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RESUMO

O hidroxido de potassio é um catalisador basico homogéneo que produz altos rendimentos de metil-
ésteres na reacdo de transesterificacdo. A presenca da basicidade do KOH propicia a formacao de
adutos de Lewis entre o catalisador e o alcool, além de possibilitar condi¢Ges reacionais brandas.
Por ser um catalisador homogéneo, gera-se problemas quanto a separacdo do catalisador no produto
final, dessa forma a catalise heterogénea pode ser utilizada para sanar esse problema. Nesse
contexto, esse trabalho tem como objetivo, um estudo comparativo da catalise homogénea e
heterogénea a partir do KOH e KOH-MCM-41, respectivamente. Para tal finalidade, o KOH foi
incorporado a peneira molecular MCM-41 utilizando o método de impregnacdo umida. Os
catalisadores foram testados em condi¢des brandas na reacdo de transesterificacdo metilica do 6leo
de soja. As caracterizacoes de cromatografia gasosa, densidade e viscosidade, comprovam que a
utilizacdo do catalisador heterogéneo de KOH/MCM-41 pode substituir a rota homogénea e dessa
forma reduzir custos de producao.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel é uma energia renovavel,
formado por uma mistura de alquilésteres de
cadeia linear. Esse biocombustivel pode ser
um substituto para o diesel de petréleo, pois
além de ndo ser toxico, apresenta vantagens
quanto a qualidade das emissoes durante a
combustdio [CORREA E ARBILLA, 2006].
Assim, pode ser considerado como uma
alternativa essencial para atender a crescente
demanda energética da sociedade moderna de
forma sustentavel.

Uma das matérias prima mais utilizada

na producao desse biodiesel é o 6leo vegetal,

que tém alta viscosidade e baixa volatilidade,
caracteristica que impede que essa fonte de
energia seja utilizada diretamente
[SCHUCHARDT E RIBEIRO, 2001]. Dessa
forma, para se obter ésteres de acidos graxos,
normalmente, se utiliza o processo reacional
de transesterificacdo ou esterificagdo. Ambas
as reacoes utilizam catalisadores, sendo
empregados para aumentar a taxa e O
rendimento da reacao.

Os catalisadores homogéneos mesmo
tendo velocidade e eficiéncia, gera
subprodutos indesejaveis para a reacdo,
tornando essencial a implementacdo de etapas

de separacdao e purificacdo do produto, os
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quais aumentam o custo de produgdo
[LOTERO et al., 2005]. Por outro lado, tém-
se os catalisadores heterogéneos que por ter
uma fase distinta do meio reacional sdao mais
faceis de separar do produto, podendo ser
reaproveitado, além de ser ambientalmente
correto, por nao haver necessidade de
tratamento com 4gua ou acido apds a
separacao do catalisador, no entanto, para esse
tipo de catalise sdo necessarios maiores
tempos e temperaturas de reacdo [ZABETI et
al., 2009].

A catalise homogéneo €é o mais
utilizado, pois o processo é mais rapido e as
condicOes reacionais sao mais brandas
[ARAUJO et al., 2008]. Como em altas
temperaturas, pode-se ocorrer a saponificacao,
usualmente se utiliza temperaturas e tempos
mais baixos. Além disso, o KOH e NaOH,
catalisadores ~ homogéneos, sdo  mais
empregados devido o seu baixo custo. Os
sitios bdsicos possibilitam a formacdo de
adutos de Lewis entre o catalisador e o alcool
de cadeia curta, como o metanol, formando o
anion met6xido responsavel por catalisar a
reacdo de transesterificacio [SHRIVER E
ATKINS, 2003].

Dos catalisadores heterogéneos
empregados, o uso de peneiras moleculares do
tipo MCM-41 tem sido amplamente estudado

devido a sua alta estabilidade térmica e

hidrotérmica, além de uma elevada A&rea

superficial e grande volume de poros [ZHAO
et al., 1998]. Apesar das grandes vantagens
estruturais, a falta de sitios ativos limita suas
aplicacoes nas areas de separacdo e catalise.
Devido ao carater amorfo das paredes dos
poros e dos grupos hidroxila superficial, que
pode facilitar a substituicdo isomérfica do seu
esqueleto e de sua superficie [CAI et al.,
2011].

Nesse contexto, esse trabalho tem como
objetivo suportar o KOH na peneira
molecular MCM-41, tornando-o um
catalisador heterogéneo e dessa forma
solucionar problemas de separacao do produto
final da catalise homogénea. Para isso, um
estudo da cromatografia gasosa, densidade e
viscosidade das duas rotas foram realizados
para se avaliar a substituicio da  rota

homogénea e assim reduzir a geracao de

efluentes durante a separacdo do catalisador.

