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“Nao pretendemos que as coisas mudem, se sempre fazemos 0 mesmo.
A crise é a melhor bencdo que pode ocorrer com as pessoas e paises,
porque a crise traz progressos. A criatividade nasce da angustia, como 0
dia nasce da noite escura. E na crise que nascem as invencdes, 0s
descobrimentos e as grandes estratégias. Quem supera a crise, supera a si
mesmo sem ficar ‘superado’. Quem atribui a crise seus fracassos e
pendrias, violenta seu proprio talento e respeita mais 0s problemas do
que as solucdes. A verdadeira crise € a crise da incompeténcia... Sem
crise ndo ha desafios; sem desafios, a vida € uma rotina, uma lenta agonia.

Sem crise ndo ha mérito. E na crise que se aflora o0 melhor de cada um...”

Albert Einstein



RESUMO

Movido pela necessidade de diminuir o custo da producdo de biodiesel, o objetivo nesse
trabalho foi avaliar a atividade catalitica dos diferentes catalisadores solidos superacidos:
zeblita HY (HY), HY com 5% de 6xido de cério IV sulfatado (SO4*/CeQ,) (HY5), HY com
10% de SO4>/Ce02 (HY10), silica-alumina (Siral 30), Siral 30 com 5% de SO42/CeO; (S5),
Siral 30 com 10% de SO42/Ce02(S10) na reacéo de esterificacdo do acido oleico com metanol
para a producdo de oleato de metila, um dos principais componentes do biodiesel. Os
catalisadores sintetizados foram caracterizados por analise termogravimétrica (TG/DTG),
espectroscopia na regido no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de
raios X (DRX) e adsorcéo e dessor¢do de N2. Por meio de um planejamento fatorial 23 foram
avaliados os efeitos das variaveis independentes: temperatura, razdo molar (acido
oleico/metanol) e porcentagem de catalisador, e suas interacGes sobre a varidvel dependente;
porcentagem de conversdo do acido oleico a oleato de metila. Por meio das caracterizacfes
realizadas foi possivel identificar as mudancas feitas nos materiais de partida. Pelo TG/DTG
foi possivel determinar a temperatura ideal para o tratamento térmico dos catalisadores. O FTIR
confirmou que as modificacGes propostas foram feitas. O DRX mostrou a diminuicdo da
cristalinidade da HY e a mudanca da Siral 30 de amorfa para cristalina com a insercdo do
S04?/Ce0>. As isotermas de adsorgao e dessorcéo de N, confirmaram a presenca de microporos
na HY, HY5 e HY 10 e mesoporosidade na Siral 30, S5 e S10. Para a maioria dos catalisadores
avaliados, os parametros reacionais 6timos foram obtidos na porcentagem menor de catalisador
(2%), temperaturas mais altas (100 °C) e razdo molar (acido oleico/metanol) baixa (1:5). As
conversdes maximas obtidas foram: 83,2% HY5, 68,8% S10, 68,5% S5, 66,9% Siral 30, 63,9%
HY10, e 45,3% zeolita HY. Com base nos resultados, os catalisadores sintetizados se
mostraram promissores para a producgdo do biodiesel por meio da reacdo de esterificacdo do
acido oleico com metanol.

Palavras-chave: Catalisadores Heterogéneos. Esterificacdo. Quimiometria.



ABSTRACT

Based on a increasing need to reduce biodiesel production costs, this study aimed at evaluating
the catalytic activity of different solid superacid catalysts (zeolite HY (HY), HY with 5% sulfur
cerium (V) oxide (S04%/Ce0,) (HY5), HY with 10% SO4*/CeO, (HY10), silica alumina (Siral
30), Siral 30 with 5% SO4*/Ce02 (S5), Siral 30 with 10% SO4*/Ce0; (S10)) in the in the
esterification reaction of oleic acid with methanol for the production of methyl oleate, one of
the main components of biodiesel. The catalysts were characterized by Thermogravimetric
analysis (TG/DrTG), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction
(XRD) and adsorption/desorption of N2. The effects of the independent variables were
evaluated using a 2%factorial design. The variables were: temperature, molar ratio (oleic
acid/methanol) and percentage of catalyst, their interactions on the dependent variable, and
percentage of oleic acid to methyl oleate conversion. The characterizations allowed the
identification of changes in the catalysts when compared to the starting materials. The ideal
temperature for the heat treatment of the catalysts was found by TG/DrTG. The FTIR spectra
confirmed that the proposed modifications occurred in the composites. DRX showed a decrease
in crystallinity of HY and the change from Siral 30 from amorphous to crystalline with the
insertion of SO42/Ce0,. N2 adsorption and desorption isotherms confirmed the presence of
micropores in HY, HY5 and HY10 and mesoporos in Siral 30, S5 and S10. For most of the
evaluated catalysts, the optimum reaction parameters were obtained with lower percentage of
catalyst (2%), higher temperatures (100 °C) and low (1:5) (oleic acid/methanol) molar ratio.
The maximum conversions obtained were: 83.2% HY5, 68.8% S10, 68.5% S5, 66,9% Siral 30,
63.9% HY 10, and 45.3% zeolite HY. Based on the results, the synthesized catalysts were shown
to be promising for biodiesel production through the oleic acid esterification and methanol.

Keywords: Heterogeneous Catalysts. Esterification. Chemometrics.
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1 INTRODUCAO

Nos dias atuais existe uma preocupa¢do muito grande em relacdo ao meio ambiente
devido as modifica¢bes do clima mundial, o que p6e em debate as fontes de energia e 0 seu
consumo. Com o intuito de amenizar esses problemas, alguns paises utilizam fontes energéticas,
como por exemplo, a biomassa, para a producdo de biocombustiveis. Esses tipos de fontes de
energia causam menor impacto no clima mundial por emitir menos CO2, um dos gases
causadores do efeito estufa.

Existem muitas rotas em que a biomassa € capaz de ser convertida em combustiveis
liquidos, sélidos e gasosos. O biodiesel se destaca entre os biocombustiveis por ser composto
guimicamente de ésteres de acidos graxos de cadeia longa oriundos de 6leos vegetais e gorduras
animais. A principal rota de producdo do biodiesel é por meio da transesterificacdo dos
triglicerideos presentes nos dleos vegetais utilizando um alcool de cadeia curta (metanol ou
etanol) como reagente e um catalisador, geralmente basico e homogéneo (HAJRA et al, 2015),
porém nessa rota ha a producdo de coprodutos como o sabéo e a glicerina. Com isso, tem-se
pensado em novas metodologias de producdo mais amigaveis ao meio ambiente.

A esterificacdo se destaca pelo fato de conseguir transformar os &cidos graxos em
biodiesel, por meio de um processo mais limpo, sem a formacao de sab&o e glicerina. Esse
processo € conduzido utilizando um alcool de cadeia curta (geralmente metanol) na presenca
de um catalisador &cido. Na maioria dos casos, as industrias empregam catalisadores
homogéneos, como o H2SO4, HF, H3POs e 0 HCI, que sdo muito eficazes. Porém, estes
catalisadores podem causar sérios problemas ambientais, pois sdo toxicos, corrosivos e formam
subprodutos, que sao dificeis de separar do produto final da reacdo. Além disso, ndo podem ser
recuperados, gerando muitos residuos e efluentes, o que aumenta consideravelmente o preco da
producdo de biodiesel (NASCIMENTO; et al., 2011).Pensando na diminuicdo dos custos, tem-
se investido em catalisadores heterogéneos, 0s quais possuem varias vantagens em relacao aos
homogéneos.

Os catalisadores sélidos por estarem em uma fase diferente da reacdo facilitam a
separagdo dos produtos, possibilitando também a sua reutilizagdo em novos ciclos de reag&o.
Esse tipo de catalisador também pode ser modificado para o aumento ou diminui¢do de sua
acidez. Varios processos podem ser aplicados para a modificacdo da acidez dos catalisadores
heterogéneos. Dentre eles, a introducdo de oxidos metalicos sulfatado tém se revelado
promissora, pois consegue aumentar a atividade catalitica dos catalisadores pela formacao de
sitios cataliticos conhecidos como superacidos (DAVIS; KEOGH; SRINIVASAN, 1994).
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Os catalisadores solidos superécidos, dentre eles as zeolitas e silica-aluminas
impregnados em 0xidos de metais (como o CeO) sulfatados sdo uma 6tima opcao para a reacdo
de esterificacdo de acidos graxos com metanol. A utilizacdo desses tipos de catalisadores
simplifica o processo de producdo de biodiesel gerando altas conversbes ao ester
correspondente e minimizando as reagdes paralelas. Sendo assim é possivel desenvolver formas
viaveis para a producdo do biodiesel, com o uso de catalisadores mais eficientes que produzam
mais ésteres e uma menor quantidade de subprodutos.

Diante do exposto, o objetivo neste trabalho foi avaliar a atividade de diferentes
catalisadores heterogéneos superéacidos como a silica-alumina (Siral 30) e a ze6lita HY, em suas
formas puras e impregnadas com 6xido de cério (1V) sulfatado (SO42/CeQ2). Por meio da
reacao de esterificacdo do acido oleico com metanol almejando um aumento da conversédo a
oleato de metila.

