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Patricia Oliveira da Silva

Junho de 2009

Orientador: Prof. Donato Alexandre Gomes Aranda, Dsc.
Resumo

Atraves da Lei 11.097 o uso do biodiesel no Brasil passou a ser obrigatorio.
Atualmente, todo diesel possui 3% de biodiesel. Isso significa aproximadamente 1,4
bilhdo de litros de biodiesel consumidos por ano, ou mais de 140.000 toneladas/ano
de glicerina. Esse volume é muito maior do que a glicerina utilizada normalmente
para industrias de cosméticos e alimentos. Uma aplicacao da glicerina na industria
de combustiveis representaria um mercado muito maior, apto para absorver esse
volume. Este projeto tem o objetivo de investigar a possibilidade de sintetizar
combustiveis liquidos apartir da glicerina. Para isso, foram feitas reacdes de pirdlise
onde se utilizou glicerina purificada e diferentes catalisadores. Estas reacfes foram
conduzidas em um reator batelada, sob as seguintes condicfes: temperatura
300°C, tempo de reacdo de 1 hora, agitacdo de 300 a 350 RPM e 10 % de
catalisador. Foram coletadas aliquotas durante e no término da reacdo. Estas
amostras foram analisadas pelo método da cromatografia gasosa e espectrometria
de massas, a fim de conhecer os produtos formados. Em seguida calculou-se o
percentual de oxigénio e o calor de combustdo de alguns produtos. Os
catalisadores utilizados foram caracterizados através da analise de fluorescéncia de
raios-X e difracdo de raios-X. Os catalisadores que apresentaram melhores
resultados foram Al,O3(contendo sédio e potassio) e Ca(OH), do tipo hidrotalcita
pois forneceram produtos com o percentual de oxigénio menor na molécula

apresentando maior poder calorifico.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

Combustivel é qualquer material capaz de produzir grandes quantidades de
calor, tanto por combustdo como por fissdo nuclear. Desta forma sdo incluidos na
definicdo de combustivel as fontes ndo renovaveis como os combustiveis fosseis e
as renovaveis como alcool da cana de acucar. Os biocombustiveis sdo obtidos a
partir de derivados de produtos agropecuarios, sendo considerados fontes
renovaveis de energia.

A revolucao industrial introduziu o consumo intensivo de energia para
producdo de bens, com isso o carvdo mineral e posteriormente o petréleo,
passaram a ser as principais fontes de energia. Com o passar do tempo verificou-se
gue estes tipos de combustiveis eram limitados e impactantes, e se passou a

pesquisar outras fontes alternativas de energia, entre elas os biocombustiveis.

O biodiesel pode ser identificado como mono-alquil éster de acidos graxos,
derivado de fontes renovaveis como Oleos e gorduras vegetais. Encontra-se
registrado na Environment Protection Agency EPA-USA como combustivel e como
aditivo para combustivel, e pode ser usado puro a 100% ( B100), em mistura com o
diesel de petréleo (B20) ou numa proporcdo baixa como aditivo 1 a 5 %. Sua
utilizacdo esta associado a substituicio de combustiveis fosseis em motores de

ciclo diesel, sem necessidade de nenhuma modificacdo no motor.

A utilizacdo de biodiesel como combustivel apresentando um potencial

promissor no mundo inteiro, sendo um mercado que cresce aceleradamente



devido em primeiro lugar, a sua contribuicdo ao ambiente, reduzindo a poluicéo
nos centros urbanos. Em segundo lugar como estratégia de energia renovavel em

substituicdo ao Oleo diesel e derivados de petrdleo.

Glicerina é principalmente produzida como um subproduto da producéo de
sab6es, oleo-quimico e, mais recentemente, biodiesel. E possivel classificar dois
tipos de glicerina, a glicerina sintética proveniente do petréleo e a “natural”

produzida a partir de 6leos e gorduras.

A glicerina bruta oriunda do processo de transesterificacdo para obtencao
do biodiesel apresenta agua, alcool, sabao e impurezas inerentes a matéria-prima,
porém para o produto ser colocado em mercados nobres, precisa ser purificada. No
processo convencional utiliza-se catalise basica homogénea.

Provavelmente, o aumento da oferta de glicerina devera implicar, em um
primeiro momento, reducdo do seu preco e, até mesmo, fechamento de algumas
plantas de producéo. Dessa forma, diante da possibilidade de ocorrer uma oferta
excessiva de glicerina no mercado com a producdo em larga escala de biodiesel,
torna-se prudente considerar a glicerina produzida na transesterificacdo, para fins
de analise de viabilidade do projeto de biodiesel, como um subproduto de baixo

valor agregado.

Neste trabalho, foram realizadas reacbes utilizando glicerina P.A. e
diferentes catalisadores comerciais a fim de transformar a glicerina em combustivel
liquido. Os resultados das reacbes foram estudados através do método de
Cromatografia Gasosa e Espectrometria de Massa. Os métodos de Fluorescéncia
de Raio-X e Difracdo de Raio-X foram empregados para a caracterizacao fisico-

guimica dos catalisadores.
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1.1. Objetivo e motivacgao
Através da Lei 11.097 o uso do biodiesel no Brasil passou a ser obrigatorio.
Atualmente, todo diesel possui 3% de biodiesel. Isso significa aproximadamente 1,4
bilhao de litros de biodiesel consumidos por ano, ou mais de 140.000 toneladas/ano
de glicerina. Esse volume é muito maior do que a glicerina utilizada normalmente
para industrias de cosméticos e alimentos. Uma aplicacao da glicerina na industria
de combustiveis representaria um mercado muito maior, apto para absorver esse

volume.

1.2. Organizacéao do estudo

O capitulo 1 - Introducédo e motivacao
O capitulo 2 - Revisdo Bibliografica —onde é feita uma breve revisdo acima
dos seguintes topicos:
e Biodiesel - definicdo e métodos de producao.
e Glicerol - descricdo, histérico, bem como usos e aplicacbes e
informacdes de mercado.
e Reacbes - Pirdlise e Reacado de Adicdo de Michael.

e Catalisadores — Historico, catalise e apresentacdo dos catalisadores

utilizados.
e Hidrotalcita — Definicao e estrutura
e Zeollita — Definicdo e estrutura
e Reator batelada — Definicdo, usos, vantagens e desvantagens

e GCMS - Definicéao

13



e Combustiveis liquidos e seu poder calorifico
e Caracterizacao fisico-quimica - Incluindo técnicas de Fluorescéncia de
raios-X e Difracao de raios-X
O capitulo 3 - Materiais e Métodos
O capitulo 4 - Resultados e Discussdes

O capitulo 5 - Conclusdes e sugestdes

14



CAPITULO 2:REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Biodiesel

2.2.1 — Definicéo de Biodiesel

O biodiesel é um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis,
seja proveniente de 6leo ou de gordura vegetal ou animal. Pode ser utilizado puro
ou misturado em quaisquer proporcbes com o Oleo mineral, de origem fdssil,
notadamente o 6leo diesel, em motores do ciclo diesel, sem a necessidade de

onerosas adaptacoes.

A Uni&o Européia definiu biodiesel como um éster metilico produzido com
base em Oleos vegetais ou animais (Diretiva 2003/30/CE do Parlamento Europeu).
Dessa forma, o biodiesel comercializado na Europa tem de ser obtido pela rota

metilica, ou seja, tem de utilizar o metanol no processo de producéo.

Nos Estados Unidos, o biodiesel é definido como um combustivel renovavel,
produzido a partir de Oleos vegetais ou animais, para ser utilizado em motores de
ciclo diesel. O bicombustivel tem de atender as especificacdes da norma ASTM D

6751 (ASTM — American Society of Testing and Materials).

No Brasil, a Lei 11.097/05 define biodiesel como “biocombustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignicao por
compressao ou, conforme regulamento para geracdo de outro tipo de energia, que

possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”.
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2.1.2 - Processos de Producé&o de Biodiesel

Existem quatro formas classicas de obtencdo de biodiesel a partir de
triglicerideos (Ma & Hanna,1999): utilizacdo direta de Oleos vegetais,

microemulsdes, craqueamento térmico (pirélise) e transesterificacao/esterificacdo.

Uso direto de Oleos vegetais apresenta uma serie de inconvenientes como
a alta viscosidade, baixa volatilidade e presenca de acidos graxos livres. Os
principais problemas associados ao uso dos Oleos vegetais como combustiveis
sdo a combustao incompleta levando a formacdo de depdsitos de carbono no
motor e 0 espessamento do Oleo devido a polimerizacdo dos acidos graxos

insaturados.

Pirdlise é a conversdo de uma substancia em outra por aquecimento,
catalisado ou nédo, e envolve reacbes em auséncia de ar e quebra de ligacdes
guimicas gerando moléculas menores. 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, além de monéxido e di6xido de carbono e agua. E
interessante salientar que o tamanho e grau de insaturacdo dos compostos

organicos obtidos dependem do esqueleto de carbono dos triglicerideos e de

reacdes consecutivas dos produtos formados [SUAREZ et al,2007].

