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SILVEIRA, A S da. Aproveitamento das Cinzas da Casca de Arroz como Suporte
Catalitico Heterogéneo na Sintese do Biodiesel por Reacio de Hidroesterificacao.
2014. 51p. Dissertagdo (Mestrado em Sistemas Agroindustriais). Universidade Federal
de Campina Grande, Centro de Ciéncia e Tecnologia Agroalimentar. Pombal - PB.

RESUMO

A tendéncia do aproveitamento integral de residuos da agroindustria, tais como: a casca
de arroz, as fibras da casca de coco, bagaco da cana de agtcar, dentre outros, vem sendo
uma necessidade e, ao mesmo tempo, um desafio tecnolégico e ambiental para a
inddstria moderna e a sociedade. Por isso, esta pesquisa versa sobre o comportamento
do residuo da agroindustria (cascas de arroz), como suporte catalitico na impregnagdo
da ferrita de niquel (NiFe,O4), para a sintese de biodiesel pelo método da
hidroesterificacdo. As cascas de arroz foram calcinadas por 3h nas temperaturas de 500,
700 e 1000 °C, e, em seguida, impregnadas com a Ferrita de Niquel (NiFe,O,4) a 110 °C,
resultando nos catalisadores identificados por: NiFe,O4-CCA 500 °C, NiFe,04-CCA
700 °C e NiFe,04-CCA 1000 °C. Os biodieseis foram sintetizados, separadamente,
utilizando os referidos catalisadores através do método de hidroesterificagdo, no qual
envolve as etapas de hidrélise, seguida da esterificacdo. Esta ultima etapa, foi realizada
na razdo Oleo de algodao/alcool etilico de 1:6 com 1% do catalisador obtido, a 200 °C
por 2h. Os resultados apontaram que as propriedades fisico-quimicas, indices de acidez
e viscosidade, estdo dentro dos limites permitidos pela Legislacdo Brasileira, Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP), sendo que, o biodiesel
sintetizado pelo catalisador a 500 °C obteve os menores indices de acidez e viscosidade.
As Curvas TG e DTG evidenciaram de trés (BCat 500 °C) a quatro (BCat 700 e 1000
°C) etapas de decomposicao térmica, atribuidas a volatilizacdo e/ou decomposicao dos
ésteres de dcidos graxos etilicos (principalmente dos seus maiores componentes
linoleato e oleato de etila). Essas curvas mostraram, ainda, temperaturas de estabilidade
de cada produto, sendo o BCat 1000 °C o mais estdvel em relacdo aos demais, atingindo
temperatura de 226 °C, proporcionando maior seguranca ao biocombustivel, no que
concerne ao processo de armazenamento. Os espectros de absorcdo na regido do
infravermelho confirmaram a presenga dos ésteres de dcidos graxos etilicos de banda
vibracional com forte intensidade em 1749,7 cm. Em sintese, os resultados obtidos
demonstraram ser satisfatérios, para o viés do objetivo, propondo uma alternativa de
aplica¢do do residuo da agroindustria (casca de arroz), a fim de reduzir um problema
ambiental gerado por este no setor.

Palavras-chave: Cinzas das cascas de arroz. Ferrita de Niquel. Hidroesterificagdo.

Biodiesel.
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SILVEIRA, A. S da. Utilization of rice husk ash as a Support in Heterogeneous
Catalytic Synthesis of Biodiesel by Reaction Hidroesterificacio. 2014. 51p.
Dissertation (Master in Agribusiness Systems). Univercidade Federal de Campina
Grande, Centro de Ciéncias e Tecnologia Agroalimentar, Pombal - PB.

ABSTRACT

The tendency of comprehensive utilization of agro-industrial residues such as rice husk,
the fibers of the coconut husk, bagasse of sugar cane, among others, has been a need
and at the same time, a technological and environmental challenge for modern industry
and society. Therefore this research deals with the agribusiness residue behavior (rice
husks), as a catalyst support in the impregnation of nickel ferrite (NiFe,O,4), for the
biodiesel synthesis by the method of hidroesterification. The rice husks were calcined
by 3 h at 500, 700 and 1000 ° C, and then impregnated with ferrite Nickel (NiFe,O4) at
110 °C, resulting in the catalysts identified by NiFe,O4-CCA 500 °C, NiFe,O4.CCA 700
°C and NiFe,04-CCA 1000 °C. The biodiesels were synthesized separately using these
catalysts by the method of hidroesterification, which involves the hydrolysis steps,
followed by esterification. This last step was performed on reason cotton oil / ethanol
1:6 with 1% of the catalyst obtained, at 200 ° C by 2 h. The results showed that the
physicochemical properties, acidity and viscosity levels, are within the limits allowed
by Brazilian Legislation, the Petroleum, Natural Gas and Biofuels National Agency
(ANP), since biodiesel synthesized by the catalyst at 500 °C presented the lowest levels
of acidity and viscosity. The TG and DTG curves showed three (BCat 500 °C) to four
(BCat 700 and 1000 °C) steps of thermal decomposition, attributed to volatilization and
/or decomposition of the ethyl fatty acids esters (mainly of its biggest linoleate and ethyl
oleate components). These curves also showed temperature stability of each product,
with the BCat 1000 °C more stable compared to the other, reaching a temperature of
226 °C providing increased safety to the biofuel regarding to the storage process.
Absorption spectra in the infrared region confirmed the presence of ethyl fatty acids
esters with vibrational band with strong intensity at 1749.7 cm™. In summary, the
results proved demonstrated to be satisfactory for the purpose of the aim, offering an
alternative of implementation of agribusiness residue (rice husks) to reduce an
environmental problem generated by it in this sector.

Keywords: Rice husks ashes. Nickel ferrite. Hidroesterification. Biodiesel.
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1. INTRODUCAO

A crise do petréleo que se instaurou nas ultimas décadas, aliada ao aumento da
demanda por combustiveis e a crescente preocupacao com o meio ambiente, preconizou
a busca por fontes alternativas de energia no Brasil e no mundo (SUAREZ et al, 2009),
de modo que pesquisas vém se concentrando no desenvolvimento ou reaproveitamento
de insumos, com a finalidade de gerar eletricidade e/ou calor, em substitui¢do parcial e
alternativa aos derivados de petréleo. Portanto, a biomassa tem ganhado destaque em
razdo da sua natureza renovavel, ampla disponibilidade, biodegradabilidade e baixo
custo.

A tendéncia do aproveitamento integral de residuos como: a casca de arroz, as
fibras da casca de coco, bagaco da cana de agucar, dentre outros, vem sendo uma
necessidade e, ao mesmo tempo, um desafio tecnolégico e ambiental para a industria
moderna e a sociedade. Alguns trabalhos reportam esses residuos em aplicacdes, como
catalisadores e suportes cataliticos, biosensores, eletrodos para baterias, capacitores,
bioengenharia e outros, devido possuirem excelentes propriedades estruturais e de
adsorcdo (LEUNG; WU; LEUNG, 2010; DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009).

O biodiesel definido como biocombustivel derivado de fontes renovaveis para
uso em motores a combustdo interna, com igni¢do por compressdo, contribui para a
reducdo da temperatura global do planeta e dos custos com a satude, proporcionando
emprego e renda, e € totalmente miscivel em 6leo diesel mineral. Além de aumentar a
lubricidade do combustivel melhorando o desempenho do motor, ser biodegradavel e
ndo toéxico. Diante de tantas vantagens o governo incluiu o biodiesel na matriz
energética brasileira desde 2005 com a Lei n° 11.097 e, definiu volume minimo
obrigatorio da mistura do biocombustivel no diesel mineral (BIODIESEL, 2012). Dessa
forma, o biodiesel inicia um novo ciclo do setor nacional de energia e reforca a
promocdo do uso de fontes renovaveis e a diversificacdo da matriz energética.