Para isso, necessita-se preparar os catalisadores; caracterizar os materiais por diferentes
técnicas para conhecer as suas composicoes, estruturas e algumas propriedades; otimizar as
condicdes das reacdes por meio de um software chamado Chemoface, baseando-se em
planejamentos experimentais, do tipo fatorial completo; definir como variaveis: temperatura,
quantidade de catalisador e razdo molar (&cido oleico/metanol); determinar as condi¢des ideais
do processo aplicando a metodologia de superficie respostas.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Biodiesel

Grande parte da energia consumida no mundo é proveniente de fontes ndo renovaveis,
como o petréleo, o carvdo e o0 gas natural. No entanto, com a crescente utilizacdo desses
combustiveis fosseis e possivel extingdo de suas reservas, aléem dos conflitos vividos pelos
paises que possuem essas materias primas, bem como a exigéncia feita por parte dos 6rgéos de
preservacdo ambiental, quanto a reducdo da emissdo de gases poluentes geradores do “efeito
estufa”, fazem com que ocorra discussdes acerca do assunto. Sendo assim, € essencial o
desenvolvimento de uma matriz energética sustentavel, com combustiveis alternativos
renovaveis, que possam substituir, pelo menos parcialmente, os combustiveis fosseis (RAMOS
etal., 2017).

Uma das alternativas encontradas para diminuir este problema foi a inser¢do de
biocombustiveis como o biodiesel e o bioetanol. Eles sdo considerados renovaveis por serem
de origem vegetal, podendo ser usados de forma sustentavel, visto que, as emissdes de CO>
determinadas por sua queima, cooperam para o ciclo de carbono na natureza, pois as plantas
que o produzem o consomem na fotossintese (MOTA; PESTANA, 2011), diminuindo o
impacto ambiental, devido a um equilibrio entre a emissdo e adsor¢do de CO..

De acordo com a legislacdo brasileira 0 nome biodiesel foi dado ao combustivel
alternativo de queima limpa, desenvolvido com matérias primas renovaveis. O biodiesel pode
ser misturado facilmente ao 6leo diesel de petréleo, utilizado em motores, devido a suas
miscibilidades e caracteristicas fisico-quimicas serem muito parecidas, ndo precisando de
grandes ajustes nos motores a diesel. Quando sdo misturados 6% de biodiesel no dleo diesel
tem-se a denominacdo B6, existem também outras porcentagens como B25, B100 e etc., e todas
seguem essa mesma regra (APOLINARIO, PEREIRA e FERREIRA, 2012). No ano de 2008 a
mistura de biodiesel puro (B100) ao 6leo diesel se tornou obrigatoria, inicialmente no valor de
2%. Hoje em dia essa porcentagem chega a B8, conforme a Lei 13.263/2016. E possivel que
até em 2019 no Brasil, essa porcentagem que é estipulada por lei, alcance 15% de biodiesel

para 85%, conforme evolucédo descrita na Figura 1.
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Figura 1- Histdrico da porcentagem do biodiesel no diesel, no Brasil

mnaun 20 10 ) MARGO R Avanice

2008 2009 s 2018 2019 ' 2019
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ativo | Obrigatério *O CNPE pode definir a qualquer momento um novo percentual

Fonte: BiodieselBr.com (2006).

O biodiesel também é considerado um combustivel ecoldgico, pois € biodegradavel e
ndo é toxico, ndo possuindo em sua composi¢do compostos sulfurados e aromaticos. Quando
utilizado em motores a diesel convencional a sua queima resulta em uma quantidade bem menor
de hidrocarbonetos e monoxido de carbono em comparacdo ao diesel de petrdleo
(APOLINARIO, PEREIRA e FERREIRA, 2012). Outro beneficio do biodiesel é o fato de nio
ter enxofre em sua composicao, o que produz uma gueima potencialmente isenta de SO e SOg,
compostos que contribuem para a chuva acida (MOTA; PESTANA, 2011)

2.2 A producdo do biodiesel

Nos ultimos anos, o biodiesel tornou-se uma fonte de energia alternativa promissora
mundialmente, sendo o Brasil um dos seus maiores produtores. Segundo dados da Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP), foram produzidos 4.291.294 m?
de biodiesel no ano de 2017, um aumento de aproximadamente 15% com relagdo ao ano de
2016. O biodiesel pode ser produzido utilizando diversas fontes renovaveis, como gordura
animal, 6leos vegetais e residuos de 6leo de fritura. No Brasil sdo encontrados varios tipos de
o0leos vegetais que podem ser utilizados na producdo desse biocombustivel, sendo o principal
deles o dleo de soja, porém tém-se também o de girassol, pinhdo-manso, amendoim, dendé,
algodao, coco, babacu, e outros, que se forem produzidos em grande quantidade também
poderao ser aproveitados (RAMOS et al., 2017).

Quimicamente o biodiesel € considerado um éster de acidos graxos e pode ser produzido
por meio de varios processos diferenciados como a transesterificacdo, esterificacdo,
microemulsdo, pirdlise, dentre outros, sendo a transesterificacdo a mais utilizada.
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2.2.1 Transesterificacéao

A transesterificacdo acontece a partir da reacdo entre um alcool de cadeia curta (etanol
ou metanol) e moléculas de triglicerideos, gerando uma combinacdo de ésteres etilicos ou
metilicos de acidos graxos e o glicerol (glicerina) (Figura 2). O biodiesel entdo, € a mistura dos
ésteres de acidos graxos formados. De acordo com a estequiometria da reacdo, para cada 3 mols
de ésteres metilicos (ou etilicos) gerados, também se gera 1 mol de glicerol, ou seja, 10% da
massa total de produtos (MOTA, et al., 2011).

Figura 2- Reacéo de transesterificacéo

o
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2 o}
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Fonte: Do autor (2018).
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Esse processo é reversivel e 0 seu rendimento vai depender de alguns parametros, como
a relacdo molar do alcool com o 6leo, das caracteristicas do alcool utilizado, da quantidade e
tipo de catalisador, temperatura e tempo de reacdo (MARCHETTI; MIGUEL; ERRAZU,
2007). Como se trata de uma reacdo reversivel, o lcool é usualmente colocado em excesso para

fazer deslocar o equilibrio no sentido da formac&o dos produtos (RAMOS et al., 2011).
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Figura 3-Mecanismo da reacdo de transesterificacao
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Fonte: Do autor (2018).

Na Figura 3 é apresentado o mecanismo da reacdo de transesterificacdo. Na primeira
etapa, uma molécula de alcool reage com um triglicerideo gerando um diglicerideo e uma
molécula de éster de acido graxo. Na segunda um alcool reage com a molécula de diglicerideo
formando o monoglicerideo e uma outra molécula de éster. E na terceira e Gltima etapa o
monoglicerideo reage com uma molécula de alcool gerando a terceira molécula de éster de
acido graxo e a glicerina (DA SILVA et al., 2013).

E importante destacar que € a partir do processo de transesterificacio que sio obtidos
6leos mais finos e menos viscosos que podem ser empregados como combustivel. Essa reacdo
pode acontecer na presenca de um catalisador acido (HCI, H2SO4, HF, H3PO4), basico (NaOH,
KOH) ou enzimatico (lipases) empregado para aumentar a velocidade do processo (RAMOS et
al., 2011). No entanto, a reagdo acontece mais rapidamente utilizando catalisadores basicos,
visto que se comparado com a mesma quantidade de catalisador acido, observa-se para tanto,
um rendimento e seletividade maior como também menos corrosdo dos equipamentos (RAMOS
etal., 2017).
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Os catalisadores basicos mais utilizados sdo o NaOH, KOH, NaOCH3; e CH3OK
(SUPRIYADI et al., 2018). No entanto, quando a matéria prima tem teores de &cidos graxos
livres superiores a 1%, os catalisadores basicos homogéneos ndo sdo adequados, pois ha a
formacéo de sabdo o que reduz a quantidade de ésteres e dificulta a sua separacéo do glicerol
(OLLKIEWICZ et al., 2016; RAMOS et al., 2011).

Devido as desvantagens da catélise homogénea tem-se procurado utilizar catalisadores
heterogéneos para essas reacdes. De forma universal, a fabricacdo do biodiesel por meio da
catalise heterogénea envolve menos etapas, com uma separacdo e purificacao simplificada do
produto, ndo necessitando de processos de neutralizagdo (JANAUN; ELLIS, 2010). A
eficiéncia catalitica como também a taxa de conversdo vai depender do tipo de catalisador
s6lido empregado (BORGES; DIAZ, 2012).

2.2.2 Esterificacdo

O preco do biodiesel pode ser reduzido, diminuindo o custo de sua produc¢édo, e um meio
de se resolver esse problema é utilizando matérias primas mais baratas e de pouca qualidade,
como 6leo de cozinha usado, 6leo de canola verde, etc. Estes, no entanto possuem uma grande
quantidade de A&cidos graxos livres em sua composicdo, dificultando o processo de
transesterificacdo devido a formacdo de sabdo, por esse motivo propde-se a reacdo de
esterificacdo com o emprego de um alcool de cadeia curta e catalisada por acido para a producao
de ésteres (biodiesel) (HARA, 2010).

