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RESUMO

Diante da crescente demanda por fontes renovaveis de energia e da necessidade de valorizagdo de residuos sélidos,
torna-se essencial o desenvolvimento de catalisadores sustentdveis e economicamente vidveis para a producdo de
biocombustiveis. No presente estudo, foi desenvolvido um catalisador heterogéneo a base de vidro residual verde e
hidréxido de sédio para a utilizagdo na reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja. A obteng@o do catalisador envolveu
o estudo das condicdes de sintese da fase suporte, do agente modificador e das condi¢des de ativacdo do catalisador. O
estudo da fase suporte demonstrou maior absor¢do de dgua e, consequentemente, maior area superficial nas condi¢des
de granulometria do vidro e casca de ovo entre 325-400 mesh, com 20% em massa de casca de ovo. Apesar dos
resultados de ésteres na reac¢do de transesterificagdo obtidos serem semelhantes aos do catalisador tratado com KF, o
NaOH foi escolhido como agente modificador para o tratamento quimico das esferas devido ao seu menor valor de
mercado e sua maior estabilidade quimica. A fase suporte foi tratada quimicamente pelo método de impregnacdo com
solu¢dao de NaOH 1,5 M e calcinada a 620 °C. A presenga da fase ativa NaSiO; foi confirmada pelas analises de DRX.
Na reacdo de transesterificagdo do 6leo de soja, foi utilizado o catalisador obtido nas condi¢des ideais de sintese, e, a
225 °C, 10 MPa, tempo de residéncia adequado e razdo massica 6leo (DMC + etanol) de 1:27 em leito fixo, em que se
obteve 95,15% de teor de ésteres etilicos de acidos graxos. O catalisador demonstrou ser promissor na reagdo de
transesterificacdo do 6leo de soja, podendo alcangar o teor minimo de ésteres exigido pela legislacdo do biodiesel com a
otimizagado das condi¢Oes da reacdo.
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ABSTRACT

Given the growing demand for renewable energy sources and the need to valorize solid waste, the development of
sustainable and economically viable catalysts for biofuel production becomes essential. In the present study, a
heterogeneous catalyst based on green waste glass and sodium hydroxide was developed for use in the
transesterification reaction of soybean oil. The catalyst preparation involved studying the synthesis conditions of the
support phase, the modifying agent, and the catalyst activation conditions. The support phase study demonstrated
greater water absorption and, consequently, a higher surface area under the conditions of glass and eggshell particle size
between 325-400 mesh, with 20 wt.% eggshell. Despite the ester yield in the transesterification reaction being similar
to that of the catalyst treated with KF, NaOH was chosen as the modifying agent for the chemical treatment of the
spheres due to its lower market value and greater chemical stability. The support phase was chemically treated by the
impregnation method using a 1.5 M NaOH solution and calcined at 620 °C. The presence of the active phase NaSiOs
was confirmed by XRD analysis. In the transesterification reaction of soybean oil, the catalyst obtained under optimal
synthesis conditions was used at 225 °C, 10 MPa, an adequate residence time, and an oil (DMC + ethanol) mass ratio of
1:27 in a fixed bed reactor, achieving a 95.15% yield of ethyl fatty acid esters. The catalyst proved to be promising for
the transesterification reaction of soybean oil, potentially reaching the minimum ester content required by biodiesel
regulations with reaction condition optimization.

KEY WORDS: Heterogeneous catalyst, waste, soybean oil, biodiesel, fixed bed.

