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RESUMO

O crescente interesse pela producédo de biodiesel tem incentivado estudos que propiciem
a geracdo de uma tecnologia nacional neste campo, tendo em vista que, industrialmente,
o0 biodiesel ja é produzido em sistemas continuos, mas o preco do produto final ainda é
elevado. No presente trabalho, objetivou-se sintetizar e aplicar catalisadores basicos em
processos heterogéneos de producdo de biodiesel pelas transesterificaces etilica e
metilica, visando a producdo de pellets mecénica e quimicamente estaveis para a
aplicacdo em sistema para a producdo continua de biodiesel em reator rotativo sob
aquecimento por radiacdo micro-ondas. Para isso, sintetizou-se Oxidos do tipo x-SrO-
CaO-Al0z pelo método hidrotérmico, seguido de caracterizagdes quanto a sua
cristalinidade, morfologia, perfil térmico e composi¢do quimica. Inicialmente, os
catalisadores sintetizados foram aplicados em sistema de batelada para a reacdo modelo
de transesterificacdo etilica e metilica avaliando condi¢6es como tempo de contato, reuso
e contribuicdo homogénea e, seguida, na reacdo com 6leo de soja. A peletizacdo foi
realizada sob diferentes proporcdes entre catalisador e ligante, bem como por distintos
tratamentos térmicos. Apos atendidos os requisitos estipulados, os pellets foram aplicados
em sistema continuo sob irradiacdo de micro-ondas. A analise de conversdo foi
acompanhada por cromatografia em fase gasosa. Os resultados apontaram eficacia no
método de sintese hidrotérmica, que favoreceu a formacao de um catalisador adequado a
transesterificagdo (0,8-SrO-CaO-Al03). Sendo que, em apenas 5 min de reacédo ja foi
atingido 95% e 72% de conversdo para as transesterificacbes metilica e etilica,
respectivamente, com contribuicdo homogénea de 5% para ambos os casos. O catalisador
0,8-SrO-Ca0O-Al;0O3 demonstrou estabilidade para reuso, mantendo 95% de converséo
para 6 ciclos reacionais na metanolise e ~80% por 4 ciclos para a etandlise. Para o
processo realizado com 6leo vegetal em batelada alcancou-se 88% de conversédo para a
metandlise apds 60 min de reacdo, entretanto, sob as mesmas condi¢fes adotadas nédo
houve conversao para a etandlise. Na aplicacdo dos pellets no sistema continuo proposto,
percebeu-se que as conversdes foram baixas (<5%), todavia, 0 material ndo se desintegrou
no processo. De modo geral, percebeu-se a necessidade de novas investigagdes para
avaliar condic¢Bes que possam maximizar a atividade catalitica do pellet, uma vez que o
emprego do catalisador nessa forma representa uma alternativa promissora para superar
os desafios ligados a producéo continua para sistemas de leito empacotado.

Palavras-chave: Oxido misto, micro-ondas, peletizacdo, reator de leito rotativo,

transesterificagéo.



ABSTRACT

The growing interest in biodiesel production has encouraged studies that enable the
generation of national technology in this field, considering that, industrially, biodiesel is
already produced in continuous systems, but the price of the final product is still high. In
the present work, the objective was to synthesize and apply basic catalysts in
heterogeneous biodiesel production processes through ethyl and methyl
transesterification, aiming at the production of mechanically and chemically stable pellets
for application in a system for the continuous production of biodiesel in a rotating reactor
under heating. by microwave radiation. To this end, oxides of the x-SrO-CaO-Al.O3 type
were synthesized using the hydrothermal method, followed by characterizations
regarding their crystallinity, morphology, thermal profile and chemical composition.
Initially, the synthesized catalysts were applied in a batch system for the ethyl and methyl
transesterification model reaction, evaluating conditions such as contact time, reuse and
homogeneous contribution and, then, in the reaction with soybean oil. Pelletization was
carried out under different proportions between catalyst and binder, as well as by different
heat treatments. After meeting the stipulated requirements, the pellets were applied in a
continuous system under microwave irradiation. Conversion analysis was followed by
gas chromatography. The results showed effectiveness in the hydrothermal synthesis
method, which favored the formation of a catalyst suitable for transesterification (0.8-
SrO-CaO-Al203). In just 5 minutes of reaction, 95% and 72% conversion for methyl and
ethyl transesterifications, respectively, was achieved, with a homogeneous contribution
of 5% for both cases. The 0.8-SrO-CaO-Al.03 catalyst demonstrated stability for reuse,
maintaining 95% conversion for 6 reaction cycles in methanolysis and ~80% for 4 cycles
for ethanolysis. For the process carried out with vegetable oil in batch, 88% conversion
to methanolysis was achieved after 60 min of reaction, however, under the same
conditions adopted there was no conversion to ethanolysis. When applying the pellets in
the proposed continuous system, it was noticed that the conversions were low (<5%),
however, the material did not disintegrate in the process. In general, the need for new
investigations to evaluate conditions that can maximize the catalytic activity of the pellet
was perceived, since the use of the catalyst in this form represents a promising alternative
to overcome the challenges linked to continuous production for packed bed systems.

Keywords: Mixed oxide, microwave, pelletizing, rotating bed reactor, transesterification.
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1 INTRODUCAO

Devido ao aumento da demanda energética global, bem como a dependéncia de
combustiveis fosseis, a exemplo de petroleo bruto, carvao e gas natural, que além de nédo
renovaveis, emitem gases nocivos para a atmosfera (THANGARAJ et al., 2019), as
investigacdes cientificas tém buscado por combustiveis que substituam o diesel comum,
englobando nesse contexto, propostas tecnicamente viaveis, economicamente
competitivas e ambientalmente seguras, a partir de matérias-primas disponiveis a um
custo acessivel (THANGARAJ et al., 2019).

Nesse cenério de diversificacdo da matriz energética global surge o biodiesel, que
ja ocupa a posicdo de segundo biocombustivel mais utilizado no mundo (BRAUN et al.,
2021), sendo composto por ésteres monoalquilicos de acidos graxos com cadeia longa,
que pode ser produzido pela esterificacdo dos &cidos graxos ou transesterificacdo de 6leos
vegetais, gorduras animais e 6leo de cozinha (KUSUMO et al., 2017; RABIE et al.,
2019). A transesterificacdo, consiste na conversdo de triglicerideos em diglicerideos,
seguida pela conversao dos diglicerideos em monoglicerideos e glicerol, obtendo-se uma
molécula de éster metilico em cada etapa. A producdo convencional de biodiesel emprega
catalisadores alcalinos homogéneos e metanol, devido a alta eficiéncia e tempos curtos
quando aplicados a reacdo de transesterificacdo (KNOTHE, 2005; MONTEIRO et al.,
2021). Todavia, alguns inconvenientes podem ser gerados nesse processo, como a
formacéo de sabdo (que reduz o rendimento do éster e dificulta a separacdo do glicerol)
(MIBIELLI et al., 2019), a necessidade do tratamento da agua utilizada para eliminacao
do catalisador e o subproduto glicerina que contém muitas impurezas (MONTEIRO et
al., 2021). Enquanto isso, catalisadores heterogéneos sdo capazes de suportar condi¢des
de alta temperatura e pressao, além de apresentar vantagens no que diz respeito a sua
recuperacao e reutilizacdo, a seletividade, longa vida util, bem como versatilidade para
suportar modificacGes que Ihes conferem alta atividade (THANGARAJ et al., 2019).
Todavia, um dos principais desafios para a viabilidade do processo é a obtencdo de um
catalisador heterogéneo adequado, com alta atividade, estabilidade e que possa atuar em
condicdes mais brandas (THANGARAJ et al., 2019; VASIC et al., 2020).

Os oxidos metalicos representam uma das categorias mais importantes e utilizadas
como catalisadores heterogéneos em funcdo de suas propriedades acido-base e redox
(GAWANDE; PANDEY; JAYARAM, 2012). Além disso, esses Oxidos sdo insoluveis
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em metanol e possuem baixa toxicidade (CHANGMAI et al., 2020). Dentre esses, 0 6xido
de célcio (CaO) é o mais estudado por sua alta atividade, baixo pre¢o e por ser ndo toxico
(DEGFIE; MAMO; MEKONNEN, 2019). No entanto, pode ocorrer lixiviacao da espécie
ativa para o meio reacional, o que compromete a possibilidade de reutilizacdo do
catalisador (CATARINO et al., 2017). Para superar essa deficiéncia, 0 CaO pode ser
inserido em um suporte que promova melhoria em sua estabilidade (DEHGHANI,
HAGHIGHI; VARDAST, 2019; PAVLOVIC et al., 2020), a exemplo do Al.O3, que pode
funcionar como um suporte mesoporoso ideal devido a sua elevada area superficial,
distribuicdo de poros e flexibilidade estrutural (KESSERWAN et al., 2020).

A literatura revela que o uso de 6xidos metalicos mistos promove ganhos que
envolvem o aumento da forca basica, area superficial especifica e melhor estabilidade
catalitica, quando comparados aos Oxidos metalicos simples (CHANG et al., 2014;
BRAUN et al., 2021). Com isso, um dos candidatos para essa associacdo com o CaO seria
0 Oxido de estréncio (SrO) que, para a reacdo de transesterificacdo, possui melhor
capacidade catalitica do que o CaO isoladamente (ROSCHAT et al., 2018). Zhang et al.
(2021) apontam gue o 6xido trimetalico composto por SrO-CaO-Al;O3 tem demonstrado
um desempenho promissor na producédo de biodiesel via transesterificacdo com alcoois,
superando até mesmo a questdo da baixa estabilidade atribuida ao CaO.

Até recentemente, a transesterificacdo era comumente realizada por processos com
operacdo em batelada, porém, a mudanca para a atual producédo de biodiesel em fluxo
continuo incluiu beneficios ligados a reducédo do tempo reacional e dos custos, passando
a ser evidenciada cada vez mais a necessidade de uso de catalisadores em formato de
pellets para atender essa demanda e para superar problemas de entupimento e queda de
pressdo gque sao evidenciados no uso de reatores de leito fixo, por exemplo. Nos processos
continuos, uma das possibilidades discutida na literatura é o uso de reatores rotativos de
leito empacotado (RPB), que séo capazes de aumentar a eficiéncia da micromistura e a
transferéncia de massa pela utilizagdo de grande forga centrifuga (TALEBIAN-
KIAKALAIEH; AMIN; MAZAHERI, 2013).

O uso do biodiesel é uma alternativa ecologicamente vidvel e com previsao de
ascensdo. Entretanto, sua obtencdo possui desafios ligados aos custos da conversdo do
oleo, baixa eficiéncia de producdo e longos tempos reacionais, que poderiam ser
reduzidos mediante a otimizagdo e aprimoramento do processo produtivo
(NOMANBHAY; ONG, 2017; GUPTA; AGARWAL; DALAI, 2020). Nesse contexto, a

tecnologia de micro-ondas (MW) tem despertado interesse como uma ferramenta para a
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sintese e desenvolvimento de processos, devido ao aumento do rendimento de reacgdes
quimicas, sua boa seletividade e reducéo no tempo de processamento, que pode conduzir
a minimizacdo de produtos secundarios, permitindo a economia de energia e
intensificacdo do processo sob a acdo de efeitos térmicos e ndo térmicos das micro-ondas,
que sdo incididas de forma direta homogénea sob a matriz (SIVARAMAKRISHNAN;
INCHAROENSAKDI, 2018; NOMANBHAY; ONG, 2017).

Diante da abordagem apresentada, neste estudo propGe-se a avaliagcéo da atividade
de catalisadores heterogéneos compostos por CaO e SrO para a producéo de biodiesel em
processo continuo via reacao de transesterificacao, utilizando um sistema composto por
um reator RPB sob radiagcdo micro-ondas, visando bom rendimento e reducdo do tempo

reacional.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 BIODIESEL

Ha uma tendéncia no aumento da demanda energética fundamentada no
crescimento econdmico de qualquer pais. Porém, grande parte das fontes disponiveis
estdo atreladas ao uso de combustiveis fésseis, como o petroleo bruto, o carvéo e o0 gas
natural, que além de nao renovaveis, causam poluicdo do ar devido a emissdo de gases
nocivos para atmosfera (THANGARAJ et al., 2019; MATHEW et al., 2021). Buscando
ultrapassar a barreira atrelada ao uso de combustiveis de origem ndo-renovavel, esforgos
tém sido direcionados a pesquisas que identifiquem novas alternativas de combustiveis
que substituam o diesel de petroleo e que sejam tecnicamente vidveis, economicamente
competitivas, ambientalmente seguras e, com fontes de matéria-prima disponiveis a um
custo acessivel (THANGARAJ et al., 2019).

