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RESUMO

Embora a producdo comercial de biodiesel seja feita essencialmente através da
catdlise homogénea, em valores elevados de pH, o uso de -catalisadores
heterogéneos consiste em uma alternativa mais atraente do ponto de vista
ambiental, ja que é reutilizavel, pode ser facilmente separado do meio reacional e
consome uma quantidade muito menor de agua, comparado a catalise homogénea.
Dentre os materiais usados como catalisador heterogéneo, destacam-se 0s Oxidos
metalicos do tipo MO, onde M é um metal alcalino-terroso, especialmente Ca ou Mg.
Este trabalho avalia o uso de éxido de estrdncio como catalisador para a sintese de
biodiesel. Os experimentos foram conduzidos com uma mistura de metanol e 6leo
de soja em proporgcao molar de 10:1, variando-se a temperatura e a concentracao do
catalisador em p6. Posteriormente, o SrO foi depositado sobre um suporte de
alumina celular que foi usado como nucleo de um reator de fluxo pistonado. Os
resultados de cromatografia gasosa indicam que a imobilizacdo do estréncio na
superficie de uma alumina celular resulta em um catalisador de melhor desempenho,
sendo possivel atingir valores de conversao acima de 90%, enquanto que a extrema
basicidade do SrO puro prejudicaram seu desempenho ao favorecer a reacdo de

saponificagao.

Palavras-chave: biodiesel, transesterificacdo, catalise heterogénea, oOxido de
estroncio.

INTRODUGCAO

Também conhecido como ésteres metilicos de &cidos graxos (FAME), o
biodiesel apresenta grande potencial para substituir o 6leo diesel ®. Em geral, o

processo de transesterificacdo do 6leo vegetal para biodiesel utilizando-se metanol
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pode ser feito utilizando catalise heterogénea (4cida, alcalina ou enzimatica) ou
homogénea (&cida ou alcalina). A catalise homogénea fornece taxas mais rapidas de
reacado de transesterificacdo, no entanto, uma quantidade significativa de agua é
necessaria para transferir o catalisador da fase organica para a fase aquosa. Por
esta razdo, € muito caro separar catalisadores homogéneos dos produtos da reacéo.
A reacéo de transesterificacdo € representada na Figura 1.

0
CH.-O-C-R CH,-OH
(o} O
Catalisador
CH-O-C-R + 3ROH — 3R'-O-C-R + CH-OH
|
‘ 0
CH,-O-C-R CH.-OH
Triccilghcerol Alcool Ester giquilico Glicerol

(Gleo vecetall Ibiodiesel)
Figura 1. A reacdo de transesterificacdo. R € uma mistura de cadeias de &cidos

graxos. O alcool usado na producéo de biodiesel é geralmente o metanol (R = CHy).

Catélise heterogénea é assim denominada porque o sistema é uma mistura
polifasica, portanto heterogéneo. Muitos tipos de catalisadores heterogéneos, tais
como os Oxidos de metais alcalino-terrosos e varios compostos de metais alcalinos
suportados sobre alumina e zedlitas, podem catalisar reacdes de transesterificacao.
Entre os alcalino-terrosos, berilio e radio ndo sdo geralmente considerados por
serem cancerigenos e radioativos, respectivamente. Os 6xidos restantes podem ser
classificados em ordem de reatividade: BaO> SrO> CaO> MgO. O BaO é téxico, e é
soluvel em metanol, tornando-o inadequado para a catélise heterogénea. O MgO
tem uma baixa reatividade para a transesterificacdo de 6leos vegetais, 0 que requer
altas temperaturas e pressdes, e € mais propenso a induzir a saponificacdo. O CaO
fornece uma taxa de reacao lenta, que leva cerca de 2 horas para atingir um estado
de equilibrio. Em geral, os 6éxidos de metais alcalino-terrosos sao facilmente
corroidos pelo metanol, apresentando vida util curta como catalisadores, exceto o
SrO, que é insoldvel em metanol, 6leos vegetais e FAME @,