INTRODUGAO

O uso de combustiveis fosseis foi fundamental para o desenvolvimento humano, mas o esgotamento desses
recursos ¢ inevitdvel. Nesse cendrio, a producdo do biodiesel via transesterificagdo catalitica surge como alternativa,
utilizando triglicerideos, alcoois e catalisadores para a producéo de ésteres e glicerol. A rota de producéo de biodiesel
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mais comum no Brasil utiliza a reacdo de transesterificagdo com catilise alcalina homogénea em batelada. Um
catalisador homogéneo ¢ um tipo de catalisador que estd na mesma fase que os reagentes na reagdo quimica que ele
promove. Esta rota proporciona elevados rendimentos em biodiesel em temperaturas amenas (60 a 80 °C dependendo
do alcool utilizado), pressdao atmosférica e menor tempo de reagdo (ZEMPULSKI et al.,, 2020). Entretanto, os
catalisadores homogéneos apresentam desvantagens em seu uso, como a complexo processo de recuperagdo e
reutilizagdo (ENDALEW et al., 2011), e a necessidade de purificagdo da mistura de ésteres a partir de etapas de
lavagem em série que geram grandes quantidades de agua residuaria.

Os catalisadores heterogéneos consistem em um tipo de catalisador que esta em uma fase distinta daquela dos
reagentes e produtos da reacdo quimica que catalisam, sendo usualmente constituidos por materiais solidos. Nesse
contexto, a utilizacdo de catalisadores heterogéneos pode ser empregada para favorecer rotas reacionais com maior
seletividade e atividade catalitica, promovendo elevadas conversdes em reagdes de transesterificagdo para sintese de
biodiesel, além de facilitar a separagdo pos-reacdo e reduzir etapas subsequentes de purificacdo. Essa caracteristica
também viabiliza a operacdo em sistemas continuos, como reatores de leito fixo ou leito empacotado, que apresentam
vantagens em termos de escalabilidade, controle de processo e estabilidade operacional ao longo do tempo. Dessa
forma, catalisadores heterogéneos mostram-se vantajosos quanto a reducdo de custos operacionais, a0 mesmo tempo em
que atendem aos requisitos normativos (EN 14103) relacionados ao teor minimo de ésteres de acidos graxos (96,5%) no
biodiesel.

Os catalisadores heterogéneos sdo compostos por materiais solidos que atuam como suporte para uma fase
ativa, responsavel pela catalise. O suporte do catalisador deve apresentar estabilidade mecanica, alta area superficial e
estrutura porosa, permitindo a dispersdo da fase ativa e, consequentemente, melhorando a eficiéncia catalitica. O vidro
residual destaca-se como um suporte promissor para catalisadores e tem sido amplamente utilizado em diversas
industrias. Estudos recentes, como os de Porcel et al. (2023) e Foroutan et al. (2021), demonstraram sua eficacia como
suporte em catalisadores heterogéneos para transesterificacdo, alcancando rendimentos de aproximadamente 99% na
conversao em ésteres etilicos e metilicos. Apesar dos bons resultados, melhorias na area superficial e na porosidade da
fase suporte do catalisador podem otimizar as condigdes da reacdo. Nesse contexto, este estudo busca aprimorar
catalisadores a base de vidro residual, incorporando casca de ovo residual para otimizar o suporte em esferas porosas e
avaliando o uso de NaOH e KF como agentes ativantes.

OBJETIVOS

Esse trabalho teve como objetivo determinar condigdes ideais de sintese de um catalisador heterogéneo, na forma de
esferas, a base de silica (vidro residual verde) e agente ativante (fluoreto de potéssio ou hidréxido de sodio) para aplicacdo na
reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja. De modo especifico, este trabalha visou: (i) Identificar condicoes ideais de sintese de
esferas porosas de vidro residual; (i) Avaliar qual o agente ativante mais vantajoso (NaOH ou KF) e; (iii) Identificar condi¢oes
ideais de ativacao (tratamento quimico) das esferas.

