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RESUMO

Este artigo descreve a metodologia utilizada para recuperar e reutilizar o catalisador utilizado na
produgéo de um fluido combustivel sintético obtido através da reacao de transesterificagdo de sebo bovino com
uma solugéo alcodlica de hidroxido de potassio. O hidroxido de potassio, recuperado do subproduto da reagao
de transesterificagdo na forma de KH,PO, foi convertido em KCl e posteriormente foi utilizado para produzir um

catalisador (KOCH,) utilizado na producéo do biodiesel. O catalisador reciclado foi utilizado satisfatoriamente
em uma reacao de transesterificagdo, produzindo biodiesel e glicerina bruta.
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ABSTRACT

This article describes the methodology used to recover and reuse the catalyst used in the production of
a synthetic liquid fuel obtained by the transesterification reaction of beef tallow with an alcoholic solution of
potassium hydroxide. The potassium hydroxide recovered from the transesterification reaction by-product in the
form of KH,PO, was converted into KCI and was subsequently used to produce a catalyst (KOCH,) used in the

production of biodiesel. The recycled catalyst was successfully used in a transesterification reaction producing
biodiesel and crude glycerol.
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Introducgao

A producido de fluidos combustiveis
sintéticos, biodiesel, através da reacdo de
transesterificacdo € um processo bem descrito
na literatura (RAMOS, 2006; Van Gerpen at al.,
2002; RABELO at al., 2004), como demonstrado
na Equacdo 1. Apds a matéria-prima (sebo
bovino) ser transesterificada com uma solugao
alcodlica de hidroxido de potassio, a glicerina,
subproduto caracteristico desta reacdo e seus
constituintes, & separada do biodiesel por
decantacdo ou centrifugacao e conduzida para
tratamento adequado (De Boni®, 2008)

TG + 3CH,OH + OH — BD + GL (1)

A reacdo de transesterificacdo envolve o
consumo de um catalisador, este trabalho estuda
a possibilidade da recuperacao/reciclagem deste
catalisador e sua conversdo em um catalisador
de segunda geragao.

De acordo com Schmittinger (2004) em
1984, o processo de célula de mercurio
respondeu por 45% da produgéo global de cloro.
Nas proximas décadas a maioria das plantas de
célula de catodo de mercurio serdo desativadas
ou convertidas a tecnologia de membranas.
Somente as plantas voltadas para o fornecimento
de produtos especiais, tais como, o hidroxido de
sodio extremamente puro, o hidroxido de
potassio e os alcoolatos usardo o processo de
célula de catodo de mercurio no futuro.

Para Ravn (2003), o mercurio € uma
commodity e nao um residuo perigoso,
possuindo inumeras aplicagbes beneéficas que
agregam valor a sociedade e ndo sera
substituido em um futuro proximo.

Desenvolvimento

Considerando-se 0 seguinte padrdao de
siglas a ser utilizado nas equagdes que resumem
os procedimentos para a reciclagem do
catalisador: TG = triglicerideos; DG
diglicerideos; MG = monoglicerideos; AGL

acidos graxos livres; BD = biodiesel; GB
glicerina bruta; SB = sabdes, GL = glicerina
“loira”. Tais procedimentos estdo resumidos

através de suas respectivas equacoes.

1- Formagao do catalisador a partir de um
hidroxido, Equacéo 2 (Zadra, 2007):
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KOH + CH30H — KOCHj + H,0 (2)

2- Reagdo de transesterificacdo, a
matéria-prima (sebo bovino) apresentava-se em
condigbes diferentes das ideais, Equagéo 3 (De
Boni®: at al., 2008).

3- Efetuou-se a hidrélise, com H3PO4, da

mistura dos produtos de interesse obtidos a partir
da Equacao 3, conforme a Equacéo 4.

4- Posteriormente foi realizada uma
reacdo de dupla-troca entre KH,PO, e CaCl,. O

excesso de HCI foi neutralizado com KOH,
Equacao 5:

KH,PO, + CaCl, — CaHPO, + KCl + HCl  (5)

5- Eletrélise do KCIl. Reacado catddica
(produgdo de amalgama') a partir de KCI

Equacao 6:

(aq)’

KOH + e” + Hg, — KHg, (6)

A etapa 5 foi efetuada em um protétipo
de reator desenvolvido no laboratério, conforme
0 esquema da Figura 1.

1
Gerador

I

CI2

56
Figura 1 - Prot6tipo de reator

1 De acordo com Kerp e Buttger (2008) e Desch
(2008), o mercurio é capaz de formar indmeros
amalgamas com os metais, inclusive com o potassio,
como: KHg, KHg,, KHg,; K,Hgy, KHg,,KHg,,,
KHg,,- Em virtude do KHg, apresentar maior
estabilidade o amalgama de mercurio-potassio sera
representado desta forma.
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Permitiu-se que reacdo da Equacdo 6
prosseguisse até a mudanga de viscosidade do
Hg® observada experimentalmente através da
agitacao do reator. A medida em que mais KHg,

era formado menor era a fluides do catodo de
mercurio.