Estudos recentes mostram a eficacia do SrO como catalisador heterogéneo na
transesterificacdo de 6leo de soja e metanol ¢®. Catalisadores heterogéneos tém
algumas vantagens sobre 0 processo tradicional por catalise homogénea, uma vez

que podem ser facilmente separado dos produtos liquidos, o que o0s tornam mais
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duréaveis e reutilizaveis. Além disso, o SrO apresenta um pH extremamente alcalino
e é altamente insollvel em ésteres de &cidos graxos, 6leos vegetais e metanol ©.
Este trabalho propde uma solucdo para criar um sistema de catélise
heterogénea, imobilizando o catalisador sobre um substrato de alumina celular .
Espumas de alumina tém demonstrado um desempenho superior como suportes de
catalisadores, em comparagdo com outros processos tradicionais, pelo menos em
escala laboratorial. Isto foi atribuido a baixa queda de pressdo e para a mistura
excelente na direcdo radial, como consequéncia da tortuosidade do fluxo. Esta

espuma recoberta pode ser utilizada como o nucleo de um reator de fluxo pistonado.

MATERIAIS E METODOS
Avaliacao da eficacia de Oxido de estroncio na transesterificagdo de biodiesel

Em uma primeira etapa, avaliou-se o efeito da temperatura (X; e da
concentracéo de catalisador (X;) sobre o grau de conversao dos reagentes em metil
ésteres (Yo). Antes de cada ensaio, o p6 de SrO de alta pureza (Sigma-Aldrich,
99,9%) foi seco em estufa a 120 °C durante 24 horas para remover a agua absorvida
e imediatamente transferido para um dessecador sob vacuo. Um 6leo de soja
comercial e metanol (99% de pureza, Dindmica Quimica Ltda., Brasil), foram
colocados em um reator de 500 mL utilizando um condensador de refluxo para evitar
a evaporacao do metanol para o meio ambiente. O reator foi imerso num banho de
agua com temperatura controlada (Fig. 2), onde o metanol e SrO foram mantidos

sob agitacao até a temperatura estabilizar.
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Figura 2. Esboco do reator usado para avaliar a eficiéncia do SrO como

catalisador heterogéneo para a sintese de biodiesel.
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Em seguida, o 6leo de soja previamente aquecido a mesma temperatura foi
introduzido no reator. A velocidade de agitacéo foi de aproximadamente 600 min™ e
tempo de reacdo de 1 hora foi utilizado para todas as experiéncias. A razao molar
metanol / 6leo manteve-se em 10:1. As outras condi¢cdes de cada experiéncia sao
mostrados na Tabela 1. ApGs 1 hora de reagdo, as amostras foram centrifugadas por
15 minutos a 2000 min™ e, depois da remoc&o da fase sélida, repousou por 48 horas
em um funil de separacdo para separar a glicerina. Com uma pipeta, o produto da
transesterificacdo de cada amostra, identificado pela cor, foi transferido para outro
funil de separacdo onde foi lavado por trés vezes em solugdo aquosa de &cido
sulfarico a 0,2 %P. Posteriormente, cada amostra foi transferida para um baldo
volumétrico ligado a um sistema de evaporacao de vacuo, em que qualquer metanol
residual e 4gua foram removidos. Em seguida, as amostras foram transferidas para
baldes de Erlenmeyer contendo sulfato de sédio anidro para absorver a agua
residual. As amostras limpas foram dissolvidas em hexano e analisados por
cromatografia gasosa (Varian Estrela 3600, coluna DBwax polar). A analise avaliou
guantitativamente os ésteres metilicos dos acidos graxos livres, diglicerideos e
triglicerideos, obtida em cada condicdo de teste, comparando-os com os padrdes.