A producdo industrial de biodiesel utilizando processo de
transesterificacdo, partindo de uma matéria prima graxa qualquer esta

representada na figura abaixo:
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OLEO
DE SOJA

\4

PREPARACAO DA
MATERIA PRIMA
ou ETANOL

CATALIZADOR REAGAO DE <
(NaOH ou KOH) TRANSESTERIFICAGAQ

SEPARACAO
FASE

METANOL

DE FASES

\ 4

[ DESIDRATACAO )

PESADA

\ 4 A v

RECUPERACAO DO RECUPERACAO DO
[iu_com_ DA GLICERINA] —_— O o — E‘«LCOOL DOS ESTERES

ESCESSOS DE

ALCOOL
RECUPERADO
DESTILAGAO PURIFICAGAO DOS
DA GLICERINA ESTERES
RESIDUO GLICERINA BIODIESEL
GLICERICO DESTILADA

Figura 1: Producdo industrial de biodiesel utilizando processo de transesterificacdo, partindo de
uma matéria prima graxa

A transesterificacdo € a transformacdo quimica de triglicerideo (6leo ou
gordura) em ésteres (biodiesel), ocorre no reator onde sédo adicionados a matéria
prima um catalisador basico (NaOH ou KOH) e alcool (etanol ou metanol). Depois
de completa a reacdo quimica, observa-se uma mistura reacional de duas fases,
uma pesada e outra leve. A fase pesada contém glicerina bruta, excesso de
alcool, de agua e de impurezas inerentes a matéria prima. A fase mais leve é

composta de ésteres metilicos ou etilicos, de acordo com o alcool utilizado,
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excesso de alcool e impurezas oriundas da matéria prima. Estas duas fases sdo
separadas e seguem etapas distintas para obtencdo de produtos reacionais e

recuperacdo do alcool residual.

A fase pesada é submetida a um processo de destilagdo separando o
alcool e a glicerina bruta. A fase leve também é submetida a um processo de
destilagdo, mas separadamente, onde o &lcool é recuperado e o0s ésteres

metilicos ou etilicos séo liberados para etapas seguintes.

Os ésteres sdo lavados por centrifugacao e desumificados obtendo assim
o biodiesel cujas caracteristicas devem atender as especificacfes definidas nas
normas técnicas estabelecidas para biodiesel como combustivel para uso em

motores do ciclo diesel.

A glicerina bruta obtida também chamada de “glicerina loira” apesar de
conter impurezas constitui o subproduto rentavel. No entanto a glicerina pura tem
maior valor no mercado. A purificacdo da glicerina é feita por destilacdo a vacuo,
resultando em produto limpido e transparente denominado comercialmente como

glicerina destilada (PARENTE,2006).

A figura a seguir ilustra algumas tecnologias referentes a sintese do

biodiesel.
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Processos industriais

;:BA;LLESTRA
(ESTERECO) ,
HENKEL | Catalisador: Metilato de sédio. Purificigan
i dos ésteres: Destilagio para remover com‘pacta, Elevadns CONSHINOS anelgétlcos AA
sabbes. glicerina residual
FINAOLEO Altas pressdes. Nilo usa catalisador alcaling. | Processa simples. Glicerina de boa qualidade. Altd
: energético. Elevado volume de efuentes.
VOGEL & | Catalisador: Hidréxido de potdssio. Oleo Prxcesso simples em descontinuo
NOOT PG,
KRUPP Purificagdo dos &leres por passos Purificagio eficiente dos ésteres. Processo complexo.
sucessivos de centrifugagio Muitas centri fugagoes. Glicerina diluida
Workshop “Blodiesay am Oafas” - 2AN05/2005
Figura 2: Tecnologias referentes a sintese do biodiesel.
2.2-Glicerol

Glicerol ou Propano-1,2,3-triol (IJUPAC, 1993) é um composto organico
(contém na sua estrutura moléculas de hidrogénio e carbono) pertencente a funcéo
alcool. E liquido a temperatura ambiente (25 °C), higroscopio (tem a capacidade de
absorver agua), inodoro, viscoso e de sabor adocicado. O nome origina-se da
palavra grega glykos (yAukog), que significa doce. O termo Glicerina (N° CAS: 56-

81-5) refere-se ao produto na forma comercial, com pureza acima de 95%.
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Figura 3: Molecula de glicerol

O glicerol esta presente em todos os 0Oleos e gorduras de origem animal e

vegetal em sua forma combinada, ou seja, ligado a acidos graxos tais como o acido
esterearico, oleico, palmitico e laurico para formar a molécula de triacilglicerol.
Os oleos de coco e de palma (dendé) contém uma alta quantidade (70 - 80%) de
acidos graxos com cadeia carbonica de 6 a 14 carbonos. Estes rendem muito mais
glicerol do que os Oleos contendo acidos graxos de 16 a 18 carbonos, tais como
gorduras, 6leo de algodao, soja e oliva. O glicerol combinado esta presente também
em todas as células animais e vegetais, fazendo parte de sua membrana celular, na
forma de fosfolipidios.

Todo o glicerol produzido no mundo, até 1949, era proveniente da industria
de sabdo. Atualmente, 70% da producdo de glicerol nos Estados Unidos ainda
provém dos glicerideos (6leos e gorduras naturais) e, o restante, da producéo do
glicerol sintético (subproduto da fabricacdo de propileno), da producédo de acidos

graxos e também de ésteres de acidos graxos (biodiesel).
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2.2.1 — Historia

Por volta de 600 a.C, os fenicios divulgaram um conhecimento alquimista de
como se fazer sabdo, que alguns séculos mais tarde, teve sua divulgagdo via
Marselha dentro dos costumes gauleses e germanicos. Nenhuma referéncia antiga
pode ser encontrada com os nomes "glicerina” ou "glicerol”, pois esses nomes
datam do século XX unicamente. No periodo da Renascenca da Itélia, referéncias
de como se fazer sabdo podem ser encontradas pela Europa Central e regides da
Alemanha nos séculos seguintes. Por volta do século XIV, no reinado de Carlos |, a
coroa Inglesa monopolizava o comércio e fabricacdo de sabdo e, até mesmo,
cobrava uma taxa das pessoas que possuiam uma preferéncia por "limpeza". No
século seguinte, este conhecimento foi levado da alquimia & quimica, um exemplo
historico estd em C.G. Geoffrey (1741), que intensificou seus estudos acerca da
natureza das substancias gordurosas, desencadeando a descoberta da glicerina.
Menos de 40 anos depois, o quimico Sueco Carl Wilhelm Scheele foi o primeiro a
isolar esse composto, em 1779, pelo aquecimento de uma mistura de litargirio
(PbO) com dleo de oliva. Foi ele quem formalizou a descoberta de que os 6leos e
gorduras naturais contém o que chamamos hoje de glicerina. Na época, ele a

batizou de "o doce principio das gorduras"”.

2.2.2 - Aplicacoes

= Salde e fatores de risco

O glicerol é reconhecido como seguro para o consumo humano desde 1959,
podendo ser utilizado em diversos produtos alimenticios para os mais diversos

propdsitos. Varios estudos mostraram que uma grande quantidade de glicerol
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(sintético ou natural) pode ser administrada sem aparecimento de qualquer efeito

adverso a saude.

Alimentos e bebidas

E frequentemente utilizado como:

Umectante e agente suavizante em doces, bolos e sorvetes, retardando a
cristalizacdo do acucar;

Agente umectante nas embalagens de queijos e carnes;

Solvente e agregador de consisténcia em flavorizantes e corantes;

Producéo de mono—, di—, ou triglicerideos para uso em emulsificantes;
Producdo de polimeros, como poliglicerol, que s&o adicionados em
margarinas;

Meio facilitador da transferéncia de calor, por estar em contato direto com o
alimento, permitindo que algum alimento especifico seja rapidamente

resfriado para que néo perca algumas caracteriticas desejaveis.

Medicamentos

Na area médica/hospitalar/farmacéutica ha iniumeros produtos que utilizam o

glicerol. Entre eles:

Pomadas;

Elixires, xaropes;

Anestésicos;

Seus derivados séo utilizados como tranquilzantes e agentes para controle

da pressdo, como a nitroglicerina, que € um importante vasodilatador;
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Em cosméticos ele entra em muitos cremes e lo¢gdes que mantém a umidade
da pele.
Em cremes dentais, é comum ser utilizado para conferir-lhe brilho, suavidade

e viscosidade.

Outras aplicacdes

Na producao de tabaco, quando as folhas sdo quebradas e empacotadas, o
glicerol é pulverizado impedindo que as mesmas se tornem secas e
guebradicas, 0 que poderia ocasionar o esfarelamento;

Na industria téxtil, é utilizado para amaciar e flexibilizar as fibras;

Na industria de papel na fabricagdo de alguns papéis especiais, que
necessitam de alguns agentes plastificantes para conferir-lhes maleabilidade
e tenacidade.

Pode ser utilizado como lubrificante em maquinas que fabricam produtos
alimenticios, que entram em contato direto com o alimento ou, quando existir
qgualquer tipo de incompatibilidade com os produtos utilizados no processo,
tais como em rolamentos expostos a solventes como gasolina ou benzina,
gue poderiam dissolver o 6leo mineral;

Utilizado em misturas anti-congelantes;

Utilizado para preservar bactérias a temperaturas baixas.

