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APRESENTACAO

Caro leitor(a)

A engenharia, em um aspecto etimoldgico é derivada do latim ingenium , cujo
significado é "inteligéncia" e ingeniare , que significa "inventar, conceber". A inteligéncia
de conceber define o engenheiro.

Facil perceber que aqueles cujo oficio esta associado a inteligéncia de conceber,
dependem umbilicalmente da tecnologia. Mostrar parte desta ligacao é o principal
proposito desta obra.

Nela reunimos varias contribuicbes de trabalhos, ligados sobretudo a industria
petroquimica com potencial de impacto nas engenharias. S&o apresentados varios
trabalhos de cunho tecnoldgico associados a temas como Biodiesel, Offshore, técnicas
e ensaios associados a manutengc&o e seguranga, processos quimicos, entre outras
tematicas. Todos com resultados e discussdes enriquecedoras.

Aos autores dos diversos trabalhos que compde esta obra, expressamos 0 N0SSo
agradecimento pela submissao de suas pesquisas junto a Editora Atena. Aos leitores,
desejamos que esta obra possa colaborar com suas carreiras e gerar uma reflexao
mais aprofundada sobre a relag&o entre a tecnologia e a engenharia.

Boa leitural
Franciele Bonatto

Jodo Dallamuta
Rennan Otavio Kanashiro
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CAPITULO 1

PRODUGAO DE BIODIESEL ATRAVES DA REAGAO DE
TRANSESTERIFICAGAO COM OLEO RESIDUAL E
CATALISADOR DO TIPO ZS/MCM-41

Heloisa do Nascimento Souza
Universidade Federal de Campina Grande

Campina Grande — Paraiba

Mateus Andrade Santos da Silva
Universidade Federal de Campina Grande
Campina Grande — Paraiba

Carlos Eduardo Pereira

Universidade Federal de Campina Grande
Campina Grande — Paraiba
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RESUMO: O biodiesel é um combustivel
sintético produzido a partir de Oleos vegetais,
Oleos residuais, gorduras animais e algas.
Um dos processos de producao de biodiesel
€ através da reacao de transesterificacdo que
utiliza catalisadores para acelerar e aumentar
seu rendimento. Os materiais mesoporosos
tém sido estudados para o processamento
de ftriglicerideos visando a producao de
biocombustiveis por apresentar potencial para
producao de biodiesel devido ao diametro de
poros favoravel e elevada area superficial. Este
trabalho consiste na producdo de biodiesel
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a partir de Oleo cozinha residual utilizando
catalisadores do tipo MCM-41 impregnado com
diferentes percentuais de zircbnia sulfatada.
A insercdo de Oxidos de zircbnia na peneira
molecular através do método de saturacado de
poros visa aumentar a dispersao do 6xido no
suporte e, consequentemente, sua atividade
catalitica, seletividade e estabilidade térmica.
Por meio da difratometria de raios X foi possivel
observar a formacéo da estrutura mesoporosa
da peneira molecular MCM-41 e identificar das
fases tetragonal e monoclinica presente na
zirconia sulfatada. No entanto, as conversdes
obtidas em unica batelada n&o especifica o 6leo
obtido como biodiesel de acordo com a norma
da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural
e Combustiveis (ANP) segundo o Regulamento
ANP N°51,de 25/11/2015.

PALAVRAS-CHAVE:
transesterificacéo,

Peneira molecular,

zircbOnia sulfatada, oOleo

residual, biodiesel.

