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Producao de biodiesel com o uso de catalisadores bifuncionais de

Ca/Sn-AlI-MCM-41 modificado com EDTA

Biodiesel production using bifunctional Ca/Sn-Al-MCM-41 catalysts
modified with EDTA

Caetano C. S. Silva*, Marcio E. Berezuk'

RESUMO

Neste trabalho investigou-se a produgéo de ésteres etilicos de acidos graxos (biodiesel) a partir de dleo de
soja refinado comercial empregando catalisadores Ca/Sn-Al-MCM-41 em reator batelada. A realizacdo de
um planejamento fatorial fracionado mostrou que as variaveis de temperatura, tempo e razdo de 6leo/etanol
foram estatisticamente significativas aos resultados de rendimentos dos ésteres produzidos. Os melhores
resultados de rendimento atingiram 74% com 48% de seletividade dos produtos para o 4cido linoleico etil
éster.

Palavras-chave: Catélise Heterogénea, Oleos vegetais, Biodiesel. MCM-41.

ABSTRACT

This work aims to obtain fatty acid ethyl acids (biodiesel) from comercial refined soybean oil using Ca/Sn-
Al-MCM-41 catalysts in batch reactor. Fractional factorial design showed that temperature, time and
oil/etanol ratio variables to be statistically accounted for in the results of the ester produced. The best yield
results were 74% with 48% product selectivity for ethyl ester linoleic acid.

Keywords: Heterogeneous catalysis, Vegetable oils, Biodiesel, MCM-41.
1 INTRODUCAO

Estudos cientificos indicam que catalisadores heterogéneos 4cidos favorecem as reagdes de
esterificagdo/transesterificagdo de 6leos vegetais, podendo ser empregados nestes processos quimicos devido
a diminui¢@o de etapas de separagdo e a possibilidade de regeneracdo do catalisador (SILVA et al., 2009) o
que pode influenciar em uma reducao de custos.

A pesquisa e desenvolvimento de materiais mesoporosos como peneiras moleculares do tipo MCM-41 tem
ganho espago por apresentar a capacidade de desempenhar multiplas fungdes, por apresentar uma estrutura de
metais ativos como sitios cataliticos para diversas reacdes (SCHWANKE ¢ PERGHER, 2012). Neste sentido,
a utilizagdo da peneira molecular modificada Ca/Sn-AI-MCM-41, contém todas as caracteristicas de sitios
acidos e basicos, na reac@o de esterificagdo/transesterificacdo a partir de 6leos vegetais de baixa e moderada
acidez, como no caso do 6leo de soja comercial, possibilita a producdo do biodiesel.

* Engenharia Quimica, Universidade Tecnologica Federal do Parana, Apucarana, PR, Brasil; cactano_couto@hotmail.com

 Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Campus Apucarana; berezuk@utfpr.edu.br
https://eventos.utfpr.edu.br/sicite/sicite2021 1




X1 Semindrio de Extensdo e Inovacao
XXVI Semindric de Iniciacdo Cientifica e Tecnolégica U I r PR
SRR EBNIANE TECHOLODS & FEDERA [0 Sl
. 08 a 12 de Movembro - Guargpuava /PR
SEI-SICITE 2021 bk i CAMPUS GUARAPLAVA

4if & E 15485

Apesar da esterificacdo/transesterificagdo ser uma reacao conhecida e bastante utilizada, o uso da peneira
molecular modificada utilizada no trabalho ndo é tdo comum, desta forma torna-se necessario investigar
variaveis reacionais a fim de se encontrar pontos 6timos de reacdo para que futuramente haja o uso comercial
do catalisador na produgio do biodiesel.

2 METODO (OU PROCEDIMENTOS OPERACIONAIS DA PESQUISA)

2.1 Materiais e catalisadores

Foram utilizados os reagentes quimicos etanol (99,5%, Synth), n-heptano PA (Neon), metanol PA
(Dindmica), padrao tricosanoato de metila (Sigma Aldrich), 6leo de soja refinado comercial, agitadores
magnéticos com aquecimento. Todos os reagentes possuem padrdo analitico de pureza. Reator de ago
inoxidével revestido com teflon, hermeticamente fechado, materiais de laboratdrio em geral e instrumentacao
laboratorial foram utilizados.