2. METODOLOGIA

2.1. Sintese do catalisador KOH-
MCM-41

Para a formacdo da peneira molecular
MCM-41, inicialmente adicionou 0
direcionador estrutural (CTABr) em agua
deionizada a 50 °C sob agitacao, mantendo-se
esta condicao por 30 minutos. Em seguida,
deixou-se esfriar a solucao a

aproximadamente 25 °C e adicionou o agente

www.conepetro.com

.br
(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br



1 CONGRESSO NACIONAL DE ENGENHARIA DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
IV WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

) II CONEPETRO

(e

mineralizante (NH,OH), agitando-se a mistura
por mais 15 minutos. Posteriormente,
adicionou-se lentamente a fonte de silica
(TEOS) ao meio reacional, agitando-se a
solucdo por mais 2 horas. A composicao

molar de gel de mistura obtida foi:

1 TEOS: 0,30 CTABr: 11,0 NH,OH: 28,0
C,Hs0H: 144,0 H,O

O gel formado seguiu para tratamento
térmico em autoclaves na estufa, por 24 horas
a 30 °C. O material obtido foi lavado com
agua deionizada, controlando-se o pH para 11.
Posteriormente, realizou-se a secagem das
amostras em estufa a 60 °C por 24 horas.

A incorporagdo do potassio foi
realizada por meio de impregnacdo umida.
Colocou-se a peneira molecular MCM-41 em
contato com uma solucdo aquosa de 0,1 mol/L.
de Hidroxido de Potassio (KOH).
Posteriormente, utilizou-se o rotoevaporador a
100 °C por 3 horas. Apoés o tempo
estabelecido, a mistura seguiu para secagem a

60 °C por 24 horas.

2.2. Avaliacao catalitica

A transesterificacdo foi realizada
utilizando o 6leo de soja e o alcool metanol.
Para a reacdo com o catalisador homogéneo
KOH, utilizou-se um sistema composto por

um baldo de fundo redondo acoplado com um

condensador e uma chapa aquecedora com
agitacdo, as condicOes operacionais foram de
60 °C, 1 hora e 1% de catalisador. Para reacao
com o catalisador heterogéneo KOH-MCM-
41, utilizou-se um reator PAAR modelo 4848
de alta pressdo do tipo batelada nas condigoes
de 100 °C, 1 hora e 4% de catalisador. Nas
duas reacdes utilizou-se a razdo 6leo:alcool de
1:10. Apdés o tempo reacional as misturas
seguiram para um funil de decantacdo. Na
catalise homogénea, separou-se a parte mais
pesada da mistura, a glicerina, e em seguida,
lavou a amostra mais leve, o 6leo, com agua
deionizada e acido cloridrico (HCIl) para a
retirada do catalisador. Na catalise
heterogénea, o catalisador ficou depositado no
fundo do funil e assim, separou-se o
catalisador e a parte mais densa, a glicerina,
da parte mais leve, o 0leo. Para secagem das
amostras adicionou sulfato de magnésio e
depois centrifugou o material. Por fim, o dleo

seguiu para analises.

2.3. Caracterizacoes

2.3.1. Difratometria de raio-X (DRX)

As difracdes de raios-X no pé foram

realizadas  utilizando um  difratdmetro
Shimadzu XRD-6000 com Cu Ka, um
tamanho de passo de 0,020, 20 e tempo de
contagem por passo de 1.000s ao longo de um
intervalo de 5° a 45°. Os valores de

espacamentos interplanares (dhkl) puderam
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na equacao 1:

nA = 2 diasen® [1]
Onde:

Comprimento de onda (A) = 1,5418 A;
dhkl: distancia entre o indice de planos (hkl);
hkl: indice de Miller

2.3.2. Cromatografia gasosa
As andlises por cromatografia foram

realizadas em um cromatografo gasoso
Shimadzu modelo CG 2010 Plus, equipado
com injetor split/splitless, detector por
ionizacdo em chama (FID), autoinjetor AOC-
20i e coluna RTX-WAX 30m x 0,32mm X
0,25pm (Restek Corporation). O equipamento
tem as seguintes condicdes de operacao: FID
em 250 °C, temperatura inicial da coluna em
210°C e final de 250 °C, velocidade linear do
H, em 30 cm/s e injecdo em modo split na
razdo de 1:50. A andlise qualitativa e
quantitativa dos ésteres de acidos graxos foi
utilizando o método por comparacao ao
padrdo interno (heptadecanoato de metilal
mg.mL™" em hexano), e drea normatizada pelo
programa GC Solution Postrum, sendo os

resultados expressos em percentagem.