Em cremes dentais, € comum ser utilizado para conferir-lhe brilho, suavidade

e viscosidade
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2.2.3 - Mercado

A glicerina € um dos principais co-produtos das industrias baseadas em
oleoquimica e, nas ultimas décadas, com a introducao do biodiesel na matriz
energética de varios paises, a oferta tem aumentando significativamente face a
demanda do mercado mundial, acarretando quedas de preco da glicerina

(somente nos anos 90 esta queda foi da ordem de pelo menos 50%).

"A producdo ja € maior que a demanda. Dependendo do preco e da
gualidade, o mais provavel € que industrias deixem de fabricar glicerina”,
mencionou Arrigo Miotto, gerente de vendas do Grupo Braido, para a revista

“Biodiselbr’, em 2 de Maio de 2007.

A formacdo do mercado brasileiro de biodiesel trouxe um desafio para
indastrias de componentes quimicos que tém como parte de seu portfolio a
producéo de glicerina, provocando assim a deteriorizacdo do mercado da glicerina
sintética. Dow Quimica era a uUnica produtora de glicerina sintética no pais. Ela
fechou sua planta em Freeport, Texas, em Janeiro de 2006, citando — em parte —
a enchente de glicerina no mercado proveniente do biodiesel como uma das

razoes.

Segundo fontes ligadas as indastrias quimicas, o preco médio da glicerina,
que em 2005 chegou a R$ 3 o quilo, hoje sai entre R$ 1,60 e R$ 1,70. Nas
regides onde usinas de biodiesel operam, observa Miguel Biegai, analista da
consultoria Safras&Mercado, o valor médio cai para R$ 0,60 a R$ 0,70 o quilo.
"Muitas usinas preferem se livrar dos estoques de glicerina a qualquer preco,

porque nao estd em seu foco de negécios."( revista Biodiselbr,2007).
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De acordo com levantamento da Associacao Brasileira da Industria Quimica
(Abiguim), a capacidade de producdo das industrias quimicas é de 35,8 mil
toneladas ao ano, mas a produgédo situa-se em torno de 12,9 mil, para um
consumo anual de 13,5 mil toneladas. Desse volume, 48,9% sé&o destinados a
producdo de cosmeéticos. Outros 14,5% sé&o utilizados pela industria farmacéutica,

11,9%, pelo setor de tintas e vernizes e o restante é vendido a outros segmentos.

A Brasil Ecodiesel, que tem capacidade para produzir 800 milhdes de litros
de biodiesel por ano, tem vendido a glicerina que produz (em torno de 30 mil
toneladas) no mercado interno. A empresa estuda fazer investimentos em uma
bidestilaria para obter diferentes graus de refino da glicerina, com vistas a
exportacao e alcancar um preco razoavel.

A Granol, por sua vez, esta utilizando a glicerina para geracdo de energia.
Ja a Petrobras, que conclui neste ano a construcdo de trés usinas com
capacidade para produzir 171 milhdes de litros de biodiesel por ano e 17 mil
toneladas de glicerina, desenvolve pesquisas para definir possiveis usos

alternativos para o subproduto.

O impacto da glicerina produzida como subproduto do biodiesel também é
sentida em outros paises. O preco da glicerina nos Estados Unidos despencou de
100 US$ centavos/lib em 1995 para menos que 40 US$ centavos/lib em 2005; na

Europa, o preco caiu de cerca de 1500EUR/t ara menos que 500 EURI/t.

Para cada litro de biodiesel da transesterificacdo sdo gerados cerca de
100 mililitros de glicerina o que significa 80.000 toneladas/ano de glicerina a partir
de 2008 (Programa Nacional B2). Frente a esta questdo do excesso da glicerina
no mercado as usinas tém adotado diferentes estratégias diante o baixo preco da

glicerina no mercado e os pesquisadores buscam novos usos para este residuo.
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Uma das possibilidades em avaliacdo consiste em transformar essa glicerina em

combustivel. Outra sera queima-la diretamente, para gerar energia térmica.

> Dados de importacao da glicerina de 2006 a 2009

Através das informagBes contidas na tabela abaixo o Brasil ndo comercializa
glicerina via exportacéo ou importagao.

Tabela 1: Dados de Importacdo da Glicerina

2006
Brasil | Paises desenvolvidos Paises em desenvolvimento Grupo dos G20
FOB(USS) 0 35.343 53.881 26.305
Peso
liquido(KG) 0 21.725 80.031 40.001
2007
Brasil | Paises desenvolvidos Paises em desenvolvimento Grupo dos G20
FOB(USS) 0 22.667 94.443 68.000
Peso
liquido(KG) 0 20.806 140.000 100.000
2008
Brasil Paises desenvolvidos Paises em desenvolvimento Grupo dos G20
FOB(USS) 0 159.903 0 0
Peso
liquido(KG) 0 113.334 0 0
2009
Brasil | Paises desenvolvidos Paises em desenvolvimento Grupo dos G20
FOB(USS) 0 6.168 36.832 36.832
Peso
liquido(KG) 0 1.200 40.000 40.000
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Gréfico2: Dados de importacdo da Glicerina/Ano:2007
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Gréfico3: Dados de importacdo da Glicerina/Ano:2008
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Gréfico4: Dados de importacéo da Glicerina/Ano: 2009 ( De janeiro a marco)
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» Dados de exportacao da glicerina de 2006 a 2009

Tabela2: Dados de Exportacdo da Glicerina

2006
Brasil | Paises desenvolvidos Paises em desenvolvimento |Grupo dos G20
FOB(USS) 0 13 25.903 23.530
Peso liquido
(KG) 0 12 69.215 44.413
2007
Brasil | Paises desenvolvidos Paises em desenvolvimento |Grupo dos G20
FOB(USS) 0 92.270 1.555.649 798.008
Peso liquido
(KG) 0 397.839 5.036.115 2.187.889
2008
Brasil | Paises desenvolvidos Paises em desenvolvimento |Grupo dos G20
FOB(USS) 0 2.888.302 8.985.122 7.746.879
Peso liquido
(KG) 0 9.805.686 24.060.435 21.083.786
2009
Brasil | Paises desenvolvidos Paises em desenvolvimento |Grupo dos G20
FOB(USS) 0 330.000 2.404.028 2.553.011
Peso liquido
(KG) 0 3.000.000 21.761.602 20.672.720
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Gréfico6: Dados de Exportacdo da Glicerina/ 2007
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2.2.4 - Producdo de glicerina como subproduto da reacdo de

sintese do biodiesel

Triglicerideos séo ésteres de glicerina nos quais os trés oxidrilas (radicais —

OH) reagiram com &cidos graxos, formando um Unico éster.

7z

O processo que transforma o Oleo vegetal em biodiesel é chamado
transesterificacdo. Esta reacao realiza a troca da glicerina, um tri alcool, que esta
ligado a trés moléculas de acidos graxos, por trés moléculas de mono alcool, de
cadeia molecular menor como, por exemplo, o metanol ou etanol,onde deveria
preferir-se o etanol, pois, possui menos agressividade.

Cerca de 20% da molécula do 6leo vegetal é formada por glicerina que
torna-o mais espesso e viscoso. A troca da glicerina, por um alcool de cadeia

menor, produz um 6leo mais fino e de menor viscosidade.

A reacao quimica pode ser representada da seguinte forma:

ROCOR!'
HyC - OCOR caniine + HC—OH
HC-OCOR" * 3 ROH ROCOR" + HC-OH
I iz (Base) - |
H,C — OCOR i H,C—OH
Vegetable oils Alcohol Biodiesel Glycerine
i (alkyl esters)

Figura 4: reagdo de transesterificagdo

A substituicdo da glicerina por outro alcool causa a sua ruptura do
triglicerideo, e a molécula de triglicerideo origina quatro moléculas menores, uma
molécula de glicerina (tridlcool), e trés ésteres. A glicerina quando pura apresenta
densidade de aproximadamente 1,26 g/ml, ao passo que os resultantes desse

processo apresentam densidade relativa, em geral, menor que 1,00g/ml (devido

32



ao excesso de alcool utilizado na reacdo). Por ser mais densa e pouco miscivel
em meio aos ésteres, a glicerina separa fisicamente destes, podendo ser
facilmente conduzida por outro recipiente, enquanto os ésteres sao refinados para

serem vendidos como biodiesel.

Genericamente, 100 kg de Oleos vegetais reagindo com 10 kg de &lcool

produzem 100 kg de biodiesel e 10 kg de glicerina.

A glicerina bruta oriunda do processo de transesterificacdo para obtencao
do biodiesel apresenta agua, alcool, sabdo e impurezas inerentes a matéria-prima,
porém para o produto ser colocado em mercados nobres, precisa ser purificada. No
processo convencional utilizando catélise basica homogénea, a purificacdo comeca
com a adicdo de um acido inorganico para neutralizar o catalisador. Entdo obtém-se
duas fases, a menos densa onde encontram-se os acidos graxos, produto da
reacdo do sabdo com acido inorganico, e a fase mais densa composta de glicerina,
gue contém ainda sais proveniente da reacdo do acido com o catalisador basico,
alcool e agua. Apd6s a centrifugacdo dessa mistura tém-se uma glicerina
denominada loira que passara pelo processo de destilacdo a vacuo para resultar

em um produto com 99% de pureza [PARENTE,2003].