ABSTRACT: Biodiesel
produced from vegetable oils, waste oils, animal

is a synthetic fuel

fats and algae. One of the processes of biodiesel
production is through the transesterification
reaction that uses catalysts to accelerate and
increase its yield. The mesoporous materials
have been studied for the processing of
triglycerides aiming at the production of biofuel
because it presents potential for biodiesel
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production due to the favorable pore diameter and high surface area. This work consists
of the production of biodiesel from residual cooking oil using catalysts of type MCM-41
impregnated with different percentages of sulfated zirconia. The insertion of zirconia
oxides in the molecular sieve through the pore saturation method aims to increase the
dispersion of the oxide in the support and, consequently, its catalytic activity, selectivity
and thermal stability. By X-ray diffraction, it was possible to observe the formation of the
mesoporous structure of the MCM-41 molecular sieve and to identify the tetragonal and
monoclinic phases present in the sulfated zirconia. However, the conversions obtained
in a single batch do not specify the oil obtained as biodiesel according to the standard
of the National Agency of Petroleum, Natural Gas and Fuels (ANP) according to ANP
Regulation N° 51, dated 11/25/2015.

KEYWORDS: Molecular sieve, transesterification, sulfated zirconia, residual oil,
biodiesel

11 INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento social e tecnologico, acompanhado pelo aumento
da populagédo mundial, tem resultado em uma grande demanda de energia e aumento da
poluicdo. Desse modo, as preocupag¢des com o esgotamento dos recursos petroliferos
e as questbes ambientais ligadas a combustdo dos seus produtos tém motivado a
investigacdo de combustiveis alternativos e mais limpos a partir de fontes renovaveis.
Os produtos derivados do petroleo representam 40% da energia total consumida no
mundo e, entre eles, o diesel é o mais utilizado (SILVA et al., 2017).

Dentro deste contexto, o biodiesel tem sido usado em adi¢ao ou substituicao ao
diesel nos setores de transportes e geracao de energia em todo o mundo, a fim de
minimizar os impactos ambientais (KNOTHE et al., 2006).

A matéria-prima mais abundante para a producéo de biodiesel no Brasil & o 6leo
de soja, porém medidas governamentais tém incentivado o uso de outras matérias-
primas. O elevado preco dos 6leos vegetais tem tornado o biodiesel ndo-competitivo
economicamente frente ao diesel de petrbleo, sendo necesséarios programas e
incentivos do governo. Combustiveis alternativos ao diesel de petréleo devem
apresentar, além de competitividade econ6mica, uma técnica de producéo definida,
aceitabilidade ambiental e disponibilidade (DID, 2010).

De acordo com Silva (2011), o 6leo comercial apdés ser usado, muitas vezes
€ descartado de forma incorreta por maior parte da populacdo. No Brasil descarta
200 milhdes de litros de Oleo na natureza, por més, o que gera além de impactos
ambientais, um aumento de 45% no tratamento de esgoto. Cada litro de éleo despejado
no esgoto urbano tem potencial para poluir cerca de um milh&do de litros de agua, o que
equivale a quantidade que uma pessoa consome ao longo de quatorze anos de vida
(HOCEVAR, 2005).

A producdo de biodiesel é geralmente realizada através do processo de
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transesterificacdo, que consiste na reag¢ao de triglicerideos (por exemplo, 6leo vegetal
ou gordura animal) com alcoois de cadeia curta (por exemplo, metanol ou etanol),
na presenca de um catalisador basico ou acido. O processo é reversivel e ocorre
em trés etapas consecutivas: os triglicerideos sédo convertidos ao diglicerideos; o
diglicerideos é convertido em monoglicerideos e, finalmente, a glicerina é obtida a
partir do monoglicerideos, resultando na formacado de 1 mol de biodiesel em cada
passo. Geralmente, um excesso de alcool é utilizado para melhorar o rendimento em
biodiesel (ALMEIDA et al., 2016).

Os catalisadores homogéneos tais como KOH, NaOH e alcéxidos sdo os mais
utilizados na producgao de biodiesel por apresentar maior taxa de reacdo comparados
aos catalisadores acidos. No entanto, o produto derivado desta reacdo deve ser
neutralizado, aumentando os custos e 0s passos operacionais. Varios catalisadores
heterogéneos tém mostrado alto potencial na reacdo de transesterificacdo para a
produgdo de biodiesel, WO,/ZrO,, WO,/MCM-41 (ALMEIDA et al., 2016). A catélise
heterogénea tem a vantagem de facilitar a separacao, reutilizagéo do catalisador e ndo
favorece a ocorréncia da reacao de saponificacao.