Diante da necessidade de diversificacdo da matriz energética, surge o biodiesel,
que ja ocupa a posicdo de segundo biocombustivel mais utilizado no mundo (BRAUN et
al., 2021), sendo composto por ésteres monoalquilicos de &cidos graxos com cadeia
longa, que pode ser produzido pela esterificagdo dos acidos graxos ou transesterificacéo
(métodos mais tradicionais) de 6leos vegetais, gorduras animais e 6leo de fritura
(KUSUMO et al., 2017; RABIE et al., 2019). Além da questao relacionada a reducédo de
danos ambientais, a producdo de biodiesel oferece ao pais beneficios associados a
seguranca energética, expansao do setor agricola e maior estabilidade econdmica
(CREMONEZ et al., 2015). Aliado a isso, pode-se citar como vantagens do biodiesel: seu
alto indice de cetano, promovendo uma melhor ignicdo e retencdo da qualidade do
biodiesel mesmo depois de misturado ao diesel mineral; sua menor pressao de vapor, que
reduz sua taxa de combustdo espontanea; seu contedo energético que é semelhante aos
combustiveis convencionais, sendo possivel utiliza-lo sozinho ou misturado ao diesel
convencional sem a necessidade de modificagbes nos motores existentes e sua menor
volatilidade (MATHEW et al., 2021; SINGH; SINGH, 2010).

A producéo de biodiesel pode ser categorizada em quatro geragoes, estando essa
classificacdo ligada tanto a sua materia-prima, quanto as tecnologias de producdo. Na
primeira geragdo, tem-se as matérias-primas vegetais comestiveis, como os 6leos de soja,
colza, palma, milho, dentre outras. Na segunda gerac&o, estdo as fontes ndo comestiveis,

a exemplo do nim e do pinhdo manso. Ja as culturas que ndo competem por terra, como
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as microalgas, gordura animal e 0Oleo residual de cozinha, comp&em a terceira geracao.
Por fim, a quarta geragdo consiste em algas geneticamente modificadas, estando essa
ultima em um patamar menos explorado (SYAFIUDDIN et al., 2020).

A matéria-prima tem papel relevante na geracdo do biocombustivel, uma vez que
sua disponibilidade e custo dependem da localizacdo geografica, praticas agricolas de
cada pais e no teor de &cidos graxos monoinsaturados da matriz. Contudo, no geral, ela é
responsavel por 80 a 85% do custo total da producdo (MATHEW et al., 2021).
Globalmente, 31% do biodiesel é produzido a partir de éleo de palma, 27% de dleo de
soja e 20% de 6leo de colza (CHANGMAI et al., 2020). No Brasil, embora a soja possua
baixo teor de Oleo (~18%), essa € a principal matéria-prima utilizada na producdo de
biodiesel, principalmente porque seu subproduto (farelo) é utilizado como ragao animal
e pode ser exportado (MIZIK; GYARMATI, 2021; CREMONEZ et al., 2015).

Ja a transesterificacdo, € uma reacdo muito utilizada na producédo de biodiesel e
consiste na conversao de triglicerideos em diglicerideos, seguida pela conversao destes
em monoglicerideos e glicerol, obtendo-se uma molécula de éster alquilico (por exemplo,
éster metilico) em cada etapa. A energia necessaria nesse processo pode ser reduzida com
0 uso de um catalisador. Contudo, a producdo convencional de biodiesel emprega
catalisadores alcalinos homogéneos e o metanol, principalmente, devido a sua alta
eficiéncia e tempos curtos quando aplicados a reacédo de transesterificagdo (MONTEIRO
et al., 2021; KNOTHE, 2005). Todavia, alguns inconvenientes podem ser gerados nesse
processo, como a formacdo de sabdo (que reduz o rendimento do éster e dificulta a
separagdo do glicerol) (MIBIELLI et al., 2019), a necessidade do tratamento da agua
utilizada para eliminacg&o do catalisador e a qualidade do subproduto glicerina que contém
muitas impurezas (MONTEIRO et al., 2021).

Dentre os fatores que afetam a producdo de biodiesel, pode-se citar: a razdo molar
entre alcool e 6leo, que pode impactar o rendimento do biodiesel e a separacéo do glicerol
na etapa de purificacdo; a concentracdo de catalisador, na qual uma quantidade superior
a faixa ideal pode culminar na formacéo de sabédo e reducdo do rendimento de ésteres; o
teor de &cidos graxos livres (AGL) e de 4gua da matéria-prima, que implica em oscila¢fes
na quantidade ideal de catalisador; a temperatura da reacao, que esté ligada a reducéo na
viscosidade do 6leo e do tempo de reacdo, mas que fica limitada ao ponto de evaporagéo
do solvente, ou ainda se restringe devido a saponificacdo dos triglicerideos que é
acelerada pela alta temperatura; o tempo de reagdo, que esta atrelado a faixa ideal para

um maior rendimento de ésteres, ou que também pode resultar na formacdo de sab&o,
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quando em excesso; a velocidade de agitacdo, que sob baixo nivel de mistura pode
ocasionar uma menor formagdo de produto e, quando bastante elevada, pode levar a
reacdo de saponificacdo e, o tipo de catalisador, na qual almeja-se que seja estavel,
altamente ativo e barato. Salienta-se, que todas essas variaveis impactam no custo final
do processo e podem comprometer a viabilidade econémica do produto final MATHEW
etal., 2021).

Industrialmente, o metanol ainda é o &lcool mais utilizado na producgdo de
biodiesel, estando seu uso associado a auséncia de reacdes secundarias (como a formacao
de sabdo), isencdo de umidade, propriedades fisico-quimicas (alcool polar e de cadeia
mais curta) e baixo custo, quando comparado ao etanol (CREMONEZ et al., 2015).
Contudo, além da sua toxicidade, ha o risco de explosdo do vapor do metanol devido ao
seu baixo ponto de ebulicdo, oportunizando assim o uso do etanol, por ser menos toxico
que o metanol, bem como vislumbra-se a geracdo de um combustivel totalmente oriundo
de fontes renovaveis (STAMENKOVIC; VELICKOVIC; VELJKOVIC; 2011;
ROSCHAT et al., 2021; MATHEW et al., 2021). Como desvantagens, normalmente,
associa-se a necessidade do uso de temperatura mais elevada na producéo e a necessidade
de uma maior quantidade de reagente (RUBIO-CABALLERO et al., 2013).

2.2 CATALISADORES

Convencionalmente, catalisadores homogéneos como o hidroxido de sédio
(NaOH), hidréxido de potéssio (KOH) e metoxido de sédio (NaOCHz) sdo utilizados para
a producdo de biodiesel pela reacdo de transesterificacdo, devido a rapida taxa de reacao
com alto rendimento (LEE et al., 2020; AL-MUHTASEB et al., 2021). Contudo, existem
questdes ligadas a saponificacdo e dificil separacdo do produto, bem como a reciclagem
e reuso do catalisador, que desencadeiam no aumento do consumo de &gua, encarecendo
0 processo (DU et al., 2019; ZHU et al., 2021).

Enquanto isso, os catalisadores heterogéneos sdo capazes de suportar condi¢oes
de alta temperatura e presséo, além das vantagens no que diz respeito a sua recuperacao,
reutilizacdo, seletividade, longa vida util, bem como a versatilidade para suportar
modificagOes que lhes conferem alta atividade (THANGARAJ et al., 2019). Todavia,
uma das principais preocupacdes para a viabilidade do processo que envolve a producao
de biodiesel € o0 uso de um catalisador adequado, que promove discussdes em termos de

eficiéncia e os possiveis impactos na qualidade do biodiesel, ja que a espécie ativa (a
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exemplo do célcio) pode sofrer lixiviacdo durante a transesterificacdo (THANGARAJ et
al., 2019; VASIC et al., 2020) e, a concentracdo limite é estabelecida pela resolugéo
vigente para biocombustiveis que, no Brasil, pode ser consultada na legislacdo da ANP
N° 920 de 04/04/2023 que estara em vigor a partir de julho de 2023 (BRASIL, 2023).
Ressalta-se que, para verificar a possibilidade de aplicacdo de um catalisador em escala
comercial, ensaios de reuso sdo essenciais para compreender sua estabilidade,
principalmente, por questdes de custo do processo (AL-MUHTASEB et al., 2021).

Vérios catalisadores heterogéneos tém sido utilizados para a reacdo de
transesterificacdo, dentre eles estdo: 6xidos de metais alcalinos, como o MgO (LEE et al.,
2020), o CaO (BANKOVIC-ILIC et al., 2017), SrO (ROSCHAT et al., 2018) e 6xidos
de metais de transicdo como TiO2 (GARDY et al., 2017), ze6litas (SUPPES et al., 2004),
dentre outros tipos de catalisadores suportados por materiais de elevada area superficial
(ZHAO et al., 2013). O uso de suporte pode prolongar a vida Util do catalisador, ao passo
que ¢ ofertada uma estabilidade térmica e mecénica. Alguns dos materiais que podem ser
utilizados sdo alumina, resinas de troca idnica e zeo6litas. No caso da alumina, varios
processos industriais, a exemplo da hidrogenacéo e reforma a vapor, tém se beneficiado
dos seus atributos, que incluem uma alta estabilidade térmica, elevada area superficial e
de distribuicédo de poros, além da flexibilidade estrutural. Trata-se de uma estrutura porosa
com tamanho de particula fino e com capacidade para ser moldada em pellets e extrudada,
visando a aplicacdo em sistemas de fluxo continuo (PASUPULETY et al., 2013;
KESSERWAN et al., 2020).

Os métodos reportados pela literatura para sintese de catalisadores incluem
impregnacdo (RABIE et al., 2019; JAMIL et al., 2021), sol-gel (MORADI et al., 2015;
KESSERWAN et al., 2020), uso de moinho de bolas (SHAHEEN et al., 2018),
hidrotérmico (ZHANG et al., 2021) e co-precipitacio (DUANGDEE et al., 2022).
Ademais, 0 método de preparacdo de catalisadores pode afetar fortemente a sua
morfologia, cristalinidade, uniformidade de tamanho de particulas e atividade catalitica
(HU et al., 2018). Dentre os métodos de sintese de catalisadores, o método hidrotérmico
vem sendo amplamente utilizado para a sintese de éxidos metalicos (YANG et al., 2019;
WANG et al., 2021; ZHOU et al., 2022), tendo em vista que o sistema selado (consiste
em frasco de teflon com tampa que é confinado em uma autoclave metalica) é simples,
alcanca elevadas pressdes e permite que o solvente se mantenha em estado liquido sob
temperaturas superiores ao seu ponto de ebuli¢cdo, promovendo uma maior solubilidade
dos precursores (FENG; XU, 2001; CUSHING; KOLESNICHENKO; O'CONNOR,
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2004), conduzindo assim, a uma boa distribuicdo dos elementos na superficie do
catalisador e, consequentemente, melhorando propriedades como acidez ou basicidade,
que podem impactar positivamente na sua atividade (YANG et al., 2019).

2.2.1 Oxidos metalicos

Os Oxidos metélicos representam uma das categorias mais importantes e utilizadas
como catalisadores heterogéneos, em funcdo de suas propriedades acido-base e redox
(GAWANDE; PANDEY; JAYARAM, 2012). Além disso, esses Oxidos sdo insoluveis
em metanol e possuem baixa toxicidade (CHANGMAI et al., 2020). Dentre esses, 0 6xido
de célcio (CaO) é o mais estudado por sua alta atividade, baixo pre¢o e por ser ndo toxico
(DEGFIE; MAMO; MEKONNEN, 2019). No entanto, existe uma desvantagem do CaO
que esta relacionada a lixiviacao da espécie ativa para 0 meio reacional, que compromete
a sua capacidade de reutilizacdo (CATARINO et al., 2017). Para superar essa dificuldade,
0 CaO pode ser inserido em um suporte que promova melhoria em sua estabilidade
(DEHGHANI; HAGHIGHI; VARDAST, 2019; PAVLOVIC et al., 2020), a exemplo do
Al>O3, em fungdo de suas propriedades, conforme j& mencionado.

Frente aos ganhos que envolvem o aumento da forca bésica, além das melhorias
conferidas as suas propriedades fisico-quimicas e estruturais, o uso de 6xidos mistos
surge como uma alternativa atrativa quando comparados aos éxidos metalicos simples
(CHANG et al., 2014; BRAUN et al., 2021). Diante de suas propriedades e desempenho
catalitico como 6xidos simples, ha expectativas de que a combinacdo entre CaO e SrO
gere resultados promissores na producéo de biodiesel (ROSCHAT et al., 2018).

Roschat et al. (2018) avaliaram a atividade do SrO na etandlise e obtiveram 98,2%
de conversdo em ésteres utilizando 5% de massa de catalisador, razdo molar etanol/6leo
de 12:1 e temperatura de reacdo de 80 °C. Porém, esse resultado so6 foi alcangado apés 3h
de reacdo, enquanto o tempo adotado comercialmente para a producdo de biodiesel via
catalise homogénea é de 1h. Além disso, o catalisador precisou ser lavado com etanol e
hexano antes do reuso para obtencédo de atividade significativa por 5 ciclos, sendo a perda
de atividade subsequente atribuida & reacdo com &gua e CO> formando as espécies
Sr(OH)2 e SrCOs, além da deposicdo de produtos da reacdo sob os sitios ativos do
catalisador.

