.

Exp Temperatura Raz&o molar Fluxo Conversdo em o Ndamero de
(°C) 6leo:alcool mL/min éster (%) (%) réplicas
1 150 1:30 0,5 39,6 0,2 2
2 150 1:30 1,0 22,4 0,4 2
3 200 1:30 0,5 61,2 0,2 2
4 200 1:30 1,0 41,0 0,2 2
5 250 1:20 1,0 32,2 0,7 2
6 250 1:25 1,0 54,0 1,8 2
7 250 1:30 0,5 75,8 0,8 2
8 250 1:30 1,0 76,5 0,1 4
9 250 1:35 1,0 56,7 1,2 2
10 250 1:40 0,5 29,5 2,3 3
11 250 1:40 1,0 54,1 2,7 7
12 250 1:40 2,0 21,8 1,0 3
13 250 1:40 3,0 8,9 0,5 3
14 250 1:60 1,0 55,6 35 3
15 250 1:100 1,0 51,6 0,7 3
16 300 1:30 0,5 91,8 0,5 2
17 300 1:30 1,0 90,4 0,01 2

4.4 Efeito da vazado da mistura reacional

Ao se manipular o fluxo da bomba de deslocamento positivo induz-se tempos de
residéncia distintos. Foi averiguado o efeito do fluxo volumétrico da bomba de HPLC na
faixa entre 0,5 e 3 mL/min. Considerando o volume livre do reator empacotado com o
catalisador girava em torno de 6,8+ 0,3 e, definindo o tempo de residéncia, como a razdo entre
0 volume livre pelo fluxo volumétrico, os tempos de residéncia resultaram entre 2,2 e 13,5
minutos. De fato, os tempos de residéncia da mistura reacional dentro do reator devem ser
menores, uma vez que a densidade da mistura € menor nas condicdes de elevada temperatura
presentes nas condicdes de reacdo. Na Figura 26 é possivel verificar o efeito de distintos
tempos de residéncia sobre a conversdao em ésteres da reacdo de producdo de biodiesel

metilico a partir de Oleo de soja em meio continuo e empregando hidrotalcitas como
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catalisadores heterogéneos. Nesta figura sdo demonstrados os resultados de duas réplicas
auténticas de cada condicdo experimental.
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Figura 26. Efeito do fluxo volumétrico de alimentacdo dos reagentes sobre o rendimento da
reacao. As condicOes reacionais para execucdo desse experimento foi de 150 bar de presséo e
Temperatura de 250°C.

Pode ser observado na Figura 26 que para fluxos de 1ImL\min (em torno de 7 minutos
de tempo de residéncia, conforme definido neste trabalho), foram obtidas as maiores
conversbes em ésteres. Em vazGes maiores, a conversdo era diminuida provavelmente em
funcdo do menor tempo de residéncia. Normalmente, a conversao da reacao deveria ser maior
para maiores tempos de residéncia, pelo menos até o sistema se encontrar em estado
estacionario. Por outro lado, no presente trabalho, observou-se que para o menor fluxo
ocorreu um decréscimo na conversao em ésteres da reacéo.

Segundo HE et al. (2007), DEMIRBAS (2008) e SANTOS (2009) essa caracteristica
estd sendo motivada por reacdes paralelas que estd ocorrendo no processo, como reacoes de
decomposicdo térmica e reacGes de hidrogenacdo, consumindo os ésteres insaturados,
especificamente C18:2 e C18:3. Os mesmos também falam sobre a existéncia de um valor
critico de tempo de residéncia, pois ao ultrapassar esse valor com altas temperaturas, a
conversao em éster diminuir, pois ocorreram outras reacdes dando origem a outros produtos.

Outro fato que pode ser considerado é a atuacdo do filtro de aco sinterizado disposto
na entrada do leito catalitico utilizado para reter o catalisador no leito. Como o didmetro

médio dos poros do filtro utilizado é de 1 um, este filtro pode estar atuando também como
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uma placa de orificios emulsificando a mistura que passa através dele formando finas
goticulas de emulsdo, sendo menores a medida que o fluxo aumenta.