A reacdo de esterificacdo, consiste no aquecimento dos acidos graxos livres misturados
com o metanol e catalisadores &cidos (RADE et al., 2018). O equilibrio pode ser deslocado no
sentido da formacdo de produtos utilizando-se um reator em batelada e um excesso de alcool
(RAMOS et al., 2011). Essa reacdo mostra-se interessante, pois ndo ha formacéo de glicerol,

conforme mostrado na Figura 4.

Figura 4- Esquema geral de uma reacdo de esterificacdo

O
R1 OH Catalisador +
1 Alcool R] O/
Acido carboxilico Ester

Fonte: Do autor (2018).
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A realizacdo da reacdo de esterificacdo de acidos graxos livres € um processo alternativo
a reacdo de transesterifica¢do, quando 6leos e gorduras de baixa qualidade s&o utilizados como
matéria-prima. O processo de esterificacdo geralmente é conduzido em fase homogénea na
presenca de catalisadores acidos tais como H2SO4, HF, H3POs, HCI e acido p-tolueno sulfénico
(NIU et al., 2018). Porém, a utilizacdo desse tipo de catalisador € muito perigosa, uma vez que
sdo liquidos &cidos e corrosivos, além de sua dificil separagdo do produto final da reacéo,
necessitando de processos de neutralizacdo, gerando muitos residuos, como também a néo
possibilidade de reutilizacdo desses catalisadores. Mediante a essa situacdo, tem se pensado na
utilizacdo dos catalisadores &cidos heterogéneos como uma opc¢éo para diminuir os problemas
ambientais e também reduzir o valor comercial do biodiesel (NASCIMENTO; et al., 2011).

Muitas pesquisas tém sido feitas em busca de catalisadores mais eficientes para essa
reacdo. Os quais possam produzir maiores quantidades de produtos em menores tempos de
reagao, com pouco consumo de reagente, e condigdes de temperatura mais brandas. E que esses
catalisadores possam ser reutilizados sem perder as suas propriedades.

Alguns exemplos de catalisadores estudados para a reacdo de esterificagdo sdo:
catalisadores & base de SO4%/CeO, e HZSM-5 no qual os maiores valores de conversio
encontrados foram 95 e 100% para os melhores catalisadores na razao molar (acido
oleico/metanol) de 1/10, um teor de catalisador de 10%, e temperatura de 100 °C (COELHO,
2013), catalisadores a base de 6xido de lantanio e HZSM-5 em que as melhores conversdes
obtidas foram com uma razdo molar (acido oleico/metanol) de 1/10 e 5% de catalisador com
um valor de 100% para o catalisador modificado com 10% de La,Os (RESENDE, 2015),
catalisadores a base de SO4%/La;03 e HZSM-5 no qual a pesquisadora conseguiu encontrar
valores proximos a 100% para uma razao molar (acido oleico/metanol) de 1/45 em temperaturas
de 75 °C e 100 °C (VIEIRA et al., 2013, 2015 e 2017), catalisadores a base de 6xidos de cobre
e zinco e alumina em que o maior rendimento encontrado foi de 97% para o catalisador com
uma razdo de 2/3 de Zn/Cu, temperatura de 180 °C, 3% de catalisador, razdo molar (&cido
oleico/metanol) de 1/9 com um tempo de reagdo 6 horas (HASHEMZEHI,
SAGHATOLESLAMI; NAYEBZADEH, 2016), dentre outros.

2.3 Catalisadores sélidos superacidos — 6xidos de metais sulfatados

Um oxido metalico é um composto constituido de metal e oxigénio. Geralmente eles
séo preparados por meio da sua precipitacdo utilizando solugdes de seus sais correspondentes

sequida de calcinacgdo. Dependendo das condicOes de precipitacdo, podem-se obter produtos
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diferentes ndo so6 na classificacdo do tamanho de poro e na area de superficie especifica, como
também nas caracteristicas da superficie oxidada (JIRATOVA; BERANEK, 1982).

Os Oxidos metalicos podem passar pelo processo de sulfatacdo para se tornarem
catalisadores sélidos superacidos, aumentando a sua atividade catalitica mediante ao aumento
de sua acidez. Os catalisadores superacidos de 6xidos metélicos sulfatados podem ser
sintetizados de diferentes formas. Uma delas é por meio de metodologias de impregnacéo, no
qual um hidréxido ou éxido metalico reage com uma solucdo de H2SO4 ou (NH4)2SO4 em
seguida o material € seco e calcinado (DAVIS; KEOGH; SRINIVASAN, 1994). Outra maneira
é a técnica sol-gel no qual a sulfatacdo acontece ao ‘adicionar o H>SO4 de forma direta no
percursor, um alcoxido do metal, em seguida o material formado é separado e calcinado
(WARD; KO, 1994).

A superacidez em Oxidos metalicos é devido a formacédo de sitios acidos de Brgnsted
vizinhos aos sitios acidos de Lewis nos quais a interacdo entre os dois aumenta a atividade
catalitica dos catalisadores. A presenca dos ions sulfato causam uma deficiéncia de carga no
ion metalico formando os sitios acidos de Lewis e o0s sitios &cidos de Brgnsted estdo presentes
devido a presenca de agua (VIEIRA, 2014).

Comparando os catalisadores superacidos sélidos com os liquidos (como HCI + AICI5),
tem-se a vantagem de que os sélidos sdo menos prejudiciais ao meio ambiente (LEI et al., 2000).
Isso deve ao fato da facilidade de separacdo dos mesmos com o0s produtos e reagentes, a
possibilidade de sua reutilizacdo, dentre outros fatores. Os catalisadores superacidos sdo
considerados de grande valia para a fabricacdo do biodiesel devido ao fato de serem muito
acidos e facilitar as reaces mais dificeis sem precisar de condi¢fes extremas (ALABA et al.,
2017).

Muitos pesquisadores tém testado como catalisadores superacidos, os 6xidos de metais
sulfatados, principalmente em reacdes de transesterificacdo de triglicerideos e esterificacdo de
acidos graxos livres para a producdo de biodiesel (LOPEZ et al., 2007). Os catalisadores mais
utilizados sdo os 6xidos de zirconio, titanio, estanho e aluminio (VIEIRA, 2014). Como no
trabalho de Furuta, Matsuhashi e Arata (2004) que testou catalisadores 0 SO4>/Sn0O, SO4*/ZrO;
e WO4>/ZrO, em reagGes de transesterificacdo do 6leo de soja e na esterificagdo do acido n-
octanoico ambas utilizando o metanol como reagente. Obtiveram resultados proximos a 90%
para todos os catalisadores na reacdo de transesterificacdo em temperaturas superiores a 250 °C
e cerca de 100% de conversdo para a reacdo de esterificagdo em temperaturas menores, mas
acima de 175 °C.
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No trabalho de Hossain et al (2018) foi produzido biodiesel a partir da reacédo de
esterificacdo do 6leo de cozinha usado utilizando o metanol como reagente e um catalisador
solido superacido a base de SO4%/ZrO suportado em silica amorfa (SBA-15) e o maior
rendimento foi de 96%, a temperatura de 140 °C, 10 min de reacdo, razdo molar 6leo-metanol
1:10 com o uso de 2,0% de catalisador, e ainda a sua reutilizagdo em mais cinco ciclos manteve

um rendimento de 90%.

2.4 Zeblitas

O nome zedlita surgiu como uma forma de identificar as familias de minerais naturais
com propriedades em comum. Em 1756 o mineralogista sueco Axel Fredrick Cronstedt foi
guem revelou a sua descoberta, ele verificou que ao aquecer esses materiais eles perdiam agua,
por isso 0 nome derivado do grego zein (ferver) e lithos (pedra). S6 duzentos anos mais tarde
McBain, em 1932 define ze6lita como peneira molecular, podendo assim ser utilizada em
catalise. O termo “peneira molecular” refere-se aos solidos porosos com a capacidade de
adsorver de forma seletiva moléculas com o tamanho no qual é permitida a sua entrada nos
canais, o que vai depender da estrutura da zeo6lita e do tamanho da molécula estudada, como
pode ser observado na Figura 5 (LUNA, 2001).

Figura 5- Em (a), as moléculas lineares sdo adsorvidas pela zedlita A, porém em (b) o grande
volume da molécula impede a sua adsor¢do nos poros da zeélita

Fonte: Ball, (1994).

As zedlitas sdo materiais porosos cristalinos naturais ou sintéticos. A sua estrutura
unitaria basica é formada de tetraedros de TO4, sendo T= Al, Si, S, P, etc; ligados entre si por
um atomo de oxigénio (Figura 6). Esses materiais sdo formados na natureza pela atividade

vulcanica, mas a sua sintese também pode ser realizada no laboratério. Existem mais de 229
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estruturas diferentes de zedlitas conhecidas, ndo necessariamente composta somente de
tetraedros de SiO2 e AlO4 , mas também de muitos outros elementos da tabela periddica.
Curiosamente foi previsto milhdes de outras zedlitas a partir dos blocos de construcdo primario
da zedlitas (WECKHUYSEN, YU; 2015).