Diferentemente da literatura apontada acima em que se utilizou os 6xidos simples,

Zhang et al. (2021) apontam que o 6xido trimetalico composto por SrO-CaO-Al;0O3 tem
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obtido um desempenho promissor na producdo de biodiesel via transesterificacéo,
superando até mesmo a baixa estabilidade atribuida ao CaO. Nesse trabalho, foi
observado também que enquanto no catalisador 0,4-SrO-CaO-Al>Oz houve a lixiviagao
de 0,31% do célcio para o glicerol, no caso do CaO-Al,O3 esse valor chega a 1,36% e,

para o CaO, descobriu-se que o carreamento € de 4,60% da espécie ativa.

2.3 PELETIZACAO

Frente as atuais necessidades industriais dos reatores de leito fixo, como a
obtenc¢éo de um leito poroso que reduza a queda de pressdo e, consequentemente, torne o
sistema mais fluido, o uso de catalisadores no formato de pellets também engloba outras
vantagens, tais como: facilidade no manuseio e para realizacdo da manutencgéo do reator,
além de eliminar a possibilidade de inalacdo do p6 (WORANUCH et al., 2022).

A preparacgéo do pellet requer atencdo com algumas condig¢des de formulagéo, que
devem ser ajustadas para otimizar as propriedades mecanicas, fisicas e quimicas dos
catalisadores moldados resultantes. Uma dessas condi¢cdes é o uso de uma substancia
ligante, aglutinante ou plastificante, que pode conferir diferentes propriedades a pasta de
catalisador ou ao pellet, a exemplo de modificacdes na viscosidade da pasta a fim de
facilitar o processamento, ou ainda, na resisténcia mecanica do pellet ap6s os tratamentos
térmicos (SRIPINUN et al., 2021). Um dos exemplos € a moldabilidade e plasticidade
que pode ser melhorada pela adicdo de agua as pastas de extrusdo. Um outro ponto a ser
observado é que uma viscosidade muito baixa pode formar extrudados mecanicamente
instaveis, enquanto o oposto bloqueia um extrusor. De modo geral, a adicdo de
componentes como argilas e amido melhoram comportamento reoldgico. Ja o0s
aglutinantes, como por exemplo, bentonita, terra branqueadora, atapulgita e sepiolita,
conferem uma estabilidade mecénica, enquanto os agentes peptizantes (&cido nitrico, por
exemplo) atuam na desaglomeracgéo de particulas sélidas na extrusora. Ademais, existe a
possibilidade do uso de outros agentes para aumento também da porosidade do pellet
(MAKI-ARVELA et al., 2022). Alguns dos componentes que conferem tais propriedades
sdo a hidroxietilcelulose (HEC), metilcelulose (JINDAPON et al., 2016), hidrotalcita
(SRIPINUN et al., 2021), estearato de magnésio (SCHAFFNER et al., 2021), alumina
ativada, diatoma e caulim (WORANUCH et al., 2022).

Em comparacéo a outros métodos de preparacéo, a extrusdo possibilita a obtencéo

de uma variedade de formatos de extrudados, com alto rendimento de material a custos
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relativamente baixos (MAKI-ARVELA et al., 2022). Além disso, 0 desempenho de um
catalisador em formato de pellet depende: (i) das dimensdes do pellet; (ii) da distribuicao,
conexao e tamanho dos poros; (iii) das propriedades difusoras das moléculas que sofrem
a reacdo; (iv) da taxa da reacdo catalitica e, (v) das condi¢des de contorno na superficie
do pellet, tais como temperatura, concentracdo de reagentes e campo de velocidade de
agitacdo (SOSNA; KORUP; HORN, 2020). Contudo, os conhecimentos mais especificos
de técnicas de extrusdo, principalmente, sdo acumulados pela industria e estdo pouco
documentados na literatura cientifica (BINGRE; LOUIS; NGUYEN; 2018).

Park et al. (2008) investigaram o uso do de um reator de leito empacotado para a
conversao continua de acidos graxos livres, relatando que uma alternativa para superar o
entrave da perda de catalisador do leito e a queda de presséo, foi a preparacéo de peletts.
Entretanto, ocorreu reducdo da area superficial e distribuicdo de poros do catalisador,

tornando dificil a comparacgéo dos resultados obtidos com os de uma reacdo em batelada.

2.4 REATOR ROTATIVO DE LEITO EMPACOTADO

Tradicionalmente, a transesterificacao era realizada por processos com operagdo
em batelada, na qual adicionava-se o 6leo a mistura entre alcool e catalisador, mantinha-
se 0 volume reacional sob agitacdo, aguardava-se a finalizacdo do tempo necessario para
que houvesse uma reacdo completa e, em seguida, realizava-se o0 processo de purificacdo
do biodiesel. Todavia, as vantagens que a atual producéo de biodiesel em fluxo continuo
inclui, estdo ligadas a reducdo do tempo reacional e dos custos relacionados ao volume
do reator, menores investimentos em méao-de-obra, minimizagdo na quantidade de
paradas necessarias para a retirada do produto e reinicio do processo, bem como, pode
conduzir a um produto final com maior qualidade e lucro ampliado (HU et al., 2012;
TALEBIAN-KIAKALAIEH; AMIN; MAZAHERI, 2013). De tal modo, as investigagdes
tém sido direcionadas ao aprimoramento dos processos continuos.

Existem diversas tecnologias que séo propostas para melhorar a producao em fluxo
continuo de biodiesel na literatura, a exemplo do reator de microcanais (YAMSUB;
KAEWCHADA,; JAREE, 2014), producdo por ultrassom (ADEWALE; DUMONT,;
NGADI, 2016), reatores rotativos de leito empacotado (CHEN et al., 2010; TALEBIAN-
KIAKALAIEH; AMIN; MAZAHERI, 2013), dentre outros, porém, as aplicacGes

enfocam o uso de catalisadores homogéneos, ou ainda, lidam com catalisadores
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heterogéneo em pd, sendo essa uma limitacdo para a continuidade da producdo, dado que
0 po6, normalmente, é lixiviado para o0 meio da reacg&o.

Dentre esses, um dos modelos que tem se destacado é o reator rotativo de leito
empacotado (RPB), que é capaz de intensificar a eficiéncia da micromistura e a
transferéncia de massa pela utilizacdo de grande forca centrifuga (TALEBIAN-
KIAKALAIEH; AMIN; MAZAHERI, 2013). A micromistura (ou ainda, mistura em
escala molecular) é o Ultimo estagio da mistura turbulenta e consiste na deformacgéo
viscoso-convectiva dos elementos do fluido, seguida por difusdo molecular e,
desempenha um papel importante na industria, principalmente, quando o tempo da reacédo
quimica é igual ou menor que o tempo do processo de mistura (YANG et al., 2005).

As aplicacdes do RPB incluem os processos de destilacdo, absorgéo, separacao,
desaeracdo, precipitacao reativa, adsorcdo e ozonizacao (LIN; LIU, 2003; CHEN; SHAO,
2003; YANG et al., 2006).

No que diz respeito aos pardmetros que precisam ser considerados na analise dos
resultados obtidos com o uso do RPB, elenca-se: a vazdo de reagentes, que tem seu
aumento atrelado a reducdo do tempo entre esses, podendo ocasionar uma reducdo na
eficiéncia do processo; o controle da temperatura no interior do reator, na qual uma
temperatura mais alta pode conduzir a de taxas de reacdo mais elevadas; velocidade de
rotacdo, em que a taxa de transferéncia de massa é capaz de ser alcancada sob uma maior
velocidade de rotacdo, mas por outro lado, reduz o tempo de contato entre 0s reagentes
(YU; CHENG; TAN, 2012).

Diante disso, Chen et al. (2010) investigaram a producdo de ésteres metilicos em
fluxo continuo a partir do 6leo de soja, com aplicacdo do RPB e hidréxido de potassio
(KOH) para a catalise homogénea. O melhor resultado (produtividade em ésteres
metilicos de acidos graxos de 0,828 mol min) foi obtido a 900 rpm, razdo alcool/éleo de
6:1, 60 °C, 0,72 min e com 3% de massa de catalisador.

Lin e Liu (2003) argumentaram que o RPB rotativo supera o problema de
entupimento que ocorre no reator de leito empacotado convencional, visto que o liquido
é submetido a uma aceleracdo centrifuga ajustavel, a medida que flui através do leito
empacotado. Além disso, Ma e Chen (2016) avaliando a absor¢cdo de CO2 em
alcanolamina, relataram que a vantagem de se utilizar um RPB quando comparado a uma
coluna empacotada, € que a viscosidade do liquido tem menos efeito na transferéncia de

massa, também devido ao efeito gerado pela aceleragéo centrifuga sob o fluxo do liquido.
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Todavia, visando o uso do RPB para a producdo de biodiesel via catélise
heterogénea, alguns desafios sdo postos em pauta. Dentre esses, pode-se elencar o contato
entre a superficie do catalisador e os fluidos de interesse, a possibilidade de uma mistura
prévia das matérias-primas, o tipo e formato do catalisador, além da otimizacdo das

condicdes operacionais.

2.5 IRRADIACAO POR MICRO-ONDAS

A producdo de biodiesel ainda apresenta desafios ligados aos custos da conversdo
do 6leo, baixa eficiéncia de producdo, perda de material e longos tempos reacionais, que
poderiam ser reduzidos mediante a otimizacéo e aprimoramento do processo produtivo
(NOMANBHAY; ONG, 2017; GUPTA; AGARWAL; DALAI, 2020; MIZIK;
GYARMATI, 2021). Nesse contexto, a tecnologia de micro-ondas tem despertado
interesse como uma ferramenta para sintese e desenvolvimento de processos, devido ao
aumento do rendimento de reacdes quimicas, sua boa seletividade e reducéo no tempo de
processamento, que pode minimizar a formacdo de produtos secundarios, permitindo a
economia de energia e intensificacdo do processo sob a acdo de efeitos térmicos e ndo
térmicos das micro-ondas, que séo incididas de forma direta homogénea sob a matriz
(NOMANBHAY; ONG, 2017; SIVARAMAKRISHNAN; INCHAROENSAKDI, 2018).

Em linhas gerais, é possivel explicar o funcionamento da tecnologia de micro-
ondas para sistemas liquidos da seguinte forma: as moléculas que tém um momento de
dipolo (os éalcoois, por exemplo) podem girar na presenca de um campo elétrico
rapidamente alternado de radiacdo de micro-ondas. De maneira semelhante, ions sdo
submetidos a movimentos translacionais rapidos e, como resultado de ambos os
movimentos ocorre um “atrito interno”, resultando em aquecimento do meio, que €
diferente do aquecimento convencional baseado em conducéo, tornando o aquecimento
por MW também interessante do ponto de vista de intensificacdo de processos, pelo fato
de ndo haver limitacdo por fatores como a superficie especifica de transferéncia de calor
ou o coeficiente de transferéncia de calor (STEFANIDIS et al, 2014).

Os fornos domésticos de micro-ondas sdo aprovados para operar na frequéncia de
2,45 GHz, enquanto as aplicacdes industriais localizam-se entre 0,915 GHz e 2,45 GHz.
Todavia, as MW séo ondas eletromagnéticas com uma faixa de frequéncia que varia de
0,3 e 300 GHz, possuindo comprimentos de onda entre 0,01 ma 1 m (NOMANBHAY;

ONG, 2017). As aplicacOes dessa tecnologia como etapa de pré-aquecimento ja estdo
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presentes nos processos industriais dos setores de borracha e plastico, alimenticio,
farmacéutico, ceramico, papel e madeira e téxtil (STEFANIDIS et al, 2014).

Na producdo de biodiesel, a literatura aponta que a irradiagcdo por micro-ondas tem
ganhado destaque pela sua eficiéncia em relacdo ao processo de aguecimento
convencional, dado que o aquecimento por micro-ondas utiliza a capacidade de certos
materiais (s6lidos ou liquidos, especialmente), de transformar energia eletromagnética em
energia térmica. Enquanto os componentes do campo elétrico sdo responsaveis pelo
aquecimento dielétrico de micro-ondas, 0 campo magnético atua no aquecimento por
perda magnética (NOMANBHAY; ONG, 2017). Em funcdo disso, diversos
pesquisadores tém se debrugado sobre investigacdes que possam viabilizar o uso dessa
tecnologia no ramo de biocombustiveis (CARLUCCI, 2022) e, com isso, a literatura
aponta que o etanol possui uma maior capacidade de absorcao da radiacdo micro-ondas
guando comparado ao metanol, o que resulta em uma cinética reacional mais favoravel
para o etanol, tendo em vista que suas moléculas se reorientardo mais rapidamente quando
expostas a essa radiacdo. Tal fato pode ser explicado pela tangente de perda dielétrica
(tan 8) dos solventes, que pode ser entendida como sua capacidade de converter energia
de micro-ondas em calor, na qual os solventes empregados para reacdes quimicas
assistidas por MW séo classificados entre alta (tan 6 > 0,5), média (0,1 <tan 6 <0,5) ¢
baixa absor¢cdo de micro-ondas (tan 6 < 0,1). Nesse caso, 0 metanol e o etanol possuem a
tan 6 de 0,659 e 0,941, respectivamente (GABRIEL et al., 1998; YUAN; YANG; ZHU,
2009; GAWAND et al., 2014). Todavia, investigacOes ja apontaram que, a depender das
condic@es aplicadas, essa vantagem do etanol em relagdo ao metanol ndo é pronunciada,
podendo-se obter um melhor desempenho do metanol para a transesterificacdo quando
submetidos irradiacdo por micro-ondas (YUAN; YANG; ZHU, 2009).