Para o fluxo de 0,5 mL/min o tempo que a mistura permanece em contato com o
catalisador ¢ maior do que para o fluxo de 1 mL/min porém, como a velocidade de
escoamento é menor, as gotas de emulséo formadas sdo maiores diminuindo a area de contato
com o catalisador. Para fluxos maiores que 1 mL/min, devido a maior velocidade de
escoamento as goticulas de emulsdo formadas seriam menores. Porém, o tempo que esta
emulsdo ficaria em contato com o catalisador também é menor, proporcionando uma queda no
rendimento da reacéo.

WEN et al. (2009) realizaram um estudo de intensificagdo da sintese de biodiesel em
modo continuo empregando dleo de soja e metanol em uma razdo molar de 1:6 e hidroxido de
sodio como catalisador utilizando microreatores formados por placas com microcanais. Estes
autores verificaram que quanto menor era o diametro hidrodindmico dos microcanais, menor
era o tamanho das goticulas de emulsédo formadas e consequentemente maior era a conversao
da reacdo. Nas melhores condigOes reacionais estes autores obtiveram um rendimento de

97,3% em ésteres com tempos de residéncia de 28 segundos.

4.5 Efeito da Temperatura

Nos experimentos conduzidos em condicGes supercriticas do alcool, a temperatura é
um das varidveis de trabalho mais investigadas, sendo analisada em faixas compreendidas
entre 250 e 350°C (KUSDIANA e SAKA, 2001a,b; KUSDIANA e SAKA 2004a,b;
DEMIRBAS, 2002, 2006, 2007; HEGEL et al., 2007; SILVA et al., 2007; VARMA e
MADRAS, 2007; WANG e YANG, 2007; ANITESCU et al., 2008; VIEITEZ et al., 2008).

Para o presente trabalho a faixa de temperatura investigada foi de 150 e 300°C
variando em 50°C. Em trabalhos que utilizam catalisadores heterogéneos para a producéo de
biodiesel, a faixa de temperatura se encontra tipicamente entre 100 e 200°C (BARAKOS et
al., 2008). Por outro lado, salienta-se que as reacdes sdo conduzidas em tempos entre 1 e 8
horas de tempo de residéncia. A Figura 27 apresenta os resultados de conversdo para
diferentes temperaturas investigadas no presente trabalho. Os resultados apresentados nesta

figura sdo valores médios de no minimo duas replicatas autenticas de cada experimento.
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Figura 27. Efeito da temperatura sobre a conversédo em ésteres da reagdo de transesterificacao
de oOleo soja em meio continuo empregando hidrotalcita como catalisador heterogéneo na
condicao operacional de 150 bar.

Segundo ANITESCU et al. (2008), quanto maior a temperatura mais semelhantes
ficam as condicdes entre o alcool e 0 6leo a andlise do comportamento de fases do meio
reacional em funcdo da temperatura, indicando que para o sistema estar completamente
homogéneo na pressdo investigada, sdo necessarias temperaturas em torno de 400°C. A
Figura 28 mostra a evolucdo do comportamento de fases em funcdo da temperatura do meio

reacional.
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Figura 28. Miscibilidade de 6leo de soja e etanol a partir da temperatura ambiente até 400°C,
a 100 bar, com razdo molar 6leo:alcool de 1:16 (ANISTECU et al., 2008)

O efeito da temperatura sobre a reacdo de producéao de biodiesel em meio pressurizado
é bem documentada na literatura, indicando um continuo acréscimo da conversdo com o
incremento desta variavel, notadamente em faixas de operacdo onde sdo empregados
catalisadores heterogénos (menor do que 200 °C). Por outro lado, temperaturas mais elevadas
(tipicamente acima de 300 oC para sistemas ndo cataliticos) levam a decomposicdo térmica
dos produtos e reagentes da reacdo. Por exemplo, HE et al (2007a) ao analisaram 0s
resultados obtidos na transesterificacdo de 6leo de soja em metanol supercritico, 0s mesmos
concluiram que a razdo do decréscimo no rendimento é decorrente ao fato que o contetdo de
ésteres insaturados diminuir, pelo motivo das reacGes de decomposicdo térmica e
hidrogenacdo que consumiria tais ésteres, especialmente C18:2 (linoleato) e C18:3
(linolenato). Os resultados obtidos neste trabalho ndo permitem concluir se esta ou nao
ocorrendo ja a degradacéo térmica do meio reacional, uma vez que foi observado um continuo
incremento da conversdo em ésteres com a temperatura dentro da faixa experimental

investigada.
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4.6 Efeito da razao molar 6leo:alcool