Figura 6- Formacéo de algumas zedlitas.

OySi/Al
TN

sodalita ou
B-gaiola

Fonte: Azizi; Samadi-Maybodi; Yarmohammadi, (2012) adaptado.

A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades com dimensdes moleculares onde
sdo encontrados cations de compensacao, sais, agua dentre outros. Essas cavidades permitem a
passagem das moléculas em seu interior. O tamanho dos canais e cavidades da maioria das
zedlitas sdo compativeis com a maior parte dos compostos empregados nas industrias. As
interagOes tridimensionais complexas forma diferentes sistemas de canais e cavidades,
conferindo a cada tipo de zedlita uma estrutura cristalina definida e tamanho de poros
caracteristicos (BRAGA; MORGON, 2007).

Existem varios tipos de estruturas de zeo6litas, podendo ser encontradas com as mais
variadas composigdes quimicas e tamanhos de poros. Segundo a Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), sdo considerados materiais microporosos aqueles que
apresentam diametro de poro menor do que 2 nm, mesoporosos aqueles com diametro de poro
de 2 a 50 nm e macroporosos 0s que possuem diametros de poro maior que 50 nm. As zedlitas

também séo classificadas com um cddigo de trés letras fundamentado somente na estrutura,
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independente da composic¢do quimica. Na Figura 7 encontram-se algumas delas, bem como as

caracteristicas de seus poros.

Figura 7- Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares.
Tamanho do | Didmetro | Nome comum | Simbolo Dimensionalidade | Maior molécula

microporo do estrutural * adsorvivel
poro/nm
pequeno 0,41 Zeolita A LTA 3 hexano
médio 0,53-0,56 | TS-1, ZSM-5 MFI 3 cicloexano
0,39 -0,63 AIPO-11 AEL 1 cicloexano
grande 0,74 Zeolita X, Y FAU 3 tributilamina
~0,60-0,70 Zeolita B BEA 3 -
supergrande | 0,79-0,87 AIPO-8 AET 1 -
1,32-0,40 cloverita CLO 3 -
Mesoporoso 1,5-10,0 MCM-41 1 -

*Dimensionalidade 1= canais unidirecionais. 2 = canais cruzados. 3 = canais nas trés direcbes X, y e z
Fonte: Luna (2001) adaptado.

A eficiéncia catalitica das zedlitas se deve ao fato de possuirem algumas caracteristicas
especificas como: elevada area superficial e alta capacidade de adsor¢cdo (ZHANG et al., 2018).
Essas caracteristicas as qualificam como melhores catalisadores. A adsor¢do varia de muito
hidrofilicas a muito hidrofébicas. Sua estrutura admite a criacdo de sitios ativos, como por
exemplo, sitios &cidos, sendo que a concentracado e a forca desses podem ser ajustados de acordo
com o que se deseja. A sua rede complexa de canais as caracteriza como altamente seletivas.
Sendo essa seletividade de reagentes, de produtos e também de estado de transi¢do, conforme
Figura 8 (LUNA, 2001).
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Figura 8-Tipos de seletividade das zedlitas.

Seletividade de reagente:

W—lh ]—"‘N +

l
/\/\( ) | |
Seletividade de produto:
o+ (Y —| G=0=0) | —

Seletividade de estado de transigao:

Fonte: Smart; Moore (1992) adaptado.

Devido a seletividade das zeo6litas, uma reacdo catalitica pode ser conduzida para 0s
produtos desejados, com a minimizacao de reacGes paralelas (LUNA, 2001). O sistema poroso
pode ser classificado uni-, bi- ou tridimensional. As dimensdes desse sistema de canais definem
0 qudo susceptivel a desativacdo € uma zeolita. Aquela que possui uma mobilidade das
moléculas reagentes em sua parte interna em canais nas trés dimensbes tem menor
probabilidade de blogueio de canais (ARENDS, 1997), e consequentemente sua desativacéo

serd mais lenta.
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As zeolitas também se destacam por possuirem uma densidade de cargas negativas
causada pela introdugdo de AI®* nos sitios de Si**, que pode ser neutralizada por cations
metalicos, prétons ou complexos cationicos, conforme Figura 9 (MORTIER,;
SCHOONHEUDT, 1985). As zedlitas sdo muito utilizadas como componentes ativos em

catalisadores devido a sua alta atividade catalitica, estabilidade e seletividade.

Figura 9 - Esquema estrutural da zeolita, onde X representa o cation extraestrutural.

O O 0 O
I -/ |
. Si »
o“y S /"“*\ / \ O
O —50 X

Fonte: (PETKOWICZ, 2009).

As primeiras zedlitas da familia das faujasitas (X e Y) foram sintetizadas em 1950. E
em 1960 elas foram utilizadas como catalisadores nas indUstrias produtoras de combustivel, no
craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) de destilados de petréleo bruto, sendo
consideradas bem melhores do que os catalisadores usados anteriormente (BRAGA,
MORGON, 2007; AWALA et al., 2015).

As zeolitas Y ou X possuem sua estrutura constituida fundamentalmente de caixas
sodalitas (caixas beta), que sdo octaedros truncados composto de unidades tetraédricas de AlO4
e SiOq4ligados entre si por quatro vértices de oxigénio, formando assim a estrutura microporosa.
Para formar uma caixa sodalita 24 tertraedros sdo interligados por prismas hexagonais (C6-C6),
estes por sua vez sdo conectados por &tomos de oxigénio originando varios tipos de cavidades
(NASSAR; SERRA, 1998).

A supercaixas (a) ¢ formada pela unido de unidades de C6-C6 com quatro faces
hexagonais das caixas sodalitas, as quais possuem 1,24 nm de didmetro interno e adentra-se em
aberturas formadas por 12 a&tomos de oxigénio (poros largos), com uma abertura livre de 0,78
nm. Também € constituido de um sistema de canais composto por acoplamentos alternados de
caixas sodalitas com um didmetro interno de 0,66 nm e supercaixa a ligadas, a qual se entra por
fendas de 6 atomos de oxigénio com um didmetro de 0,22 nm, Figura 10 (PERGHER et al.,
2005).
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Figura 10- Estrutura da zeolita Y ou X

Caixa Sodalita (B)
Diam. 6,6 A
Abert. 2,2 A (6MR)

Supercaixa (a)
Diam. 12,4 A
Abert. 7,8 A (12MR)

Fonte: Pergher et al. (2005).

O que difere a zedlita Y e X é a razdo de Si/Al. A zeo6lita Y possui uma relacéo Si/Al
maior que 1,5 e a zeolita X fica entre 1 e 1,5. As cargas negativas dos tetraedros AlO4~ podem
ser compensadas por cations, que podem ser substituidos por meio de troca iénica. Para a sintese
da zedlita Y geralmente utiliza-se NaOH. A zedlita HY ¢ obtida pela permuta idnica entre NaY
e uma solugéo de NH4ClI, seguida de secagem e calcinacdo (CHEN et al., 2018). Depois do
tratamento térmico da zeoOlita, os ions hidratados passam por uma hidrolise, gerando sitios
acidos de Brgnsted (-OH acidos), os responsaveis pela atividade catalitica das zedlitas
(NASSAR; SERRA, 1998).

Existem vérios trabalhos utilizando a zedlita Y como catalisador, porém ndo sao
encontradas muitas pesquisas que relatam a utilizacdo destes na producdo do biodiesel, e
também nao foi encontrado nenhum trabalho que relata a impregnacéao de éxidos sulfatados na
sua estrutura. Como exemplo tem-se a pesquisa de Baroi e Dalai (2014) que analisou o efeito
da impregnacdo de acido 12-Tungstofosforico (TPA) na zeolita HY por meio da reacdo de
esterificacdo dos acidos oleicos puros e acidos graxos livres oriundos do 6leo de canola da
semente verde. O melhor catalisador encontrado tinha 10,2% de TPA e os melhores resultados
foram 99% com o uso do acido oleico puro e 97% com os &cidos graxos livres com a utilizagdo
de 13,3% de catalisador, razdo molar (6leo/metanol) de 1/20, temperatura de 120 °C e tempo
de reacdo de 7,5 horas. No trabalho de Prinsen, Luque e Gonzalez-Arellano (2018) foram
testadas as zeo6litas HY e HZSM-5 como catalisadores para a conversao do acido palmitico em
palmitato de metila. O melhor catalisador testado teve 100% de conversdo apds 3 horas de
reacdo em uma temperatura de 70 °C e uma razdo molar (&cido palmitico/metanol) de 1/2 e 3

umol de sitios acidos por mmol de &cido palmitico.