2.3 - Reacg0Oes
2.3.1 - Pirdlise

Pirdlise (do Grego pyr, pyrés = fogo + lysis = dissolucéo) - € um processo
onde ocorre uma ruptura da estrutura molecular original de um determinado

composto pela acdo do calor em um ambiente com pouco ou nenhum oxigénio.

Este sistema é bastante utilizado pela inddstria petroquimica.
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A pirdlise ou carbonizacdo é o mais simples e mais antigo processo de
conversdo de um combustivel (normalmente lenha) em outro de melhor qualidade
e conteudo energético (carvao, essencialmente). O processo consiste em aquecer
o material original (normalmente entre 300°C e 500°C), na “quase-auséncia” de ar,
até que o material volatil seja retirado. O principal produto final (carvao) tem uma
densidade energética duas vezes maior que aquela do material de origem e
gueima em temperaturas muito mais elevadas. Além de gas combustivel, a
pirélise produz alcatrdo e acido piro-lenhoso. A relacdo entre a quantidade de
material de origem e a de combustivel gerado varia muito, de acordo com as
caracteristicas do processo e o teor de umidade do material de origem. Nos
processos mais sofisticados, costuma-se controlar a temperatura e coletar o
material volatil, visando melhorar a qualidade do combustivel gerado o
aproveitamento dos residuos. Embora necessite de tratamento prévio (reducao da

acidez), o liquido produzido pode ser usado como 6leo combustivel.

Nos processos de pirédlise rapida, sob temperaturas entre 800°C e
900°C,cerca de 60% do material se transforma num gas rico em hidrogénio e
monoxido de carbono (apenas 10% de carvdao solido), o que a torna uma
tecnologia competitiva com a gaseificacdo. Todavia, a pirdlise convencional
(300°C a 500°C) ainda é a tecnologia mais atrativa, devido ao problema do
tratamento dos residuos, que sdo maiores nos processos com temperatura mais

elevada (RAMAGE; SCURLOCK, 1996).
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2.3.2 - Reacao de Adicao de Michael

Uma das reacdes mais utilizadas na formacéo da ligagéo carbono-carbono
€ a reacdo de Michael, convencionalmente caracterizada pela adicdo de nucledfilos
(doadores de Michael) a olefinas ativadas (aceptores de Michael). Embora essa
reacdo tenha sido descoberta por Komnenos e Claisen, foi efetivamente
desenvolvida por Michael que a partir de 1887 relatou, em uma série de artigos, a
adicdo de malonatos a enonas, catalisada por base em solventes proéticos. A reagao
de Michael difere de reacfes de alquilacdo por regenerar a base no meio reacional
e, devido a esse fato, apenas uma quantidade catalitica da mesma é necessaria.
Embora a adicdo de Michael seja normalmente catalisada por base, ha casos em
gue é possivel efetua-la sob catalise acida, empregando acidos de Lewis tais como

SnCly, FeCls, ZnCl,, AlCI3, BF; etc.
O MECANISMO NUCLEOFILICO

Em texto classico, Ingold propds um mecanismo para a reacdo de Michael

gue envolve basicamente trés etapas :

(i) abstracdo de um préton do doador pela base, formando um carbanion ou um

enolato (quando o doador € um carbonilico);

(i) ataque nucleofilico ao carbono B do aceptor (etapa lenta da reacdo), formando

um intermediario aniénico;

(i) abstracdo de um préton do meio reacional pelo intermediario anidénico, formando

o aduto de Michael.
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2.4 - Catalisadores

2.4.1 - Historico

Os catalisadores tém sido utilizados pelo ser humano por mais de 2000
anos. Os primeiros usos mencionados de catalisadores foram a producéo do
vinho, queijo e pdo. Descobriu-se que era sempre necessario adicionar uma

pequena quantidade da batelada anterior para fazer a nova batelada.

Todavia, foi somente em 1835 que Berzelius comegou a reunir as
observacOes de antigos quimicos sugerindo que pequenas quantidades de uma
origem externa poderiam afetar grandemente o curso de reac¢des quimicas. Esta
forca misteriosa atribuida a substancia foi chamada catalitica. Em 1894, Oswald
expandiu a explicacdo de Berzelius ao afirmar que catalisadores eram substancias

gue aceleravam a velocidade de rea¢cGes quimicas sem serem consumidas.

Em mais de 150 anos desde o trabalho de Berzelius, os catalisadores tém

desempenhado um importante papel econémico no mercado mundial.

2.4.2 - Tipos de Catalise

Dentre os tipos de catélise podemos citar:

Catélise acida: A que é provocada por ions hidrogénio ou por substancia de

natureza acida.

Catalise acido-basica: A que é provocada por ions acidos e também por

ions basicos.
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Catalise béasica: A que € provocada por ions hidroxila ou por substancia de

natureza basica.

Catélise heterogénea: E um tipo de catalise onde reagentes, produtos e
catalisadores encontram-se em uma fase diferente/distintas. A catalise heterogénea
envolve mais de uma fase; normalmente o catalisador é sélido e os reagentes e
produtos estdo na forma liquida ou gasosa. Nesse caso, o catalisador fornece uma
superficie onde os reagentes irdo reagir mais facilmente, e com menor energia de

ativacao.

Catélise homogénea: A catalise homogénea diz respeito a processos nos
guais um catalisador estd em solucdo com pelo menos um dos reagentes. Ocorre
guando a mistura catalisadores + reagentes € uma mistura homogénea. Nesse
caso o catalisador participa efetivamente da reacdo, mas ndo é consumido no

processo (é regenerado no final).

Catélise por transferéncia de fase: Aquela que emprega catalisador capaz
de retirar um reagente de uma fase solida, inorganica, ou aquosa e transferi-lo para

outra fase, na qual sua reatividade é mais intensa.

2.4.3 - Catalisador

Um catalisador é uma substancia que afeta a velocidade de uma reacao,
mas emerge do processo inalterada. Normalmente promove um caminho
(mecanismo) molecular diferente para a reacédo. Catalisadores sintéticos comerciais
sdo extremamente importantes. Como um catalisador torna possivel a obtencéo de
um produto final por um caminho diferente (por exemplo, uma barreira de energia

mais barata), ele pode afetar tanto o rendimento quanto a seletividade.
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O catalisador pode diminuir a energia de ativacdo, aumentando assim a

velocidade da reacao.

Os catalisadores podem ser porosos, peneiras moleculares, monoliticos,

suportados, ndo-suportados.

2.4.4 - Catalisadores Utilizados

Foram realizados experimentos utilizando-se os seguintes catalisadores
comerciais :

Tabela 3: Catalisadores utilizados nas reacoes

Identificacao Catalisadores

PP 7079 Syntal K+ 30% Al,O3 e 45 % Mg ( peliet)
(Sud Chemie)

PP - 7492 6% Na (Sud Chemie)

PP - 7494 12% K (Sud Chemie)

PP - 7495 7% Na 6% K (Sud Chemie)
Moroenita Sédica (Sud Chemie)
Hidrotalcita PP-7919 (Sud Chemie)
Zeolita Na -ZSM-5 (Sud Chemie)
Zeolita Ca -ZSM-5 (Sud Chemie)
Zeolita H-ZSM-5 (Sud Chemie)
Zedlita A (CENPES)

Hidrotalcita (Sud Chemie)

B
P o0oo~Noah~wWNPR

2.4.5 - Hidrotalcita

A hidrotalcita (HT) pertence a uma ampla classe de argilas aniénicas que
ocorrem naturalmente. Foi descoberta em 1842 na Suecia .Sua formula exata
Mg6AI2(OH)16C03.4H20, foi proposta inicialmente por E. Manasse (CAVANI e

colaboradores, 1991). Suas propriedades tais como elevada area superficial,
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capacidade de troca idnica e estabilidade térmica, tém despertado crescente
interesse nos ultimos anos devido ao emprego destes materiais como catalisadores
heterogéneos, suporte para catalisadores, aditivos para polimeros, antiacido

estomacal e estudos em geologia.

A estrutura de uma hidrotalcita € similar a brucita Mg(OH)2, na qual os ions
e Mg3+ coordenados a grupos OH- foram lamelas localizadas uma sobre as outras
(CAVANI e colaboradores,1991). A substituicdo de alguns céations Mg2+ por Al3+
(raios ibnicos similares ) gera um excesso de carga positiva que é compensada
pela incorporacdo de anions CO32-, localizados entre as lamelas e junto com a
agua de cristalizagao.

Os compostos tipo - hidrotalcita (HTLC's) sé&o formados a partir da
substituicdo parcial ou total dos cations Mg2+ ou Al3+ por cations divalentes (Ni3+,
Co2+, Zn?+, Fe2+, Mn2+ e Cu2+) ou trivalentes (Ga3+, Fe3+,V3+, Cr3+). E importante
ressaltar que os raios ibnicos dos cations di ou trivalentes devem ser similares aos
do Mg?+ para que a estrutura coordenada octaedricamente da hidrotalcita seja

alcancada.