Hsiao, Lin e Chang (2011) aplicaram o CaO com auxilio da técnica de MW na
transesterificacdo do 6leo de soja, alcancando 96,6% de taxa de conversdo em uma razao
molar metanol/6leo de 7:1, massa de catalisador de 3%, a 65 °C durante 60 min. A
literatura revela que o grau de conversdo alcangado chega a ser duas vezes maior se a
mistura de reagéo for irradiada com micro-ondas (BANKOVIC-ILIC et al., 2017).

Lawan et al. (2020) utilizaram o CaO/zedlita em um reator de micro-ondas e
apontaram como resultado uma reducao no tempo de reagdo e menor gasto energético do
processo para se alcancar 90,89% de biodiesel proveniente de banha residual, aplicando
as seguintes condi¢des: poténcia de micro-ondas de 595 W, massa de catalisador de 8%

(m/V), razdo metanol/6leo de 30:1 em 1,25 h.
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Koberg, Abu-Much e Gedanken (2011) investigaram a producao de biodiesel sob
a irradiacdo de micro-ondas (900 W) utilizando o SrO e identificaram que além de ser um
método rapido (40s) e com alto rendimento (99%), a combinacdo entre ambos facilitou a

separacao entre o catalisador e os produtos obtidos.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Realizar a sintese e caracterizacdo de catalisador basico (SrO-CaO-Al,O3) para
aplicacdo em processo heterogéneo de producéo de biodiesel, em composicdo capaz de
operar em condic¢des brandas de temperatura e tempos curtos, bem como, aplica-lo em

um sistema para a producéo continua de biodiesel.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Adequar as condicdes de sintese do catalisador SrOCaOAl,O3 e verificar a sua
viabilidade para a producao de biodiesel por reacdes de transesterificacdo etilica
e metilica;

= Realizar ensaios com o catalisador obtido para avaliar sua atividade e estabilidade
na reacao de transesterificacéo;

= Desenvolver pellets com caracteristicas mecanica e quimica estaveis, visando
reduzir a lixiviagdo das espécies ativas, e

= Verificar a viabilidade do emprego do catalisador desenvolvido em um sistema
composto por equipamento de radiacdo micro-ondas caseiro e reator rotativo,

visando o aumento do rendimento e reducdo do tempo para obtencéo do biodiesel.
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE DO CATALISADOR

Os Oxidos metalicos a base de SrOCaOAl,O3 foram sintetizados pelo método
hidrotérmico, conforme metodologia proposta por Zhang et al. (2021), com
modificages. Inicialmente, realizou-se uma mistura dos nitratos (precursores metalicos)
com ureia, em 35 mL de &gua deionizada. Para a sintese, utilizou-se os seguintes
reagentes: Ca(NOs)2:4H2O  (Synth, >99%), Sr(NOas)2-4H,O (Vetec, >99%),
Al(NO3)3-9H20 (Sigma-Aldrich, >98%) e CO(NH2)2 (Synth, >99%). A razdo em massa
de CaO para o suporte (calculada a partir dos precursores) foi de 1:1 e a razdo molar de
NOs para CO(NH)2 de 1:1,5. A mistura obtida foi agitada durante 30 min, depois
transferida para um frasco de teflon, que foi fechado e inserido em uma autoclave de aco,
sendo esse sistema submetido & 120 °C durante 14h. Apos resfriada em temperatura
ambiente, a mistura foi seca a 105 °C por 2h. Finalmente, a amostra seca foi calcinada
em uma mufla & 850°C por 4h (com rampa de aquecimento de 10 °C min'*) para obtengio
do catalisador. Este foi denominado x-SrO-CaO-Al203, onde x representa a razdo massica
tedrica SrO/CaO, que variou de 0 a 0,8. O sistema selado utilizado para sintese, bem como
0 aspecto visual do catalisador obtido, consta apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Aspectos do sistema de sintese e aparéncia do catalisador: a) frasco de teflon
e autoclave; b) catalisador na etapa prévia a remocdo de umidade; c) catalisador
calcinado.

Fonte: Autoria prépria (2023).
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4.2 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

Ap0s a sintese, procedeu-se com as caracterizagbes dos Oxidos metalicos pelas
analises de difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de
raios-X por energia dispersiva, fluorescéncia de raios-X e termogravimetria.

As medidas por difragédo de raios-X (DRX) foram empregadas para identificar os
planos e fase cristalina do catalisador sob a radiacdo Cu-Ka (A = 0,15 nm) na faixa de 20
de 10-90° com tamanho de passo de 0,02° e velocidade de varredura de 4° min™. Nessa
andlise, utilizou-se o difratdbmetro de modelo Bruker D8 Advance ECO. Para a
interpretagdo dos resultados, comparou-se os difratogramas de DRX obtidos com 0s
padrbes difratométricos de fases individuais do Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD), disponibilizados pela Base de Estruturas Cristalinas (BdEC).

A morfologia dos materiais foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), em que se buscou identificar a homogeneidade e distribuicdo das particulas. Para
isso, utilizou-se o equipamento MEV-FEG (Field Emission Gun) de modelo FEI
Magellan 400 L que possui alta resolucdo com escala subnanomeétrica e a amostra foi
previamente metalizada com uma fina camada de ouro. Ja a distribuicdo e mapeamento
da composic¢do quimica foi realizada em quintuplicata no equipamento MEV de modelo
Philips XL-30 FEG, que possui um moderno sistema de EDS (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) da marca Bruker, sendo o resultado semiquantitativo expresso como uma
média entre esses.

A caracterizacdo da composi¢do quimica dos Oxidos mistos foi realizada pela
técnica de Fluorescéncia de raios-X por Energia Dispersiva (FRX) que, no geral, consiste
em um processo de trés etapas: excitacdo dos elementos que constituem a amostra,
dispersdo dos raios-X caracteristicos emitidos pela amostra e deteccdo desses raios-X
(SANTOS et al., 2013). Para isso, utilizou-se 0 equipamento Energy Dispersive X-Ray
Spectrometer, modelo Ray Ny EDX-720, da Shimadzu.

Com a anélise fisissorcdo de N foi possivel obter a area especifica dos
catalisadores avaliados, utilizando o modelo de formacdo de uma monocamada de
moléculas de nitrogénio adsorvidos na superficie do material, tal qual é descrito por
Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.). Além disso, também foram determinados o volume
e a distribui¢do do tamanho dos poros pelo método proposto por Barrett-Joyner-Halenda
(B.J.H.). Para isso, uma massa aproximada de 200 mg de cada catalisador foi submetida

a um pré-tratamento de 300 °C por 6 h, a fim de eliminar agua e gases fisicamente
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adsorvidos. Esse procedimento foi realizado em um equipamento modelo Micrometrics
ASAP 2420.

Finalmente, a analise termogravimétrica (TG) permite identificar os processos de
decomposicéo, oxidacdo ou volatilizacdo, além de outras propriedades importantes, que
sdo interpretadas pela sua natureza endotérmica ou exotérmica e pela variacdo de massa
da amostra (WEI; WANG, 2021). Para obtencdo da curva de TG, uma pequena massa de
catalisador foi pesada e aquecida de 25 °C a 900 °C, com razéo de aquecimento de 10 °C
min™ sob atmosfera de N2 com fluxo de 100 mL min™, no equipamento Simultaneous
DTA-TG Apparatus, modelo ATG-DTG 60H, da Shimadzu. Os dados obtidos foram
tratados matematicamente com diferencial por tempo para obtencdo da curva DTG
correspondente.

Cabe lembrar, que as caracterizacBes mencionadas (com excecdo de DRX e TG)
foram realizadas para os catalisadores que se destacaram em termos de atividade catalitica

e estabilidade.

4.3 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO EM REGIME DE BATELADA

As reagdes de transesterificagé@o entre acetato de metila e etanol, bem como, entre
acetato de etila e metanol, foram realizadas para mensurar a atividade e a estabilidade
catalitica dos Oxidos sintetizados. Conduziu-se os testes sob operacdo em batelada,
empregando um sistema composto por 6 vials de vidro com tampa rosqueavel, adequados

para reacOes sob aquecimento, tal qual esta apresentado na Figura 2.
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Figura 2 - Sistema reacional em batelada com capacidade para acoplamento de 6 reatores

independentes entre si.

-

Fonte: Autoria propria (2022).

Conforme visualiza-se na Figura 2, os reatores permaneceram dispostos de
maneira equidistantes, acoplados sob uma base de teflon (politetrafluoretileno - PTFE) e
fixados por uma tampa metalica parafusada que auxilia na estabilidade do sistema, ja que
esse encontra-se submetido a agitacdo magnética. Para controle da temperatura do
processo, manteve-se 0s reatores imersos em agua no interior de um recipiente de vidro
encamisado, com aquecimento controlado por um banho ultratermostatico (Quimis).

Realizou-se 0s ensaios iniciais para ambos os acetatos empregando-se 7,5% de
massa de catalisador (m/m), 2,5mL de volume reacional, razdo molar de alcool/éster igual
a15:1, durante 1 h, a 65 °C, sob agitacdo constante. Apds cada experimento, a reacao foi
cessada pela imersdo do reator em um banho de gelo e o catalisador foi removido do meio
reacional por duas etapas de centrifugacdo (Ultracentrifuga Eppendorf, modelo 5804) de
5 min: a 5000 e 9000 rpm, respectivamente, sendo a fase liquida coletada para posterior
analise. Mantendo-se as demais condi¢6es mencionadas acima, também foi realizado um
teste a 70 °C para a transesterificacdo etilica, buscando-se a maximizacdo da conversao
em éster.

A conversdo dos produtos obtidos na reacdo de transesterificacdo foi monitorada
pela técnica de cromatografia em fase gasosa com deteccdo por ionizacdo de chama (GC-
FID Shimadzu, modelo GC-2010AF), equipado com injetor tipo split/splitless, na qual
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utilizou-se uma coluna capilar de silica fundida Rtx®-1 (30 m x 0.32 mm x 3 pm). Para
isso, empregou-se hélio como gas de arraste sob fluxo total de 115 mL min? e 2,18 mL
min! na coluna, velocidade linear de 40 cm s, taxa de split 150 e volume de injecdo 1
puL. A analise ocorreu ao longo de 10 min, mantendo-se as seguintes condicdes
programadas: forno (65 °C), injetor (150 °C) e detector (170 °C).

Realizou-se, em seguida, o estudo cinético para avaliacdo da atividade catalitica
ao longo do tempo. Nesse caso, os ensaios foram conduzidos entre 5 e 180 min,
mantendo-se as demais condi¢cbes mencionadas anteriormente.

Com os resultados obtidos nos ensaios anteriores, efetuou-se testes de reuso dos
catalisadores (6 ciclos reacionais) visando-se avaliar a atividade e estabilidade dos 6xidos
mistos. Para isso, apds cada reacdo os catalisadores foram secos nos proprios vials a 100
°C durante 30 min e, em seguida, submetidos a um novo ciclo reacional.

A fim de investigar a eventual contribuicdo homogénea, para a metanolise o
catalisador foi removido do meio reacional por centrifugacéo e filtracdo ap6s 3 min de
reacdo e, para a etanolise, esse processo foi realizado apds 15 min. Posteriormente a
filtracdo, as conversdes foram analisadas por GC-FID e, as respectivas solugdes isentas
de catalisador foram submetidas as mesmas condi¢des reacionais, coletando-se aliquotas
em 30, 60, 120 e 180 min para a metandlise e, em 30, 60, 90 e 120 min para a etandlise.
Em seguida, a conversdo nas aliquotas obtidas foi analisada. Simultaneamente a esse
processo, efetuou-se um estudo cinético seguindo as mesmas condi¢fes reacionais.

Diante dos dados coletados até a respectiva etapa, fez-se um apanhado sobre a

influéncia da razdo de Sr no 6xido misto em ambas as reacdes de transesterificacao.

44 AVALIACAO CATALITICA NA TRANSESTERIFICACAO COM OLEO
VEGETAL

A avaliacgdo catalitica com 6leo vegetal (soja) foi realizada em batelada, conforme
as condicdes dos ensaios efetuados para a transesterificagdo com a molécula-modelo. Para
isso, misturou-se e homogeneizou-se o catalisador junto ao alcool (metanol ou etanol) no
vial e, em seguida, acrescentou-se o 6leo. Aliquotas foram obtidas em 30, 60, e 120 min
e, apds 0s respectivos tempos reacionais, separou-se o catalisador por centrifugacéo.

A purificacdo do produto foi obtida pela centrifugacéo da fase liquida e lavagem
com &gua quente, a 50 °C, seguida por outra centrifugacdo a 9000 rpm por 5 min,

conforme o procedimento que j& vinha sendo realizado com os acetatos para a producao
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dos ésteres. Apds a separacao do biodiesel (fase leve) dos subprodutos, esse foi mantido
em estufa a ~80 °C por 1 h para eliminar o &lcool residual.