A avaliacdo econb6mica de processos heterogéneos na producdo industrial
de biodiesel mostra que é obtido maior rendimento e maior pureza de glicerina,
bem como menor custo de catalisador e manutencdo da planta. Em relagcdo aos
aspectos ambientais, a aplicacdo do processo heterogéneo resultaria na reducéao
do risco associado a perda ou fuga de produtos quimicos perigosos e inflamaveis
(ABBASZAADEH et al., 2012).

Para melhorar a eficiéncia do catalisador heterogéneo, os materiais mesoporosos
a silica amorfa como MCM-41, apresenta uma rede porosa ordenada e um arranjo
hexagonal de poros cilindricos paralelos de tamanho uniforme. Essa peneira &
empregada como suportes para catalisadores, devido a sua elevada area superficial
especifica, a estrutura porosa, propriedades de adsor¢cdo e excelente estabilidade
térmica.

Para que os materiais de silica mesoporosas apresentem métodos de
funcionalizacdo faz-se necessario a incorporacao de heteroatomos, como: Zr, Ce,
Al, Co, Mo, Nb e Fe, resultando em catalisadores com maior acidez. A incorporacao
da zircénia sulfatada na estrutura da peneira molecular favorece sua propriedade de
acidez. A zircOnia sulfata (SZ) possui dois sitios acidos Brdnsted e de Lewis de acordo
com a condicao de preparacao, no entanto, os catalisadores de acidos de Bronsted tem
a grande vantagem de promover simultaneamente a esterificacao e transesterificacao
(MORENO e RAJAGOPAL 2009).

Pesquisas anteriores foram feitas com zirconia sulfatada impregnada na peneira
MCM-41 aplicada na reacao de transesterificacdo com 6leo comercial, mostram que
os valores de conversao foram menores do que o estimado pela a resolugao 14/2012
da ANP que estabelece normas para uso, producdo e comercializagcao de petroleo,
gas natural e biocombustivel, com taxas de conversdo aceitaveis de ésteres para
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a producao de biodiesel de 96,5 % (PEREIRA, 2017). Sendo assim, este trabalho
tem como objetivo avaliar a atividade catalitica da zircdnia sulfatada em diferentes
percentuais suportada na peneira molecular MCM-41 na reacéo de transesterificacéo
utilizando 6leo residual.

2| METODOLOGIA

2.1 Preparacao do catalisador

2.1.1 Sintese da peneira molecular MCM-41

A preparacdo do gel de sintese foi baseada na metodologia Cruz (2010).
Inicialmente, a adicionou-se lentamente o direcionador estrutural (CTABr) em agua
destilada a 50 °C sob agitacéo por 30 min. Em seguida, deixou-se esfriar a solugcao
por aproximadamente 25 °C e adicionou o agente mineralizante (NH,OH), agitando-
se a mistura por mais 15 minutos. Posteriormente, adicionou-se lentamente a fonte
de silica (TEOS) ao meio reacional, agitando-se a solu¢gdo por mais 2 horas. O gel
formado seguiu para tratamento hidrotérmico em autoclaves, por 24 horas a 30 °C.
Em seguida, foi lavado, seco a 60 °C por 24 h e calcinado sob fluxo de nitrogénio e ar
sintético.

2.1.2 Obtengdo da zirconia (ZrO,)

O 6xido de zirconia foi obtido baseado na metodologia de Zalewskia et al., (1999)
por hidrélise do oxicloreto de zirconio (ZrOCL,.8H,0) com hidroxido de aménio (25%)
e agua destilada. A solucdo coloidal produzida foi maturada por 24 h, sob agitagdo
constante. O gel obtido foi lavado com agua destilada para eliminacéo de cloretos e
seco em estufa a 120 °C por 12 h. O material foi ativado por calcinacéo em fluxo de ar
sintético a temperatura de 550 °C por 4 h.