27

2.5 Silica- Alumina

O emprego da silica-alumina como catalisadores acidos surgiu em 1940 em substituicao
a bentonita natural, como um catalisador de craqueamento (HATTORI, 2010). Devido a sua
acidez modificavel e controlavel, ela se tornou fonte de interesse de muitos pesquisadores tanto
como suporte de catalisadores como catalisadores. Teoricamente, a sua composicao é descrita
como a combinacdo de alumina (Al2O3) e silica (SiO2) e, as vezes, agua (H20), que varia
conforme as condicdes da sintese e pré-tratamento (LEYDIER et al., 2011).

A SiO2-Al>03 amorfa é um aluminossilicato sintetizado por meio do método de
coprecipitacdo de precursores a base de aluminio e silicio (processo cogel) ou pela deposicéo
de SiO2 sobre um precursor de Al.Oz (boemita) (ROBINSON et al., 1999). Estes solidos exibem
alta acidez e area especifica, comparada a alumina e seu uso como suporte em catalisadores

ainda é considerado de grande importancia.

Figura 11- Geracéo de sitios acidos em SiO2-Al>03

H*
/\/\/\ /\/\/\

Si — Al

/\ /\ — /\ /\

Substituicdo

Isomorfica
Sitio acido de Brgnsted
J' —HEO
Neutralizagao
de cargas /O \ + /0\
gj4+ |——> | AB* 4 Nat /Si\ /Al
H* o 0O O 0

Sitio acido de Lewis

Fonte: Hattori (2010).

A Figura 11 apresenta o mecanismo de geracdo dos sitios acidos para SiO2-Al203. Em
que cada atomo de Si, presente na SiO,, estd em geometria tetraédrica, compartilhando os
atomos de oxigénio em ponte com os atomos de silicio vizinhos, mantendo também o seu
numero de elétrons neutro. O equilibrio de carga é perdido quando acontece a substituicdo do
SiO4 pelo AlO47, isomorficamente. Com o objetivo de se manter neutra, a SiO2-Al.O3 necessita
de um cation perto do AlO4 tetraédrico. Se esses cations forem trocados por ions H*, existem
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acidos protonicos na superficie. Mas se acontecer a desidroxilagdo, os sitios proténicos se
transformam em sitios acidos de Lewis (HATTORI, 2010).

Os materiais dopados com SiO; estdo disponiveis comercialmente em todo o mundo
pelos nomes de SIRAL® e SIRALOX®, sendo o primeiro hidratos de silica-alumina e o
segundo refere-se aos dxidos de silica-alumina. A utilizacdo de dopantes afeta as propriedades
fisicas da alumina de muitas maneiras. A SIRAL® e a SIRALOX® séo exclusivamente mais
estaveis termicamente do que as aluminas de alta pureza, como também sdo consideradas
relativamente acidas. Em tdo alto grau tanto o hidrato quanto o éxido sdo meios apropriados
para catdlise em que a acidez superficial & necessaria para aumentar a atividade catalitica
(SASOL, 2017).

Como exemplo pode-se citar Luki¢, Kesi¢ e Skala (2014) que sintetizaram um
catalisador de oxido de zirconia suportado em silica-alumina utilizando o método sol-gel. Os
catalisadores foram testados na reacdo de metandlise do 6leo de girassol, avaliando-se 0s
suportes, a temperatura de calcinacdo de acordo com a cinética da reacdo. Os resultados
mostraram que nas condi¢des otimizadas, o catalisador apresentou boa atividade para a reacao
estudada alcancando 92% de conversdo em 4 horas de reacéo.

Os aluminossilicatos amorfos sdo empregados em varios tipos de reacGes em catalise
heterogénea &cida. Porém, ndo se tém trabalhos que relatam a sua utilizagdo como catalisador
impregnado com 6xidos metalicos sulfatados na producéo de biodiesel.

2.6 Quimiometria

Analisar os dados é muito importante para todo experimento e existem duas formas mais
usadas de se avaliar um processo. Uma delas € a univariada quando se tem uma variavel para
se medir as amostras e sendo essa muito empregada em problemas quimicos a primordios.
Porém, devido ao aumento da quantidade de recursos e dados a serem analisados ela ndo mais
atendia as expectativas. Com isso, surgiu a necessidade da analise multivariada que é
empregada para o tratamento dos dados quimicos com um maior nimero de variaveis, sendo
denominada quimiometria. Esse modelo estatistico usa métodos multivariados que consideram
a correlacdo entre varias variaveis, avaliadas em conjunto, permitindo entender como uma pode
influenciar a outra (SENA et al., 2000).

A quimiometria contempla variadas metodologias matematicas, computacionais e
estatisticas e suas aplicagdes, com o objetivo de interpretar, classificar, investigar e fazer
agrupamentos de dados quimicos (BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2006).



29

Pode ser dividida em vérias subareas como reconhecimento de padrdes, planejamento
de experimentos e a calibragdo multivariada. No planejamento de experimentos procuram-se as
caracteristicas que mais interferem no processo quimico como também a interacéo entre elas.
Para o reconhecimento de padrdes, parte-se de uma grande quantidade de informacdes (medidas
espectrais, por exemplo), formam-se grupos de amostras semelhantes entre si, determinando
assim a tendéncia dos dados. Na calibragcdo multivariada, pretende-se definir um modelo para
relacionar as medidas (espectrais ou quimicas) feitas em uma amostra com um tipo de
caracteristica especifica (pH, por exemplo) (SOUZA; POPPI, 2012).

Identificar o efeito das condigbes operacionais € um passo significativo no
desenvolvimento de processos cataliticos, pois tem como objetivo descobrir as melhores
condicdes experimentais, a fim de obter o0 maximo de desempenho do sistema. Nas mais
variadas pesquisas necessita-se saber quais sdo o0s parametros fisico-quimicos (tempo,
temperatura, percentual de catalisador, etc.) mais importantes para a mesma, como também a
faixa de valores destes parametros (limites inferiores e superiores). Ainda, € interessante
reconhecer 0 quanto essas variaveis afetam o experimento, sendo de suma importancia para a
realizacdo de procedimentos quimicos (NUNES, 2011).

Assim, pode se utilizar um planejamento experimental juntamente com 0S recursos
estatisticos. Sendo estes de suma importancia para otimizacdo do processo, resultando numa
definicdo dos fatores mais influenciadores de forma répida e precisa, diminui¢do do tempo de
execucdo e preparo do experimento, diminuicao dos gastos operacionais, rendimentos melhores
nas reacdes, e resultados mais condizentes (experimentalmente e previstos) (CALADO,;
MONTGOMERY, 2003).

Para fazer o planejamento experimental é necessario escolher os critérios previamente,
como as variaveis independentes envolvidas (controlados no processo, também chamadas de
fatores ou regressores), a faixa de variacdo destas variaveis (que delimita a quantidade de
niveis) e a variavel resposta (grandeza medida). O planejamento fatorial completo é mais
apropriado, quando ha a ocorréncia de duas ou mais varidveis independentes, pois aceita a
combinacdo de todas as varidveis em todos os niveis. Assim, podem ser obtidas a analise de
uma variavel sujeita a todas as combinagdes com as demais, o efeito de uma ou mais variaveis
na resposta de um processo e a previsdao da interacdo entre os fatores (CALADO,;
MONTGOMERY, 2003).

Geralmente, o planejamento fatorial é representado por k% onde a é o nimero de fatores
e k € o nimero de niveis escolhidos. Por exemplo, um estudo que tenha 3 fatores e 2 niveis é
representado por 2° (CALADO; MONTGOMERY, 2003). Nos planejamentos experimentais,
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em que as variaveis sdo exploradas em dois niveis, € comum codifica-los utilizando-se os sinais
(+) e (-). A atribuicdo desses sinais aos niveis superiores ou inferiores é realizada de forma
arbitraria ndo interferindo na execucdo dos experimentos ou na analise dos resultados, além de
ser possivel esbocar o planejamento na forma de matriz. Os efeitos nos experimentos sdo
identificados como a modificacdo advinda na resposta quando se move do nivel baixo (-) para
o0 nivel mais alto (+).

A obtencdo e correlacdo dos dados experimentais € feita mediante a uma equacao
matematica, do tipo Y = f (X), na qual X é uma variavel independente, em que 0s niveis sdo 0s
diferentes valores conferidos a estas variaveis e Y, a variavel dependente corresponde & medida
quantitativa da influéncia que os niveis escolhidos exercem sobre 0 processo em estudo. Por
meio desse processo é possivel medir os principais efeitos, modificacdo da resposta devido a
mudanca de nivel de um dos fatores, e também interacdes, o0 quanto cada fator altera o fator
resposta (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

De acordo com os resultados obtidos a partir do planejamento fatorial, os fatores mais
importantes sdo escolhidos e um método de analise de superficie de resposta pode ser feito,
com o objetivo de identificar as condi¢cdes Otimas operacionais, fornecendo informacdes
seguras do processo (VAZ, 2009). A metodologia de superficie de resposta é uma técnica
utilizada com o objetivo de obter a otimizacdo do meio reacional. Ela é composta por duas
etapas, modelagem e deslocamento, que sao repetidas quantas vezes forem necesséarias, com a
finalidade de chegar em uma regido 6tima da superficie investigada.