Para acompanhamento da conversdo dos ésteres totais, seguiu-se com a anélise
por GC-FID equipado com coluna capilar Rtx®-Wax (30 m x 0,32 mm x 0,25 pm),
conforme a norma padrédo europeia EN14103. A injecdo foi realizada no modo split, que
operava com taxa de 50:1 e velocidade linear de 45 cm s, inserindo-se 1 uL de amostra.
No equipamento, o hélio atuou como gas de arraste, com fluxo na coluna de 2,18 mL min°
!, A anélise ocorreu ao longo de 25 min com o forno operando em condigdes isotérmicas,
mantendo-se as seguintes condi¢des programadas: forno (210 °C), injetor (250 °C) e
detector (250 °C). Previamente a injecdo, a amostra foi preparada seguindo os requisitos
estabelecidos pela norma de anélise adotada, na qual se misturou 50 mg de produto
purificado a 1 mL de solucdo heptadecanoato de metila com concentracdo de 10 mg mL"

! que fora preparada empregando-se heptano como solvente.

4.5 OBTENCAO DOS PELLETS

Para a preparacdo de catalisadores moldados em formato de pellet fez-se
necessario o uso de um agente aglomerante/ligante inerte que lhe conferisse boa
resisténcia mecanica para a aplicacdo no processo de transesterificagdo. Conforme
apresentado na Figura 3, o processo foi dividido em trés etapas: a) a primeira etapa
consistiu na mistura do catalisador previamente calcinado, junto ao agente aglomerante e
agua, em proporgoes adequadas a formacdo de uma pasta Umida; b) na segunda etapa,
com o auxilio de uma extrusora manual dotada de espremedor rotativo (16,5 x 11,5 x 2,2
cm), obteve-se uma mistura mais homogénea e formacéo de um extrudado cilindrico, que
foi subdividido com o auxilio de uma espatula, a fim de se moldar os pellets em formato
esférico e, ) na terceira etapa, efetuou-se os tratamentos térmicos que visaram a remogao

da umidade do pellet.
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Figura 3 - Esquema geral do processo adotado para a peletizacdo: a) mistura entre

reagentes e solvente; b) pasta extrudada em formato cilindrico; c) pellets no leito do

reator.

b)

Fonte: Autoria propria (2023).

Para obtencgdo dos pellets com as caracteristicas almejadas, ligantes utilizados na
literatura para a peletizacdo foram combinados sob diferentes tratamentos térmicos,
culminando nas seguintes propostas:

a) a mistura entre polietilenoglicol (PEG) (Synth) e o catalisador nas proporcdes 1:2, com
posterior calcinacdo a 400 °C durante 4 h (denominado por PEG+Cat+Calc.400°C);

b) a mistura entre bentonita (Sigma Aldrich) e PEG nas proporgdes 1:1, seguido de
recobrimento da esfera formada por catalisador em p6 (denominado por BT+PEG+Cat-
rec+ndocalc);

c) o recobrimento da esfera de bentonita pelo catalisador em p6, com posterior calcinacao
a 200 °C por 2 h (denominado por BT+Cat+Calc.200°C);

d) a mistura entre bentonita e catalisador em pd, na proporcdo de 1:1, com posterior
calcinacdo a 200 °C por 2 h (denominado por BT+Cat-mist+Calc.200°C);

e) a mistura entre PEG e catalisador, na proporcdo 1:2, sem posterior calcinagdo
(denominada por PEG+Cat-ndocalc-int);

f) a mistura entre PEG e catalisador, na propor¢do 1:2, sem posterior calcinacéo,
fragmentada em menores particulas (denominada PEG+Cat-ndocalc-frag), e

g) a mistura entre o catalisador, acido citrico (Synth) e PEG, nas proporg¢des 2:1:1,
seguido de calcinacdo a 850 °C por 4h (denominada por PEG+AC+Cat-calc).

Cabe ressaltar, que em todas as misturas descritas anteriormente, a agua foi
utilizada como solvente e realizou-se aquecimento inicial de ~150 °C para melhor

dissolucdo dos reagentes. Além disso, os pellets passaram por secagem na estufa a ~75
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°C, durante 12h para eliminacdo da umidade e, quando realizada a calcinacéo, utilizou-se
10 °C min como razdo de aquecimento. No que se refere a proporgao entre os reagentes,
a base de calculo se refere ao peso da massa seca entre esses.

4.6 AVALIACAO DOS PELLETS SOB SISTEMA EM BATELADA

Os ensaios em batelada com os pellets foram realizados para averiguar,
especialmente, a sua atividade catalitica no processo de transesterificacdo. Para isso,
utilizou-se a mistura entre acetato de etila e metanol, durante 15 min, mantendo-se
condigdes semelhantes ao que fora aplicado nos ensaios realizados com o catalisador em
po, sendo elas: 2,5mL de volume reacional, razdo molar de alcool/éster igual a 15:1, 65
°C, 7,5% de massa de pellet em relacdo a massa de solucdo, sob agitacdo constante.
Baseado no desempenho catalitico em batelada, selecionou-se o melhor resultado e
procedeu-se com a avaliacdo da resisténcia mecénica nos ensaios continuos para as

reacOes modelo.

4.7 ENSAIOS NO SISTEMA COMPOSTO POR MICRO-ONDAS EQUIPADO COM
REATOR ROTATIVO DE LEITO FIXO (RPB)

Os testes de transesterificacdo em fluxo continuo foram executados no sistema
elaborado por Goncalves (2017), que é composto por um forno de micro-ondas caseiro
(Panasonic, modelo NN-ST654WRU) de poténcia maxima de 900 W, que esta disposto
sob uma base de madeira com elevacao, possuindo na sua parte inferior uma abertura que

permite a coleta dos produtos, conforme apresentado na Figura 4.
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Figura 4 — Esquema do sistema continuo composto por RPB + micro-ondas.
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Fonte: Gongalves (2017).

Analisando a Figura 4, observa-se que no interior do forno de micro-ondas,
encontra-se 0 RPB inserido em um funil (polipropileno). Ao passo que a mistura entre
produtos e reagentes ndo convertidos é expulsa do leito do RPB por meio de pequenos
orificios, com o auxilio da forca centrifuga do processo a fase liquida se choca com a
parede do funil, segue em fluxo descendente e, é coletada para posterior analise. Na parte
superior ha aberturas adequadas para a entrada dos reagentes e do eixo do rotor. O
controle de voltagem do micro-ondas foi realizado externamente por um transformador
variador de tensdo e voltagem para ajuste da poténcia enviada ao magnetron, enquanto a
rotacdo foi controlada por um agitador mecanico (IKA, RW 20 digital).

Conforme demonstrado na Figura 5, o RPB tem formato cilindrico e é construido
em politetrafluoretileno (PTFE) (material transparente &s micro-ondas), nas seguintes
dimensGes: raio interno (rl) de 1,0 cm, raio externo (r2) de 2,5 cm e altura interna (h) de

1,0 cm.
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Figura 5 - Esquematizacao do reator rotativo de leito fixo com suas reais dimensoes.
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Fonte: Gongalves (2017).

Para os ensaios em fluxo continuo, os reagentes foram introduzidos (sob a
temperatura de interesse) por dois injetores (tubos em teflon), na qual o fluxo foi
controlado por bombas peristalticas ENGCO de média vazao (modelo EG1.3). No interior
do leito, a mistura ocorreu por intermedio da aceleracdo centrifuga.

Inicialmente, a resisténcia mecanica foi avaliada pelas reagcdes modelo nas reagdes
de transesterificacdo etilica e metilica. Contudo, a analise da conversdo também foi
acompanhada. Nesses ensaios, variou-se as vazdes de reagentes (20 e 40 mL min?) e
rotacdo (400 e 600 rpm). As temperaturas de entrada dos reagentes foram padronizadas a
70 °C para a etandlise e 65 °C para a metandlise, assim como, as razfes entre alcool/éster
que foram fixadas em 15:1. Ademais, manteve-se a maxima poténcia do forno (900 W)
e, empregou-se 13,8 g de pellets e 27,8 g de esferas de alumina para preenchimento do
leito do reator, correspondendo assim, a 33% em massa de pellet.

Jé& para as reagdes com Oleo vegetal, operou-se o sistema com a vazao de 40 mL
min, sob ambas as rotagGes, seguindo a mesma razdo alcool/6leo, bem como, uma
sequéncia semelhante nas temperaturas descritas no ensaio continuo do RPB + micro-
ondas para a reacdo modelo. Para este caso, a massa de pellet adotada foi de 34,5 g que,
por sua vez, conseguiu preencher o leito do reator, ndo sendo necessario, portanto, 0 uso
da alumina. Ressalta-se que, as esferas de alumina ndo contribuem como superficie ativa
para a reacdo, sendo utilizadas a fim de manter o preenchimento do leito.

Em ambas as situacdes, realizou-se a coleta de produtos ap6s 2 min da entrada

inicial dos reagentes. O banho de gelo foi empregue para cessar a reacdo apos a coleta e,
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deu-se sequéncia a purificacdo do biodiesel, conforme a metodologia abordada nas etapas
anteriores.
O acompanhamento da conversdo em ésteres nas reacoes foi efetuado por GC-

FID, seguindo as mesmas diretrizes aplicadas nos ensaios executados até essa etapa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por intermédio de diferentes
técnicas para a compreensdo de suas propriedades fisico-quimicas e morfoldgicas, assim
como para elucidar seu comportamento e dar embasamento a discussdo dos resultados.
Portanto, a seguir, estdo dispostos os resultados e discussao dos dados obtidos, na qual,
inicialmente apresenta-se as fases formadas nos respectivos catalisadores, conforme
disposto na Figura 6, na qual estruturas cristalogréaficas dos catalisadores avaliados nesse

estudo foram observadas por meio de difratometria de raios-X.

Figura 6 - Difratogramas de raios-X dos catalisadores sintetizados.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Como pode ser visualizado na Figura 6, para o CaOAI>Os3, os picos de difracdo
mais significativos (20) foram observados em 32,2°; 37,3°; 53,8°; 64,3°; 67,3°; 79,7° e
88,4°, que mostra o padrdo tipico de CaO (PDF Number: 77-2010). Os demais picos
demonstram o padréo tipico de Cas(Al307)2 (PDF Number: 70-801), que ja foi relatada
como uma fase instavel, na medida em que os fons Ca?* podem ser difundidos através da

camada de suporte para reagir com Al>O3 e formar a fase Cai2Al14033 (ZHANG et al.,
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2021). De tal modo, observa-se o 6xido de calcio suportado e interagindo com a alumina,
sob duas fases, especialmente. Para o catalisador 0,2-SrO-CaO-Al203, a presenga do
estroncio € evidenciada pelo surgimento dos picos de difracdo observados em 19.0°
equivalente a Ca,SrAl,Og (PDF Number: 30-278), 13,4°; 23,4°; 47,2°; 57,7°, referentes
a CaSrAl;06 (PDF Number: 52-249) e 43,2° para Sr3Al.0s (PDF Number: 24-1187).
Com o0 aumento da razdo de estroncio no catalisador, a partir da composicao 0,4-SrO-
CaO-Al>03, nota-se dos picos padrGes menos intensos correspondentes as fases de
interacdes do 6xido de célcio com a alumina, passando a prevalecer os picos 18,9°; 22,8°
e 26,8° da fase CaxSrAl>Os (PDF Number: 30-278) e surgimento dos picos em 39,7° e
41,5° relativos a fase SrzAl>Os (PDF Number: 24-1187), em que a presenca dessa Ultima,
parece ser menos expressiva. Além disso, o principal pico que corresponde as
contribuicdes multifasicas entre o CaSr2Al20s (PDF Number: 52-249) e Sr3Al20s (PDF
Number: 24-1187), intensifica-se em 32,2°. Sendo assim, comprova-se que existe uma
interacdo entre calcio, estroncio e alumina, denotada por fases com picos mais intensos e
bem definidos, sugerindo uma maior cristalinidade do material. Além disso, com o
aumento da razdo de estréncio no catalisador (de 0,2 até 0,8), observa-se que ha reducéo
na intensidade do pico em 37.3°, que correspondia a fase em que houve maior razao do
catalisador com auséncia de estroncio (CaO-Al.03). Comportamentos semelhantes foram
observados por Zhang et al. (2021), onde os autores ressaltam que devido as diferentes
condicBes empregadas na preparacdo de CaO e Al>Os, por exemplo, diferentes estruturas
podem ser formadas.

Cabe ressaltar que, conforme descrito na etapa metodoldgica, as caracterizacoes
foram enfatizadas para os catalisadores que apresentaram melhor atividade e estabilidade
catalitica. Tais resultados serdo abordados a partir do préximo tépico, onde discutimos
as reaces de transesterificacdo. Diante disso, a microscopia eletrénica de varredura
(MEV) foi utilizada para a identificacdo e determinagdo de possiveis variacdes nas
caracteristicas morfolégicas dos oxidos 0,6-SrO-CaO-Al.O3 e 0,8-SrO-CaO-Al03,

conforme ilustrado na Figura 7 (a e b).
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Figura 7 - Micrografias MEV para os catalisadores a) 0,6-SrO-Ca0-Al.Oz e b) 0,8-SrO-
CaO-Al0:s.

ellan 400L |
Fonte: Autoria propria (2023).