METODOLOGIA

Foram utilizados vidro residual de garrafas verdes, cascas de ovo, acido cloridrico, alginato de sodio, cloreto de calcio,
etanol, fluoreto de potéssio, hidroxido de sodio, 6leo de soja comercial refinado, etanol e dimetil carbonato (DMC). O vidro ¢ a
casca de ovo foram triturados, peneirados e lavados com acido cloridrico (1M). A obtencdo das esferas de vidro residual foi
avaliada por um planejamento experimental 2° (planejamento fatorial) e realizada pelo método de gotejamento, misturando
solucdes compostas por alginato de sodio (1%), vidro residual e casca de ovo em granulometrias 325-400 (+1) e 400-500 (-1)
mesh, com proporgdes 10% (-1) e 20(+1) de casca de ovo. Essas solu¢des foram gotejadas com uma seringa em uma solucdo de
cloreto de calcio (100 mM) sob agitacdo, formando as esferas de gel de tamanho uniforme. As esferas foram lavadas, secas a
90°C por 2 horas, calcinadas a 750°C por 1 hora, tratadas com HCI (IM) por 2 horas e novamente lavadas e secas a 90°C,
resultando na fase suporte dos catalisadores. A metodologia completa de sintese dos catalisadores ¢ apresentada na figura 1.

As esferas de vidro, nas melhores condigdes avaliadas da fase suporte, foram tratadas com os agentes ativantes NaOH e
KF por meio do método de impregnagdo timida. As esferas ficaram em solugdo de NaOH (1M) ou KF (15% m/v) por 2 horas,
seguidas de aquecimento, agitagdo até evaporacdo da agua, e secagem a 90°C por 2 horas. Posteriormente, os catalisadores de
NaOH e KF foram calcinados a 650°C/3h e 500°C/3h, respectivamente. As condi¢des de tratamento quimico (concentragao do
agente ativante e temperatura de calcinagao) utilizando o agente ativante mais vantajoso foram avaliadas por um planejamento
experimental 2* (planejamento fatorial). A aparéncia fisica dos materiais utilizados e da fase suporte do catalisador em diferentes
etapas da metodologia de sintese ¢ demonstrada pela figura 2, assim como o catalisador pronto tratado com NaOH.
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Figura 1: Esquema geral da metodologia utilizada. Fonte: Autor do Trabalho.

Figura 2: Catalisador em diferentes etapas da sintese. Fonte: Autor do Trabalho.
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As reacdes de transesterificagdo ocorreram em sistema continuo conforme a metodologia descrita por Zempulski et al.

(2020), que consiste em um reator de leito fixo com controle de temperatura, pressdo e vazao. Os reagentes foram 6leo de soja e
solventes (DMC+Etanol) na razdo méssica 1:27. As condi¢des de reacdo foram 10 MPa e 225 °C e 2 g de catalisador. Analise do

teor de ésteres nos produtos da reagdo foi realizada por cromatografia gasosa, seguindo a metodologia descrita no trabalho de
Porcel et al. (2023).

O catalisador nas melhores condi¢des foi caracterizado pelas técnicas de DRX e FTIR. A difracdo de raios X em po
(DRX) foi realizada utilizando fonte de radiacio Cu Ko (A= 1.5418 A"), e os padrdes de difracio foram obtidos em angulos entre
35° ¢ 80° (6 - 20). O objetivo desta analise foi estudar o desenvolvimento da sintese do catalisador, abordando das etapas de
sintese da fase suporte até a utilizacdo do catalisador na reacdo de transesterificagdo. A técnica de Espectroscopia por

Transformada de Fourier no Infravermelho (FTIR) foi realizada na regido 400-4000 cm’', com objetivo de estudar a formagao das
fases cristalinas no catalisador.

RESULTADOS

A fase suporte de um catalisador heterogéneo tem como objetivo suportar a fase ativa ¢ maximizar a quantidade de
sitios ativos em sua superficie (FERREIRA et al. 2022). A porosidade ¢ um fator determinante na maximizacdo da area
especifica e da quantidade de sitios ativos do catalisador. Nesse sentido, foi proposto um projeto experimental 2° (DOE) para
avaliar as melhores condig¢des de propor¢do e granulometria de casca de ovo e de vidro residual verde na porosidade da fase

suporte. A absorco de agua das esferas foi utilizada como um parametro indireto para uma andlise qualitativa de sua porosidade.
Os resultados obtidos estdo expostos na figura 3.
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Figura 3: Superficie resposta do planejamento experimentas das condi¢des de sintese das esferas de vidro. Fonte:
Autor do Trabalho.