O processo de modelagem ¢ atingido ajustando-se 0s modelos matematicos, lineares ou
quadréticos e relacionando-os com os resultados alcancados. O deslocamento acontece ao
estabelecer um caminho de méaxima inclinacdo de um certo modelo, o qual descreve um
caminho em que a resposta varia de forma mais pronunciada (RISSO; RISSO; SCHIOZER,
2006).

O emprego do planejamento fatorial associado a metodologia de superficie de resposta
no processo de obtencdo de biodiesel é de grande importancia. Pois, com 0 seu uso tem-se uma
diminuicdo do desperdicio de materiais e do tempo gasto. A partir dessa metodologia é possivel
tambeém fazer analises dos parametros de reagdo separadamente e suas intera¢fes (BOUAID;
MARTINEZ; ARACIL, 2007). Essa & uma area que estd em constante desenvolvimento, sendo
empregada em grande escala nas industrias.

Como no trabalho de Santos (2016), que avaliou a atividade catalitica de catalisadores
solidos magnéticos sulfatados e ndo sulfatados a base de La,Os3 e de FezOa4 suportados em SiOa-

Al>O3 (Siral 30) para a producédo de biodiesel via esterificacdo do &cido oleico com metanol.
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Utilizou-se o planejamento fatorial 2° com o objetivo de avaliar os efeitos das variaveis
independentes temperatura, razdo molar (acido oleico/alcool) e porcentagem de catalisador, e
suas interacdes sobre a variavel dependente porcentagem de conversao do &cido oleico a oleato
de metila. Com a quimiometria foi possivel identificar que a temperatura e/ou a razdo molar
foram as varidveis de maior influéncia na reacéo estudada e identificar o ponto 6timo para cada

catalisador com base nas superficies de resposta encontradas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

Na Figura 12, encontram-se as descri¢des dos reagentes utilizados nos experimentos.

Figura 12- Reagentes utilizados

Reagentes Fabricante Pureza (%)
(NH4)2Ce(NO3)s Sigma Aldrich 98,5
(NH4)2S04 Vetec 99
Zeodlita HY Tosoh Corporation (lote -
n°330HUA
NH;OH Synth 20,0
Siral 30 SASOL (lote n° S8340) -
Acido oleico Vetec 99
Metanol Vetec 99,8
Hexano Vetec 99
Tricaprilina Sigma Aldrich 99
Nitrogénio White Martins -

Fonte: Do autor (2018).

3.2 Preparacao dos catalisadores

Os catalisadores utilizados para a reacéo de esterificacdo do acido oleico foram: Siral
30 e a Zedlita HY, todos em sua forma pura e impregnados com 5% e 10% (m/m) de SO4*
/Ce0O.. A obtencdo dos mesmos foi feita utilizando-se dois métodos; precipitagdo e
impregnacao.

No método de precipitagdo a Siral 30 e a Zedlita HY foram adicionadas, separadamente,
a uma solucdo de nitrato de cério (IVV) amoniacal (NH4)2Ce(NO3)s, com concentracdes de
acordo com a porcentagem pretendida, antes da reacdo com hidréxido de aménio 20%
(NH4OH) em excesso. Os precipitados obtidos foram filtrados, lavados com H>O deionizada
até pH neutro e secos em estufa, a 100 °C, por 12 horas. Em seguida, os materiais foram
submetidos a um tratamento térmico a 500 °C, sob fluxo de N2 (100 mL min), com uma rampa

de aquecimento de 1 °C min, até 200 °C, permanecendo nesta temperatura por 1 hora e 2 °C
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min'! até 500 °C, permanecendo nesta temperatura por 3 horas.

Posteriormente os materiais foram sulfatados pelo método de impregnacéo, no qual se
adicionou lentamente solucdo de sulfato de amonio [(NH4)2S04] 3,0 mol.L™* a cada um dos
catalisadores obtidos na etapa anterior na razao de 10:1 (10 mL de solucéo por g de catalisador).
Os sistemas foram mantidos sob agitacdo constante, por 3 horas, & temperatura ambiente. Os
solidos resultantes foram filtrados e secos em estufa a 100°C, por 12 horas. Para finalizar fez-
se um novo tratamento térmico, conforme descricdo anterior, em cada catalisador sulfatado
obtido.

A Siral 30 e a Zedlita HY também foram utilizadas nas suas formas puras, sendo
submetidas somente ao tratamento térmico, idéntico ao anterior, para observar se as
modificacdes propostas neste trabalho tiveram algum efeito nas suas atividades na reacdo de

esterificacdo do acido oleico com metanol.

3.3 Caracterizacdes fisico-quimicas dos catalisadores

3.3.1 Anadlise termogravimétrica (TG/DTG)

Para a confirmacdo da temperatura de calcinacdo, foi realizada uma avaliacdo da
estabilidade e decomposicdo térmica dos compostos presentes nos catalisadores em funcdo da
porcentagem de perda de massa, de acordo com a variacdo da temperatura. A andlise foi
conduzida sob atmosfera de nitrogénio (50 mL mint), taxa de aquecimento de 10 °C mint e
faixa de temperatura de 25 °C a 700 °C, em um analisador termomecénico SHIMADZU-DTG
- 60AH no Laboratorio de Biomateriais do Departamento de Engenharia Florestal da

Universidade Federal de Lavras.

3.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A andlise dos grupos funcionais dos catalisadores foi realizada por espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em um aparelho BrukerVertex
70 V com faixa espectral de 4000 a 400 cm™ e resolucio de 4 cm™ e 32 scans. Os espectros de
absorcéo de 1V foram obtidos com pastilhas de KBr, em que foram pesados 2,0 mg da amostra
em 200,0 mg de KBr. As analises foram feitas no Laboratorio de Gestdo de Residuos Quimicos

da Universidade Federal de Lavras.
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3.3.3 Difracédo de raios-X (DRX)

As analises de difracdo de raios-X foram realizadas com a finalidade de verificar as
fases cristalinas presentes nas amostras. Foi utilizado o difratdbmetro D8-Discover da marca
Bruker com um tubo de Cobre (Cu), com comprimento de onda de 1,5418 A. Foram feitas
varreduras tipo ©-26, de 5 a 60 graus e velocidade de 0,05 graus por segundo. As analises

foram realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios-x (DPF) da Universidade Federal de

Vicosa.
Os tamanhos das particulas dos catalisadores foram calculados pela férmula de Scherrer,
equacéo 1:
K. A
D = ﬂTS(Q) (D

Onde, D é o diametro médio das particulas, K é a constante referente a forma das
particulas, A ¢ o comprimento de onda da radiagdo eletromagnética e 6 € o angulo de difragdo.
A porcentagem de cristalinidade foi determinada com base nos dados de DRX utilizando

a equacdo 2:

(Z Apicos amostra)

%C = :
(Z Apicos padréo)

100 (2)

Onde %C é a porcentagem de cristalinidade da amostra, A picos € @ area sob o0s picos do

difratograma.

3.3.4 Adsorcao e dessorcao de N2

Medidas de adsorgéo e dessorcéo fisica de N2 a -196°C foram realizadas utilizando-se
um analisador Micromeritics modelo ASAP 2420. Antes dos experimentos de adsorcdo as
amostras foram desgaseificadas a 350°C, por um periodo de 4 horas. A area da superficie
externa (Sext), foi determinada utilizando o método t-plot. Apo6s a adsorcgdo, realizou-se a
dessorgdo, sendo possivel, construir uma curva de adsorcdo/dessor¢do de N2 que permite 0

calculo do volume dos poros pelo método BJH para os catalisadores. As analises foram
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realizadas no Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pds-Graduagdo e Pesquisa de Engenharia-
COPPE, no Rio de Janeiro.

3.4 Testes cataliticos

3.4.1 Planejamento experimental para as condic¢des da reagdo

Com o objetivo de analisar a influéncia dos parametros razdo molar (X1), porcentagem
de catalisador (X2) e temperatura da reacao (X3) na reacao de esterifica¢do do acido oleico com
metanol, os experimentos foram conduzidos por meio de um planejamento fatorial completo 23
com trés repeticdes no ponto central. Para as trés variaveis estudadas, o numero total de
experimentos foi 11.

As respostas encontradas foram confrontadas pelo modelo de interacdo exposto na
equacdo 3 (CHATTERJEE et al., 2012).

k k-1 k
y =0+ Z,BiXi +ZZ,Binin +& (3)
i=1 i=1l j=1

na qual y ¢ a resposta predita; fo, uma constante; Bi, o coeficiente linear; Bij, o
coeficiente de interagdo e ¢, o erro associado a0 modelo.
Os niveis das varidveis examinadas sdo expostos na Tabela 1 e foram determinados com

base em valores usuais relatados na literatura (VIEIRA et al., 2013).

Tabelas 1- Varidveis estudadas na reacdo de esterificacdo do &cido oleico pelo planejamento
fatorial e o intervalo codificado

Nivel Razéo molar Porcentagem de catalisador Temperatura da reacéo
X1 X2 X3
-1 15 2 50
0 1:25 6 75
+1 1:45 10 100

Fonte: Do autor (2018).