Outra biomassa que pode ser aproveitada em forma de cinzas € a casca de arroz.
Esta é um residuo da agroindustria, possui baixa densidade e peso especifico, além de
lenta biodegradacdo, permanecendo em sua forma original por longos periodos de
tempo. Apresentam um alto poder energético, ja que contém quase 80% de seu peso em

carbono. Suas cinzas sdo compostas basicamente de silica, o que torna mais relevante a



15

realizacdo deste estudo, visto que a silica, entdo produzida, pode ser utilizada como
antecessor para a sintese de diversos materiais.

O uso da cinza da casca de arroz como suporte catalitico possibilita processos
com baixo consumo energético, melhor uso dos recursos naturais, reducdo de
subprodutos e eliminagdo de efluentes como potencial contaminante (ENZWEILER;
COUTINHO; SCHWAAB, 2013). O aproveitamento deste rejeito propde-se, ainda,
solucionar o problema ambiental, podendo gerar renda extra através da sua utilizacao
como catalisador heterogéneo na sintese de um biocombustivel (SOARES ef al., 2012;
MANIQUE, 2011).

Nesse contexto, o presente trabalho estuda o comportamento da sintese do
biodiesel proveniente do dleo de algoddo, através da reacdo de hidroesterificagdo,
utilizando como suporte catalitico heterogéneo as cinzas das cascas de arroz

impregnadas com Ferrita de Niquel.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o comportamento da sintese do biodiesel proveniente do 6leo de algodao
através da reacdo de hidroesterificagdo, utilizando as cinzas das cascas de arroz

impregnadas com a Ferrita de Niquel como catalisador heterogéneo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter as cinzas das cascas de arroz a partir do tratamento da casca de arroz;

e (Calcinar as cascas de arroz nas temperaturas de 500, 700 e 1000 °C;

o Caracterizar as cinzas das cascas de arroz através da Técnica de Difratometria de
Raios X (DRX);

e Impregnar as cinzas das cascas de arroz (calcinadas a 500, 700 e 1000 °C) com a
Ferrita de Niquel;

e Sintetizar os biodieseis provenientes do 6leo de algodao, utilizando o catalisador
heterogéneo (cinzas das cascas de arroz impregnadas com Ferrita de Niquel a
500, 700 e 1000 °C, separadamente), por meio da reacdo de hidroesterificacdo;

e (Caracterizar os biodieseis obtidos por parametros fisico-quimicos (andlise de
acidez, dcidos graxos livres e viscosidade cinematica), térmicos (TG e DTG) e

Espectroscopia no Infravermelho (IV).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Atualmente, a Quimica tem uma grande participacdo na humanidade. Dos
medicamentos aos combustiveis, ela gera inimeros beneficios, como também,
problemas que vao desde a contaminacao do meio ambiente a formagdo de subprodutos
toxicos. O elevado volume de efluentes e residuos toxicos € um dos principais
problemas causado por processos quimicos, gerando enormes quantidades de
subprodutos indesejdveis, que podem ser minimizados através de diversos caminhos
(PRADO, 2003).

Residuos sao resultantes da atividade da comunidade, de origem industrial,
doméstica, hospitalar, agricola, de servicos e de varricio (OLIVEIRA, 2004). A geracdo
de residuos estd ligada ao desperdicio no uso de insumos, as perdas entre a produgdo e o
consumo, e aos materiais que, produzidos ao longo da cadeia industrial, ndo possuem
valor econdmico evidente.

A minimizagdo ou reuso de residuos e a instituicao de novos usos de produtos e
subprodutos agropecudrios em substituicdo aos recursos nao renovaveis tem ganhado
uma atencdo especial. Os residuos da agroindustria de processamento de produtos de
origem vegetal (frutas, oleaginosas, fibrosas, cascas de arroz etc) e de origem animal
(laticinios, aqiiicultura, etc) possuem, em suas composi¢oes, diferentes constituintes, 0s
quais lhe dao muita oportunidade de agregacao de valor.

O Plano Nacional de Agroenergia 2006-2011 mostra a necessidade de ampliar as
oportunidades, de agregacdo de valor e inclusdo social, por meio da geragcdo, para os
produtores de outras fontes de renda, dando atencdo especial aos co-produtos,
subprodutos, dejetos e residuos.

A Lei Federal n° 12305/2010, Art. 3°, inc. X, define o gerenciamento de residuos
solidos como o “conjunto de acdes exercidas, direta ou indiretamente, nas etapas de
coleta, transporte, transbordo, tratamento e destino final ambientalmente adequada dos
residuos sélidos e disposi¢do ambientalmente adequada dos rejeitos”.

A aquisi¢do de novos materiais, produtos, co-produtos e substincia quimica,
vém sendo desenvolvida e tem ganhado espaco, a partir de residuos agroindustriais. O
progresso de novos usos de produtos agropecudrios € de tecnologias € essencial para

potencializar a efici€ncia do agronegécio além de reduzir o impacto ambiental, quando
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se reverte o conceito de residuo para matéria-prima, € assim produzir novos materiais
(ROSA et. al., 2011).

Um dos grandes desafios da nossa sociedade € suprir a demanda energética
mundial. Entre esses desafios estar a necessidade de novas fontes energéticas que
minimizem a elevacdo continua do preco do barril do petréleo, aliada a queima de
combustiveis fosseis (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Temas, como o desenvolvimento sustentdvel (DS), vém sendo usado a respeito
da reducdo de emissdes ou o controle da degradacdo das reservas ambientais. O DS é
entendido como o progresso industrial que atende as necessidades do presente sem
comprometer a capacidade das futuras geragcdes satisfazerem as suas proprias
necessidades. Assim, com essa defini¢ao o “Green Chemistry”, ou Quimica verde, ou
ainda Quimica limpa, autossustentdvel surge como uma alternativa que evita ou
minimiza a produgdo de residuos, ocasionando uma reducido do impacto da atividade
quimica do ambiente.

Essa tecnologia limpa pode ser dividida em trés grandes categorias: o uso de
fontes renovaveis ou recicladas de matéria prima; o aumento da eficiéncia de energia ou
a utilizacdo de menos energia para produzir mesma ou maior quantidade de produtos, e,
a diminuicdo do uso de substiancias persistentes, bioacumulativas e toxicas
(LENARDAO et al., 2003).

Nesse sentido, o emprego da biomassa para produc¢do de energia surge como
uma grande opcao para o desenvolvimento sustentdvel, no que diz respeito as questdes
ambientais, sociais e econOmicas. Como exemplo, temos o biodiesel um produto que
apresenta diversas vantagens, visto que o mesmo nao € toxico e € originario de fontes

renovaveis.

3.1 BIODIESEL

O Biodiesel € uma mistura de alquilésteres de cadeia linear, resultante da reacdo
de transesterificacdo dos triacilglicerideos de dleos e gorduras com um dlcool de cadeia
curta, tendo como subproduto o glicerol. O metanol e o etanol sdo os alcodis mais
empregados na reacdo de esterificagdo, sendo o etanol o mais indicado no Brasil, pois
além de ter producdo consolidada, é consideravelmente menos téxico e renovavel.

(LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).
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3.1.1 Matérias primas para produgdo do Biodiesel

Na producdo de Biodiesel, muitas matérias primas podem ser utilizadas e
divididas nos seguintes grupos: 6leos vegetais, gordura animal e residual (LOFRANO,
2008).

Podem ser transformados em biodiesel todos os dleos vegetais, enquadrados na
categoria de oleos fixos ou triacilglicerideos. Assim, os seguintes 6leos vegetais sdo
vidveis como matéria prima para produgdo de biodiesel: graio de amendoim, polpa de
dendé, améndoa do coco de dendé, améndoa do coco da praia, caroco de algodao,
améndoa do coco de babacu, semente de girassol, baga de mamona, semente colza,
semente de maracujd, polpa de abacate, caroco de oiticica, semente de linhaca, semente
de tomate, entre outros vegetais em forma de sementes, améndoas ou polpas.

Como exemplos de gordura animal, que sdo possiveis de serem transformadas
em biodiesel, ttm o sebo bovino, 6leos de peixe, 6leos de mocotd, a banha do porco
entre outras matérias graxas de origem animal. Esses 6leos e gorduras possuem
semelhancas aos dleos vegetais, a diferenca estd no tipo e distribuicdo dos dcidos graxos
combinados com o glicerol.