O tratamento estatistico com R? =0,96225 e F 4;,.=7,71 indicou que as variaveis significativas sdo a propor¢ao de casca
de ovo (F=99,17) e a granulometria do vidro residual (F=14,93), e que as condi¢des ideais dentro do intervalo avaliado para
sintese sdo: 325-400 mesh de granulometria ¢ 20% de casca de ovo. Na Figura 2, observa-se uma correlag@o positiva entre a
absorcao de agua, a granulometria do vidro e a propor¢ao de casca de ovo. A relagdo entre a absor¢do de agua e a proporgao de
casca de ovo utilziada na sintese se deve ao fato da total remogao da casca de ovo das esferas no processo de sintese (calcinacéo e
repouso em 4cido), que resulta na formagio de poros nas esferas. Os poros aumentam a area superficial da fase suporte, fator que
estd relacionado indiretamente a absorgdo de agua, devido relacdo da area de contato entre a esfera e o liquido e o espago
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disponivel para o liquido ocupar. Entretanto, a propor¢ao de casca de ovo é um fator que afeta a resisténcia mecanica das esferas.
Por uma andlise qualitativa da sintese das esferas de vidro, em que o teste consistiu em pressionar as esferas com uma pinga,
notou-se que percentuais de casca de ovo superiores a 20% implicam em menor resisténcia mecanica das esferas. A redugdo da
resisténcia mecanica das esferas ocasiona um maior arraste das fases cristalinas que sdo presentes em suas superficies apos o
tratamento quimico, provocando para a desconstru¢do fisica do catalisador. Se a fase suporte do catalisador ndo for
mecanicamente resistente o suficiente para suportar as condi¢des da reagdo, isso pode resultar em problemas como a redugio da
atividade catalitica ao longo do tempo, ¢ a formagao de particulas finas ou aglomerados que podem causar obstrugdes no reator,
ou ainda a redugdo na eficiéncia do catalisador. Além disso, a fragilidade da fase suporte do catalisador pode aumentar o teor de
lixiviagdo das fases cristalinas presentes em sua superficie, resultando na necessidade de maior nimero de etapas de purificagdo
dos produtos da reagd@o de transesterificagdo (XIE & WAN, 2018). Quanto a relagdo entre as granulometria de vidro e casca de
ovo utilizadas e a area superficial, tem-se um comportamento que pode ser associado ao processo de sinterizacdo realizado na
calcinagdo a 750°C/1h. Esse comportamento se deve ao fato de que particulas de vidro residual de maior tamanho possuirem
maiores areas superficiais, resultando em maior drea de contato entre as particulas, facilitando a difus@o e a formacao de ligagdes
entre elas durante a sinterizagao.

A fase suporte do catalisador desenvolvida anteriormente foi sujeita ao tratamento quimico com os agentes
modificadores de KF ¢ NaOH. Na Figura 4 é apresentado o teor de ésteres etilicos ao longo do tempo da reagdo de
transesterificagdo realizada em duplicata nas condigdes de temperatura ¢ pressdo de 10 Mpa e 225 °C, utilizando os
catalisadores Vidro/KF e Vidro/NaOH. Os resultados de teores de ésteres etilicos de acidos graxos obtidos na
transesterificagdo com as esferas tratadas com KF e com NaOH apresentam comportamentos semelhantes (=81%).
Diante disso, foram considerados outros aspectos desses catalisadores, como o custo e a estabilidade quimica. O NaOH
possui menor valor de mercado, R$ 121,00 (500g pureza >98%), enquanto o KF ¢ vendido por R$ 655,00 (250g, pureza
>99%), conforme informagdes da empresa Merk (Sigma-Aldrich) em 19/09/2024. Além disso, observou-se
experimentalmente que o NaOH absorve até 20% menos umidade, garantindo maior estabilidade quimica. Assim, o
NaOH foi definido como agente ativante para estudo do tratamento quimico da fase suporte do catalisador.
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Figura 4: Grafico do percentual de ésteres resultante da reaciio de transesterificacio com catalisadores
Vidro/KF e Vidro/NaOH. Fonte: Autor do Trabalho.