Os efeitos da temperatura e da concentragcdo de SrO sobre a conversdo de
ésteres metilicos foram avaliados por analise de superficie de resposta (DIAdem,

National Instruments), testes de significancia e intervalos de confianca (Minitab 16).

Tabela 1 — Condicdes dos testes para avaliacdo da reacao de transesterificacao.

Teste TI[°C] % P.SrO

1 46 1,50
2 46 2,75
3 46 4,00
4 50 1,50
5 50 2,75
6 50 4,00
7 53 1,50
8 53 2,75
9 53 4,00

Formacao do filme de SrO sobre o suporte ceramico

Amostras de ceramica celulares com uma porosidade de cerca de 93% foram

cortadas com a forma de discos com 2 mm de espessura e 12 mm de diametro.
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Solugbes aquosas de nitrato de estroncio foram preparadas em concentracdes de
20, 10, 5 e 1 %P, nas quais as espumas ceramicas foram imersas e colocadas
dentro de um dessecador a vacuo durante 5 minutos. Apds este procedimento, as
amostras foram secas a 60 °C por 24 horas e aquecidas a 1500 °C / 2 horas. Esta
temperatura foi escolhida com o fim de evitar a formagéo de carbonato de estroncio,
uma vez que este composto foi detectado em amostras calcinadas a temperaturas
até 1300 °C.

Construcéo e avaliacdo do prototipo de reator

O corpo do reator foi construido em aluminio extrudado, com diametro exterior
de 50 mm e espessura de parede de 2 mm. O comprimento total foi selecionado
para alojar um elemento de ceramica de 46 mm de comprimento e 36 mm de
diametro e dois espacadores teflon, que servem para dirigir o fluxo de e para
assegurar que este elemento de ceramica ndo se mova sob a pressao diferencial
durante o bombeamento. As tampas foram feitas de aluminio, com rosca do tipo
cOnica para vedacao do sistema, e um bico de latdo foi colocado em cada tampa,
para conectar mangueiras de silicone do sistema. O ndcleo do reator foi constituido
de uma espuma de alumina com 90% de porosidade e tamanho de poros na faixa de
50-150 pum, impregnado em solucdo aquosa de Sr(NOs), (1% P.) e calcinado a
1500 °C / 2 horas. O sistema completo, do tipo fechado, foi constituido de: reator,
uma bomba peristéltica e um baldo de 1000 ml com trés bocas, onde os reagentes
sdo armazenados. O recipiente foi ligado a um condensador de refluxo para evitar a
evaporacao do metanol e o aumento da pressédo de vapor. Tanto o baldo quanto o
reator foram imersos num banho de 4gua com temperatura controlada. A Figura 3
mostra 0s componentes e o0 sistema montado.

Apoés a construcdo e montagem do reator-protétipo, a experiéncia foi conduzida
a 53 °C, que foi determinada como sendo a melhor temperatura a partir do
experimento utilizando o 6xido de estréncio puro. Uma pequena amostra do liquido
foi recolhida a cada 30 minutos, até completar 3 horas de experimento. As amostras
recolhidas foram analisadas para a conversdao de biodiesel por meio de

cromatografia gasosa, conforme descrito anteriormente.
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Figura 3. Detalhes do reator-protétipo: a) vista externa do reator, b) montagem

parcial, com a espuma recoberta com SrO ja instalada no interior do reator, c)
sistema completo, incluindo o reator imerso num banho termostético e conectado ao

reservatério e bomba peristaltica por mangueiras de silicone.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os efeitos da temperatura de reacao (X;) e a concentracao de catalisador (Xc)
sobre a conversdo dos reagentes em metil ésteres € mostrada na Tabela 2. Os
compostos e as suas concentracdes, tal como identificados por cromatografia em
fase gasosa, sdo apresentadas, bem como a conversédo e total obtido em cada
condicéo. Metil linoleato foi o principal produto da reacdo, o que representa cerca de

90% dos produtos da reacéo.
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Tabela 2. Compostos identificados através do ensaio de cromatografia gasosa.