Os Oleos e gorduras residuais resultantes do processamento doméstico,
comercial e industrial, também constituem matéria-prima para a producao do biodiesel.
As principais fontes desses Oleos e gorduras sdo: as industrias que processam frituras de
produtos alimenticios, 0s esgotos municipais e aguas residuais de certas industrias

alimenticias, como as industrias de pescado, de couro, etc.

3.1.2 Propriedades do Biodiesel

As propriedades fisicas do biodiesel sdo: a viscosidade e a densidade, que
exercem grande influéncia na circulacio e injecdo do combustivel, sendo propriedades
importantes ao funcionamento de motores de injecao por compressdo (motor diesel); a
lubricidade, pois o motor a Oleo diesel exige que o liquido que escoa, lubrifique
adequadamente as suas pecas e movimente, em razdo do funcionamento da bomba;
ponta de névoa e de fluidez, os quais dizem respeito a temperatura ambiente onde o
combustivel deve ser armazenado e utilizado; ponto de fulgor ou flash point, que é o
momento em que a temperatura do liquido, devido a presenga de uma chama ou faisca,

estd se tornando inflamdvel; o poder calorifico, o qual refere a quantidade de energia
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desenvolvida pelo combustivel por unidade de massa quando € queimado; o indice de
cetano, que diz respeito ao cetano que o combustivel possui, pois quanto maior for seu
indice em um combustivel melhor serd a combustdo desse combustivel em um motor
diesel.

Ja as propriedades quimicas referem-se ao teor de enxofre, poder de solvéncia e
normas técnicas. O biodiesel, por ser obtido pelos 6leos vegetais e gorduras de animais
nao possuem enxofre, sendo assim um combustivel limpo, mas por ser constituido por
uma mistura de ésteres de dcidos carboxilicos, deve-se ter muito cuidado para evitar
danos a pintura de veiculos, nas proximidades do ponto ou local de abastecimento. Os
valores para as propriedades e caracteristicas do biodiesel, os respectivos métodos para
as especificacdes sio estabelecidas pelas normas europeias e americanas determinantes

dos padrdes de identidade e qualidade de combustivel (FREITAS; PENTEADO, 2006).

3.2 OLEO DE ALGODAO

O algodoeiro, Figura 3.1, é uma planta fibrosa, oleaginosa e produtora de
proteina de qualidade, podendo ser utilizada como suplemento protéico na alimentacdo
animal e humana (GUIA DO ALGODAO, 2009). O algodoeiro é o nome vulgar dado a

vérias espécies do género botanico Gossypium L., da familia Malvaceae.

Figura 3. 1 Planta (algodoeiro) do género Gossypium L.

Fonte: Imagem do Google, 2014

O algodoeiro, é uma das principais plantas domesticadas pelo homem e €
considerada uma das mais antigas, sendo que os registros de seu uso datam de mais de
4.000 anos, sendo cultivada comercialmente em mais de 65 paises. Atualmente, sdo

cultivados no mundo dois tipos diferentes de algodao: o arbdreo e o herbaceo. A espécie
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herbacea (Gossypium hirsutum L. raca latifolium Hutch) € uma dentre as 50 espécies ja
classificadas e descritas do género Gossypim, em que 17 delas sdo endémicas da
Australia, seis do Havai, e uma do nordeste brasileiro (BALLAMINUT, 2010).

Considerada a segunda oleaginosa mais produzida e exportada no Brasil e a
terceira matéria mais usada para o biodiesel (PROENCA et al., 2013 ), o algodao ocupa
o 1° lugar como planta téxtil, e em 5°, na produgdo de 6leos comestiveis (OLIVEIRA et
al., 2010).

No Brasil, o algoddo foi inserido no séc. XIX e chega ao Nordeste no sec. XX
como uma fonte de renda para a agricultura familiar. Devido a sua resisténcia a seca, o
algodao prosperou nessa regido de clima semidrido, de baixa precipitagdo e distribuicao
irregular (PROENCA et al., 2013 ). Dois produtos basicos sdo gerados na producio
algodoeira: 35% a 40% sao fibra e 60 a 65%, o carocgo, sendo que este tem uma grande
diversidade de uso, que vai da produgdo de grios, torta, até ao 6leo, e a fibra como o
principal produto de valor comercial (OLIVEIRA et al, 2010).

A fibra do algoddo possui como composi¢do quimica, aproximadamente: 94% de
celulose, 1,3% de proteinas, 1,2% de cinzas, 0,9% de substancias pécticas, 0,8% de
acidos malicos, citrico, etc, 0,6% de cera, 0,3% de agucares totais, 0,9% nao dosados
(PROENCA et al., 2013).

O dleo de algoddo € um 6leo fixo que se extrai da semente de plantas cultivadas
das variedades Gossypium hirsutum Linné ou de outras espécies de Gossypium (Fam.
Malvaceae). A semente do algoddo, depois do descarocamento, € descortida e liberada
de envoltorios.

O ¢leo da semente de algoddo € amarelo-claro, liquido, inodoro e tem sabor
suave, com grande utilidade alimenticia, sendo também empregado em cosméticos,
emulsio e Oleos para uso farmacéutico. E constituido por uma mistura de
triacilglicerdis: 31-53 % de linolélico (18:2), 18-45 % de palmitico (16:0), 10-30 % de
oléico (18:1), 1-9 % de estearico (18:0) e 1-3 % de miristico (14:0). A qualidade desses
6leos € determinada pela quantidade e qualidade dos 4cidos graxos insaturados que os
compde (SOUZA et al., 2007; DANTAS, 2006).

A aplicacdo do 6leo de algoddo ocorre na industria farmacéutica, como solvente
em algumas injecdes, na fabricacdo de sabdes, e, recentemente, na producdo de
biocombustiveis (GALVAO et.al., 2011; FILHO et.al, 2009).

O uso do 6leo de algoddo é de grande interesse para a producdo de biodiesel,

visto que sua utilizagio para este fim ndo afeta diretamente outros setores da industria,



22

como a de alimentos, a farmacéutica, etc, como o 6leo de soja. Além disso, outro fator
determinante € o pre¢co no mercado, sendo mais barato do que este dltimo, mamona e

girassol (SILVA, 2011).

3.3 REACAO DE HIDROESTERIFICACAO

O processo de hidroesterificacdo € a mais moderna alternativa na produgdo de
biodiesel. Esse processo permite o uso de qualquer matéria prima graxa (gordura
animal, 6leo vegetal, 6leo de fritura usado, borras acidas de refino de dleos vegetais,
entre outros). Essas matérias-primas sdo totalmente transformadas em biodiesel
independente do indice de acidez e da umidade que possuem (ENCARNACAO, 2008).

O processo da hidroesterificacio possui um grande diferencial quando
comparado ao método convencional de transesterificacdo. Apos a hidrélise, os acidos
graxos gerados sdo esterificados com metanol ou etanol, obtendo-se o metil ou etil éster
com elevada pureza. O proprio alcool “neutraliza” a acidez presente. Nao existe contato
de glicerina (ja removida na hidrélise) com o biodiesel (produzido na esterificacdo). A
hidroesterificacdo, por dispensar catalisadores homogéneos dcidos ou bdsicos, possui
um custo operacional mais acessivel, quando comparados com os heterogéneos.

A hidroesterificacdo consiste na hidrdlise dos triacilgliceréis (Figura 3.2),
seguida da esterificacdo dos dcidos graxos livres gerados (Figura 3.3). A vantagem
desse processo reside na possibilidade da utilizacdo de matérias primas de menor valor
agregado, independentemente de sua acidez e umidade. Isso evita problemas de
contaminacdo do biodiesel com residuos de glicerol livre ou total (mono, di e
triacilglicerdis), gerando-se um produto de alta qualidade e uma glicerina com elevado
grau de pureza. Outro ponto de vantagem seria a catdlise heterogénea, pois facilita a
purificacdo dos monoésteres alquilicos; permite a reciclagem do catalisador sélido ao
longo de sua vida util, e minimiza a geracdo de efluentes. Além disso, facilita
consideravelmente a recuperacao e purificagdo da glicerina.