Conforme ilustrado na Figura 7 (a e b), as particulas do catalisador ndo possuem
tamanho homogéneo e nem formato bem definido. No geral, a morfologia do catalisador
possui aspecto semelhante a agregados com pequenas particulas de formato arredondado
e distribuicdo ndo uniforme recobrindo a sua superficie em que, para ambos 0s materiais,
identificou-se caracteristicas morfoldgicas bastante semelhantes. Além disso, a superficie
do catalisador possui aparéncia rugosa. De acordo com Al-Muhtaseb et al. (2021), essa
rugosidade da superficie gera elevadas areas ativas que podem contribuir com a
transesterificacdo para a producéo de biodiesel.

Com auxilio da técnica de EDS, realizou-se 0 mapeamento dos elementos para
investigar a presenca desses na superficie dos catalisadores. As imagens obtidas nessa
analise estdo expostas nas Figuras 8 e 9 para os catalisadores 0,6-SrO-CaO-Al.Os e 0,8-
SrO-CaO-Al»O3, respectivamente.
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Figura 8 - Mapeamento por EDS da superficie do catalisador 0,6-SrO-CaO-Al.Os.
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Fonte: Autoria propria (2023).

De acordo com a Figura 8, identificou-se a presenca de todos os elementos sobre
toda a superficie da microrregido analisada. Esse ponto é de extrema relevancia, tendo
em vista que os processos cataliticos sdo reagdes de superficie e faz-se necessario que,
além da presenca, haja uma distribuicéo altamente uniforme dos componentes ativos (DU
etal., 2019).
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Figura 9 - Mapeamento por EDS da superficie do catalisador 0,8-SrO-CaO-Al.Os.

LCE E y
SE MAG:4000x HV: 15KV WD: 10 mm SE ' MAG:4000x HV: 15KV WD:10 mm

Sr O

LCE LCE
SE MAG: 4000x HV: 15KV SE MAG: 4000x HV:15kV WD: 10 mm

Fonte: Autoria propria (2023).

Conforme ilustrado na Figura 9, a presenca de todos os elementos que compdem
a amostra também foi identificada no catalisador 0,8-SrO-CaO-Al.0Oz e, assim como
observado na andlise morfoldgica, os resultados foram bastante semelhantes entre os
Oxidos com razdo massica SrO/CaO de 0,6 € 0,8.

Convencionalmente, técnicas como a espectrometria de emissao optica de plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES) sdo usadas com maior precisdo para analisar

concentragfes quantitativas de elementos em amostras, enquanto técnicas como o EDS
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realizam a determinacéo da concentracéo semiquantitativa dos elementos (DUANGDEE
et al., 2022). Neste estudo, os resultados da concentragdo dos elementos estdo baseados

na aplicacdo da técnica de EDS, conforme encontra-se expresso na Tabela 1.

Tabela 1 - Semiquantificacdo quimica dos catalisadores.

Razéo Razéo
Catalisador Al (%) Ca (%) Sr (%) O (%) SrO/CaO SrO/CaO
tedrica® real®

0,6-SrO-CaO-Al,0z 10,52 22,12 40,85 26,51 0,6 0,6
0,8-SrO-CaO-Al:03 8,04 19,30 53,59 19,08 0,8 0,7

a: razdes massicas

Fonte: Autoria propria (2023).

De acordo com a Tabela 1, o elemento oxigénio é apontado como um dos
principais para ambos os catalisadores, sendo esse um fato caracteristico dos Oxidos
metalicos. Zhang et al. (2021) também confirmam a elevada presenca desse elemento na
caracterizagdo do 0,4-SrO-Ca0O-Al>Oz. Além disso, as razdes entre os 0xidos SrO e CaO
sugerem que os catalisadores alcangaram um valor real proximo ao esperado. A analise
de FRX também aponta um valor semelhante para a razdo entre o0s éxidos (igual a 0,53)
do material 0,6-SrO-CaO-Al,0Os.

Os dados da analise de fisissor¢do e as propriedades texturais para os catalisadores
0,6-SrO-Ca0-Al,03, 0,8-SrO-Ca0-Al203 e 0,8-SrO-Ca0-Al>O3 apobs 6 ciclos de reuso,
séo apresentados nas Figuras: 10 (a, b e c), 11 (a, b e c) e Tabela 2, respectivamente.
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Figura 10 - Isotermas de adsorcéo-dessorcdo de N2 dos catalisadores: a) 0,6-SrO-CaO-
Al>O3; b) 0,8-SrO-Ca0-Al.03; ¢) 0,8-SrO-Ca0-Al>03 apds 6 ciclos de reuso.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Conforme observado na Figura 10 (a, b e c¢), bem como considerando a

classificacdo da IUPAC, os catalisadores sintetizados apresentam isotermas de adsor¢ao-

dessorcdo de nitrogénio do tipo VV com histerese do tipo H3, tipicas de materiais com

estrutura de mesoporos. Tal resultado também j& foi reportado por Zhang et al. (2021).
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Figura 11 - Distribuicdo do volume de poros dos catalisadores: a) 0,6-SrO-CaO-Al20s;

b) 0,8-SrO-Ca0-Al»0s3; ¢) 0,8-SrO-Ca0-Al203 apos 6 ciclos de reuso.
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Fonte: Autoria propria (2023).

A Figura 11 (a, b e c) representa a distribuicdo do tamanho de poros para 0s
catalisadores 0,6-SrO-CaO-Al>03, 0,8-SrO-Ca0-Al;03 e 0,8-SrO-CaO-Al,O3 apos 6
ciclos de reuso, cujo diametro de poros foi calculado utilizado o método BJH. Com a
analise, identificou-se que esses estdo, majoritariamente, na faixa de 3,6 nm, 3,4 nm e
18,8 nm, respectivamente, o que confirma a sua classificagdo como materiais mesoporos
(2 - 50 nm), segundo a faixa adotada pela IUPAC (THOMMES et al., 2015), bem como,
sugere-se que o0s catalisadores sdo convenientes para aplicagdo em reagdes onde tem-se
moléculas grandes, como é o caso dos triglicerideos da producéao de biodiesel (ALAEI et
al., 2018; GRANADOS et al., 2007).
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Tabela 2 - Propriedades texturais dos catalisadores que obtiveram destaque no processo

de transesterificagédo

Area superficial Vtotal de poros Diametro de

Catalisador

(m?/g) (cm?3/g) (dessor¢édo)  poros (nm)
0,6-SrO-Ca0-Al>03 9,266 0,031 3,1-52
0,8-SrO-Ca0-Al>03 4,409 0,011 29-55
0,8-SrO-Ca0O-Al>03
apos 6 ciclos de reuso 7,789 0,044 8,4-30

Fonte: Autoria propria (2023).

A Tabela 2, corrobora com os dados apresentados nas Figuras 10 e 11, onde tem-
se que o aumento da razdo de estroncio reduz a area especifica do catalisador e,
consequentemente, o volume total de poros. Acredita-se que essa reducgdo esta atrelada
ao fato de que o SrO pode estar preenchendo alguns poros na superficie do catalisador e
formando aglomerados, incidindo em uma diminuicdo da area resultante (AL-
MUGTASEB et al., 2021). No caso do catalisador 0,8-SrO-Ca0O-Al>O3 que passou por 6
ciclos de reuso, sua maior area superficial, nesse caso, pode estar associada a uma
lixiviacdo parcial dos 6xidos metélicos e liberagdo dos poros ocupados, conforme a logica
utilizada anteriormente para esclarecer a reducdo da area superficial/volume de poros
entre os catalisadores 0,6-SrO-Ca0O-Al>03 e 0,8-SrO-CaO-Al.Oz.

Na Figura 12 (a, b, c, d, e, ), sdo fornecidos os resultados da analise térmica, na
qual avalia-se as variacGes de massa entre os catalisadores com diferentes razdes de
estrdncio e no catalisador com a auséncia desse elemento, tanto para os catalisadores
recém-sintetizados, quanto para aqueles armazenados por 03 semanas, bem como, as

mudancgas resultantes apds 6 ciclos de reuso.
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Figura 12 - Curvas TG/DTG dos catalisadores a) 0,6-SrO-Ca0O-Al>O3 recém-sintetizado;
b) 0,6-SrO-CaO-Al.Oz3 armazenado por 03 semanas; c) 0,8-SrO-CaO-Al.0Os recém-
sintetizado; d) 0,8-SrO-CaO-Al>03 armazenado por 03 semanas; e) 0,8-SrO-Ca0O-Al203

apos 6 ciclos de reuso; f) CaO-Al20:s.
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DTG (%/s)

De acordo com a Figura 12 (a, b, ¢, d, e, f), variacdes da massa foram observadas,

com perda massica maxima total de 18%, com maiores perdas para os catalisadores que

permaneceram armazenados em frascos fechados durante 03 semanas, mas que em alguns
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momentos a fim de realizar a coleta de amostra para testes cataliticos, o catalisador teve
contato com o ar atmosférico. De tal modo, identificou-se perdas de massa na faixa de
temperatura entre 50-150 °C, que podem ser atribuidas a evaporagdo e remocao de agua
(fisissorvida ou nas intercamadas) e impurezas absorvidas do ar (DU et al., 2019). Os
picos endotérmicos observados na faixa de 200-300 °C podem ser atribuidos a
decomposicdo de AI(OH)z (ZHANG et al., 2021). Quando submetido a analise
termogravimétrica, o catalisador que passou por 6 ciclos de reuso (Figura 12-e) manteve
suas propriedades térmicas semelhantes ao catalisador que ndo foi aplicado na reagéo
(Figura 12-d), representada pela perda de massa em temperaturas semelhantes (com
excecdo do % referente a perda de agua, onde observou-se haver varia¢des em funcao de
fatores como a exposicdo do catalisador ao ar) sugerindo que as propriedades fisico-
quimicas e a estrutura do éxido ndo foram afetadas pelos testes cataliticos. Ja 0s picos no
entorno de 800 °C estdo relacionados a decomposic¢do do CaCOs, enquanto aqueles acima
dessa temperatura podem ser assumidos como a decomposicdo de SrCOsz em SrO
(ZHANG et al., 2021).

Os catalisadores encaminhados para a andlise térmica ja haviam sido calcinados,
conforme previsto na metodologia desse trabalho. Porém, observou-se haver a presenca
de carbonatos. De acordo com a literatura, o SrO reage fortemente com CO: e 4gua no ar
para formar SrCOs e Sr(OH)> ndo reativos, sendo essa uma caracteristica dos
catalisadores basicos (YAN et al., 2010).

5.2 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO EM REGIME DE BATELADA

Apdbs analisar e compreender algumas propriedades e caracteristicas dos
catalisadores sob diferentes perspectivas, estes foram aplicados na reacdo de
transesterificacdo entre acetato de metila e etanol, assim como, entre acetato de etila e
metanol. Para isso, tomou-se como ponto de partida o que fora proposto na investigacao
realizada por Zhang et al. (2021), em que o 0,4-SrO-CaO-Al;O3 foi elencado como a
melhor op¢do com base na sua atividade catalitica e estabilidade e, inicialmente,
avaliamos o desempenho dos catalisadores CaO-Al>03, 0,2-SrO-Ca0O-Al>03 e 0,4-SrO-

Ca0-Al203 para ambas as reagdes. Na Figura 13, temos as respectivas conversoes.
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Figura 13 - Conversdes em ésteres durante 1 h de transesterificacdo modelo: a) metilica
a 65 °C; b) etilicaa 65 °C.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Conforme visualiza-se na Figura 13 e, para as condi¢Oes avaliadas nesse ensaio,
na reacdo de transesterificacdo metilica todos os catalisadores apresentaram elevada
atividade. Contudo, na etanolise percebe-se que somente a maior razdo de éxido de
estroncio (0,4) promove um aumento na conversdao de éster, estando esse fato
possivelmente associado ao aumento da for¢a dos sitios basicos do catalisador, posto que
0 Sr possui um maior raio atbmico e, consequentemente, € mais basico que o Ca. Tal
questdo foi abordada por Jamil et al. (2021), relatando que a forca de sitios basicos
conferida pela adicdo de SrO é maior que aquela fornecida pelo CaO, o que justifica o
incremento na conversdo. Além disso, ressalta-se que varios estudos demonstram que
apesar da acentuada atividade do CaO, a desativacao desse catalisador ocorre em fungéo
da lixiviacdo de seus componentes para 0 meio reacional, comprometendo tanto a
qualidade do produto final, quanto a recuperacdo desse catalisador e, consequentemente,
sua reutilizacdo (YAN et al., 2010).

No que diz respeito a transesterificacdo etilica, Rubio-Caballero et al. (2013)
relatam que a conversdo de 0leo esta intimamente ligada ao tipo de alcool utilizado na
reacdo, pois, ao se utilizar o CaO obteve-se uma elevada conversdo de 6leo na presenca
do metanol, porém, para a etanolise ndo foi possivel observar uma conversao de 6leo em
temperaturas inferiores ao ponto de ebulicdo do etanol (78 °C). Nesse sentido, um
aumento na temperatura para o etanol foi avaliado e, os resultados obtidos sdo revelados
na Figura 14, juntamente com a aplicagdo dos demais catalisadores sob a mesma

temperatura e tempo reacional.
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Figura 14 - Conversdes em ésteres para todos os catalisadores investigados, durante 1 h
de transesterificagdo modelo: a) metolise a 65 °C; b) etandlise a 70 °C.
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Fonte: Autoria propria (2023).