Methy Methy Methyl Methyl  Methyl  Total
Xt Xc myristate [%] linoleate [%] linolenate [%] oleate [%. stearate [%)] [%]

Testel 46 1,50 0 50,93 0 1,61 3,50 56,04
Teste2 46 2,75 0 49,90 0 2,61 3,21 55,72
Teste3 46 4,00 0 47,29 0,74 2,46 2,36 52,85
Teste4 50 1,50 0 51,79 0 1,68 3,43 56,91
Teste5 50 2,75 0 50,43 0 1,71 3,36 55,50
Teste6 50 4,00 0,41 45,13 0,40 1,41 3,04 50,39
Teste7 53 1,50 0 50,26 2,07 2,56 1,38 56,26
Teste8 53 2,75 0 51,04 0,81 2,59 3,07 57,51
Teste9 53 4,00 0 51,81 0,96 2,85 2,92 58,54

A conversao total em funcéo da temperatura e da concentracédo de catalisador
foi ajustada a um modelo de 32 ordem, resultando na equacéo A, dentro de um
intervalo de confianca de 95% e teste t-Student com valores menores do que 0,1.

¥ = —0.7336575.Xt.Xc® 4+ 0.0750994Xt°. Xc + 0,00370327Xt%. Xc°
1 0.064660681Xt. Xc® — 0.00092687Xt.X¢c (A)

A Figura 4 mostra a superficie de resposta gerada a partir da Equacédo (A) e
indica a melhor condicdo para a producdo de biodiesel dentro do dominio
especificado nas experiéncias, considerando-se um tempo de reacdo de 1 hora e
relacdo molar de metanol para 6leo de 10:1. A tendéncia observada mostra que
temperaturas de reacdo mais baixas associadas com altas concentracdes de
catalisador resultam numa menor quantidade de ésteres metilicos. Por outro lado, a
saponificacdo é um efeito indesejavel que ocorre principalmente em temperaturas
elevadas combinadas com altas concentragcfes de catalisador, inibindo a converséo
em metil-ésteres. Verificou-se que o nivel mais elevado de conversao ocorreu a
53 °C com concentracdo de catalisador de 1,5 %P.

As percentagens de conversdo obtidas foram modestas, em compara¢gdo com
o trabalho de Liu et al. ¥, que é uma das raras pesquisas que avalia o efeito de SrO
na transesterificacdo de metanol e 6leo de soja em biodiesel, no qual relatam que
95% de converséo foi obtido apds 30 min. de reacdo. E importante notar que estes
autores utilizaram uma proporcdo molar de metanol para Oleo de 12:1, a
concentracéo de Oxido de estréncio, de 4 %P. e temperatura de 65 °C. Também vale

a pena notar que houve um cuidado especial para evitar um ambiente Umido, ou
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mesmo a migracdo de umidade para o reator. No entanto, como SrO é altamente
higroscopico, alguma umidade pode ter permanecido no po6, mesmo apos

aguecimento a 120 °C / 24 horas.

Y%

Xy 'C) 464

Figura 4. Superficie de resposta obtida para o modelo de terceira ordem, mostrando a
taxa de conversdao (Y) em funcéo da temperatura (Xt) e da concentracéo de SrO (X,).

Formacéo do filme de 6xido de estréncio sobre o suporte ceramico

A equacdo B representa a decomposicdo de Sr(NO3),, responsavel pela
formacdo de um filme de SrO sobre o suporte de ceramica celular. Considerando o
peso atdbmico de cada elemento, esta reacdo produz 49%P. de SrO a partir da

decomposicdo do Sr(NO3)s.