O risco de contaminacdo do biodiesel com os residuos de glicerol livre ou total
sdo reduzidos, gerando um produto de alta qualidade e uma glicerina com grande grau
de pureza. Além disso, varios sdlidos t€ém sido propostos como catalisadores em
potencial para a sintese do biodiesel. O desempenho desses materiais como
catalisadores estd naturalmente relacionado com a natureza dos sitios dcidos ou bdsicos

encontrados nesses materiais (CORDEIRO et al, 2011).
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Figura 3. 2 Reacdo de hidrélise dos triacilglicerideos.

o]
i I
I R—C—0H
0 HsC—0—C—R' ﬁ Hg?—GH
Hu_.l;.!_.:,._ng 0 + JHO —= R"—C—0H + HD—CH
I 0
H,C —0—C—R" [ HC—CH
R"—C—=0CH
Triacilglicerideos  + Agua — Acido Graxos + Glicerina
Figura 3. 3 Reacdo de esterificacio dos acidos graxos.
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3.4 CATALISADORES HETEROGENEOS

Na literatura, um grande nimero de catalisadores vem sendo pesquisados para a
producdo de biodiesel. As pesquisas apontam que a catdlise heterogénea apresenta uma
recuperagdo mais efetiva em relacdo a homogénea, devido a seu estado fisico (s6lido) e
por ser reutilizado mais de uma vez, diminuindo os custos no processo. Outra vantagem
consiste na obten¢ao de um produto de melhor qualidade isento de residuos cataliticos,
que sdo prejudiciais ao desempenho dos motores (SOARES et al, 2012).

Os catalisadores heterogéneos, geralmente sdo impregnados em suportes s6lidos
especificos e possuem caracteristicas bdasicas ou d4cidas. Dentre eles, temos:
Na/NaOH/y-Al,O3, alumina impregnados com KNOs, silicas modificadas (COLOMBO;
BARROS, 2009). Alguns sao classificados de acordo com o método de preparacdo, em:
catalisadores madssicos ou impregnados. Nos madssicos, o material ji € a fase ativa,
enquanto que, nos catalisadores impregnados, € introduzida ou fixada a fase ativa em
um sdlido (SILVA; RODRIGUES; NONO 2008).

A natureza quimica dos catalisadores e sua relacio com a variagdo da

temperatura, tempo, razio molar dlcool/6leo e concentracdo do catalisador ¢é
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normalmente descrito pelos autores. No entanto, em sua grande parte, ndo se trata do
catalisador quanto ao tempo de atividade catalitica, reutilizacdo e capacidade de
recuperacdo. O uso de catalisadores heterogéneos, para a producdo de biodiesel,
possibilita a diversificagdo da matriz energética brasileira, além de obter produtos e
subprodutos com alto indice de pureza, minimizando as etapas de purificacio
(COLOMBO; BARROS, 2009).
Os catalisadores heterogéneos, em geral, sao:
e Soélidos com propriedades dcidas ou bdsicas (como zedlitas dcidas ou bdésicas,
silicas e aluminas);
e Solidos inativos, que apds impregnacdo com algum composto de comprovada
atividade catalitica torne-se ativo na catalise;
e Sélidos inertes, que originam um sélido ativo na catdlise apds impregnagao ou
tratamento térmico, quando impregnados por compostos inertes (SANTOS,

2010).

Os catalisadores heterogéneos estdo sendo desenvolvidos através de pesquisas
realizadas, as quais buscam vantagens para a reagdo de hidroesterificacdo de Oleos e
gorduras, como a possibilidade de reutilizagdo do catalisador e a simplificacdo do
processo de purificacdo do biodiesel, visto que o mesmo € facilmente removido por um
processo simples de filtracdo, reduzindo, assim, a geracdo de efluentes (LOBO;
FERREIRA; CRUZ, 2009).

Reacdes que utilizam esses catalisadores, quase sempre, sdo mais limpas, mais
seletivas e possuem vantagens econdmicas devido a possibilidade de reciclar e reutilizar

o catalisador por vérias vezes (LENARDAO et al., 2003).

3.4.1 Cinzas das Cascas de Arroz

A casca de arroz (CA) € um envoltério que protege o grio durante o seu
crescimento, de pouca densidade e excessivo volume. Tém em sua constitui¢do celulose
(50%), lignina (30%) e residuos inorganicos (20%). Durante a queima da casca, a
lignina e a celulose sdao eliminadas. Quanto a silica, é encontrada nos residuos
inorganicos.

A CA origina trés problemas essenciais: por permanecer no solo, é de dificil
decomposi¢do, causa agressdo ao meio ambiente; a sua queima a céu aberto, causa

problemas a saude publica e, como ndo ha a utilizac@o, ocorre um problema econdmico,
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devido a seu desperdicio (SOUZA, 2012). Quando ndo queimada, a casca de arroz é
lancada ao meio ambiente, prejudicando os seres vivos. A a¢do do vento agrava esse
problema ao deslocar esse residuo para as lavouras e rios, o que acarreta a liberacdo do
g4s metano, danificando a camada de ozdnio durante o processo de decomposicdo
(STEFFEN, 2008).

A CA, por ter alta dureza, fibrosidade, natureza abrasiva e grande resisténcia a
degradacao, possui pouco valor nutritivo. Nao sendo util como adubo organico, esse
residuo € muito usado como fonte de energia nas olarias producdo de blocos e painéis e
na construcao civil (J UNIOR, 2004).

A utilizagdo dos rejeitos agricolas como materiais cataliticos € uma das maneiras
de se reduzir o custo dos catalisadores. Além disso, sua utilizacdo reduz o manuseio e o
descarte desses residuos. Tal rejeito da agroindustria (CA) possui poder calorifico de
16,3 MJ/Kg, 74,0 %, de teor de matéria volatil e 12,8 %, de cinza. Uma tonelada de
arroz equivale a 200 Kg da casca, e esta gera, apos a sua combustdo, 40 Kg de cinzas de
casca de arroz (CCA). Nenhum outro subproduto tem a formacdo de cinzas maior que a
do arroz quando queimado (CHEN et al, 2013).

As cinzas, produzidas pela queima do arroz possuem teor de silica entre 85 e
98% (ENZWEILER; COUTINHO; SCHWAAB, 2013). A diferenca percentual de silica
depende da safra, isto €, da variedade plantada, do clima e das condi¢des do solo, além
da localizacdo geografica (POUEY, 2006).

O termo silica € empregado para referenciar, em geral, as suas formas cristalinas,
amorfas, hidratadas ou hidroxiladas, sendo usado, também, como uma abreviacdo do
nome do composto diéxido de silicio (J UNIOR, 2009).

Na queima das cascas, dois tipos de cinzas podem ser formados, a clara e a
escura, dependendo do tempo e da temperatura de sua queima. Entre as temperaturas de
700 a 1000 °C, em um tempo de duas horas, sdo obtidas as cinzas claras. Essas cinzas
possuem menor quantidade de carbono residual, e a silica presente cristaliza-se na
forma de quartzo. Ja as cinzas escuras sdo formadas nas temperaturas entre 450 a 750
°C, com um tempo de queima de trés a quatro horas, apresentando, quando comparada a
cinza branca, maior quantidade de carbono residual. Por sua vez, a silica permanece no
estado amorfo, ndo se cristaliza (NASCIMENTO, 2011).

Material de facil moagem, a silica amorfa, € altamente reagente quando moida.
Apresenta como principais propriedades a baixa condutividade e a elevada resisténcia

ao choque térmico (POUEY, 2006).
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As cinzas podem ser aproveitadas como uma alternativa tecnoldgica na:
producdo de Carbeto de Silicio (SiC); producgao de silica pura; utilizacdo da cinza como
carga em polimeros; produgdo de cimentos e uso em concretos; no uso de cinzas como
adsorventes, como suporte de catalisadores metélicos; sintese de zedlitas, e producao de

diferentes tipos de silicatos (FOLETTO et al., 2005).