De acordo com cada resposta avaliada, a significancia dos efeitos foi analisada em um

nivel de confianca de 95%. Para o delineamento experimental, bem como a aquisicdo das
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melhores condicOes para a otimizagdo do sistema, foi feita a estimativa dos parametros
estatisticos, com o emprego do programa Chemoface versdo 1.61 (NUNES et al., 2012).

3.4.2 Reacdo de esterificacdo

A reacdo de esterificacdo do &cido oleico em meio metilico em fase liquida foi utilizada
como reacdo modelo para a avaliacdo da atividade catalitica dos solidos. O principal produto
obtido, oleato de metila, € um dos componentes mais importantes do biodiesel.

Os experimentos foram conduzidos em batelada em reatores cilindricos de vidro com
20,0 mL de volume, fechados e sob agitacdo constante. A temperatura foi controlada em banho
de silicone. O tempo reacional empregado para definir as melhores condicdes de todas as
reacOes foi fixado em 4 horas, conforme determinado no trabalho de Vieira (2014). Para todas
as reacoes foi empregado um volume fixo de metanol de 5,0 mL e os volumes de &cido oleico
foram variados de acordo com os valores razdo molar estudados para a reacdo. Terminada a
reacdo, uma aliquota de 10pL foi retirada, diluida em 1 mL de hexano, juntamente com 50uL
de um padrao interno (tricaprilina) e analisadas por cromatografia em fase gasosa com detector
de ionizacdo de chama (CG-DIC). Os testes cataliticos foram realizados no Laboratorio de
Catalise e Biocombustiveis (LCAB) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Lavras (DQI/UFLA).

A identificacdo qualitativa e quantitativa do oleato de metila foi obtida em um CG-DIC.
A coluna capilar empregada foi a HP-5 Agilent (30m x 0,320 mm x 0,25 um), com fase polar
5% fenil metil siloxano. As condi¢Ges cromatograficas foram temperatura inicial de 80 °C,
seguida de aquecimento até 250 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™ e posterior
aquecimento até 325 °C, a 7 °C mint. O tempo total de corrida foi de 27,71 minutos, a
temperatura do injetor foi de 250 °C, a temperatura do detector DIC de 375 °C, 0 géas de arraste
foi 0 hélio com fluxo de 1,1 mL min™, a taxa de split 1:20 e o volume injetado de 1 pL. As
analises foram realizadas no Laboratério de Gestdo de Residuos Quimicos da Universidade
Federal de Lavras (LGRQ/UFLA).

A conversdo do acido carboxilico em éster foi calculada por meio da area de cada pico
formado como resultado das reagdes nas diferentes condigdes estudadas. O rendimento

reacional foi encontrado pelo célculo de converséo, conforme a equagéo 4.

% Conversio = (1 _ (NTotalsster )_(NFinaléster)) x100 (4)

Nrotaléster
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em gue Nrotal éster € 0 NUMero total de mol de éster esperado, segundo a estequiometria da reacdo

e NFrinal éster € 0 NUMero de mol de éster formado no final da reagéo e quantificado por CG-DIC.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacao dos catalisadores
4.1.1 Anélise Termogravimétrica (TG/DrTG)
Com o objetivo de identificar a temperatura adequada para o tratamento térmico dos
catalisadores sintetizados, o0s materiais de partida foram submetidos as andlises
termogravimétricas. As mesmas foram desenvolvidas em atmosfera de nitrogénio (N2). Nas

Figura 13, 14 e 15 encontram-se os graficos de TG/DTG dos materiais, CeO2, HY e Siral 30.

Figura 13- TG/DTG do Oxido de cério (CeOy)
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Fonte: Do autor (2018)

O Ce(OH)s (Figura 13) apresentou uma perda total de massa de 15,12%. Sendo a
primeira de 13,22% da temperatura ambiente até 360 °C. Essa corresponde a eliminacao de
moléculas de agua adsorvidas e formacdo do CeO2, conforme a reacdo (A). A outra perda de
massa no valor de 1,91% refere-se a eliminacdo de materiais provenientes da sintese e a

cristalizacdo do material na faixa de temperatura de 360 a 530 °C (TINWALA et al., 2016).
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Ce(OH)s — CeOy + 2H20 (A)

Figura 14- TG/DTG da zedlita HY
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Fonte: Do autor (2018)

O grafico que representa o termograma da zedlita HY (Figura 14), indica duas perdas
de massa, com um total de 17,89%. A primeira delas mais acentuada com 17,46% da
temperatura ambiente até 230 °C refere-se a perda de agua fisissorvida. A agua presente nos
poros da zeélita vai sendo eliminada aos poucos com o aumento da temperatura, ocorrendo a
sua desidratacdo gradual com uma perda no valor de 0,42% de 380 a 420 °C devido a perda da
agua presente nas supercavidades da zeélita (PUKCOTHANUNG; SIRITANON;
RANGSRIWATANANON, 2018).

A Siral 30 (Figura 15) apresenta uma perda gradual de massa total de 16,98% dividida
em duas etapas. A primeira delas no valor de 3,64% da temperatura ambiente até 180 °C. Essa
refere-se a eliminacdo de agua adsorvida fisicamente nas cavidades do material. A segunda no
valor de 13,34% na faixa de temperatura de 190 a 570 °C refere-se a remocao de agua de
cristalizacdo e/ou desidroxilagdo das fases como aluminossilicato e boemita (SABER;
GOBARA, 2014).
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Figura 15- TG/DTG da Siral 30
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Fonte: Do autor (2018)

Os materiais de partida ndo exibiram perda de massa significativa em temperaturas
préximas a 500 °C, sendo assim, esta temperatura foi escolhida para a realizacao do tratamento
térmico dos materiais. As andlises termogravimétricas sao importantes, pois, o tratamento
térmico influéncia nas propriedades estruturais dos materiais, como volume de poros e area

especifica. E indiretamente na estabilidade, atividade e seletividade do catalisador.
4.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para identificar os grupos funcionais presentes nos catalisadores sintetizados (HY5,
HY10, S5 e S10) e materiais de partida (CeO, HY e Siral 30), foram feitos os espectros de
absorcdo na regido do infravermelho. Nas Figuras 16, 17 e 20 apresentam-se os graficos FTIR
na regido de 4.000-400 cm™.
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Figura 16 —FTIR do Dioxido de Cério
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Fonte: Do autor (2018)

Na Figura 16 tem-se o espectro encontrado para o CeO2, um dos materiais de partida
para os catalisadores sintetizados. Esse espectro mostrou modos vibracionais nas regides de
3722, 3330, 3143, 1499, 1385, 1058, 844 e 538 cm™. As bandas em torno de 3700 cm™ e 3100
cm?t referem-se a vibragdes de estiramento OH, que indicam a presenca de fons hidroxila
devido a camada de Ce-OH na estrutura do material (YE et al., 2017). A banda em 1499 cm™
indica a formacéo de carbonatos mediante a absorcéo de CO2 o que pode ter acontecido durante
a preparacao da pastilha de KBr ou a sintese do material (FINOS et al., 2012). As absorcdes
proximas a 1385 e 1058 cm™ sdo relacionadas a tracos de nitrato oriundos do material de
partida. Esse fato infere que os ions nitrato ndo devem ter sido retirados totalmente durante a
preparacdo do catalisador (SYED KHADAR et al., 2017; YE et al.,, 2017). As bandas
encontradas na regido de baixa absorcdo referem-se a presenca do metal cério. Sendo a banda
em 844 cm™ associada a natureza da ligagdo O-Ce-O (SYED KHADAR et al., 2017). E a banda
localizada em 538 cm™ caracteristica do modo de alongamento da ligagio Ce-O (CALVACHE-
MUNOZ; PRADO; RODRIGUEZ-PAEZ, 2017; SYED KHADAR et al., 2017).



42

Figura 17 - FTIR dos catalisadores HY, HY5 e HY10
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Fonte: Do autor (2018).

Os espectros de FTIR das zeolitas (Figura 17), comumente podem ser identificados por
duas regides principais 1300 - 400 cm™ e 4000 — 3000 cm™. A primeira representa a vibragéo

da estrutura da célula de rede (unidade TOT, onde T é tetraedro, SiOsou AlOy). E a segunda

pode ser atribuida aos grupos hidroxila ligados a estrutura da zedlita (YA’AINI; AMIN;

ENDUD, 2013) (Figura 18).

Figura 18 — Grupo hidroxila ligado a estrutura da zedlita
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Essa segunda faixa indica a existéncia de atividade catalitica no material, (ZAKARIA;
LINNEKOSKI; AMIN, 2012), isso pela presenca de sitios de Brgnsted, caracterizados pelos
grupos hidroxila na estrutura da zedlita. Especificamente as bandas préximas da regido de 3500
cm? s3o associadas a presenca de agua nas amostras (ALWASH; ABDULLAH; ISMAIL,
2013). Nos sélidos cristalinos elas indicam também a presenca de ions hidroxila no solido,
devido & camada de Metal-OH, Metal= Si ou Al na estrutura cristalina, ou Metal = Ce fora da
estrutura cristalina (YE et al., 2017). As bandas na regido de 1640 cmestdo associadas a
vibracéo da ligacdo H-O-H da 4gua adsorvida (HASSAN; HAMEED, 2011). A presenca dessas
bandas demonstra a presenca de dgua nas amostras. Observa-se também que 0 aumento na
intensidade das bandas nas curvas HY5 e HY10 ocorre devido ao fato delas estarem associadas
a0 mesmo tempo as vibragdes de SO4> presentes na superficie do solido (ALMEIDA et al.,
2008).