2.3.3. Viscosidade e densidade

Os dados de densidade e viscosidade
cinematica foram determinados no

equipamento Density Master DMA 4100 M

acoplado a um viscosimetro. Para o0s
resultados de  densidade estar nas
especificacdes deve seguir as normas Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), através da Resolugao
n° 14 de 2012 ter limites de 850 a 900 kg/m?3
com prescisdo de 5x10° gcm™ a temperatura
de 20 °C. As viscosidades foram obtidas em
um microviscosimetro automatico de esfera
em queda, com precisdo igual a 1x10™ mPa.s.
A faixa de medicdo abrange viscosidades
cinematicas de 0,3 a 2000 mPa.s e a faixa de

temperaturas de 40 °C, de acordo com ANP o

limite estabelecido e de 3,0 a 6,0 mm?2.s™.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Difracao de Raios-X
O difratograma de raios-x da
amostra da peneira molecular MCM-41 e do
catalisador = KOH-MCM-41, - pode  ser
observado na Figura 1(a) e Figural(b),

respectivamente.
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(@) molecular MCM-41. Os picos caracteristicos

foram identificados com auxilio da biblioteca
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(ICDD), onde estdo a disposicdo as cartas
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3.2. Cromatografia gasosa

Os resultados das conversoes dos
ésteres metilicos de 4acidos ‘graxos das
Figura 1: (a) Difratograma da peneira amostras realizadas para catalise homogénea e

molecular MCM41 e (b) Difratograma do heterogénea podem ser observados na Tabela

catalisador KOH-MCM-41. 1.

A Figura 1 (a) apresenta o
difratograma que pode-se confirmar a
obtencdo da peneira molecular mesoporosa
MCM-41. A presenca de picos caracteristicos,
entre 2 e 7°, é uma peculiaridade de um
material com estrutura bem definida. Na
Figura 1 (b) mostra que a incorporacao do

KOH ndo comprometeu a estrutura da peneira

www.conepetro.com

.br
(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br



\ II CONEPETRO

1 CONGRESSO NACIONAL DE ENGENHARIA DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
\_ IV WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

Tabela 1: Percentuais de conversao das
amostras de éleo.

Amostras Conversao (%)
Prova em branco 0,00
KOH
KOH 85,20
Prova em branco 0,40
KOH/MCM-41
KOH/MCM-41 89,20

A partir da Tabela 1 verifica-se que o
catalisador heterogéneo MCM-41 apresentou
conversao 72,20 %, a incorporagéio KOH
resultou numa conversao de 89,20 %, devido
ao aumento da basicidade do catalisador. De
acordo com as normas da ANP N° 14 [2012],
para se considerar um 6leo como biodiesel o
teor de éster minimo deve ser igual a 96,5%.

Ao se comparar as provas em branco
com as amostras que utilizaram catalisadores,
percebeu-se uma grande variagdo na
conversao o que demostra a influéncia dos
catalisadores na reacdo de transesterificacdo.
A maior conversio do catalisador
heterogéneo, KOH-MCM-41, pode ter sido
devido ao aumento da temperatura e

porcentagem de catalisador, ou por causa das

caracteristicas da peneira molecular MCM-41.

3.3. Viscosidade e densidade
A viscosidade e densidade estdo

diretamente relacionadas com a pureza do

biodiesel. Fatores como reacdo incompleta e
presenca de glicerina, promove mudancas no
material. Os resultados das amostras
realizadas para catalise homogénea e
heterogénea podem ser observados na Tabela

2.

Tabela 2: Resultados de viscosidade e

densidade das amostras de 6Oleo.

Amostras Viscosidade  Densidade
(mm?/s) (Kg/m®)

Prova em branco 26,35 917,2

KOH

KOH 3,768 879,8
Prova em branco 23,54 910,3
KOH-MCM-41
KOH-MCM-41 5,601 888,5

Observou-se a partir da Tabela 2 que a
densidade e viscosidade diminuiu com o
aumento da temperatura para todas as
amostras. Segundo as normas da ANP para se
considerar o 6leo como biodiesel a densidade
a 20 °C deve estar entre 850 a 900 Kg/m?,
com essa informacdo, verificou-se que as
provas em branco ndo estdao dentro dos
limites, diferentemente das amostras que se
utilizou catalisador. Isso se deve ao nimero de
insaturacoes e comprimento da cadeia
carbonica presente nas moléculas das provas

em branco. Outro fato que pode influenciar é
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a presenca de alcool ndo reagido [LOBO et
al., 2008].

A especificacdo do biodiesel de acordo
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com ANP para viscosidade a 40 °C, deve estar
entre 3,0 - 6,0 mm?s. Assim como na
densidade as amostras de 6leo que se utilizou
catalisador estd no intervalo requerido. A
utilizacdo dos 6leos obtidos nas provas em
branco, ocasionaria a deposicao de residuos
nas partes internas do motor diminuindo a

eficiéencia de atomizacdo na camara de

combustao [RASHID E ANWAR, 2009].

4. CONCLUSAO

Com os resultados supracitados nesse
trabalho, percebeu-se a capacidade em
substituir o catalisador homogéneo KOH pelo
catalisador heterogéneo KOH-MCM-41. Essa
substituicao industrialmente geraria a reducao
de efluentes durante a lavagem do material, o
que ocasionaria menores prejuizos
ambientais. Observou-se que os catalisadores
tem grande influéncia na reacdo de
transesterificacdo. A densidade e viscosidade
para os dois catalisadores estdo de acordo
com as normas da ANP, no entanto, a
quantidade ésteres metilicos de acidos graxos

ndo se adequou as especificacdes.
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