3.4.2 Ferrita de Niquel

A Ferrita de Niquel (NiFe,O4) € um material ceramico cuja estrutura € do tipo
espinélio inversa. Por ter baixo campo coercitivo e alta permeabilidade, é considerado
como um material ferromagnético mole. Possui, quando estd entre outros materiais
magnéticos, alta resistividade elétrica, dureza mecanica, estabilidade quimica e custos
razoaveis, que permitem seu uso em varios aparelhos eletronicos. Suas propriedades
magnéticas dependem do grau de densificacdo e da microestrutura do produto final
(HOYOS et. al., 2013).

As ferritas do tipo espinélio sdo mais faceis de serem processadas. Por terem um
custo economicamente vidvel de producdo e possuir propriedades de elevada
resistividade elétrica, combinada a boa magnetizacio de saturacdo e baixas perdas
magnéticas para diferentes faixas de frequéncia de trabalho, sdo mais utilizadas
comercialmente (FERNANDES et. al., 2010).

Para a sintese da ferrita de niquel, podem ser adotados os seguintes métodos:
Citrato Gel; Coprecipitacio; Reagdo por Combustio; Pechini e Sol-Gel (HOYOS et. al.,
2013). Dentre esses métodos, a sintese por reagdo de combustdo € a que mais se destaca
para a obten¢do de pds de ferrita (BEZERRA et. al., 2010).

Tal método apresenta algumas vantagens, entre elas, podemos destacar a rapidez
do processo de sintese; o baixo custo, € a obtengdo, geralmente, de produtos
monofasicos e com particulas em escala nanométrica. Entre os combustiveis mais
usados, na reacdo, podemos citar a Uréia, a Hidrazina Maléica, a Tetraformal, a

Carboidrazina e a Glicina (FILHO, 2009).
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4. METODOLOGIA
4.1 MATERIA PRIMA

4.1.1 Oleo de Algodio
O 6leo de algodao foi adquirido em estado semirrefinado no comércio local da

cidade de Pombal — PB.

4.1.2 Preparacio do Catalisador — CCA

As CA foram fornecidas por produtores do Municipio de Sdo Francisco,
localizado na Regido do Alto Sertdo Paraibano, onde se tem uma usina de
beneficiamento de arroz. A metodologia adotada nesta preparacdo foi de Soares e
colaboradores (2012).

Inicialmente, pesou-se 100 g de CA, as quais foram lavadas com cerca de 4 L de
dgua destilada, visando a remoc¢ao de impurezas das mesmas (Figura 4.1). Depois, secas
a temperatura ambiente, por 24 hs. As amostras obtidas foram calcinadas em diferentes
temperaturas 500, 700 e 1000 °C por 3 h (Figura 4.2). Apos a calcinacdo dessas cascas

de arroz, as mesmas passaram a denominagdo de cinzas de casca de arroz (CCA).

Figura 4. 1 CA lavadas.

Fonte: Imagens do arquivo pessoal (2013).
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Figura 4. 2 CCA calcinadas a 500, 700 e 1000 °C, respectivamente.

CCA 500 °C CCA 700 °C CCA 1000°C

Fonte: Imagens do arquivo pessoal (2013).

4.1.2.1 Obtencao da Ferrita de Niquel (NiFe,O.)
A ferrita de niquel, NiFe,O,, foi obtida pelo método da reacdo de combustio,

utilizando os seguintes reagentes descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4. 1 Reagentes utilizados na obtengdo da ferrita de niquel

Reagente Quimico Formula Quimica Pureza Fabricante
Nitrato de Niquel Hexahidratado Ni(NO3),*6H,0 98% VETEC
Nitrato de Ferro Nonohidratado Fe(NOs3)3°9H,0 98% ECIBRA
Uréia CO(NH,), PA VETEC

De posse dos referidos reagentes, calcularam-se as propor¢des das misturas
iniciais, de acordo com as valéncias de cada elemento quimico (metal), adotando a
metodologia de Jain, Adiga e Pai Verneker (1981), em que se procedeu com a relagao:

2 valéncias oxidantes + X valéncias redutoras = 0.
A reacdo global para a producdo da ferrita de niquel, NiFe,O4 pode ser

representada pela Equacgao 4.1:
Ni(NO3), + 2Fe(NO3); + nCO(NH); — NiFe;O4 + Ny + CO,+ H,O ( Eq. 4.1)

Usando a expressdo, £ valéncias oxidantes + X valéncias = 0 para calcular o
valor de n (quantidade molar da uréia) chegou-se ao seguinte valor: 6,66 mols de ureia
para 1 mol de ferrita. Em seguida, realizou-se a sintese dos pés da ferrita de niquel,
procedendo com a pesagem de 6,1926 g de nitrato de niquel, Ni(NO3), 6 H,0, 17,2355

g de Fe(NOs3);6 H,O e 8,53 g de ureia. Posteriormente, estes foram misturados em uma
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cédpsula, e submetidos ao processo de aquecimento até atingir a ignicdo, e conseguinte a
combustdo. Apds a obtencao dos pds (Figura 4.3), o produto na forma de flocos porosos

foram desaglomerados em peneira com mesh 325.

Figura 4. 3 P6 de ferrita de niquel a ser desaglomerado.

Fonte: Imagens do arquivo pessoal (2013).

4.1.2.2. Impregnacdo da Fase Ativa - Espinélio de NiFe,O4 no Suporte Catalitico

O processo de contato entre a solucdo, o suporte e a fase ativa € uma etapa muito
importante da preparacdo do catalisador, por impregnacdo em meio umido. Durante essa
etapa, ocorre uma interacdo entre o suporte € o soluto e a natureza das espécies
presentes no sélido pode ser definida, antes de qualquer tratamento térmico (PIZZIO,
CACERES, BLANCO, 1998).

As etapas de impregnacdes da fase ativa (NiFe»O4) com o suporte catalitico
(CCA) obtido a diferentes temperaturas, foram realizadas da seguinte maneira:
adicionou-se 20 ml de metanol a 5 g de suporte (CCA 500 °C, CCA 700 °C e CCA 1000
°C, separadamente para cada sintese), e, aproximadamente, 0,50 g da fase ativa
(Espinélio de NiFe,;O4) em um bécker. A solucdo foi agitada mecanicamente por 1 hora.
ApOs essa etapa de impregnacdo, o catalisador bifuncional foi seco na estufa durante 24
horas a uma temperatura de 110 °C.

Os catalisadores obtidos ao final de cada processo de impregnacdo foram
identificados como NiFe,O4-CCA 500 °C, NiFe,O4-CCA 700 °C, e NiFe,04-CCA 1000
°C (Figura 4.4).
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Figura 4. 4 Catalisadores impregnados com ferrita de niquel a diferentes temperaturas.

NiFe,04-CCA 500 °C NiFe,04-CCA 700 °C NiFe,04-CCA 1000°C

Fonte: Imagem do arquivo pessoal (2013).

4.2 SINTESE DO BIODIESEL POR HIDROESTERIFICACAO

Neste trabalho realizaram-se trés sinteses de biodieseis, através da reacdo de
hidroesterificacdo, as quais foram diferenciadas quanto ao catalisador. Ou seja, utilizou-
se NiFe,04-CCA 500 °C, NiFe,04-CCA 700 °C, e NiFe,04-CCA 1000 °C.

O processo da hidroesterificacdo envolve as etapas de hidrdlise seguida da
esterificacdo. Primeiro, o dleo de algodao foi aquecido e submetido a etapa de hidrdlise,
em reator de autoclave (Figura 4.5a) em uma temperatura de 180 °C, por 1h. Apds a
hidrdlise, a glicerina foi removida (Figura 4.5b), e os dcidos graxos gerados foram

submetidos a etapa de esterificacdo.

Figura 4. 5 Reator hidrotermal utilizado na reacdo de hidroesterificagdo, (b) Separacdo das fases:
glicerina e 4cidos graxos.