2.4.6 - Zedlitas

Segundo a definicdo classica, o termo zedlitas abrange somente
aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta, constituida por
tetraedros de SiO, e AlO, ligados entre si pelos atomos de oxigénio. A rigor,
somente esses materiais podem ser chamados de zedlitas; no entanto, é razoavel
advogar que o uso desse termo seja estendido para designar estruturas analogas

contendo também tetraedros de outros elementos (PO4, GaOy, etc.).
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Zellitas tém sido utilizadas principalmente como adsorventes para
purificacdo de gases e como trocadores idnicos em detergentes, mas se mostram
extremamente Uteis como catalisadores no refino de petréleo, na petroguimica, e na
sintese de produtos orgéanicos cujas moléculas possuem diametro cinético inferior a
10 A.

A eficiéncia das zedlitas em catalise se deve a algumas caracteristicas
peculiares desses materiais. Zedlitas possuem: (i) altas areas superficiais e
capacidade de adsorcédo; (ii) propriedades de adsor¢cdo que variam num amplo
espectro desde altamente hidrofobicas a altamente hidrofilicas; (iii) uma estrutura
gue permite a criacdo de sitios ativos, tais como sitios acidos, cuja forca e
concentragcdo podem ser controladas de acordo com a aplicacdo desejada;
(ivitamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas das
matérias-primas usadas na industria; e (v) uma complexa rede de canais que lhes
confere diferentes tipos de seletividade , i.e., seletividade de reagente, de produto
e de estado de transicao.

A estrutura das zeolitas é baseada em tetraedros de TO.. Os tetraedros
seminais sdo formados por um atomo denominado T cercado de quatro atomos de
oxigénio localizados nos vértices. Arranjos tridimensionais variados das unidades
basicas de construcdo resultam nas superestruturas contendo os canais de
dimensdes moleculares que caracterizam as peneiras moleculares.

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica as
zeblitas utilizando um codigo de trés letras baseado somente na estrutura,
independente da composicdo quimica, como exemplificado na Tabela abaixo. Os
microporos das zedlitas sdo classificados de acordo com o tamanho: poros

pequenos (< 4 A), médios (4 - 6 A), grandes (6 - 8 A), ou supergrandes (> 8 A).

40



Peneiras moleculares com poros maiores que 20 A, com paredes amorfas, séo

classificadas como mesoporosas.

Tabela 4: Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares

Tamanho do microporo Diametro do poro/A Nome comum Simbolo
Pequeno 4.1 zeolita A LTA
Médio 5.3x5.6 TS-1, ZSM-5 MFI 3
3.9x6.3 AIPO-11 AEL
5.5 X6.2 ZSM-12 MTW
Grande 7.3 AIPO-5 AFT 1
7.4 Zeolita X,Y FAU3
~6 X ~7 Zeolita 3 BEA3
Super grande 7.9x8.7 AIPO-8 AET 1
12.1 VPI-5 VFI 1
13.2 X 4.0 Clorovita CLO 3
Mesoporo 15-100 MCM-41

2.4.7 — Caracterizacdes fisico-quimicas

2.4.7.1 Fluorescéncia de raios-X

A fluorescéncia de raios-X € uma poderosa técnica ndo destrutiva que
permite ndo s6 uma analise qualitativa (identificacdo dos elementos presentes
numa amostra), mas também quantitativa, permitindo estabelecer a proporcdo em
que cada elemento se encontra presente.

Na fluorescéncia de raios X usa-se uma fonte de radiacdo gama (ou
radiacdo X de elevada energia) para provocar a excitacdo dos atomos da
substancia que pretendemos analisar. Os fétons gama emitidos pela fonte séo
absorvidos pelos atomos da substancia através de efeito fotoelétrico, deixando

esses atomos em estados excitados. Com elevada probabilidade, os elétrons
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arrancados ao atomo por efeito fotoelétrico situam-se nos niveis mais K ou L.
Quando o atomo se desexcita, podemos observar fétons X correspondentes as
transigdes eletrénicas L— K, M—K ou M—L. O espectro de energia correspondente

a estas transicdes é Unico para cada tipo de elemento, permitindo fazer a sua

identificacéo.

2.4.7.2 — Difracdo de raio X

A difratometria de raio X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos,encontrando aplicagbes em
diversos campos de conhecimento, mais particularmente em engenharia e ciéncias
de materiais, engenharia metalurgica, quimica e de minas, além de geociéncia

dentre outros.

Na Quimica, a difracdo de raios X é usada para se obter caracteristicas
importantes sobre a estrutura de um composto qualquer. No caso do raio X, 0s
resultados sdo ainda mais precisos. Estas informacdes séo geradas pelo fenbmeno
fisico da difracdo e também da interferéncia, ou seja, quando os raios incidem
sobre um cristal, ocorre a penetracdo do raio na rede cristalina, a partir disso,
teremos varias difracbes e também interferéncias construtivas e destrutivas. Os
raios X interagirdo com os elétrons da rede cristalina e serdo difratados. Com 0 uso
de um dispositivo capaz de detectar os raios difratados e tracar o desenho da rede
cristalina, a forma da estrutura gerada pelo espalhamento que refletiu e difratou os

raios x, com isso € possivel analisar a difracao.

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raio X , destacam-se a

simplicidades e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos (pois o
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perfil de difracdo obtido é caracteristico para cada fase cristalina), a possibilidade

de analise de materiais compostos por uma mistura.

2.5 - Reator Batelada

Reatores batelada sdo usualmente tanques cilindricos e a orientacao
usualmente é vertical. Vasos cilindricos sdo mais faceis de serem fabricados e
limpos e o0s custos de construgdo para unidades de alta pressdo sao
consideravelmente menores do que configuragdes alternativas. Agitacdo pode ser
conseguida por agitadores de varios tipos ou por circulacdo através de bomba. Em
situacbes onde € necessario aumentar a area interfacial gas-liquido por
evaporagdo, ou o fluido seja muito viscoso ou uma lama, utiliza-se orientagéo
horizontal. Devido aos efeitos de energia envolvidos em uma reacao, € usualmente
necessario empregar um trocador de calor através de jaguetas ou serpentinas

externas ou internas, embora possa usar resisténcia elétrica ou fogo direto.

Usos:

o Reacdes em fase liquida particularmente quando a producdo € pequena ou
para produzir diversos produtos no mesmo equipamento.

e Largo uso na industria farmacéutica ou para producdo de alguns produtos
guimicos especiais, onde a flexibilidade é desejada.

o Reacdes em fase gasosa a alta pressdo, consideracdes de seguranca sao
extremamente importantes e cuidados deve ser tomado para garantir projeto
mecanico adequado. Esses reatores sao comumente chamados de

autoclaves.
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Vantagens:

Menor investimento de capital do que os chamados processos continuos,
tanto que reatores batelada sdo preferiveis quando esta se testando um
novo produto.

As necessidades de construcdo e instrumentagcdo s&o mais baratas e

simples.

Desvantagens:

As desvantagens associadas ao uso do reator batelada incluem os altos
custos de mao-de-obra e custos de manipulacdo de materiais envolvidos no
preenchimento, esvaziamento e limpeza do reator. Enquanto o reator
batelada esta sendo preenchido, esvaziado, limpo, aquecido até a
temperatura de reacao ou resfriado até a temperatura de descarga, o reator
ndo estd produzindo produto, deixando de haver lucro. Para grande

guantidade de producéo, esse tempo morto deve ser contabilizado.
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Figura 5: Reator Batelada (Parr Instruments)

2.6 - GCMS

Gas chromatography - mass spectrometry (GC-MS) é um método que
combina a cromatografia liquida e gasosa com a espectroscopia de massa para
identificar substancias diferentes em uma amostra. Dentre algumas aplicacdes,
tem-se a deteccdo de drogas, analises ambientais e identificacdo de amostras
desconhecidas. Também é possivel identificar tracos de elementos em materiais
gue previamente poderiam ter sido desintegrados sem possibilidade de
identificagéo.

O GC-MS é composto por duas técnicas acopladas: cromatografia gasosa e
espectroscopia de massas. A cromatografia gasosa utiliza um capilar que

depende das dimensdes da coluna (altura, diametro, espessura do filme) tdo bem
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como as propriedades da fase. A diferenca entre as propriedades quimicas das
moléculas na mistura irdo separa-las ao longo da coluna. As moléculas tém
diferentes tempos de retencdo e isso permite a espectroscopia de massas
capturar, ionizar, acelerar, defletir e detectar as moléculas ionizadas
separadamente. O espectrémetro de massas rompe cada molécula ionizada em
fragmentos e detecta esses fragmentos usando a propor¢céo das massas. Esses
dois componentes usados juntos permitem uma identificagdo bem mais precisa
gue se fossem realizadas separadamente. A espectroscopia de massas
normalmente requerer uma amostra com alto grau de pureza, enquanto a
cromatografia gasosa usa um detector tradicional que detecta varias moléculas
que possuem o mesmo tempo de retencdo. As vezes duas moléculas diferentes
podem ter o mesmo fragmento no espectro de massas. Combinando os dois
métodos dificilmente duas moléculas diferentes terdo o mesmo comportamento

tanto na cromatografia gasosa como na espectroscopia de massas

Esta técnica consiste em coletar e arquivar espectros de massa em
intervalos de tempo e construir um cromatograma. Depois compara-se 0s
espectros coletados com a base de dados para a identificacdo das substancias.
Cada substancia separada aparece como um pico no cromatograma. Para cada
pico existe um espectro através do qual é possivel identificar a lista de possiveis

candidatos e as suas percentagens de confiabilidade.