2.1.3 Processo de sulfatagdo do oxido de zircénia

O oOxido de zirconia foi tratado em solugéo de acido sulfarico (H,SO,) a 0,5 mol.L",
por 30 min, numa propor¢ao de 5 mL da soluc&o de acido sulfurico por grama de 6xido
de zirconia. O processo foi conduzido sem agitagéo. O material obtido foi seco por 12
h e temperatura de 120 °C e ativado a 400 °C por 4 h, sob fluxo de ar sintético.

2.1.4 Incorporagéo da zircénia sulfatada (ZS) a peneira molecular

A incorporacgao da ZS a peneira molecular foi realizada por impregnacao por via
umida. Para tal finalidade, fez-se uma mistura de metanol e 4gua sob agitacéo durante
1 h, a temperatura ambiente. Em seguida, o material obtido foi seco em estufa a 100
°C por 12 h. A propor¢ao de ZS utilizada na impregnacao foi de 10, 30 e 50 (%) em
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relacdo a massa da peneira molecular.

2.2 Caracterizacao do catalisador
2.2.1 Difratometria de raio X (DRX)

As difragdes de raios-X (DRX) no p6 foram realizadas utilizando um difratbmetro
Shimadzu XRD-6000 com Cu Ka, um tamanho de passo de 0,020, 26 e tempo de
contagem por passo de 1.000 s ao longo de um intervalo de 5° a 45°. Os valores
de espacamentos interplanares (dhkl) puderam ser obtidos utilizando a Lei de Bragg
descrita na equagao 1:

niA = dekl sin @ (1)
Onde:
Comprimento de onda (A) = 1,5418 A;
dhkl: disténcia entre o indice de planos (hkl);
hkl: indice de Miller.

2.3 Teste Catalitico e caracterizac6es do 6leo obtido

2.3.1 Reacao de Transesterificagdo

As peneiras moleculares foram testadas na reacao de transesterificacdo metilica
do Oleo de soja, utilizando um reator PAAR modelo 4848 de alta pressdo do tipo
batelada, utilizando uma razéo 6leo/alcool de 1:10, 3% de catalisador e 4 h. O biodiesel
obtido foi separado da glicerina e lavado e seco.

2.3.2 Cromatografia gasosa - CG

As andlises por CG foram realizadas em um cromatdgrafo gasoso Shimadzu
modelo CG 2010 Plus, equipado com injetor split/splitless, detector por ionizagao em
chama (FID), autoinjetor AOC-20i e coluna RTX-WAX 30m x 0,32mm x 0,25pm (Restek
Corporation). As seguintes condi¢des de operacao: FID em 250°C, temperatura inicial
da colunaem 210 °C e final de 250°C, velocidade linear do H,em 50 cm.s™ e inje¢do em
modo split na razédo de 1:50. A analise qualitativa e quantitativa dos ésteres de acidos
graxos foi utilizando o método por comparagao ao padrao interno (heptadecanoato de
metila), e area normatizada pelo programa GC Solution Postrum, sendo os resultados
expressos em percentagem. O percentual de ésteres metilicos foi determinado pela
equacgao 2.

o Esteres = 2=481 y Ca1 XVer 1000
Al m (2)
Onde:

> A = soma das areas dos picos;
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AEI = area do pico correspondente ao heptadecanoato de metila;

CEl = concentracéo da solucéo de heptadecanoato de metila (mg.mL™);
VEI = volume da solug¢do de heptadecanoato de metila (mL);

m = peso da amostra (mg).

2.3.3 Densidade

Todas as amostras foram submetidas a medicado da densidade a 20 °C através
de um densimetro modelo DMA 4500 (Anton Paar), segundo o método ABNT NBR
7148.

2.3.4 Indice de acidez

O indice de acidez é definido como o numero de mg de hidréxido de potassio
necessario para neutralizar 2 g da amostra, conforme norma NBR 14448. O método é
aplicavel a 6leos brutos e refinados, vegetais e animais, e gorduras animais.