A investigacdo da influéncia das condi¢des de tratamento quimico da fase suporte (concentracdo de NaOH e
temperatura de calcinacdo) no teor de ésteres etilicos foi realizada a partir de um planejamento experimental 22. Neste
planejamento experimental, foram avaliadas as temperaturas de 620°C/3h e 680°C/3h, denotadas como niveis (-1) e
(+1) respectivamente, e as concentragdes de NaOH de 0,5 M (-1) e 1,5 M (+1). Os niveis centrais (0) foram 650°C e
IM. A figura 5 apresenta a superficie resposta dos resultados obtidos. O maior teor de ésteres etilicos de acidos graxos
(95,15+1,23%) foi obtido na transesterificac¢@o utilizando o catalisador nas condigdes de tratamento quimico de 1,5 M e
620°C, identificadas como as condi¢des 6timas dentro do intervalo avaliado. A analise estatistica (R*=0,80393 e
Feiitico=10,13) denotou que a temperatura de calcinagdo ¢ a varidvel mais significativa (F=10,32). O efeito da
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temperatura é relacionado a modificagdo da estrutura cristalina no catalisador, bem como na formacdo da fase ativa
Na,Si03, dada pela interagao entre o hidréxido de sodio e o 6xido de silicio (Si0;). No caso da formacdo da fase ativa, a
interacdo entre o material transportador (Si), proveniente da fase suporte do catalisador (vidro residual), e 0 componente
ativo (Na), proveniente do tratamento quimico, ¢ atribuida ao processo de calcinagdo (WEN et al., 2010). Para o
catalisador Vidro/NaOH, a fase ativa Na,SiO; atua como base forte na desprotonagdo do etanol, formando o ion
etoxido, um dos nucledfilos responsaveis pela catalise. Além disso, o ion sddio atua como contra-ion na reacdo
estabilizando o equilibrio de carga. Dessa forma, diferentes temperaturas podem influenciar na quantidade de fase ativa
no catalisador. Além disso, mesmo que a concentragdo de NaOH e a interagdo entre os fatores ndo sejam
estatisticamente significativas, isso ndo elimina a possibilidade de efeitos relevantes em faixas diferentes de
concentragdo ou com combinagdes adicionais de fatores. O aumento da concentracdo de agente ativante, e
consequentemente aumento da razdo massica NaOH/Vidro € associado ao aumento da basicidade do catalisador,
possivelmente devido a formagdo de grupos bésicos durante o processo de sintese. Com base na literatura (ALVES et
al., 2013; BOZ et al., 2009), a basicidade de um catalisador heterogéneo utilizado para a reacdo de transesterifica¢do ¢
um fator que possui correlagdo positiva com o percentual de ésteres, devido a formacdo da fase ativa na superficie do
catalisador. Entretanto, altas concentragdes do agente ativante podem resultar em aglomeracdo da fase ativa no
catalisador, obstruindo os sitios ativos e diminuindo a area especifica, podendo influenciar negativamente no teor de
ésteres resultante da reag@o de transesterificagdo (BOZ et al., 2009). Dessa forma, o comportamento do teor de ésteres
utilizando concentragdes de agente ativante acima de 1,5 M pode ndo apresentar 0 mesmo comportamento crescente
observado no intervalo 0,5-1,5 M na figura 4. Além disso, o trabalho de Porcel et al. (2023) demonstrou o impacto da
relacdo massica entre o agente ativante (KF) e a fase suporte nos resultados da lixiviagdo da fase ativa do catalisador,
onde observa-se que essa lixiviagdo nas reagdes de transesterificacdo € um fator que interfere na quantidade de etapas
necessarias para a purificacdo dos produtos.
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Figura 5: Superficie de resposta do planejamento experimental das condicdes de tratamento quimico das esferas.
Fonte: Autor do Trabalho.