Os resultados sao oferecidos atravées de uma tabela, conforme
exemplificado abaixo, contendo a percentagem da similaridade, nome dos
possiveis produtos, o peso molecular, a sua formula quimica e a biblioteca

utilizada (banco de dados).
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Hiti| Similar| Regis Compound Name Formula | Library
1,35 Tnowepane $35 1,35 Triowacycloheptane 104 C4HEO3 NISTOR.LIB
2 B [ Formarnide, M M-dimethyl- $% Dimethyplbornarnid f3C3HND  MISTORzLIB
3 B [ 1.2Ethanediaming, N-{2-aminoethyl)- $3 Diethy 103 C4HT3NZ  NISTOB:LIB

Figura 6: Exemplificacdo do Resultado obtido via GCMS

2.7.Combustiveis liquidos e seu poder calorifico
O combustivel é um material cuja queima é utilizada para produzir calor,
energia ou luz. A gueima ou combustdo € uma reacdo quimica na qual os
constituintes do combustivel se combinam com o oxigénio do ar. Para iniciar a
gueima de um combustivel é necessario que ele atinja uma temperatura definida,

chamada de temperatura de ignigao.

O poder calorifico de um combustivel é dado pelo numero de calorias
desprendida na queima do mesmo. Os combustiveis sdo classificados segundo o
estado em que se apresenta (solido, liquido ou gasosos). Além dos produtos

naturais existem os artificiais

Tabela : Classificacdo de combustiveis

ESTADO COMBUSTIVEIS COMBUSTIVEIS
FISICO
NATURAIS ARTIFICIAIS
SOLIDO Lenha, turfa, Coque, briquetes, carvao,
carvao, xisto vegetal, tortas vegetais
LIQUIDO Petroleo Produtos da destilacdo de petréleo de
alcatrdo; alcool, gasolina sintética
GASOSO Gas Natural Hidrogénio, acetileno, propano, butano, gas
de iluminacédo, gas de gasogénio, gas de
alto - forno

O combustivel liquido tem certas vantagens comparacao com os solidos, tais

como poder calorifico elevado, maior facilidade e economia de armazenagem e facil
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controle de consumo. Quase todos os combustiveis liquidos sao obtidos a partir do

petréleo. Os combustiveis liquidos sao: gasolina, querosene, 6leo diesel e alcool.

O Poder Calorifico de combustiveis é definido como a quantidade de
energia interna contida no combustivel, sendo que quanto mais alto for o poder

calorifico, maior sera a energia contida.

Um combustivel é constituido, sobretudo de hidrogénio e carbono, tendo o
hidrogénio o poder calorifico de 28700 Kcal/kg enquanto que o carbono é de 8140
Kcal/kg, por isso, quanto mais rico em hidrogénio for o combustivel maior sera o

seu poder calorifico.

Ha dois tipos de poder calorifico:

e Poder calorifico superior: E a quantidade de calor produzida por 1 kg de
combustivel, quando este entra em combustdo, em excesso de ar, e 0s
gases da descarga sao resfriados de modo que o vapor de agua neles seja

condensado.

e Poder calorifico inferior: E a quantidade de calor que pode produzir 1kg de
combustivel, quando este entra em combustdo com excesso de ar e gases
de descarga sao resfriados até o ponto de ebulicdo da 4gua, evitando assim

gue a agua contida na combustao seja condensada.

A diferenca entre o poder calorifico superior (PCS) e o poder
calorifico inferior (PCI) é o “calor de vaporizagao” e representa a quantidade
de energia necessaria para vaporizar o combustivel de liquido para
combustivel gasoso, assim como a energia necessaria para converter a

agua em vapor.
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Tabela 6:Poder calorifico superior e inferior de alguns combustiveis

COMBUSTIVEL PCS (KJ/g) PCI (KJ/g)
Hidrogénio 141,86 119,93
Metano 55,53 50.02
Propano 50,36 45,6
Gasolina 47,5 445
Gasoéleo 44.8 42,5
Metanol 19,96 18,05

PCS= poder calorifico superior, PCl= poder calorifico inferior ambos a 25°c e 1 atm.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

O Trabalho experimental foi feito em trés etapas: Caracterizacdo dos
catalisadores utilizados, sintese dos possiveis combustiveis liquidos e a analise dos

resultados obtidos.

3.1- Caracterizacdo dos catalisadores

Neste trabalho foram utilizados 11 catalisadores comerciais. Com objetivo
de conhecer a natureza quimica, estes foram submetidos a dois testes: FRX

(fluorescéncia de raio X) e DRX (difracéo de raio X).

3.1.1 — Fluorescéncia de Raio X

A composicdo quimica dos catalisadores foi determinada pela técnica de
fluorescéncia de raio X (FRX), através do espectrometro Bruker AXS modelo S4
Explorer, dotado de tubo gerador de raio X de rhédio. A contagem dos pulsos era
feita através de um detector proporcional de fluxo. Para a realizacdo das analises,
as amostras foram prensadas, pesadas (7g) em um copo com uma membrana

apropriada e levadas ao equipamento sem nenhum tratamento adicional.

3.1.2 - Difracao de Raio X

Cada amostra foi distribuidas sob uma lamina de vidro e posteriormente
caracterizadas quanto a estrutura cristalina por difratometria de raio X, em um
difratbmetro RIGAKU, Desktop X-Ray Difratometer, utilizando uma varredura com
intervalo de angulo de 2 a 70° theta , num tempo de 5 minutos. Este aparelho é

conectado a um computador cujo teste € acompanhado através do programa
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"Standard Measurement” onde inicialmente se ajusta as condi¢cdes desejadas para
analise (angulo da varredura e tempo de contagem ). Os resultados séo salvos em
um diretorio previamento escolhido e depois analisados segundo o banco de dados

do programa. Para fins desta analise € necessario conhecer os componentes da

amostra, assim a analise foi feita utilizando os resultados obtidos de FRX.

3.2 - Sintese de Combustivel liquido

Para obtencéo de possiveis combustiveis liquidos foram utilizados glicerol e
diferentes catalisadores. Nos experimentos foram usadas uma razdo massica de
glicerol e catalisador de 10:1.

Foram utilizados os seguintes parametros: temperaturas de 300°C, tempo
de reacdo de 1 hora, agitacdo de 300 a 350 RPM e 10 % de catalisador. A
combinacdo desses fatores originou onze experimentos. Foram coletadas duas
aliquotas durante cada experimento, exatamente em 20 e 40 minutos de reacéo.

A vidraria e os equipamentos utilizados para cada reacdo foram: becher
(250 mL), espatula, balanca e reator Parr em regime batelada (600 ml), acoplado a

um medidor de temperatura e pressao.
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3.3 - Reacao de converséao de glicerol

Mecanismo inicial proposto para Transformacéo do Glicerol

OH,
‘ _H 20 —

H H B enol H
ho R R/\/QH
+ H .
H,0 o B /\<H @
a4 H

Acroleina Adigéo de Michael

O“H HO/H

Figura 7: Mecanismo proposto da transformacéo de glicerol
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3.4 - Analise dos resultados por GCMS

As aliquotas e as amostra do produto final da reacdo foram analisadas
através da técnica de cromatografia gasosa e espectrometria de massas, em um
GCMS-QP2010 Plus Gas Chomatograph Mass Spectrometer, da marca
SHIMADZU, com detector de ionizacdo de chama ( Flame lonization Detector FID),
coluna de alta temperatura ( 400°C), fase 100 % dimetilsiloxane ou 95 % dimetil +
5% difenil de 10 m X 0,32 mm X 0,1micrometros, marca J&W. Condi¢des: 50°C por
1 min, taxa de 15°C/min até 180°C, taxa de 7°C/min até 230°C, taxa de 10°C/min
até 370°C/min, mantendo esta temperatura por 5 minutos. Injetor com
programacao igual a da coluna, porém iniciando em 60°C. Detector: temperatura
380°C e pressao de hidrogénio: 80kPa.

Foram adicionados ao vial 290 mg da amostra e 2 ml de etanol PA. Apos

homogeneizacéao inseriu-se o vial no equipamento e iniciou-se a analise.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Fluorescéncia de Raio-X

As tabelas abaixo contém os resultados de FRX para os catalisadores e

definem os elementos quimicos de cada catalisador e respectivas proporcoes.