AT
2 Sr(N0;), — 2510 + 4NO, + 0, (B)

A morfologia do filme obtido apds impregnar os suportes celulares em solucées
aquosas de nitrato de estréncio com diferentes concentracdes é mostrada na Figura
5, apos calcinacdo a 1500 °C / 2 horas. Observa-se que os filmes obtidos a partir de
solugdes com 20 %P e 10%P de Sr(NOj3), apresentaram entupimento dos poros, 0
que € um efeito indesejavel para as aplicacbes de ceramica celulares que envolvem
o transporte de fluidos. No entanto, para a solugdo com 5%P de Sr(NOs), houve
apenas um ligeiro entupimento dos poros e o filme apresentou uma estrutura

lamelar, que pode proporcionar uma area de superficie mais elevada. O filme obtido
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a partir da solucdo a 1%P de Sr(NOg3), ndo pbéde ser observado com o MEV,

possivelmente por apresentar uma escala nanométrica.

Figura 5. Morfologia dos filmes formados sobre o suporte de alumina celular com cerca
de 83% de porosidade, apds imersdo em solucdo de Sr(NOs), e calcinacdo a 1500 °C / 2
horas: a) 20%P de Sr(NOs),, com poros obstruidos; b) 10%P de Sr(NO3z),, com poros semi-
obstruidos e filme trincado;. c) 5%P de Sr(NOj), com obstrucdo parcial dos poros e sem
fissuras observadas; d) 5%P de Sr(NO3),, mostrando detalhes da estrutura lamelar formada,
0 que provavelmente contribui para aumentar a area da superficie, €) 1% em peso de
Sr(NO3), sem obstrucdo dos poros e f) detalhe da superficie lisa, obtida com solu¢do a 1%P
de Sr(NOs),.
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Construcéo e avaliacao do prototipo de reator

A Tabela 4 apresenta o0s principais componentes identificados por
cromatografia gasosa em fungédo do tempo de reacao, utilizando a amostra celular
impregnada em solucdo de 1%P. de Sr(NOs3), e calcinada a 1500 °C / 2 horas. Os
produtos da reacéo sao diferentes daqueles apresentados na Tabela 1, que resume
os resultados obtidos com SrO puro como um catalisador. A porcentagem de
conversdo observada em cada ensaio, considerando-se todos os ésteres metilicos

obtidos sédo resumidas na Figura 6.

Tabela 3. Compostos identificados por analise de cromatografia em fase gasosa.

Time Methyl Mgthyl Met'hyl ‘Methyl Methyl Methyl Methyl otal
(min) laurate [%] Myristate palmitate linoleate linolenate [%] oleate [%. Stearate (%]
[%] [%] [%] [%]
60 12,89 0 1,97 2,56 3,50 6,21 0,66 27,79
90 40,11 1,13 3,20 5,69 5,89 10,34 1,27 67,62
120 18,23 0,65 4,16 4,30 8,55 16,24 1,69 53,82
150 28,25 0,85 3,51 4,33 7,03 13,03 0,85 57,84
180 13,72 0,33 2,23 57,75 5,04 9,04 2,58 90,68

A conversdo total obtida no reator-protétipo excedeu os valores esperados.
Como apresentado anteriormente, a experiéncia utilizando éxido de estréncio puro
como catalisador gerou valores de conversao em biodiesel de no maximo 58%, uma
vez que um desempenho melhor foi impedido pela formacédo de sabdo. No caso do
reator-protétipo, apdés 1 hora de experiéncia foi observado um rendimento de cerca
de 30%, que aumentou gradualmente até 90% apds 3 horas. Ndo foi observada
qualquer evidéncia de saponificacdo no sistema. O rendimento depois de 3 horas é
préximo dos valores relatados por Liu et al. ), embora sob condicdes diferentes.
Este comportamento, bem como a formacdo de compostos diferentes dos obtidos
com SrO puro, esta provavelmente relacionada com a formacdo de uma fase
intermediaria entre Al,O3 e SrO, resultando em um sistema com pH menos basico, o
que reduz a tendéncia de saponificagéo.