O efeito da raz8o molar entre dleo e alcool sobre o rendimento da reacdo foi
investigada neste trabalho nas proporgées de 1:20, 1:25; 1:30; 1:35; 1:40; 1:60 e 1:100, para
um fluxo de 1 mL/min, pressédo de 150 bar e temperatura de 250 °C. A Figura 29 apresenta o

comportamento da conversao em fungdo da razdo molar dleo:alcool.
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Figura 29. Efeito da razdo molar ¢leo:alcool sobre a conversdo da reacdo de transesterificacao
metilica de Oleo de soja em reator continuo pressurizado empregando hidrotalcitas como
catalisadores heterogéneos sobre um fluxo de 1 mL/min, pressdo de 150 bar e temperatura de
250 °C.

Para processos nao cataliticos, normalmente a literatura reporta um aumento na
conversao com o0 aumento da razdo molar dleo:alcool até 1:40 e, a partir desta razdo molar
ndo se verifica mais aumento na conversdo em funcao de o 6leo apresentar-se bastante diluido
em alcool. (WANG et al., 2007a,b). No presente trabalho, pode ser verificado que a razédo
Oleo:alcool de 1:30 foi a que apresentou um maior rendimento em ésteres. De acordo com
aspectos termodinamicos, o excesso de reagente tenderia ao deslocamento do equilibrio da
reacdo para os produtos, acarretando um aumento na conversdo com o aumento do excesso de
alcool (SRIVASTAVA et al., 2003). Contudo, se a reacdo estiver proxima do equilibrio, este
excesso de alcool ndo induziria a maiores conversoes.

Do ponto de vista cinético, 0 aumento na concentracdo de alcool pode levar a um
aumento na taxa da reacdo, desde que a cinética dependesse da concentracdo deste reagente.

Neste sentido, uma vez que no presente esquema reacional ndo existe solvente inerte, quando
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a concentracdo de alcool ndo contribuir na taxa de reacdo, o que se esperara € um efeito de
diluicdo do outro reagente, diminuindo sua concentracédo e justificando a queda na converséo
(SANTOS, 2009).

Neste contexto, temos de fato um balanco de forgas entre aspectos termodinamicos e
cinéticos no presente trabalho. Para a reacdo e unidade experimental proposta neste estudo, 0s
melhores resultados em funcdo da relagcdo Oleo:élcool indicam razdes de 1:30. SANTOS
(2009) observou este mesmo efeito para o sistema ndo catalitico, onde naquele trabalho os

melhores resultados foram encontrados em razées molares de 1:40.

4.7 Efeito da Reutilizagdo do catalisador

LIU et al. (2007) testaram a metandlise a 120°C durante 8 h com hidrotalcita calcinada
a 500°C, encontrando queda da conversdo a partir do 2° ciclo (de 90,5% para 64,7%), a qual
se manteve constante nos 4 ciclos seguintes. No presente trabalho, as hidrotalcitas foram
recuperadas e reutilizadas em testes operacionais. A Figura 30 apresenta duas curvas cinéticas
onde as hidrotalcitas foram reutilizadas. A conversdo para as mesmas condicGes reacionais
decresce menos de 10%, pois a conversao manteve-se praticamente constante. Ressalta-se que

cada ponto experimental nestas curvas € um experimento independente.
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Figura 30: Estudo da reutilizacdo do catalisador. (A) vazéo de 0,5 mL/min) (B) vazdo de 1,0
mL/min, a uma pressdo de 150 bar.
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4.8 Efeito do alcool