Tabela 7: Resultados da fluorescéncia de raio X dos catalisadores 1,2 e 3

Catalisador 1
Alumina ¢/ Mg, K e Ca

Catalisador 2 - Alumina Sddica

Catalisador 3 - Alumina K

Elemento quimico | Concentragdo | Elemento quimico | Concentragdo | Elemento quimico | Concentragdo

Ni 0,018 Ni 0,008 Ni 0,009

Zn 0,046 Zn 0,031 Fe 0,076

S 0,072 Fe 0,115 Na 0,172

Fe 0,303 Ti 0,282 Ti 0,185

Si 0,42 Cl 1,09 K 46,88

Ca 10,5 Na 5,943 Al 52,68

K 28,48 Al 92,54

Al 29,28
Mg 30,87

Tabela 8:Resultados da fluorescéncia de raio X dos catalisadores 4, 5¢e 6

Catalisador 4 - Alumina Na e K

Catalisador 5 - Moroenita

Catalisador 6 — Ca(OH),

Elemento quimico
Ni
Fe
Ti
Cl
Na
K
Al

Concentragao
0,007
0,0963
0,23
0,658
6,309
31,09
61,61

Elemento quimico

Ni
Pd
Zn
Zr
Ca
Fe
K
Na
Al
Si

Concentragao
0,009
0,016

0,06
0,0824
0,15
0,288
2,22
3,52
8,54
85,11

Elemento quimico

Ni

Rh
Sr

Al

Fe
Si
Mg
Ca

Concentragao
0,005
0,007

0,0528
0,075
0,115
0,208
0,263
99,27

54




Tabela 9: Resultados da fluoréscencia de raio X dos catalisadores 7, 8 ,e 9

Catalisador 7 — ZSM5 Na Catalisador 8 - ZSM5 Ca Catalisador 9 — ZSM5 H*
Elemento Elemento
Elemento quimico | Concentracdo guimico Concentracao guimico Concentracao

Ni 0,004 Ni 0,006 Ni 0,008
Pd 0,014 Zn 0,0602 Zr 0,189
Zr 0,173 Zr 0,0664 Fe 0,531
Ca 0,212 Na 0,1 Ti 0,593
Fe 0,462 Fe 0,206 Al 4,44

Ti 0,519 Ca 2,11 Si 94,24
Na 1,94 Al 4,38

Al 4,38 Si 93,07

Si 92,29

Tabela 10:Resultados da fluorescéncia de raio X dos catalisadores 10 e 11

Catalisador 10 — Zedlita A

Catalisador 11 - Hidrotalcita

Elemento quimico | Concentracdo | Elemento quimico | Concentragdo

Ni 0,007 Ni 0,008

Pd 0,016 S 0,427

Zr 0,0481 Fe 0,576

Fe 0,137 Cl 0,98

S 0,367 Ca 2,04

Cl 0,5 Si 2,6

Na 12,4 Mg 41,93

Al 34,02 Al 51,44

Si 52,49

55




4.2 - Difragdo de Raio X:

Nos difratogramas mostrados abaixo se observam os picos caracteristicos dos

catalisadores analisados.
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Gréaficol4: Difratograma de raio x do catalisador 6

Gréficol5: Difratograma de raio x do catalisador 7
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Gréficol6: Difratograma de raio x do catalisador 8
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Gréficol9: Difratograma de raio x do catalisador 11
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Através do programa "Standard Measurement”

foi possivel identificar os

catalisadores fazendo uso do banco de dados do préprio programa. Desta analise

obteve-se 0s seguintes resultados:

Tabela 11:Caracterizagdo dos catalisadores através da difragdo de raio- X.

Catalisadores

Percentual de

similaridade (%)

Formula quimica

Nome

Cat4 95 Al203 contendo Na e K Aluminum Oxide
Cat5 50 Al2Si24051 Aluminum Silicate
Cat6 88 Ca(OH)2 Portlandite
Cat7,8e 9 87 H-Al203-Si02 Aluminum
Hydrogen Silicate
Cat10 49 Na96AI1965Si96038421H20 | Sodium Aluminum
Silicate Hidrogen
Catll 28 Mg24(OH)7 Magnesium
Aluminum
Hydroxide

OBS: Nao foi possivel a identificacdo dos catalisadores 1,2 e 3 por este método.

4.3 - CGMS:

Nos topicos a seguir indicaremos apenas 0s melhores resultados referentes aos

catalisadores 4( Al203 com Na e K) e 6 (Ca(OH)2 ), porém em anexo serao

mostrados os demais.
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Catalisador 4:

(x1.000,000)
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Figura 8: Cromatograma referente ao catalisador 4.

{x1,000,000) Max Intenaity : 4,395,612
TIC Time. 3677 Scand 114 Infen. 2308259 Oven Temp30.16

1.0—/\}

34 35 3 37 38 39 40 41 42 43 44 45 45 47 45 43
Figura 9: Cromatograma referente ao catalisador 4/ faixa de 0.0 a 5.0min
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1

pliy

Figura 10: Cromatograma referente ao catalisador 4/ faixa de 5.0 A 7.0 min
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e Catalisador 6

(x1,000,000)
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Figura 11: Cromatograma referente ao catalisador 6
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Figura 12: Cromatograma referente ao catalisador 6/ faixa de 0.0 a 5.0 min

{1 000,000)
5.7

2

Figura 13: Cromatograma referente ao catalisador 6/ faixa de 5.0 a 7.0 min.
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A lista dos possiveis produtos e seus respectivos percentuais de oxigénio é

apresentada nas tabelas abaixo.

Tabela 12:Resultados de GCMS e percentual de oxigénio do catalisador 4/ faixa de 0 a5.0min

Produto % Massa de Oxigénio
Picos | Produto A |ProdutoB |ProdutoC A B C

1 |CgHy CoH1e 0 0
2 | CyoHx00 Ci3Hyg Ci4Ha6 10,25641 0
3 | CGHi0 CoH460 CoH450 14,03509 | 11,42857 |11,26761
4 | Presenga de Fluor nos produtos
5 |CssH3,05 [PresencadeFeS 14,08451
6 |[CeH100, |CgHi4 28,07018 0
7 | CioH180;, | CisH300, CizHag 18,82353  12,59843 0
8 |CgHiOg |[Presenca S 53,33333
9 |CHpO | CHiO 14,28571( 11,42857

Presencga de
10 [Cy3Hag S 0
11 |CsH1 0 | Ci6H300, C14H260, |14,54545| 12,59843 |14,15929
12 | Cy6H300, 12,59843
13 | Cy6H300; 12,59843
14 | CgHyy C;H400 CoHie 0 14,54545 0
15 |C;HgO Ci3H1306 14,81481  35,55555
16 |CgH;,O0 | CoHys 12,90323 0
17 | Ci6H300, 12,59843

Presenca de
18 |CsHi0, |N 24,24242
19 | C1,H20; | CieH300, 16,16162 | 12,59843
20 | CgH O [ CiaH200, 13,11475( 16,32653

Presenca de
21 | CyH20; [N 16,16162
22 | Cy3Hy,0; 16,16162
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Tabela 13:Resultados de GCMS e percentual de oxigénio do catalisador 4/ faixa de 5.0 a 7.5min

Produto % Massa de Oxigénio
Picos | Produto A | Produto B | Produto C A B C
1 |CgHy O C12H200 Ci0H160 13,11475( 8,88889(10,52632
2 | CyoH160 C12H200 Ci6H300, |10,52632| 8,88889(12,59843
3 [ Ci4H20 Ci3H200 7,76699 | 8,33333
4 | CioHp00; [ CigH3004 | CioH160 16,32653 | 20,64516 | 10,52632
5 [CiH00; | Ci7H1404 16,32653 | 33,93939
6 | CigH3004 | Ci2H2002 [ CioH160 20,64516|16,32653 | 10,52632
7 | Ci4H2,0 C20H3005 7,76699 1 15,09434
8 |[Ci1H140, | CioH140 Ci,H160,  |117,97753110,66667 | 16,66667
9 [Ci2H00; | CipH160, | CisH240, | 16,32653 | 19,04762 | 13,55932
10 | C;H140s CeH 1405 CsH1205 44,94382 | 48,19277 | 48,78049
11 | Cy4H240 CigH3004 7,692308 | 20,64516
12 | CsH1;04 C;H1405 CsH140s 43,24324144,94382 1 48,19277

Tabela 14: Rresultados de GCMS e o percentual de oxigénio do catalisador 6/ faixa de 0 a5.0min

Produto % Massa de Oxigénio

Picos | Produto A Produto B | Produto C A B C

1 |CHis0 CoH200 CsH160 11,26761(11,11111 12,5
2 | CsHgO, CsHgO, CeH120 32 32 16
3 [CeH120 CeH1402 CsHs0, 16]27,11864 32
4 | CeH1002 C7H140 CioH1802 |28,07018 |14,03509 | 18,82353
5 |[CsH1303 CsH1303 CeH1202 40 40(27,58621
6 |CoH200 CoH1803 CeH1202 11,11111(27,58621 | 27,58621
7 | Nitrogenado | CeHso CeHs0 17,02128 117,02128
8 |[CsHisa CsH160 CoH180 0 12,5111,26761
9 |[C7H100 CsH14 CsH460 14,54545 0(12,59843
10 | C7H140 CsH1402 C7H160, 14,03509 | 22,53521 (21,91781
11 | CieH3002 CsH1402 CoH1s0 12,59843122,53521111,26761
12 |[Ci16H3002 C14H2602 C16H3002 12,59843 14112,59843
13 [ C7H100 CsH14 C7H100 14,54545 0

14 | Nitrogenado | C7H1203 CsH1s02 33,33333121,91781
15 | C7Hs0 C7H80 C7HsO 14,81481(14,81481 | 14,81481
16 |CsH120 C12H200 CsH120 12,90323( 8,88889(12,90323
17 | Ci16H3002 C16H3002 C14H2602 12,59843112,59843 | 14,15929
18 |[Ci16H3002 C16H3002 CoH160 12,59843112,5984311,42857
19 | Nitrogenado | C12H200 CsH100 8,88889|13,11475
20 | CioH160 CoH1202 CsH120 10,52632 25,6112,90323
21 | Ci12H200 CoH14 CoH160 8,88889 0111,42857
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Tabela 15:Resultados de GCMS e o percentual de oxigénio do catalisador 6/ faixa de 5.0 a 7.0min

Produto % Massa de Oxigénio
Picos | Produto A | Produto B Produto C A B C
22 | Ci12H200 CoH14 CoH160 8,88889 0111,42857
23 | Ci1H160 C10H160 C11H160, |9,756098|10,52632|17,77778
24 |CioH1802 [ C9oH160 C11H180 18,82353 (11,42857 | 9,638554
25 | CioH180 Nitrogenado [ C12H1803 | 10,38961 22,85714
26 |CioH180 C12H20 C12H1803 |10,52632 0]26,96629

Estudando as tabelas acima nota-se que as reacOes realizadas com o0s
catalisadores 4 e 6 levaram a formacdo de hidrocarbonetos (compostos de
carbono e hidrogénio) e a varios outros produtos oxigenados (combustiveis
liquidos) com percentual de oxigénio na faixa entre 8 a 13.0%. Sabendo que o

glicerol possui 52,2 % de oxigénio observa-se que os resultados obtidos foram

expressivos.