Para encontrar o indice de acidez mediu-se 2g do 6leo, em um Erlenmeyer
de 125 mL e adicionou-se 25 mL de solu¢do de éter/alcool na proporcao (2:1) e a
fenolftaleina, utilizada como indicador. Titulou-se essa mistura com uma solug¢do de
com uma solugao de hidréxido de potassio 0,1 mol.L " até o aparecimento da coloragcao
rosea, a qual devera permanecer por 30 segundos. Foi realizada a prova em branco
com mesmo procedimento.

Com os dados encontrados, foi possivel obter indice de acidez para o material,
a partir da equacgao 3.

[.A (mgKOH/g 6190) = (VamGStra_Vt;;anco)x Chase X Mpgse
amostra (3)

Onde:
\Y = volume de solugcao de KOH utilizado na titulacdo da amostra (mL); V

amostra branco

= volume de solucao de KOH utilizada na titulagdo do branco (mL);
M.... = massa molar do KOH (g mol);

bas

C,... = concentracdo molar da solugéo de KOH (mol L7);

base

= massa da amostra (g);

amostra

= massa molar do acido oléico (g mol™).

acido graxo

31 RESULTADOS

Caracterizacao dos catalisadores X_ZS/MCM-41

Os resultados dos difratogramas dos catalisadores X_ZS/MCM-41 estéo
apresentados nas Figuras 1 em baixo angulo (26= 1,5°- 10), onde foram avaliados a
estrutura cristalina da peneira molecular MCM-41 e em alto angulo (26= 10°- 80°) para
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a identificac&o das fases cristalinas do 6xido de zircénia, em que X = 10, 30, e 50 (%)

em relagcao a massa da peneira molecular.
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Figura 1 - Difratogramas da peneira molecular MCM-41 incorporada com diferentes percentuais
de zircOnia sulfatada a baixo e em alto angulo.

A Figura 1, possuem picos de difracdo (1 0 0) e pico de difracdo de baixa
intensidade em 26 (1 1 0), o que indica que as amostras apresentam estrutura
mesoporosa hexagonal tipica da peneira molecular MCM-41. Nota-se que, 0 aumento
da porcentagem de zirconia sulfatada incorporada a peneira molecular causou uma
diminuicdo na intensidade do pico de difracédo (1 0 0).

O catalisador 10_ZS/MCM-41 é possivel observar os picos referentes as fases
tetragonal proximos de 26= 30,43 ° (1 0 1), 50,36 ° (1 1 2) € 59,98 ° (2 1 1). No
entanto, ndo foram evidenciados os picos da fase monoclinica, 0 que podem estar

oclusos na area superficial da peneira molecular devido ao processo de recristalizacéo
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ocorrido durante o processo de impregnacgao da zirconia no suporte. Pode-se observar
nos difratogramas a alto angulo que os picos caracteristicos da fase tetragonal (e),
fase desejada ao catalisador, confere maior acidez e estabilidade, como também, a
presenca de fase monoclinica (o). Todos esses picos referenciados foram identificados
com o auxilio da carta cristalografica JCPDS Padrao N° 01-070-7359 a fase tetragonal
e 01-078-0048 a fase monoclinica.

Osresultadosde espectrosde FTIRdos catalisadores X_ZS/MCM-41 incorporados
com diferentes percentuais de zircOnia sulfatada estdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2 - Espectros de FTIR dos catalisadores X_ZS/MCM-41 com diferentes percentuais de
zircbnia sulfatada

Os espectros de FTIR dos catalisadores aprestou uma banda larga entre 3366,
3342 e 3326 cm™, atribuido a hidratacédo da amostra. Os picos de absor¢cao em 2953,
2923, 2853, e 1479 cm™, sdo atribuidas aos estiramentos entre C-H dos grupos CH, e
CH, relacionadas as moléculas do surfactante, que indicando que o tratamento térmico
da peneira molecular nao foi suficiente para remover todo o direcionador. O pico 1650
cm’' correspondem a deformagéo angular da ligagao de H-OH da agua fississorvida. Os
picos presente em 1223 e 1231 cm™ sado caracteristicas de um ion sulfatado bidentado
coordenado, onde os ions sulfato estdo ligado a superficie atomos de Zr indicando
uma sulfatacao eficaz na superficie de 6xido de zircénio. Essa estrutura é responsavel
pelo aumento da acidez de Lewis do Zr+*, devido ao efeito indutivo enxofre-oxigénio.