DEMIRBAS (2006) define a transesterificagdo como uma reacdo de um triglicerideo
com um alcool, podendo ou ndo ocorrer na presenca de um catalisador. Segundo
FREEDMAN et al. (1986), a composi¢cdo quimica do alcool também interfere na reacdo de
transesterificacdo, o processo ocorre preferencialmente com alcoois de baixo peso molecular
ou constituidos por cadeias alquilicas menores, tais como metanol e etanol.
Convencionalmente a producdo de biodiesel metilica estd mais consolidada em virtude das
caracteristicas fisico-quimicas do metanol, que apresenta cadeia mais curta e maior
polaridade, assim como pela maior facilidade na separagéo das fases do produto da reacéo de
transesterificacdo (LIMA et al., 2007). Todavia, vém sendo desenvolvidas varias pesquisas
para a producdo de biodiesel empregando o etanol como agente transesterificante, uma vez
que possui varias vantagens ambientais, pois, ao contrario do metanol, o etanol é derivado da
biomassa e € biodegradavel (SCHUCHARDT et al., 1998).

No presente trabalho, comparou-se o emprego de metanol e etanol em condicGes de
processo similares. A Figura 31 apresenta os resultados destes testes, de onde pode ser

observado melhores conversdes empregando o metanol do que o etanol.
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Figura 31. Efeito da utilizacdo de metanol e etanol sobre o rendimento da reacéo de sintese de
biodiesel em meio supercritico empregando hidrotalcitas como catalisadores.

4.9 Efeito da Efetividade

A cinética possui uma fundamental importancia no desenvolvimento de processos,

tendo em vista que prevé comportamento de reacGes em particulares, podendo pensar até em
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aumento de escala de producdo passando de bancada para uma unidade piloto. A
determinacdo dos parametros cinéticos geralmente é realizada em modo batelada, e com
sistemas homogéneos, coletados em estado estaciondrio em sistemas continuos (FOGLER,
1999). Vérios sdo os fatores que interferem na cinética de uma reacdo, dentre eles podemos
citar: concentracdo dos reagentes, condicGes fisicas (temperatura e pressao) e propriedades do
solvente (polaridade, viscosidade) (SILVA, 2008).

Trabalhos referentes a cinética de transesterificacdo de Oleos vegetais em modo
batelada sdo reportados na literatura, onde varios modelos matematicos foram propostos para
modelagem dos dados experimentais (DARNOKO e CHERYAN, 2000; MARTINEZ et al.,
2005; MARTINEZ et al., 2006). Modelos propostos com o intuito de avaliar o efeito das
variaveis ja citadas anteriomente. Geralmente é proposto um modelo de segunda ordem para

as trés reacOes reversiveis apresentando-se como um mecanismo satisfatorio.

WANG et al. (2007)b utilizaram a teoria do estado de transicdo para representar o
efeito da pressdo sobre os parametros cinéticos da transesterificacdo supercritica. No trabalho
de WANG et al. (2007)b a pressdo ndo tem efeito significativo sobre o rendimento da reacéo,
sugerindo que o volume parcial molar ndo assume valores a serem considerados. Um aspecto
importante diz respeito ao periodo pelo qual o catalisador permanece ativo no meio reacional

A Figura 32 apresenta os dados de conversdo em ésteres metilicos na temperatura de
250°C, durante 46 horas de reacdo e 1 mL\min de fluxo com uma razdo molar éleo:metanol
de 1:30.

Efetividade do catalisador
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Figure 32: Estudo da efetividade do catalisador para longos tempos de reacao a temperatura
de 250°C, durante 46 horas de reacdo, 1 mL\min de vazao, razdo molar 6leo:metanol de 1:30..

62



Como pode ser verificado na figura acima o catalisador demonstrou uma adequada
estabilidade durante as primeiras 24 horas de operacdo do reator continuo, havendo
posteriormente uma queda nas conversdes. Para averiguar uma possivel perda de massa do
leito catalitico durante as 46 horas de operacdo da unidade experimental, foi realizado um
teste de absorcdo atdmica, equipamento modelo aal00 da Perkin-Elmer disponivel no
Laboratério de Estudos Ambientais do ITP/Unit para identificar possiveis tracos de aluminio
e magnésio no meio reacional. Os resultados indicaram ndo haver presenca destes dois metais
na amostra, sugerindo que o leito catalitico ficou intacto quanto a sua massa durante todo o