6- Decomposi¢cédo do amalgama, descrita
na Equacgéo 7:

2KHg, + 2CH;0H — 2KOCH, + 4Hg + H, ) (7)

T

23
Figura 2 - Decomposi¢cdo do amalgama

A decomposicdo do amalgama, descrita
na Equacdo 7, foi efetuada em um tanque
preenchido com (1) metanol, (2) amalgama e (3)
catalisador.

O termino da decomposicdo foi
determinado através da interrup¢ao da formagao
de bolhas de gas que eram liberadas na
superficie do catalisador.

7- Diluigdo do catalisador a partir do
alcoolato, Equacao 8:

KOCH, + CH,OH a KOCH, ., (8)
Observar que na Equacgédo 8 ndo ocorreu
a formacgao de H,O.

8- “Loop” de consumo/reciclagem.
Repetiram-se as reac¢des das equagdes 2 a 7.

O fluxograma da Figura 3, ilustra de forma
resumida o processo de reciclagem do
catalisador utilizado na produgédo do biodiesel, e
sua conversdo em um alcoxido (KOCH,).
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Resultados e Discussao

A producédo de alcoolatos em nivel de
bancada foi um processo de facil execugao,
todavia para uma escala maior sdo necessarios
controles rigorosos para evitar a perda do
mercurio, pois este é uma commodity de alto
valor, e sua perda também tende a provocar
certas perdas ambientais.

O desnudamento do KHg, € uma etapa

lenta, sendo necessario utilizar catalisadores
adequados para acelerar esta etapa, neste
experimento foram utilizados catalisadores a
base de carbono e ferro, talvez outros
catalisadores facilitem o desnudamento. Esta
etapa foi executada permitindo o pernoite do
amalgama no tanque de decomposigéo (Figura
2).

O alcoolato obtido neste processo de
reciclagem (KOCHj) apresentou resultados

satisfatorios ao efetuar com sucesso reacbes de
transesterificacdo, conforme registrado na etapa
7 da Figura 3.

A nivel de bancada ocorreu o
desprendimento do gas hidrogénio, que ao se
misturar com o ar, dependendo da proporcao é
um gas explosivo, além de ser um dos gases
causadores do efeito estufa. Todavia se este
processo fosse efetuado em uma escala maior, o
hidrogénio poderia ser utilizado na sintese de
Fischer-Tropsch ou no Processo Bergius
(ULLMANN'S 2004), para a producado de
biocombustiveis de segunda geragéo.

A substituicdo do metanol (CAS 67-56-1)
(Oxford University®, 2008) por etanol (CAS 64-17-5)
(Oxford University?, 2008) propicia a formagao de
etilato de potassio (CAS 917-58-8)(Chem Blink,
2008). Observando que o Brasil € um grande
produtor de etanol este aspecto podera ser
melhor explorado.

Conclusoes

A produgcdo de alcoolatos a partir da
reciclagem de catalisadores (KOH) ja utilizados
na produgdo do biodiesel é uma metodologia
possivelmente interessante para o cenario
nacional. Tendo em vista que o Brasil ainda nao
é autossuficiente na producdo de catalisadores
de alto desempenho (alcoolatos). Tais
catalisadores possuem alto valor agregado,
quando comparados com hidréxidos, e
geralmente sdo vendidos no mercado nacional
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como metoxido de sodio (produzidos a partir do
NaCl). O presente trabalho produziu metéxido de
potassio, que possui maior valor de mercado e
propriedades quimicas superiores ao metoxido
de sodio.

Observando que a conversédo da
biomassa em fluidos combustiveis sintéticos, &
tida como prioridade estratégica para o
desenvolvimento do Brasil (MCT, 2007). A
producdo nacional de catalisadores de alto
desempenho deve receber atencdo para
corresponder as elevadas demandas da industria
nacional.
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Equacgao 3:
TG + DG + MG + AGL + KOCH4 + CH;OH +H,0 — BD + GB + SB + CH;0H + KOH + H,0 (3)

(retornar ao corpo do texto)

Equacao 4:

GB + SB + CH30H + KOH + H,0 — AGL + GL + KH,PO, 4)

Esteres cam
1A elevado

AGL

e AdicSo ofe
Gliicering "Loira CaCIE.

1- Glicerina bruta. -
2- Hidrdlise da glicerina 3- reacdo de dupla-troca.

CHAOK alcodlico Producdo de alcoolatos
Amalgama KRG 5

catalisacor J KICT aquaso

Blodigsaf

Ghicering Brita

7- Producgdo de biodiesel

; . MercQrio metalico
com catalisador reciclado B- Desnudamento.

5- Formacgdo de amalgama.
Figura 3 - Resumo do processo de reciclagem do catalisador.
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