Os picos em 1052 e 1044 cm™', esta relacionada com os estiramentos assimétricos da
ligacdo Si-O. O pico em 976 cm™ é atribuido a vibracdo assimétrica das ligacbes Si-
O-Zr. Os picos 796 e 788 cm™ séo referidos ao elevado numero de grupos silandis na
sua estrutura. Os picos em 727 e 718 cm™ atribuidas a ligacdo Zr-O-Zr (MIRANDA et
al., 2015).

Caracterizacdes do 6leo obtido

O potencial catalitico da ZS suportada na peneira molecular MCM-41 em diferentes
percentuais foi avaliado nareacao de transesterificacao de éleo de fritura. Os resultados
obtidos estao apresentados na Tabela 1 para os resultados de cromatografia gasosa,
densidade e indice de acidez.

: Cromatografia gaso- Densidade 20 °C indice de acidez
Catalisadores sa (%) (Kg.m?) (mg KOH.g")

Tabela 1 - Resultados de cromatografia gasosa, densidade e indice de acidez.

De acordo com a resolucéo da ANP que estabelece normas para uso, producao
e comercializacado, as taxas minimas de conversao aceitaveis de ésteres metilicos
para a producéo de biodiesel séo de 96,5 %. Como pode ser observado, o rendimento
de ésteres metilicos estédo relacionados com os sitios acidos de Lewis e Brénsted
provenientes das diferentes percentagens da ZS incorporada na peneira molecular, o
que vem afetando de forma significativa a sua atividade catalitica. Para o catalisador
50_ZS/MCM-41 ter apresentado uma conversao de 12,3% de ésteres metilicos, pode
ter ocorrido a oclusdo de aglomerados da zircénia sulfatada nos poros da peneira
molecular impedido o processo difusdo das moléculas de ésteres. No entanto, para
os valores obtidos de ésteres metilicos para todos os catalisadores, constata-se que
os 6leos obtidos ndo estdao em conformidade com a especificagao estabelecida pela
norma da ANP N°51, de 25/11/2015.

Observando os resultados apresentados na Tabela 1 nota-se que o catalisador
50_ZS/MCM-41 apresentou 921,9 kg.m™ superior as especificacoes para o biodiesel,
850 a 900 kg.m3, que pode ser atribuido a presenga de impurezas, como, por exemplo,
0 alcool ou substancias adulterantes, que sao capazes de influenciar na densidade.

De acordo com a resolugdo da ANP, tem-se que o indice de acidez deve ter
o maximo de 0,5 mg KOH.g'. Conforme mostrado na Tabela 1, os Oleos obtidos
apresentam fora da norma estabelecida. Esta propriedade esta relacionada com
a propenséo para o envelhecimento do combustivel. A deposicao de particulas no
sistema de distribuicdo de combustivel, reduzindo o tempo de vida das bombas de
combustivel, mangueiras e dos filtros pode estar associada a elevada acidez.
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41 CONCLUSAO

Através dos difratogramas foi possivel confirmar a obtencéo da fase hexagonal da
peneira molecular MCM-41 bem como a presenca das fases tetragonal e monoclinica
presenta na zircbnia sulfatada. Através dos espectros na regidao do infravermelho
foram observados picos referentes aos ions sulfatados bidentados coordenados
ligados a superficie dos atomos de zirconia. Nas condi¢des de tempo, temperatura,
razao O6leo: alcool, % catalisador estabelecido verifica-se que os catalisadores nao
se apresentaram de acordo com resolucao da ANP N°51, de 25/11/2015. No entanto,
esta conversao obtida em Unica batelada nao especifica o bleo obtido como biodiesel
para as especificacdes do percentual de ésteres metilicos e indice de acidez.
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