experimento.
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Capitulo 5

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1. Concluséao

O presente trabalho esteve focado na producdo de biodiesel empregando hidrotalcitas
como catalisador heterogéneo, num processo continuo e empregando alcoois pressurizados
(sub e supercriticos), enfatizando os efeitos das varidveis de processo como efeito de
temperatura, pressdo, razdo molar, fluxo volumétrico da mistura de reagentes. A partir da
consecucao deste trabalho, as seguintes conclusdes podem ser tragadas

v' A unidade reacional montada para producdo de biodiesel com catalisadores

heterogéneos em meio continuo supercritico mostrou-se confiavel e reprodutivel
para o estudo proposto e para futuras investigacdes envolvendo distintos alcoois e

catalisadores;

v A partir de experimentos onde foi adicionado um leito de esferas de vidro no inicio
de um reator tubular ndo catalitico, concluiu-se que agitacao/turbuléncia do meio

reacional contribuem para uma maior conversdo da reacdo em ésteres;

v A hidrotalcita conforma preparada neste trabalho é eficaz para a reacdo, uma vez
gue mesmo com um tempo de residéncia minimo, o catalisador contribuiu para a

conversao em ésteres;

v' A temperatura é uma das varidveis que contribuem mais fortemente na conversao
em esteres da reacdo. Dentro da faixa experimental investigada, observou-se um
continuo incremento na quantidade de ésteres formada e, desta forma pode-se
concluir que mesmo que tenha havido a ocorréncia de degradacdo térmica, esta
quantidade foi menor do que o incremento proporcionado pelo aumento da

temperatura;

v No tocante a razdo molar 6leo:alcool, observou-se um ponto de maximo na
conversao em ésteres dentro da faixa investigada (1:30), sugerindo haver uma forte
relacdo entre as regides onde 0s regime cinético e termodindmico sao

predominantes no sistema;
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v O fluxo volumétrico da mistura reacional que esta diretamente ligado ao tempo de
residéncia desta mistura dentro do reator apresentou um efeito bastante interessante
onde o fluxo de 1 mL/min indicou a maior conversdo em ésteres. Menores ou
maiores fluxos estudados resultaram em menores conversfes. Uma vez que neste
trabalho esta sendo apresentada a conversdo em ésteres da reacdo e ndo a conversao
total dos triglicerideos, tal fato pode ser atribuido a um possivel degradagéo térmica
dos ésteres em maiores tempos de contato entre a mistura reacional e o leito

catalitico;

v" O tipo de alcool utilizado na reacdo tem influéncia direta na conversao em ésteres
do processo, onde melhores resultados foram obtidos com metanol do que com
etanol;

v/ Os testes em continuo para 46 horas indicaram que nas primeiras 24 horas, 0
catalisador permaneceu estavel, propiciando o mesmo nivel de conversdo em

ésteres. A partir deste periodo, observou-se um pequeno decréscimo na conversao.

v' Por fim, a partir dos resultados obtidos cabe concluir que o sistema desenvolvido
(emprego de catalisador heterogéneo em reator tubular continuo a alta presséo) é
uma tecnologia promissora, principalmente quando se considera 0S pequenos
tempos de residéncia investigados do trabalho, tipicamente menores do que 10

minutos.

5.2. Sugestdes

Diante dos resultados encontrados, sugere-se para trabalhos futuros os seguintes temas:

e Modelagem cinética da reacdo de transesterificacdo para melhor entendimento do
processo;

e Modelagem fenomenoldgica do reator tubular contemplando etapas de escoamento em
leito poroso e com fluidos compressiveis;

e Estudo do comportamento de fases do meio reacional, contemplando a descri¢do da
densidade da mistura para poder determinar com precisdao o tempo de residéncia da
mistura reacional no leito catalitico;

e Adicionar gas ao processo e investigar se 0 mesmo melhora o processo de catalise

heterogénea em modo continuo supercritico;
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Investigar outros catalisadores heterogéneos;

Acompanhar a produgdo de monoglicerideos e diglicerideos durante a reacdo em meio
continuo supercritico, bem como acompanhar quimicamente possiveis produtos
paralelos oriundos de rea¢des de craqueamento;

Estudar o reciclo dos reagentes, buscando melhorar a mistura do meio reacional;
Investigar processos/tecnologias acopladas na saida do reator para permitir a separacao

do glicerol do meio reacional.
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