(b)

Fonte: Imagens do arquivo pessoal (2013).
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A etapa de esterificacdo foi processada sob as seguintes condicdes:

Em um béquer, adicionou-se a razdo molar do dlcool etilico/dcidos graxos na
proporcdo 6:1, na presenca do catalisador heterogéneo (cinzas das cascas de arroz
impregnado com NiFe,0,), nas propor¢des de 1%, em relagdo a massa do 6leo. Esta
reacdo foi submetida ao processo de agitagdo por 20 minutos (Figura 4.6a). Apds
agitacdo, o material foi transferido para um reator autoclave, o qual foi fechado, e
levado a estufa a 200 °C por 120 minutos.

Posteriormente, a mistura foi transferida para o baldo de decantacdo e deixada
por 2 horas até perceber a separacdo das fases (Figura 4.6b). Apés repouso de 2 horas, a
fase menos densa (biodiesel) foi retirada, e, entdo, efetuou-se a filtracio a vécuo,

retirando os residuos de catalisador ainda existentes.

Figura 4. 6 (a) processo de agitagdo do dleo e catalisador, (b) Separagio das fases do processo de
esterificacdo — biodiesel e dgua.

(a)

Fonte: Imagens do arquivo pessoal.

O produto final de cada uma das trés sinteses (biodiesel) foi identificado como:
BCat 500 °C (correspondente a sintese com o catalisador NiFe,04-CCA 500 °C); BCat
700 °C (correspondente a sintese com o catalisador NiFe,O4,-CCA 700 °C); e BCat
1000 °C (correspondente a sintese com o catalisador NiFe,O4-CCA 1000 °C), e assim,
submetidos as suas devidas caracterizagdes fisico quimicas, térmicas e espectroscopia

de infravermelho.
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4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.3.1 Caracterizagio do Oleo de Algoddo

As anélises fisico-quimicas referentes ao 6leo de algodao foram realizadas de
acordo com as normas da AOCS (American Oil Chemists Society), a saber:

Indice de Acidez — Método da ASTM D-4052.

Acidos graxos livres (AGL): Método titulométrico da AOCS Ca 5a-40, em que o
resultado € expresso em % AGL.

Viscosidade Cinematica: Método da ASTM D-4052.

4.3.2 Caracterizagdo do Catalisador

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por Difragdo de raios-X
(DRX). Os ensaios foram realizados em difratometro com fonte de radiagao CuKa (A =
1,5406 A), obtida por 40kV em corrente de filamento de 30mA. As medidas foram
processadas com o passo de 0,02° e em tempo de 0,6 s na faixa de 5 a 75°.

A Difracao de raios X é empregada com o intuito de determinar nos sélidos, as
fases cristalinas presentes, cuja cada fase apresenta sinais de difragdo de raios X
caracteristico e regular. Essa técnica se baseia na medida da emissdo, absorcio,
dispersdo, fluorescéncia e difracdo da radiacdo eletromagnética (ALBUQUERQUE,
2008).

4.3.3 Caracterizagao do Biodiesel

Para o biodiesel, foram adotados os parametros técnicos estabelecidos pela
RESOLUCAO ANP N° 14, DE 11.5.2012 - DOU 18.5.2012, que atualmente determina
os padroes de qualidade nacional para o produto, tendo como referéncia a American
Society of Testing and Materials (ASTM) e a Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT):
a) Andlises fisico-quimicas: efetuaram-se os parametros para indice de acidez (Método

ASTM D 664) e viscosidade cinematica (Método ASTM D 445).

b) Andlise térmica: as curvas termogravimétricas (TG e DTG) foram obtidas na

UFPB/CCEN/Lacom, em um analisador térmico, modelo TGA-5, marca Shimadzu, sob

condi¢des de andlise dindmica, cadinho de alumina, 10 mg da amostra, variando-se a
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temperatura desde a ambiente até 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™, sob
atmosfera de ar sintético, com vazao de 1,2 L h'.

A andlise térmica é descrita como um conjunto de técnicas em que enquanto a
amostra ¢ submetida a uma programacdo de temperatura sao medidas as propriedades
fisicas de uma substancia e/ou seus produtos de reacao.

A técnica cuja variacdo de massa, perda ou ganho, que ocorre na amostra em
fun¢do do tempo a uma temperatura constante ou em fungao da temperatura é definida
como Termogravimetria (TG). Essa técnica € usada essencialmente em um experimento,
para acompanhar variacdes de massa nele contido, e é realizada essa medida usando um
equipamento denominado termobalancga, sendo seus resultados expressos por curvas.

A Termogravimetria Derivada (DTG) é a derivada da variacio da massa em
relacdo ao tempo ou temperatura. Em outras palavras, € a derivada primeira da curva
termogravimétrica. A curva DTG apresenta com mais clareza o ponto inicial e final do

processo (DANTAS, 2006).

c) Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho: os espectros de absor¢do na

regido do infravermelho das amostras foram obtidos na UFPB/CCEN/LACOM, em um

espectrometro de marca BOMEM, modelo MB-102, usando pastilhas de brometo de
potassio (KBr), na faixa de 4000—400 cm’.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

5.1.1 Oleo de Algodio
O d6leo de algodao semirrefinado foi caracterizado quanto a sua acidez,
viscosidade e 4cidos graxos livres. Os resultados estdo expressos em médias de trés

repeticdes, conforme apresentados na Tabela 5. 1.

Tabela 5. 1 Propriedades fisico-quimicas do 6leo de algodao semi-refinado

Analises Valores Especificacao
MAPA*
Indice de Acidez (mg KOH/g) 0,28+ 0,05 | Tipo 1-0,20
Tipo 2 - > 0,20 e <0,60
Acidos Graxos Livres (%AGL) 0,35 +0,05 -
Viscosidade cinematica a 40°C (mmz.s'l) 35,4 +0,03 -

*Especificacdio do Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento: Oleo refinado; Oleo tipo
rebeneficiamento permites indices de acidez abaixo de 3,00 mg de KOH/g
(-) Nao citada na Especificacio MAPA.

Os resultados foram comparados com a legislagdo brasileira vigente, e estes se
encontram em conformidades. Pode ser constatado que, o indice de acidez do Sleo de
algoddo semirrefinado estd dentro do intervalo especificado do Ministério da
Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA), assim como do limite determinado
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), Resolu¢dao — RDC n° 482 de
23 de setembro de 1999, onde especifica valor limite de acidez de 0,5 mg KOH/g.

Ferreira (2009) e Carvalho et.al. (2009) identificaram valores similares, no que
diz respeito ao indice de acidez e viscosidade cinemadtica, aos descritos na Tabela 5.1.
Os valores reportados por ambos os autores foram de 0,2 mg KOH/g correspondentes
ao indice de acidez ¢ 354 mm2.s”! para a viscosidade cinemadtica. No entanto, ao
confrontar os dados obtidos do indice de 4cidos graxos livres desta pesquisa com 0s
apontados pelos referidos autores, estes mostram valor inferior em torno de 0,22%
AGL, fazendo-nos entender, que o valor de 4cidos graxos livres obtidos de 0,35 % AGL
no 6leo de algoddo semirrefinado, neste experimento, pode apresentar um leve processo

de rancificacdo neste produto.
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A rancidez oxidativa pode ocorrer por acdo da lipoxigenase ou por via nao
enzimdtica (autoxidagdo e fotoxidag¢do). A autoxidacdo ocorre quando o oxigé€nio
atmosférico ou dissolvido no produto reage com os dcidos graxos insaturados. Sabe-se
que a oxidagdo € a principal causa de degradacdo dos dleos refinados, resultando em
mudangas sensoriais, como cor, producdo de compostos volateis responsaveis pela
formagcdo de sabores e odores estranhos, facilmente percebidos pelo consumidor

(VICARI 2013).

5.1.2 Suporte Catalitico e Catalisador

De acordo com a literatura cientifica, as propriedades da cinza da casca de arroz,
CCA, (suporte catalitico) sdo influenciadas pela temperatura de queima (calcinagdo),
visto que o aumento dessa temperatura promove as transformacdes da fase da silica
contida na CCA, interferindo diretamente na quantidade de silica reativa.