4.4- Calculo do calor dareacéo

O calor da reacdo pode ser calculado se conhecido o calor de formacéo de
cada composto que tomam parte da reacao.
Define-se calor de formag¢do como aquele em que um Unico composto € formado a
partir dos elementos de que é constituido. Ele se baseia em um mole do composto
formado.

Encontram-se tabelas destes valores para as substadncias comuns nos
manuais padrdes. (Os valores abaixo utilizados sédo a temperatura padrdao de 25°C

ou 298K)
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Por convencdo, a entalpia padrdo de formacdo de qualquer elemento quimico é
zero. Usando a Lei de Hess, a entalpia padrao de reagédo pode ser calculada da
seguinta forma: AH®weacao = ( 2 Mi . AH°f) produtos -( 2 Ni - AH;f) reagentes

Onde:

AH°f= entalpia de formacgéo (tabelados)

n; = numero de moles dos reagentes

m= namero de moles dos produtos

4.4.1 - Calculo do calor de combustao de hidrocarbonetos

e Produto — CgHi4

Reacéo de combustdo da molécula: CgHi4 +150; (g — 8 COzg) + 7 H20¢y

AH®r = 8 * (AH® f COy)) + 7 *(AH® fHyO(g)) - 1* (AH°f CgH14 ) — 15 * (AH® £ Oyg))
Onde:AH® O, =0 J/mol

AH° f COy) = - 393.509 J/mol

AHC°f H,0() = - 285.830 J/mol

AH°f CgHi4 = 8,23*107 J/Kmol = 8,23*10 J/mol

AHCr = 8 * (AH® f COyg)) + 7 *(AHf H,O¢)) - 1* (AH°f CgHy4 )

AHCr= 8 * (- 393.509 J/mol ) + 7 *(- 285.830 J/mol ) - 8,23*10"J/mol

AHCr= - 8,74 * 10" J/mol

e Produto — CgH1s

Reacdo de combustédo da molécula: CgHis +1302 — 9 COyg) + 8 H20)
AHPr=9 * (AH® £ COy)) + 8 *(AHfH,0qy) - 1¥ (AH°f CgHys ) — 13 * (AH® £ Oyq))
Sendo AH® f Oy =0 J/mol
AHP f CgHys = 6,17 * 10" J /Kmol= 6,17 *10* J/mol
AHPr =9 * (AH® £ COyg)) + 8 *(AH® fH0q)) - 1* (AH® f CoHys )

AH®r = 9 * (- 393.509 J/mol) + 8 *(- 285.830 J/mol) - 6,17 *10*J/mol
AH°r =- 6,75 *10* J/mol
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e Produto - CoH1a

Reacé&o de combustio da molécula: CoHis +25/205iG — 9 CO; )+ 7 H20(y
AH®r=9 * (AH® f COyq)) + 7 *(AH°fH,0(y) - 1* (AHf CoHiq ) —25/2 * (AHC £ Oyg))
Sendo AH® f Oy = 0 J/mol
AHC f CgH14 =4,667107J /Kmol= 4,667*10" J/mol
AH®r =9 * (AH® f COy) ) + 7 *(AH® fH,Oq) - 1* (AH® f CoHy4 )

AH®r = 9 * (- 393.509 J/mol) + 7 *( - 285.830 J/mol) - 4,667*10" J/mol
AH°r =-5,23*10" J/mol

4.4.2 - Calculo do calor de combustao de produtos oxigenados

e Produto: CgH150

Reacéo de combustdo da molécula: CgH150 + 35/2 O; () — 9CO, )+ 18H20¢,
AH®r = 9% (AH® f COyq) ) + 18 *(AH® fH,0q)) - 1* (AH°f CyH150) — 35/2% (AH® £ Oyq))
Sendo AH® f Oy =0 J/mol

AH°f CgH1g0 =31,09*10"J /Kmol= 31,09*10* J/mol

AHCr = 9% (AH® f COyg)) + 18 *(AH® fH,Oq)) - 1* (AHf CoHy50)

A H°r = 9* (- 393.509 J/mol) + 18 *(- 285.830 J/mol) - 31,09*10" J/mol

A H°r = - 3,02 * 10° J/mol

e Produto: C;HgO
Reacgdo de combustdo da molécula: C7HgO + 9 O, gy — 7CO; ) + 4H20)
AH°r = 7% (AH® f COyg)) + 4 *(AH® fH,0q) - 1* (AH°f C;HgO) — 9% (AHC f Oyq))
A Her = 7* (- 393.509 J/mol) + 4 *(- 285.830 J/mol) - 9,025*10* J/mol
A H°r = - 8,64 * 10° J/mol

e Produto: C;H140
Reacédo de combustédo da molécula: C7H140 + 21/2 O, g — 7CO2 )+ 7H20)
AH®r = 7* (AH® £ COyq)) + 7 *(AH® fH20()) - 1* (AH°f C7H140) — 9% (AH® f Oyq))
A H°r = 7* (- 393.509 J/mol) + 7 *(- 285.830 J/mol) - 31,14*10" J/mol
A Her = - 3,16%10°)/mol
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4.5 - Discussoes:

Dentre os catalisadores utilizados na transformacdo de glicerol em
possiveis combustiveis liquidos os identificados como 4 e 6 produziram produtos
oxigenados de baixa percentagem de oxigénio, e maior percentual de hidrogénio.
Além destes produtos oxigenados verificou-se a producdo de hidrocarbonetos .
Estes catalisadores foram classificados como 6xido de aluminio Al,O3; (contém Na e
K) e hidroxido de calcio Ca(OH),, respectivamente através das técnicas de
fluorescéncia de raio x e difragéo de raio x.

A analise dos produtos finais da reacdo pela técnica de GCMS néo
apresentou nenhum produto com caracteristicas de glicerol, portanto todo o glicerol
foi consumido em uma hora de reacéo.

Com base nos calculos de calor de reacdo verificou-se que os produtos
oxigenados apresentam menor calor de combustdo que os hidrocarbonetos, logo
liberam menos energia quando submetidos a queima. E valido ressaltar que o
oxigénio aumenta o peso molecular mas ndo produz energia.

Os metoddos utilizados para caracterizacao dos catalisadores apresentam alto

grau de confiabilidade e podem ser facilmente reproduzidos.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES e SUGESTOES

5.1 — Conclusoes

Avaliando os resultados obtidos via GCMS conclui-se que é possivel obter
compostos com grande possibilidade de serem classificados como combustiveis
liquidos, através da pirélise do glicerol utilizando catalisadores basicos do tipo
alumina e hidroxido de célcio. Os catalisadores comerciais utilizados apresentavam
Al ,Ca, Mg, Na, K e Si e levaram a formacao de produtos oxigenados , contendo
carbono , hidrogénio e oxigénio na molecula, de cor escura ( semelhante ao 6leo
proveniente do petroleo) e com a viscosidade variando de um catalisador para
outro.

Apés a realizacdo das reacdes o desafio foi avaliar a percentagem de
oxigénio dos produtos formados ,conhecer o seu poder calorifico e avaliar a sua
atividade na queima. Efetuado os céalculos conclui-se que os catalisadores Al,O3 e
Ca(OH), sdo o0s mais promissores, pois mostraram produtos com baixa
percentagem de oxigénio, logo maior poder calorifico.

Estes possiveis combustiveis liquidos obtidos podem ter aplicacédo
estacionaria. Nao cabe aplicacdo veicular. Estes podem ser utlizados para

fornecimento de energia em caldeiras e termoelétricas, por exemplo.
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5.2 — Sugestodes
e Propde-se um estudo aprofundado sobre as propriedades fisico-quimicas
dos catalisadores
e Sugere-se um método experimental do tipo fatorial variando parametro tais
como: temperatura e concentracdo de catalisador.
e Sugere-se uma avaliacdo econdmica do processo e possivel ampliacéo para

escala industrial.

e Um estudo detalhado sobre o mecanismo da reagédo de conversao do

glicerol.
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CAPITULO 7 - ANEXOS

ANEXO 1 — Resultados de GCMS
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