De acordo com a Figura 14, ha um incremento de 13% na conversdo quando se
eleva a temperatura do meio reacional de 65 °C para 70 °C na etanolise. Isso ocorre
porque h&d um aumento na energia cinética que conduz a colisdes mais efetivas entre as
moléculas dos reagentes e, consequentemente, atinge-se com mais facilidade a energia
necessaria para que ocorra a reacdo (AL-MUHTASEB et al., 2021). Essa justificativa
também foi atribuida por Rabie et al. (2019) em sua investigacdo para a producdo de
biodiesel por transesterificacdo. Todavia, a elevagdo na temperatura do processo precisa
ser realizada de maneira cautelosa, visto que a partir de 78 °C promove-se a evaporagédo
do etanol, ocasionando uma reducdo na razdo alcool/6leo e, por conseguinte, reducdo da
conversdo. No caso do metanol, a literatura relata que as melhores conversdes tém sido
obtidas a 65 °C (FEYZI et al., 2017), portanto, ndo se avaliou outras condi¢Ges de
temperaturas para essa reacao.

Uma das condi¢cbes associadas ao custo da producdo do biodiesel é o tempo
minimo para que ocorra a reacdo completa. Na Figura 15 (a e b), observa-se o
comportamento de todos os catalisadores sintetizados sob a influéncia desse parametro
para a metandlise a 65 °C e etanolise a 70 °C.
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Figura 15 - Estudo cinético de diferentes catalisadores para a transesterificacdo: a)
metilica a 65 °C; b) etilicaa 70 °C.
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Avaliando a Figura 15 (a e b), inicialmente percebe-se que a reacdo se processa
de forma muito rapida, principalmente, porque trabalhou-se com condi¢fes mais brandas
qguando comparada a reacdo com 6leo vegetal. Em tempos mais curtos (5 min), no geral,
as conversfes menos acentuadas podem ser atribuidas ao processamento da micromistura
entre os reagentes, embora essa barreira seja rapidamente superada pela a metanélise, em
gue se nota a conversao maxima de 95% ja em 5 min para o catalisador 0,4-SrO-CaO-
Al;O3. Diferentemente de um catalisador homogéneo convencional em que se adota
comercialmente o tempo de 60 min para a producdo do biodiesel (AL-MUHTASEB et
al., 2021), e possivel obter altas conversdes em menores tempos reacionais com o uso de
catalisadores heterogéneos.

No caso da etandlise, o catalisador 0,6-SrO-CaO-Al>O3 exibe conversdo de 92%
ja em 15 minutos. Embora para os catalisadores com auséncia ou menor propor¢do de
SrO, a reacdo ainda evolua muito gradativamente, o desempenho dos catalisadores é
elevado, nas condi¢des amenas que foram investigados. Para a obtencdo de conversdes
mais expressivas em comparacao as alcancadas nesse estudo pela etanolise com o CaO-
Al>03, é necesséria a elevacao da temperatura da reacdo, bem como o aumento da razéo
alcool-0leo, além da adi¢do de um outro 6xido, como foi realizado por Rubio-Caballero
et al. (2013) na ocasido em que utilizaram uma razdo alcool-6leo de 20:1 e 78 °C ao
avaliar a atividade do CaO-ZnO (zincato de calcio di-hidratado) na etandlise, ja que
quando ndo satisfeitas tais condi¢@es, ndo foram obtidos resultados expressivos (<10%)
mesmo apos 3 h.
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Nessa etapa da investigacdo, € importante ressaltar que 0s ensaios foram
replicados tanto para os catalisadores recém-sintetizados quanto para aqueles que
estavam armazenados durante 03 semanas e, observou-se que o catalisador perde sua
atividade ao longo do tempo de armazenamento, sendo essa uma caracteristica do proprio
oxido de calcio, em funcdo da absorcdo de CO. e/ou H20, formando o carbonato. Esse
fato foi relatado por Yan et al. (2010) como um dos motivos para a desativacdo de um
catalisador, uma vez que pode haver a formacao de espécies de superficie muito estaveis
como carbonato, hidréxido e epoxido, que cobrem os sitios basicos. Todavia, observou-
se nesse estudo que ao realizar uma calcinagdo previamente a aplicacao, o catalisador foi
recuperado com a sua atividade inabalada.

Diante das questdes de viabilidade para a aplicagdo de um catalisador em escala
comercial, nessa investigacao, ensaios de reuso foram realizados por 6 ciclos, conforme

ilustrado nas Figuras 16 e 17 para as diferentes reacdes de transesterificaco.

Figura 16 - Estudo de reuso dos catalisadores 0,6-SrO-CaO-Al>O3 e 0,8-SrO-Ca0-Al203

sob transesterificacdo metilica para a reacdo a 65 °C em 30 min.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Conforme observado na Figura 16, os catalisadores avaliados apresentaram
elevada estabilidade catalitica por 6 ciclos reacionais. Apesar dos Oxidos de metais
alcalino-terrosos serem altamente ativos para a reagdo de transesterificacdo, a insercao
de um suporte como a alumina, acarreta em uma maior atividade e capacidade de
reutilizagdo do catalisador (JAMIL et al., 2021), o que justifica 0 seu uso nos

catalisadores investigados.
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Figura 17 - Estudo do reuso dos catalisadores 0,6-SrO-CaO-Al203 e 0,8-SrO-Ca0-Al203
para a transesterificacdo etilica a 70 °C e 30 min.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Ao analisar os resultados expressos na Figura 17, nota-se que houve uma reducéo
progressiva na conversdo de ésteres ao longo dos ciclos e, consequentemente, na
atividade catalitica, mais pronunciada para o catalisador 0,6-SrO-CaO-Al>O3. Algumas
das causas de desativacdo de catalisadores heterogéneos provenientes do seu uso
consecutivo estdo ligadas a impregnacéo de subprodutos, a transformacéo da superficie
ativa e a lixiviacdo das espécies ativas do catalisador (RUBIO-CABALLERO et al.,
2013; FEYZl et al., 2017). Sendo assim, uma das possibilidades é de que as propriedades
do etanol como solvente promovam uma maior lixiviacdo das espécies ativas do
catalisador, causando a desativacdo observada, ou ainda, € possivel que a atividade
catalitica diminua devido ao bloqueio da superficie do catalisador com o produto final,
que limita a reacdo na superficie com o etanol, conforme descrito por Munir et al. (2021).
A eventual lixiviacdo descrita acima foi relatada por Rubio-Caballero et al. (2013) ao
comparar ambas as reacdes de transesterificacdo de 6leo no uso do CaO-ZnO (conversdo
<40% no 3° ciclo), sendo esse fato corroborado pela analise quimica do catalisador ao
longo dos ciclos. Estes autores verificaram ainda que, no caso da etandlise, ndo houve
contribuicdo das espécies ativas do catalisador quando em fase homogénea.

Frente a hipdtese de lixiviacdo das espécies ativas, buscou-se avaliar a
heterogeneidade da reacdo e a possivel contribuicdo homogénea para o catalisador que
demonstrou melhor atividade e estabilidade, especialmente, para a etandlise (0,8-SrO-
CaO-Al20z). Aliado a isso, obteve-se um estudo cinético sob condig¢des mais brandas, a

fim de retardar o equilibrio do processo, tal como demonstrado na Figura 18.
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Figura 18 - Estudo cinético e avaliacdo da contribuicdo homogénea para 0,8-SrO-CaO-
Al>O3 na transesterificacdo: a) metilica (65 °C, 3 min e 15:1); b) etilica (70 °C, 15 min e
6:1).
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Fonte: Autoria propria (2023).

Através da analise da Figura 18 (a e b), constatou-se que houve contribuicdo
homogénea de 5% para ambas as reacdes de transesterificacdo nas condicdes avaliadas,
sendo esse um indicio de que ha lixiviacdo de parte das espécies ativas para 0 meio
reacional. Entretanto, a reacdo ocorre, majoritariamente, em fase heterogénea, visto que
a despeito da contribuicdo homogénea, ao final do tempo acompanhado se alcancou
conversdo de 92 e 89%, respectivamente, para a metanolise e etandlise. Salienta-se que a
hipbtese de lixiviacao, pode ser melhor elucidada com a analise da composicdo quimica
do sobrenadante, através de uma técnica quantitativa, conforme mencionado na
caracterizacdo dos catalisadores. Nessa analise, apenas a amostra analisada em 15 min
para a etandlise apresentou desvio padrdo de 2%, enquanto as demais apresentaram
desvio padrédo < 1%. Com isso, € importante salientar que ao longo de toda a investigacéo,
os valores de desvio padrdo das conversdes obtidas estdo refletidas em valores < 2%.

No que diz respeito as diferentes condi¢cdes adotadas para identificacdo da
contribuicdo homogénea, alguns critérios necessitaram ser atendidos, como é o caso em
que se alterou as razdes alcool/6leo e tempo, a fim de permitir que a conversdo tivesse
margem para aumento e, consequentemente, efetuar essa quantificagcdo. Um exemplo
disso pode ser destacado caso o catalisador fosse retirado do meio reacional em tempos
muitos curtos (exemplo, 1 min para reagcdo com metanol), na qual seria possivel conduzir
a erros experimentais, uma vez que ndo haveria tempo suficiente para que houvesse a

lixiviacdo de ions. Uma outra situacdo é a razdo alcool/6leo (como é o caso da razdo 15:1
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pela etandlise, na qual obteve-se acima de 90% de conversdo em 15 min), porém, ao
reduzir a razdo alcool/6leo de 6:1, permite-se alcancar tempo suficiente para que o
catalisador sofra lixiviacdo e expansdo da conversdo apos a retirada do catalisador,
mediante a presenca de contribuicdo homogénea.

Com os catalisadores que foram obtidos nesse estudo, identificou-se que a
inser¢do do SrO promove ganhos com vistas ao processo de transesterificacdo. De tal
modo, a relevancia da razdo massica do SrO para o CaO na atividade dos catalisadores
X-SrO-CaO-Al203 é abordada na Figura 19.

Figura 19 - Influéncia da razdo de SrO na reagdo de transesterificagdo em 5 min: a)
metilica a 65 °C; b) etilicaa 70 °C.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Conforme demonstrado na Figura 19, o aumento da razdo de estroncio foi
diretamente proporcional a conversdo, com énfase em tempos curtos (5 min) na qual
alcancou-se 95% de éster de etila. Para a metandlise, esse limite foi atingido no uso do
catalisador 0,4-SrO-CaO-Al.O3z, enquanto para a etanolise, as maiores conversdes foram
observadas pelos catalisadores com as maiores razdes de estroncio. Esse episodio pode
ser relacionado, principalmente, ao aumento da basicidade que é conferida pelo efeito

sinérgico oriundo da formacao de um catalisador com mistura de éxidos (ZHANG et al.,
2021).
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5.3 AVALIACAO CATALITICA NA TRANSESTERIFICACAO COM OLEO
VEGETAL

Para a aquisicdo de um paralelo entre os ensaios conduzidos via transesterificacéo
com molécula-modelo, executou-se a avaliacdo de atividade com o catalisador que
apresentou melhor performance catalitica, aplicando-o na reacdo com 06leo vegetal. Os
resultados obtidos estéo dispostos na Figura 20.

Figura 20 - Desempenho do catalisador 0,8-SrO-CaO-Al>O3 na conversdo de biodiesel

a partir do 6leo de soja para sistema de transesterificacdo em batelada metilica (65 °C) e
etilica (70 °C)
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Fonte: Autoria propria (2023).

Conforme visualiza-se na Figura 20, para a metanélise o catalisador alcangou
conversdes bastante otimistas (52% ap6s 30 min e 88% apo6s 60 min). Ao avaliar a
atividade de 0,4-SrO-CaO-Al;Os para a transesterificagdo de Oleo de palma via
metanolise em um sistema de batelada, Zhang et al. (2021) obtiveram desempenho em
torno de 50% de conversdo em ésteres somente apos 60 min, enquanto a conversdo de
90% so6 foi possivel de ser alcancada apds 120 min de reacdo. Logo, ao confrontar 0s
catalisadores avaliados nesse estudo com a literatura, observa-se que o uso do 0,8-SrO-
Ca0O-Al,0O3 favorece a reducgdo do custo energético do processo, uma vez que permite a
reducdo do tempo para que ocorra a reagdo completa. Contudo, para a etanolise, ndo foi
possivel obter resultado relevante na conversdo em ésteres a partir do 6leo de soja.

Mesmo com a repeticdo dos ensaios para a constatacdo de possiveis erros experimentais,
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esse resultado foi reforcado. Ressalta-se a auséncia na literatura do uso desse catalisador

aplicado & transesterificag&o etilica.

5.4 OBTENCAO DOS PELLETS

A peletizacdo foi realizada de forma manual com o auxilio dos aparatos ja
abordados na etapa metodoldgica. Observou-se que tanto o uso de diferentes
aglomerantes, quanto a distin¢cdo no tipo de tratamento térmico efetuado, impactam a
resisténcia mecanica e atividade catalitica do pellet. Além disso, a quantidade de dgua
também é fundamental para se obter éxito na formacdo da pasta com caracteristicas
propicias a moldagem.