Foram utilizados catalisadores de célcio e estanho em peneiras moleculares AI-MCM-41 para a produgao
dos ésteres etilicos de acidos graxos. Dois catalisadores com razdes molares diferentes foram utilizados nas
reacdes quimicas: Ca/Sn/Al/Si (1/1/1/20 e 2/2/1/20) com as siglas correspondentes Cat 1 e Cat 2.

2.2 Condicoes reacionais e instrumentacao

As reagdes de acetalizacdo do glicerol com acido propionico se deu em frascos de vidro hermeticamente
fechados de 100 mL cada, sem o uso de outros solventes orgdnicos. Para manter o aquecimento térmico
utilizaram-se placas de aquecimento dotadas com sistema de agitacio magnética. Fixou-se a massa de
catalisador em 50 mg por reagdo e a concentragdo dos reagentes (G/AP em 1:5; 25 e 125mmol cada reagente)
e temperatura em 120 °C. Variou-se o tempo de reagdo em 2 e 4 horas. Apds o término das reagdes, filtrou-se
uma aliquota do material em papel de filtro, coletando em frascos de 2 mL, guardando-os em um freezer para
posteriormente realizar-se, a leitura dentro de um periodo de 24 horas. Os ensaios foram feitos em duplicata
para melhor acerto dos dados.

A analise dos compostos foi realizada por cromatografia gasosa com detector de massas da marca
Shimadzu QP-2010 Ultra, utilizando a coluna Rt-2560 (Restek) de 100 m x 0,25 mm x 0,20 um. A temperatura
de inje¢do cromatografica adotada foi 270 °C, variando a temperatura do forno de 170 °C até 220 °C. O
tricosanoato de metila foi utilizado como padrdo interno com dilui¢do em n-heptano, para a quantificagdo dos
ésteres etilicos de acidos graxos.

2.3 Planejamento de experimentos

Foi realizado um planejamento fatorial fracionado de experimentos de ordem 2“-V*2 que contempla réplica
de amostras, totalizando 16 experimentos para cada catalisador utilizado, para determinagdo das variaveis mais
importantes na reagdo de transesterificacdo de 6leos vegetais. A Tabela 1 apresenta a ordem e as variaveis de
reacdo a serem investigadas pelo planejamento de experimentos.
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Tabela 1 — Variaveis a serem investigadas pelo planejamento de experimentos.
Amostra Réplicas Temperatura (°C)  Tempo (h)  Razdo Oleo/Etanol Catalisador (mg)

1 1 180 2 10 50
2 2 180 2 10 50
3 1 180 4 10 100
4 2 180 4 10 100
5 1 180 2 20 100
6 2 180 2 20 100
7 1 180 4 20 50
8 2 180 4 20 50
9 1 200 2 10 100
10 2 200 2 10 100
11 1 200 4 10 50
12 2 200 4 10 50
13 1 200 2 20 50
14 2 200 2 20 50
15 1 200 4 20 100
16 2 200 4 20 100

Fonte: Autoria prépria.
2.4 Quantificacao dos ésteres

Para quantificar a quantidade de ésteres etilicos dos acidos graxos dos produtos de reacdo (em mg/g)
seguiu-se a Equacdo 1 (CANESIN et al., 2014).

_ AxMpFcr (1)

X T ApM4Fcpa

Onde:

My é a massa do 4cido graxo X em mg.g"! de 6leo Mp é a massa do padrdo interno em miligramas
M, € a massa de amostra de reagdo em gramas. Ax € a area de cromatograma dos acidos graxos X
Ap € a area do padrao interno Fer fator de correcdo teorica

Fcea € a fator de corregdo para os ésteres etilicos de acidos graxos

Os célculos de Seletividade aos produtos de reagdo e o rendimento massico final de reagao sao definidos
pelas Equagoes 2 a 3 (MISSEN et al., 1999).