Monique (2009) comenta em seu estudo sobre as propriedades da CCA quanto
ao procedimento de queima, e aborda que depois do processo da combustio da CA
gerando as cinzas, estas possuem estruturas varidveis (amorfas ou cristalinas) que
dependem tanto do tipo de equipamento, quanto do tempo de exposicao e temperatura
da queima. Relata, ainda, sobre as cores das cinzas e associam-nas com o grau de
evolugdo do processo de combustdo e transformacgdes estruturais da silica na cinza.
Afirma que a cinza preta € rica em carbonos fixos e obtida a temperaturas baixas e
tempo de queima curto. Os tons mais claros (cinza) sdo indicadores de oxidagdao dos
carbonos fixos na cinza. Pouey (2006) relata que temperaturas mais elevadas e longos
periodos de incineracdo contem presenca de silica na forma cristalina.

Diante desse contexto, podemos inferir que obtivemos, durante o processo de
obtencdo das CCA a temperatura de 500, 700 e 1000 °C, diferentes variacdes de
tonalidade, como podem ser vistas na Figura 4.2 do capitulo anterior.

Estudos reportam, ainda, que em temperatura préximas a 700 °C a 3 horas, as
CCA apresentam fase amorfa. Acima desse valor, levando em consideracdo a producdo
de CCA em forno comum, pode-se afirmar que ocorre possivel formacao dos primeiros
pontos cristalinos (CORDEIRO, 2009). Nesse sentido pode-se afirmar que as CCA, que
foram calcinadas a 500 e 700 °C por 3 horas neste trabalho, também estejam na fase

amorfa.
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A Figura 5.1 ilustra a difragdo de raios X da CCA obtida a 1000 °C por 3h, em
que pode ser verificado a presenca da fase de SiO,, com picos caracteristicos e mais
intenso em 20 = 23° 28°, 32° 37° Dbastante cristalinos, basicamente cristobalita na
forma tetragonal, identificada pela carta JCPDS 89-3606. Relacionando esse resultado
com estudos de Ferro e Silva (2010), pode ser evidenciada a presenca majoritaria da

fase de 6xido de silicio consiste de 91,89% na composi¢do da CCA..

Figura 5. 1 Difratograma de raios-X da CCA cristalina, calcinada a 1000 °C/3h em Atmosfera Ambiente.
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O difratograma referente a ferrita de niquel (NiFe,QO,), ilustrado na Figura 5.2,
revela que a fase do catalisador foi obtida de forma cristalina e monofésica, com todos
os picos da fase de interesse bem definidos. Esse resultado demonstra que o método de
sintese por reacdo de combustdo, com solugdes de nitratos, € um processo bastante
favordvel para obtencdo da ferrita de niquel de alta cristalinidade. A estrutura possui a

forma espinélio que assume um arranjo cibico de face centrada, com a carta de

identificagdao JCPDS 10-0325.
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Figura 5. 2 Difracao de raios-X da ferrita de niquel obtida por reacdo de combustao.
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Com base nos resultados dos difratogramas de raios X das cinzas das cascas de
arroz e da ferrita de niquel (NiFe,O,), ambos a 1000 °C, além de relatos de alguns
autores, acredita-se que os catalisadores produzidos, identificados por NiFe,O4-CCA
500 °C e NiFe,O4-CCA 700 °C contém fase amorfa e monofdsica, enquanto que

NiFe,04-CCA 1000 °C possui estrutura mais cristalina de picos bastante definidos.
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5.1.3 Biodieseis
Apds a obtencdo de cada biodiesel, efetuaram-se as devidas caracterizagdes

fisico-quimicas, conforme a Tabela 5.2.

Tabela 5. 2 Propriedades fisico-quimica de cada biodiesel obtido

Valores dos Biodieseis Especificacao
Analises
BCat 500 °C | BCat 700 °C | BCat 1000 °C (ANP)*
Indice de acidez (mg
0,28 £0,05 0,42 £0,05 0,42 £0,05 0,50

KOH/g)
Viscosidade cinemdtica a

. 5,08 £0,03 5,11 £0,03 5,20 £0,03 3,0-6,0
40 °C (mmZ2.s™)

* RESOLUCAO ANP N° 14, DE 11.5.2012 - DOU 18.5.2012.
(-) Nao citada na Resolugdo

De acordo com os resultados obtidos, observa-se influéncia na substitui¢do dos
catalisadores para se adquirirem os biodieseis, pois verifica-se aumento no valor do
indice de acidez, principalmente, nas amostras de BCat 700 °C e BCat 1000 °C. Ja no
que concerne ao biodiesel obtido com o catalisador a 500 °C, o valor do indice de acidez
prevaleceu igual ao do 6leo de algoddo semirrefinado, utilizado como matéria-prima na
sintese. No entanto, comparando os valores de acidez dos biodieseis com o limite
especificado da Agéncia Nacional de Petr6leo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP),
observam-se teores de acidez menores, acreditando-se que as sinteses dos biodieseis
foram satisfatérias. Confirmacgdo essa, que s verificaremos nas andlises térmicas, uma
vez que tal andlise aponta as possiveis etapas de decomposi¢do dos ésteres de acidos
graxos etilicos provenientes da esterificacdo dos dcidos graxos do 6leo de algodao.

Para tanto, o valor referente ao parametro de viscosidade cinemadtica nos
biodieseis em relacdo a matéria prima (6leo de algoddo) foram reduzidos. A reducao
desse parametro, apos a reacdo de hidroesterificacdo do 6leo de algodao demonstrou ser
satisfatoria, tendo em vista que a viscosidade pode afetar a atomiza¢do do combustivel
no momento da inje¢do na camera de combustdo e, em ultima andlise, a formacdo de

depdsitos no motor.
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5.2. ESTUDO TERMICO DOS BIODIESEIS POR HIDROESTERIFICACAO
As curvas TG/DTG apresentadas nas Figuras 5.3 a 5.5 representam o
comportamento térmico do biodiesel de algodao obtido, neste trabalho, por

hidroesterificagdo em atmosfera de ar sintético.

Figura 5. 3 Curva TG/DTG correspondente a sintese do biodiesel com o catalisador NiFe,O4-CCA 500
°C em atmosfera de ar sintético.
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Figura 5. 4 Curva TG/DTG correspondente a sintese do biodiesel com o catalisador NiFe,O4-CCA 700
°C em atmosfera de ar sintético.
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Figura 5. 5 Curva TG/DTG correspondente a sintese do biodiesel com o catalisador NiFe,O4-CCA 1000
°C em atmosfera de ar sintético.
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A Tabela 5.3 aponta os comportamentos térmicos referentes a cada sintese

obtida, a saber: BCat 500 °C, BCat 700 °C e BCat 1000 °C.

Tabela 5. 3 Dados termogravimétricos extraidos das Curvas TG/DTG das amostras de BCat 500 °C, BCat

700°C e BCat1000 °C.
Amostras Etapas | Tipicia (°C) Tinal (°C) Tpico (°C) | A massa (%)
I 206 357 344 28,1
BCat 500°C II 357 459 425 59,9
111 459 508 493 11,9
I 219 358 345 28.8
II 358 387 374 13,1
BCat 700°C
11 387 458 423 44,6
v 458 541 520 13,5
I 226 354 340 13,3
II 354 383 373 27,6
BCat 1000°C
111 383 457 417 45,3
v 457 554 519 13,8
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Em todas as curvas TG e DTG, os resultados termogravimétricos visualizados
nas Figuras 5.3 a 5.5, apontaram vdrias etapas de decomposicao e/ou volatiliza¢do, nos
fazendo acreditar que os triacilglicerideos ndo foram 100% convertidos em ésteres de
acidos graxos etilico.

Analisando a Figura 5.3, € possivel inferir trés etapas de decomposi¢do térmica
do biodiesel (sintese BCat 500 °C), compreendendo intervalos de temperatura entre 206
a 508 °C, e com perdas de massa de 28,1; 59,9 e 11,9 % (Tabela 5.3). Sabe-se que o
biodiesel incorpora as caracteristicas da matéria prima (6leo de algoddo). Segundo a
literatura cientifica, o 6leo de algodao possui maior predominincia de 4cidos graxos
insaturados oléico (16,26 %) e linoléicos (52,68 %) (CORSINI et. a.l, 2008), o que nos
leva a acreditar, que o biodiesel possuem misturas de ésteres de dcidos graxos oléicos e
linoléicos em quantidades majoritarias. Neste sentido, supde-se que o primeiro evento
(Etapa I), esteja associado a volatilizacdo e/ou decomposicao dos ésteres de acidos
graxos etilicos (principalmente dos seus maiores componentes linoleato e oleato de
etila). O evento II pode ser atribuido a decomposi¢cdo do mono, di e triacilglicerideos, e
o evento III correspondente a combustao.