Conforme a Ficha de Informacéo de Seguranca para Produtos Quimicos (FISPQ)
do polietilenoglicol, sua temperatura de decomposicao ocorre a partir de 360 °C. Logo,
inicialmente, optou-se por realizar a calcinacdo desse catalisador peletizado a 400 °C
(PEG+Cat+Calc.400°C). Apds a calcinacdo, notou-se que o pellet apresentou aspecto
escuro, com indicios de que a decomposi¢do ndo foi completa. O processo foi repetido
para a temperatura de 500 °C. Contudo, a decomposi¢do também ndo se completou,
denotada pela mesma aparéncia anteriormente observada.

Na proposta em que se utilizou o catalisador em p6 para recobrimento da esfera
moldada com bentonita (BT+Cat+Calc.200°C), percebeu-se que ja no tratamento térmico
prévio (antes da calcinacdo), a camada externa de catalisador se desprendeu, formando
um aspecto de “casca de ovo”, permanecendo apenas uma baixa quantidade de particulas
do catalisador sobre a esfera. Manteve-se uma proposta semelhante e, ao misturar o PEG
e a bentonita (BT+PEG+Cat-rec+ndocalc), houve comportamento de desprendimento da
camada de catalisador semelhante ao material anterior, porém, a resisténcia mecanica foi
comprometida no préprio tratamento térmico, onde observou-se que, no geral, as esferas
se fragmentaram ao meio. Ressalta-se, que apos a moldagem da esfera de bentonita, o
tamanho da esfera foi inversamente proporcional a sua resisténcia para a fragmentacao.
De tal modo, ainda avaliando a bentonita, foi proposta uma mistura com o catalisador,
culminando em um pellet com boa resisténcia mecénica “aparente” (ja que ndo houve
ensaios de caracterizacao para os pellets) ao atrito.

O PEG também foi avaliado na auséncia do processo de calcinagcdo, demonstrando
uma boa resisténcia mecanica (PEG+Cat-ndocalc-int). Buscando predizer a possibilidade

de fragmentacdo desse material no processo continuo devido a ac¢do da forga centrifuga
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atuante no sistema RPB + micro-ondas, fracionou-se o pellet descrito anteriormente,
dando origem a uma nova possibilidade de material (PEG+Cat-n&ocalc-frag).

Devido a auséncia de resisténcia mecénica nas condi¢des adotadas para a mistura
entre o catalisador, acido citrico e PEG (PEG+AC+Cat-calc) ndo foi viavel conduzir esse

pellet aos ensaios posteriores.

5.5 AVALIACAO DOS PELLETS SOB SISTEMA EM BATELADA

Tendo em vista que o catalisador em pé demonstrou atividade mais significativa
para a transesterificacdo metilica, a investigacdo de desempenho catalitico dos pellets foi
acompanhada pela metandlise com molécula-modelo. Na Figura 21, podem ser

contemplados os resultados alcang¢ados para 0s respectivos ensaios.

Figura 21 - Aplicagdo dos pellets em sistema de batelada com molécula-modelo para 15
min de reacao.
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De acordo com a Figura 21, acredita-se que a combustdo incompleta possa ter
desativado a superficie do catalisador pela formacdo de coque, resultando no baixo
desempenho observado para o PEG+Cat+Calc.400°C. O recobrimento da esfera de
bentonita ndo foi eficiente (BT+Cat+Calc.200°C e BT+PEG+Cat-rec+ndocalc) e,
independentemente de sua mistura com o PEG, fora observada a perda da camada externa
de catalisador no processo de remocdo da umidade, estando a baixa atividade catalitica
obtida, ainda assim, relacionada as pequenas particulas que se mantiveram adsorvidas

sob a superficie da esfera. Contudo, quando se misturou a bentonita ao catalisador
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(BT+PEG+Cat-rec+ndocalc), além de se promover um aumento da atividade catalitica
(32%) em funcdo do aumento da massa de catalisador na mistura, também obteve-se um
pellet com melhor resisténcia mecanica, mesmo ao se considerar o atrito com a barra
magnética no sistema em batelada, conforme observado na Figura 22. Enquanto isso, o
pellet constituido pela mistura entre PEG e catalisador, quando aplicado sem
fragmentacdo (PEG+Cat-ndocalc-int), apresentou conversdo de 58% e, devido ao
processo de transesterificacdo ser uma reacdo de superficie, quando esse material foi
fragmentado (PEG+Cat-ndocalc-frag), ocorreu um aumento da area superficial
disponivel, promovendo um ganho de 11% na conversdo em ésteres. Todavia, 0S
resultados dessa fragmentacdo ainda que auxiliem na compreensdo dos fendmenos
existentes no processo global, ndo sdo de interesse para a aplicacdo no sistema continuo

proposto neste trabalho.

Figura 22 - Vials contendo os pellets provenientes dos ensaios em batelada.

Fonte: Autoria propria (2023).

Conforme constata-se na Figura 22, mesmo apds o atrito dos pellets com a barra
magnética e paredes do vial que ocorrem ao longo da transesterificacdo em batelada e do
processo de centrifugacdo a 5000 rpm, os pellets formados pela mistura entre bentonita e
PEG (calcinados a 200 °C) mantiveram seu formato esférico.

5.6 ENSAIOS NO SISTEMA COMPOSTO POR MICRO-ONDAS EQUIPADO COM
REATOR ROTATIVO DE LEITO FIXO (RPB)

Diante da demanda e beneficios ligados a producéo continua de biodiesel em larga
escala, diferentes modelos de reatores tém sido investigados para a reducdo do custo do

processo e, consequentemente, do produto final. Nesse sentido, Gongalves (2017) relata
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que com o acoplamento do RPB a tecnologia de irradiacdo por micro-ondas, é possivel
se obter éxito na producdo do biodiesel.

Previamente aos ensaios cujos resultados encontram-se expressos nas Figuras 23
e 24, as bombas peristélticas foram calibradas baseando-se nas condicGes adotadas até a
presente etapa, na qual previa-se uma razdo molar de alcool/éster e alcool/6leo de 15:1.
Nesse sentido, para a vazdo de 40 mL min™, enquanto visou-se a coleta de volumes
tedricos para metanol, etanol e 6leo de 15,7; 19,3 e 24,3 mL, respectivamente, a dosagem

real bombeada para o sistema foi de 13,3; 17,1 e 22,9 mL, respectivamente.

Figura 23 - Ensaios continuos para a reagdo com molécula-modelo em sistema de RPB

+ micro-ondas com catalisador em formato de pellet.
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Com base nos dados apresentados na Figura 23, para as condicOes avaliadas neste
estudo, obteve-se baixas conversGes por ambas as reacGes de transesterificacéo,
independentemente das vazdes adotadas e da velocidade de rotacdo adotadas. Nesse
sentido, como os valores encontram-se, em geral, semelhantes e dentro de uma faixa de
erro proxima, ndo é possivel realizar afirmagfes sobre a influéncia dos respectivos
pardmetros no processo.

Ressalta-se que, apesar de ndo ter sido mensurado, houve reducdo na temperatura
dos reagentes durante 0 bombeamento até a fase de injec¢ao no leito do reator, o que pode
também ter culminado na reducdo da eficiéncia do processo. Esse decaimento da
temperatura pode ser amenizado pelo efeito da irradiagdo por micro-ondas, conforme

relatado por Goncalves (2017), a queda de temperatura pode chegar a 50% na auséncia
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da irradiacdo, enquanto que essa queda é reduzida para 30% quando o sistema é exposto
aradiacdo, o que sugere uma influéncia positiva das micro-ondas na ocorréncia da reacao.

Independentemente das condigdes de rotacdo e vazdo avaliadas, a literatura relata
que resultados mais eficientes da micromistura podem ser obtidos com uma pré-mistura
dos reagentes antes de sua injecéo no reator (YANG et al., 2009; CHEN et al., 2011), o
que ndo foi adotado nesse trabalho. Contudo, acredita-se que ensaios com pré-mistura
dos reagentes poderiam ser investigados em trabalhos futuros visando a maximizagéo da

conversao em ésteres.

Figura 24 - Ensaios continuos para a transesterificacdo metilica do 6leo de soja em

sistema de RPB + micro-ondas aplicando catalisador em formato de pellet.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Avaliando os resultados apresentados na Figura 24, identifica-se que a tendéncia
observada nos ensaios continuos do RPB + micro-ondas para molécula-modelo via
metanolise, se replicou para os ensaios com 0Oleo vegetal, tanto em termos do valor total
da conversdo quanto em relacdo a melhor rotacdo de trabalho. Ja para a etanolise, 0s
resultados ndo foram reportados na Figura 24, tendo em vista que ndo houve conversao
de ésteres para as condigdes avaliadas nessa etapa. Esse comportamento ja havia sido
previsto nos ensaios realizados em batelada com éleo vegetal, tal qual foram abordados
na Figura 18. Ainda assim, conforme Chen et al. (2010), ensaios para catalise homogénea
em um RPB apontaram que melhores eficiéncias sdo alcancadas a partir de 900 rpm,

sendo um indicio de que outras condic¢Bes de razdo &lcool/dleo, velocidade de rotacédo e
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vazdo de reagentes, por exemplo, precisam ser investigadas para melhor analise do
potencial da juncéo das respectivas tecnologias na producéo de biodiesel.

Park et al. (2008) reportaram que apesar das vantagens ja& mencionadas do
catalisador em formato de pellets, eles possibilitam uma menor conversdo devido a sua
menor area superficial. 1sso porque quando se mistura o agente aglutinante e realiza-se a
moldagem para dar uma forma especifica ao pellet, as propriedades de textura e contetido
de sitio ativo costumam ser afetadas, reduzindo o desempenho catalitico.

No que refere a resisténcia mecanica dos pellets, a Figura 25 apresenta a aparéncia

desse catalisador apds o processo de transesterificagéo.

Figura 25 - Aspecto visual dos pellets no RPB ap0s a reacdo com 6leo vegetal.

Fonte: Autoria propria (2023).

Conforme identifica-se na Figura 25, no geral, os pellets mantiveram seu formato
esférico apds o processo de transesterificacdo em sistema continuo composto por RPB +
micro-ondas, sugerindo que a problematica referente a perda de material do leito
decorrente do uso do catalisador em pé foi superada. Além disso, a acdo da forga
centrifuga provocou uma maior aglomeracao dos pellets com a parede externa do reator,
0 que favorece o contato direto entre catalisador e reagentes, tendo em vista que 0s
orificios que permitem a saida da fase liquida encontram-se nesse local. Percebe-se ainda,
que alguns pellets perderam seu formato em decorréncia do contato entre a borda e a
parede superior do reator, que acidentalmente, favorece essa tensdo de cisalhamento.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O método de sintese adotado favoreceu a presenca de todos os elementos sobre a
superficie do catalisador, com formacdo de particulas propicias ao processo de
transesterificacdo e termicamente estaveis (durante 5 ciclos de reuso).

A adig8o do SrO ao catalisador CaO-Al20z3 culminou na formagdo de um 6xido
misto, com destaque para o catalisador 0,8-SrO-CaO-Al>Oz devido a sua elevada
atividade (95% de conversdo em 5 min para a metandlise e 93% para etandlise em 15 min
de reacdo) e estabilidade (na qual manteve a conversdo inicial em 6 ciclos na metanolise
e ~80% apo6s 4 ciclos reacionais para a etandlise). Além disso, a reagdo de
transesterificacdo foi, majoritariamente, conduzida por catalise heterogénea, uma vez que
a contribuicdo homogénea para ambas as reacdes foi de 5%.

Para a reacdo em batelada com 0leo vegetal, obteve-se 88% de conversdao em 60
min com o uso do metanol. Contudo, ndo houve conversao para a etandlise.

No que diz respeito ao uso de pellet, as misturas de bentonita e catalisador, bem
como, polietilenoglicol e catalisador, demonstraram melhor resisténcia mecanica, com
destaque para esse ultimo, que apresentou melhor conversao (57% em 15 min de reacdo).
Entretanto, na aplicacdo dos pellets no sistema continuo composto por RPB + micro-
ondas para conversdo de biodiesel a partir de 6leo de soja, a conversdo em ésteres foi
atenuada, culminando em valores abaixo de 5% para a metandlise e, ndo demonstrou
atividade para a etandlise. Todavia, a dificuldade para uso do sistema de modo continuo
devido a baixa retencdo do catalisador em pé no leito do RPB foi contornada, pois, no
geral, os pellets mantiveram seu formato apds o uso.

De tal modo, percebeu-se que o catalisador demonstrou eficiéncia para a
transesterificacdo metilica, mas ainda apresenta entraves para aplicacdo na etandlise.
Sendo assim, outras condic¢des precisam ser investigadas com énfase no uso do pellet +
RPB + micro-ondas, para ampliacdo da producdo de biodiesel no respectivo sistema
continuo, sugerindo-se também que haja um maior enfoque na caracterizagdes fisico-
quimica do pellet, a exemplo de analises elementares, ensaios de resisténcia mecanica e

identificacdo de didmetro médio das esferas.
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