Devido ao procedimento de coleta do material, efetuado apdés o desligamento
da bomba peristaltica, e também porque ndo ha agitacdo do reservatério de
reagentes (metanol e 6leo de soja), € possivel que as amostras tenham sido
coletadas em condicdo na qual o liquido ndo estava suficientemente homogéneo,

introduzindo alguma incerteza nos resultados.
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Figura 6. Porcentagem total de conversdo em fungdo do tempo, obtida no
reator-prototipo.

Observou-se que ndo houve remocdo de material do ndcleo ceramico e da sua
pelicula de catalisador, ja que todas as amostras apresentaram aparéncia limpida. O
experimento foi realizado uma Unica vez, sem réplicas. Apesar de requerer um
tempo de reacdo longo para atingir uma alta taxa de conversdo e da variacéo
encontrada nas amostras colhidas entre 1,5 h e 2,5 h, o reator-protétipo mostrou-se
eficaz na transesterificacdo do 0Oleo de soja e alcool metilico. Assim, uma nova
abordagem é proposta para a producdo de biodiesel por catélise heterogénea. Este
protétipo de reator serd usado como referéncia para novos estudos, nos quais serao
avaliadas outras condicGes de teste, tais como temperatura de reacao, tamanho de
poros e porosidade do suporte ceramico e espessura do filme de catalisador, com o

potencial de ser otimizado e aplicado em processos industriais.

CONCLUSOES

Este trabalho apresentou o desenvolvimento de um reator de fluxo pistonado
destinado a promover a transesterificacdo do 6leo de soja e de metanol em biodiesel
utilizando catalise heterogénea. Primeiramente, a eficacia do SrO como catalisador
heterogéneo foi avaliada e um rendimento maximo de 58% foi obtido com 1,5 %P de
catalisador e temperatura de 51,5 + 1,5 °© C. O dispositivo foi constituido de um
suporte de alumina macroporosa recoberta com um filme fino de SrO. Porque o SrO
é higroscopico e o sistema apresenta basicidade extrema, a ocorréncia de reacao de
saponificacdo foi observada como fator limitante para a transesterificacdo. Uma vez

que o SrO foi depositado sobre um suporte de catalisador alumina, a basicidade
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sistema foi reduzida, provavelmente devido a formacdo de um composto
intermediario entre Al,O3 e SrO. Este suporte foi utilizado como o nacleo de um
reator de fluxo pistonado levando a um rendimento de até 90,7% de biodiesel, apos

3 horas de reacdo. Nenhuma evidéncia de saponificacao foi observada no reator.
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USE OF CELLULAR CERAMIC-SUPPORTED SRO AS A CATALYST FOR THE
SYNTHESIS OF BIODIESEL

ABSTRACT

One of the most common methods for the production of biodiesel is the transesterification of
oils in the presence of methanol and a catalyst. The catalysts may be homogeneous or
heterogeneous, with the latter consuming less energy, being reusable, thus more
environmentally attractive. Although there are many studies on the use of alkaline earth
oxides as heterogeneous catalysts for the synthesis of biodiesel, few papers deal with the
use of strontium oxide. Additionally, these catalysts have been studied as particles dispersed
in the reaction medium. This study investigates the potential use of strontium oxide as a
catalyst for the synthesis of biodiesel, initially as a particulate material, under various
temperatures and catalyst concentrations in the reaction medium. The results showed that
SrO is a potential catalyst, reaching up to 58% conversion. In a second step, a thin film of
SrO was deposited on a catalyst support consisting of a cylinder of cellular alumina produced
by direct foaming of a suspension, followed by heating at 1500°C for 2 hours. This
impregnated foam was used as the core of a plug flow reactor prototype for the synthesis of
biodiesel. With this prototype it was possible to achieve up to 90% of conversion of soy oil
and methanol into biodiesel, after 3 hours. This result discloses the potential of this new
approach for the synthesis of biodiesel.
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