Ja os perfis térmicos das sinteses BCat 700°C e BCat 1000°C apresentaram
quatros etapas de decomposicao térmica, conforme valores indicados na Tabela 5.3, em
que aponta as temperaturas iniciais, finais, temperatura de pico e perdas de massa.
Sugere-se que, tais etapas estejam atribuidas a decomposicdo e/ou volatilizagdo dos
ésteres de dcidos graxos etilicos, seguida do rompimento da cadeia dos 4cidos graxos
em mono, di e triacilglicerideos, e posteriormente a combustdo desses.

As curvas TG/DTG dos biodieseis sintetizados nos revelam ainda as
temperaturas de estabilidade de cada produto, a saber: BCat 500 °C estavel até 206 °C,
BCat 700 °C até 219 °C e BCat 1000 °C até 226 °C. E depois, ocorre a decomposi¢cao
dos referidos produtos. A estabilidade é um fator de suma importancia quanto ao
armazenamento do biocombustivel, bem como lhe oferece maior seguranca no

manuseio, transporte e utilizacao deste.
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5.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
DOS BIODIESEIS

A técnica de espectroscopia de absorc@o na regido do infravermelho mede as
transicdes entre os estados vibracionais que ocorrem quando uma molécula absorve
energia na regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Os diferentes grupos
funcionais e os seus tipos de ligagdes tem frequéncias e intensidades de absorc¢des
distintas. Nesse sentido, objetiva-se, com esta andlise, verificar as frequéncias dessas
amostras.

A Figura 5.6 ilustra o comportamento espectroscopico de absor¢do na regido do
infravermelho correspondente aos biodieseis obtidos, a saber: BCat 500 °C, BCat 700
°C e BCat 1000 °C. Verifica-se presenca de absor¢do nas seguintes regides (PAVIA;
LAMPMAN; KRIZ, 2010; SILVERSTAIN, 2000):

« Entre o intervalo de 3700 a 3000 cm™', ocorre presenca da banda vibracional de
estiramento médio sugerindo ser de O-H livre, apenas na amostra de BCat 500 °C;

* Entre 2928 a 2857 cm'l, ocorre deformacao axial de C-H;

« Banda vibracional de forte intensidade em 1749,7 cm™, atribuida ao
estiramento C=0, caracteristico do grupo éster;

- Em 1466 cm’, presenca de banda vibracional de intensidade média,
correspondente a deformagdo angular simétrica no plano do grupo metileno (6s CHy);

« Na regido de 1386 a 1247 cm™, aparecem algumas bandas de intensidade
média referente a deformacgdo angular simétrica C-O;

« Em 725 cm’, pode ser visto, possivelmente, uma deformacdo angular

assimétrica fora do plano de CH; (p CHy).
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Figura 5. 6 Espectros FT-IR (Transmitancia) das amostras de biodieseis BCat 500 °C, BCat 700 °C e
BCat 1000 °C sobrepostos, na regiio de 500 a 4000 cm™.
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Sabendo que, ao término de cada sintese, os catalisadores sdo regenerados, e,
portanto, ndo sdo incorporados aos biodieseis, buscou-se correlacionar os resultados
obtidos, nesta pesquisa, por meio da andlise Espectroscopia de Absor¢do na Regido do
Infravermelho com trabalhos de periédicos cientificos. No entanto, a literatura
demonstra ser escassa, no que diz respeito a obtengdo de biodiesel por ferrita de niquel
suportada em cinzas de casca de arroz. A intencdo fora verificar nos espectros a
presenca apenas dos grupos funcionais dos ésteres de dcidos graxos alquilicos
(biodiesel), e estes foram comprovados. Evidenciaram-se as mesmas regides de bandas
de estiramentos ou deformagdo vibracionais atribuidas aos referidos grupos supracitados
neste estudo, com outros autores, podendo ser citados Castilho - Almeida et. al. (2012)
e Dantas (20006).

Desse modo, € possivel constatar, nos espectros, a ndao existéncia de bandas
vibracionais correspondentes as cinzas das cascas de arroz, endossando ainda mais a

obtencdo dos ésteres de acidos graxos etilicos (biodiesel). Essas bandas, segundo
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estudos de Almeida e Pantano (1990), analisando os espectros de infravermelho da
cinza de casca de arroz, podem ser visualizadas nas regides de 1090 cm'l, caracteristicas
de estiramento vibracional tipica de silica, Si-O, 800 cm’! atribuida a estrutura do anel
do tetraedro SiOy, bem como 2 banda em 475 cm™ associada 2 deformacdo de Si-O-Si.
Costa et al (1997) verificaram presenca de banda de estiramento OH dos grupos silandis
do SiOH presente na superficie da silica em 3450 cm™', também para amostras de cinzas

das cascas de arroz.
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6. CONCLUSAO

Diante dos resultados expostos ao longo desta pesquisa, pode-se considerar que
a sintese de biodiesel proveniente do 6leo de algoddo através do método da reacdo de
hidroesterificacdo, utilizando as cinzas das cascas de arroz impregnadas com a Ferrita
de Niquel como catalisador heterogéneo, foi satisfatdria.

Os catalisadores produzidos neste trabalho, utilizando como suporte catalitico
residuo da agroindustria, CA que fora calcinada nas temperaturas de 500, 700 e 1000 °C
— obtendo as CCA, e, posteriormente, impregnados com ferrita de niquel (NiFe,O,),
indicaram ser promissores para o processo de obtencdo do biocombustivel liquido.
Deste modo, o catalisador NiFe,O4,-CCA 1000 °C, revelou ser eficiente, visto que
possui fase cristalina com picos bem definidos.

Analisando fisicoquimicamente os biodieseis, por indices de acidez e
viscosidade observaram-se que estas estdo dentro dos limites permitidos pela legislacao
brasileira, Agencia Nacional do Petréleo, G4s Natural e Biocombustivel (ANP), sendo
que, o biodiesel sintetizado pelo catalisador a 500 °C obteve os menores indices de
acidez e viscosidade em relacdo aos demais.

O estudo térmico revela que nao houve uma conversao completa de 100% dos
triacilglicerideos em ésteres de 4acidos graxos etilicos, em virtude de ter ocorrido
sucessivas etapas de decomposi¢des e/ou volatilizacio de compostos organicos,
atribuidas aos mono, di e triacilglicerideos. No entanto, constata-se que o0s
biocombustiveis apresentaram estabilidade até as seguintes temperaturas: 206 °C (BCat
500 °C), 219 °C (BCat 700 °C) e 226 °C (BCat 1000 °C). Sendo este ultimo o mais
estdvel, proporcionando um fator importante no critério de estocagem do
biocombustivel. Por sua vez, os Espectros de Absorcdo na Regido de Infravermelho
confirma-nos a presenca desses ésteres de dcidos graxos etilicos de banda vibracional
com forte intensidade em 1749,7 cm'l, dentre outras.

Por fim, este estudo evidencia a possibilidade de uma alternativa para o
aproveitamento de um residuo da agroindustria (CA), propondo uma aplicacdo, e com
1sso, reduzir um problema ambiental gerado por este setor, uma vez que a CA constitui
uma fonte promissora de silica de baixo custo, que pode ser utilizada como suporte no
preparo de catalisadores empregados na sintese de produtos de alto valor agregado,

como o biodiesel. Adotando a reacdo de hidroesterificagcdo nesse processo, permite-se
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ainda, a regeneragdo do catalisador s6lido na sintese, reduzindo a geracdo de efluentes,

além de facilitar consideravelmente a recuperacio e a purificacio da glicerina.
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