O catalisador em suas melhores condi¢des e sintese, 325-400 mesh de granulometria e 20% de casca de ovo
com tratamento quimico de NaOH 1,5 M e 620°C, foi caracterizado pelas técnicas de DRX e FTIR. A analise de DRX
foi realizada em diferentes etapas da sintese do catalisador, como denotado na figura 6. As analises das amostras (a) e
(d) demonstraram o comportamento amorfo do vidro, demonstrando a total remogédo da casca de ovo apds o processo de
calcinagdo e repouso em acido. Para a amostra (b), observa-se o pico caracteristico de carbonato de calcio (CaCOs)
presente na casca de ovo em aproximadamente 29°, que apos a calcinagdo se decompde em CaO, como demonstra o
pico em aproximadamente 37° na amostra (c). As caracterizagdes (e) e (f) demonstram picos em 25°, 35°, 37° ¢ 48° que
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indicam presen¢a Na,SiO; formado na superficie do catalisador (FOROUTAN et al., 2021), antes e depois da reacdo de
transesterificacdo, indicando que ndo ocorreu completa lixiviagdo do catalisador.

—+— (a) Vidro
; —+— (b) Vidro+Casca de ovo
—— (c) Vidro+Casca de ovo (sint.)

4 v e =3 + (d) Vidro+HCI
A H —+— (e) Vidro/NaOH

—e— (f) Vidro/NaOH (post)

Intensidade (a.u.)

20 ()

Figura 6: Caracterizacio DRX do catalisador em diferentes etapas da sintese. Fonte: Autor do Trabalho.

O espectro resultante da analise FTIR, apresentado pela figura 7, revelou um pico amplo em aproximadamente
3400 cm’ relacionado as vibragdes do grupo funcional OH da molécula de H.O ou Si-OH presente no catalisador
(FOROUTAN et al., 2018). Além disso, observa-se diferentes picos de absor¢do em 1039 cm™, 966 cm™'e 714 cm™,
que corresponderam as vibragdes de Si-O-Si, Si-O-H e Si-O-Si, respectivamente (VADERY et al., 2019). O pico que
indica a formacgao de silicatos de sodio (Si-O-Na) é observado em 886 cm™. Dessa forma, tem-se que a formagao da
fase cristalina Na,SiO; foi confirmada pelas analises de caracterizag@o.
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Figura 7: Caracterizacdo FTIR do catalisador Vidro/NaOH tratado a 1,5 M e 620°C. Fonte: Autor do Trabalho.
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CONCLUSAO

O catalisador sintetizado a partir de vidro residual, casca de ovo e NaOH obteve o teor de ésteres de 95,15% na
reacdo de transesterificagdo do 6leo de soja, nas condigdes de 225 °C/10 MPa/1,2g de catalisador ¢ uma razdo 6leo:
solventes de 1:27. Dentre as condi¢des avaliadas, a fase suporte obteve maior area superficial utilizando 20% de casca
de ovo e granulometrias de 325-400, enquanto o maior teor de ésteres foi alcangado utilizando 1,5M de NaOH e
620°C/3h no tratamento quimico. O catalisador demonstrou ser promissor para a obteng¢do de biodiesel utilizando a
reacdo transesterificagdo nas condig¢des de operacdo da reacdo ideais, que podem ser obtidas por um estudo posterior.
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