Seletividade Massica (%) = 100 x MJ

S 2

Rendimento Massico (%) = 3, % 3)

3 RESULTADOS

A Tabela 2 apresenta os resultados de rendimento de reacdo de producdo de biodiesel.
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Tabela 2 — Rendimento de reacio para cada catalisador utilizado.

Amostra Cat 1 (%) Cat 2 (%) Amostra Cat 1 (%) Cat 2 (%)
1 18.67 19.04 9 31.77 30.67
2 15.41 18.04 10 30.81 27.96
3 51.05 45.52 11 71.95 64.23
4 56.57 42.48 12 77.42 63.95
5 33.96 30.98 13 41.27 38.38
6 29.01 27.12 14 50.31 37.07
7 57.58 51.36 15 73.55 69.38
8 56.38 55.57 16 71.19 64.02

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 1 apresenta o Grafico de Pareto referente aos resultados de rendimento de reagdo do planejamento
de experimento para os catalisadores utilizados.

Figura 1 — Graficos de Pareto referentes aos resultados do planejamento fatorial.
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Fonte: Autoria prépria.
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Observa-se pela Figura 1 que as varidveis de tempo, temperatura e razdo de dleo/etanol, bem como os
efeitos entre as variaveis tempo-massa catalisador e tempo-temperatura sdo consideradas estatisticamente
como varidveis significativas para os resultados de rendimento de reagao, tanto para o uso do cat 1 quanto para
o cat 2. A variavel de massa de catalisador apresentou-se como varidvel ndo-significativa estatisticamente o
que indica que a variacdo de massa entre 50 a 100 mg, por si s6, ndo altera os resultados de rendimento de
reacao.

A Figura 2 apresenta os valores de rendimento médio de reagao aos ésteres etilicos de acidos graxos obtidos
nos experimentos.

Figura 2 — Rendimento médio (%) dos ésteres etilicos de acidos graxos.
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Fonte: Autoria prépria.

Pela Figura 2 verifica-se que o incremento de temperatura para 200 °C resultou em ganhos na producéo
dos ésteres etilicos, obtendo-se maximos valores para os ensaios 11 e 12 que compreende a uma temperatura
de reagdo de 200 °C, tempo de 4 horas de reagdo, razdo 6leo/etanol em 1/10 e 50 mg de massa de catalisador
empregado. Também se observa que o uso do Cat 1 resultou em maiores resultados de rendimento de reagao
em todas as condi¢des observadas.

A Figura 3 apresenta a seletividade média da reacdo para os tempos estudados. Pode-se verificar que o
éster majoritario ¢ o acido linoleico etil éster em torno de 48% de seletividade e os catalisadores empregados
ndo resultaram em diferencas de seletividade.

* Engenharia Quimica, Universidade Tecnologica Federal do Parana, Apucarana, PR, Brasil; cactano_couto@hotmail.com
 Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Campus Apucarana; berezuk@utfpr.edu.br

https://eventos.utfpr.edu.br/sicite/sicite2021



X1 Semindrio de Extensdo e Inovacao
XXV Semindrie de Iniciaggo Cientifica e Tecnolégica

SETEMNTADE TECMOLUODC A PR [0 Sl

: 0B a 12 de Novembro - Guargpuava/FR
SEI-SICITE 2021 SR CAMPUS GUARAPLANA

Figura 3 — Seletividade média (%) dos produtos de reacio.
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Fonte: Autoria prépria.

4 CONCLUSAO

Foram realizados ensaios de producao de ésteres etilicos de acido graxo a partir de 6leo de soja refinado
comercial empregando catalisadores Ca/Sn-Al-MCM-41 em reator batelada. Apoés a realizacdo de um
planejamento fatorial fracionado dos experimentos observou-se que as variaveis de temperatura, tempo € razao
de 6leo/etanol foram estatisticamente significativas nos resultados de rendimentos dos ésteres produzidos.
Verificou-se rendimento maximo de 74% na producao e seletividade de 48% para o acido linoleico etil éster
como produto de reacao.
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