As bandas em 1427 cm™ nas curvas HY5 e HY10 ¢é referente a presenca do ion SO4*
bidentado coordenado a um cétion metalico (PEREIRA et al., 2008), conforme a Figura 19.
Além disso, essa banda esta associada as frequéncias de estiramento S=O e S-O (SMIRNOVA
etal., 2010).

Figura 19 - fon metalico ligado ao ion sulfato bidentado

Fonte: Do autor (2018)

Os modos vibracionais em 1203 e 1064 cm™ presente em todas as curvas, referem-se as
vibrac6es da ligacdo Si-O-Si e Si-O (BAKHTIARY; SHIRVANI; SHARIATMADARI, 2013).
No entanto, percebe-se que houve a jun¢do dessas duas bandas nas curvas HY5 e HY10,
enfatizando o aumento de sua intensidade, isso se deve ao fato das mesmas terem 0s mesmos
comprimentos de ondas referentes a presenca do grupo sulfato, causando a sua sobreposicéo.

Em todas as curvas tem-se uma banda na regido de 831 cm™ associada ao estiramento
da Si-O (BAKHTIARY; SHIRVANI; SHARIATMADARI, 2013). O aumento de sua

intensidade nas curvas dos materiais sintetizados (HY5 e HY10) deve ser por essa banda estar
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associada a natureza da ligagdo Ce-O, conforme citado anteriormente. Ja a banda em 684 cm™
é caracteristica do modo de alongamento da Ce-O (YE et al., 2017).

As bandas em 606, 524 e 456 cm™* também evidenciam a presenca do CeO2 no material
sintetizado. Além disso, a primeira refere-se as vibragdes das ligacdes externas dos duplos anéis
de 6 membros, caracteristico das zeodlitas do tipo FAU. As outras bandas associam-se as
vibracOes dos tetraedros internos, mais especificamente da ligagédo T-O (sendo T= Si ou Al).
Bandas em torno de 500 a 600 cm™* referem-se ao alongamento simétrico da vibragdo Ce-O-Ce
(JEYANTHI et al., 2014), essa banda indica que os ions cério estdo fortemente ligados ao

oxigénio.

Figura 20 — FTIR dos catalisadores Siral 30, S5 e S10
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Fonte: Do autor (2018).

Destacam-se na Figura 20 os espectros de infravermelho dos catalisadores a base de
silica-alumina (Siral 30) e SO4%/CeO,. Em todos os materiais encontram-se bandas largas em
nimeros de onda superiores a 3000 cm™. Bandas nessa regio referem-se a vibragio de grupos
hidroxila que s&o associadas as moléculas de agua adsorvidas no solido. O aumento da
intensidade dessas bandas em amostras contendo 0 SO4%/CeO2 pode ser devido aos grupos OH
superficiais, as ligagdes Ce-OH (BINET; DATURI; LAVALLEY, 1999). A comprovacéo da

presenca de moléculas de 4gua nas amostras se da pela banda em 1640 cm™, presente em todas
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as curvas. Essa banda caracteriza a vibracdo angular da molécula de &gua (KUSTROWSKI et
al., 2005).

O modo vibracional em 1400 cm™ encontrado nos materiais sintetizados é referente a
presenca do ion sulfato bidentado coordenado a um céation metalico (PEREIRA et al., 2008),
conforme Figura 17. As bandas em 1138 e 617 cm™ indicam a presenca de AIl-OH
(TROMBETTA,; BUSCA; WILLEY, 1997). O aumento da intensidade dessas bandas nas
curvas S5 e S10 indicam a presenca de grupos SO4%", a primeira associada ao modo de vibragao
de estiramento assimétrico da ligacdo S-O e a segunda refere-se a deformacdo angular
assimétrica das ligagdes O=S=0 (ALMEIDA et al., 2008). A banda referente a0 modo de
alongamento da ligagdo Ce-O aparece em 468 cm™ na curva da S10.

Comparando os graficos de FTIR dos materiais de partida CeO, Siral 30 e HY com 0s

materiais sintetizados, é perceptivel que as modificacdes propostas foram alcancadas.

4.1.3 Difragdo de raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-x tem como objetivo determinar as fases cristalinas dos
materiais. Os raios-x ao atingirem uma amostra séo espalhados sem perda de energia, em uma
colisdo elastica. Para os materiais que possuem cristalinidade o espalhamento acontece de
forma ordenada, seguindo sempre um mesmo padrdo de difracdo. Sendo possivel assim,
identificar as mudancas feitas nos materiais, apenas comparando os graficos antes e depois das
modificacdes serem feitas (WANG et al., 2013).

A pureza de fase e a natureza cristalina dos catalisadores e materiais de partida foram
identificadas por meio do padrdo de difracdo de raios-x e sdo mostradas nas Figuras 21, 22 e
23.
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Figura 21- DRX do CeO>
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Fonte: Do autor (2018).

Os perfis DRX do CeO; (Figura 21) exibe picos em 26 referentes ao padréo de difragdo
da estrutura do tipo fluorita cubica, em 28,50°, 33,20°, 47,20°, 56,20°, 61,85, 69,00°, 76,70° e
78,75 conforme os dados do JCPDS (n° 34-0394) (MURUGAN et al., 2018; ENSAFI et al.,
2017).

Os picos intensos em 20 iguais a: 6,25°, 15,80° e 23, 90° encontrados no DRX da zeolita
HY, HY5 e HY10 (Figura 22) podem ser atribuidos a estrutura das zedlitas do tipo FAU
(RAMLI; AMIN, 2015).

O padrdo apresentado nos materiais modificados € correspondente ao da zedlita HY na
sua forma pura, porém com uma diminuicdo de suas intensidades. N&do é possivel observar a
presenca do SO4%/Ce0; na zedlita HY (HY5 e HY 10) pelos padrdes de DRX. Wang e colabores
(2017), também ndo conseguiram encontrar sinais de 6xidos metalicos na estrutura da zedlita
HY por meio do DRX. Esse fato pode ser devido ao CeO: estar presente em uma fase nédo
cristalina. Pode ter ocorrido também uma boa disperséo do Ce na superficie do sélido (RAMLI;
AMIN, 2015).



Figura 22- DRX da HY, HY5 e HY10
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Fonte: Do autor (2018).

Figura 23- DRX da Siral 30, S5 e S10
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Fonte: Do autor (2018).
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O difratograma de raios-x referente a Siral 30, mostrado na Figura 23, representa sua
natureza amorfa, com picos largos e auséncia de picos predominantes. Observam-se picos de
baixa intensidade em 24,65°, 45,50° e 66,65°. O pico em 24,65° pode ser atribuido a SiOz, e 0s
outros a y-Al,03 conforme o JCPDF n° 00-029-0085 (SINGH; DE, 2018). A modificacdo da
SiO,-Al203 com 0 SO4%/CeO; conferiu a estrutura anteriormente amorfa, uma ordenagéo de
seus atomos de forma periddica. A cristalinidade foi comprovada com o surgimento de dois
picos intensos e finos em 10,45° e 23,95° nos graficos para S5 e S10.

A partir dos picos mais intensos dos catalisadores foram calculados os valores dos
didmetros médios das particulas (D) pela férmula de Scherrer e os resultados encontrados estdo

dispostos na Tabela 2.

Tabela 2: Tamanho dos cristalitos dos catalisadores
Catalisadores Diametro médio (nm)

HY 20,96
HY5 20,39
HY10 23,56

Siral 30 2,33

S5 11,40
S10 10,37
CeO2 2,88

Fonte: Do autor (2018).

Em geral houve um aumento no tamanho das particulas mediante a inser¢do do 6xido
metalico no material. A partir das areas dos picos mais intensos em relacdo a zeo6lita HY na
forma pura, os menos influenciados pela agua de hidratacdo, calculou-se os valores referentes
a porcentagem de cristalinidade dos catalisadores modificados. A impregnagdo do SO4%/CeO>
na ze6lita HY levou a uma diminui¢do na cristalinidade da ze6lita HY de 34,46% para HY5 e
24,52% para HY10. A presenca do Ce pode ter modificado a estrutura da zedlita HY devido a
forte interacéo entre o cation Ce** com os atomos de oxigénio do tetraedro de alumina presente
na estrutura da zedlita. Nesse caso, a maioria dos protons podem ter sido substituidos por Ce
durante a impregnacédo. A carga positiva do Ce pode aumentar a sua interacdo com o O, 0 que
pode ter enfraquecido a estrutura da zedlita (RAMLI; AMIN, 2015).
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4.1.4 Adsorcao e dessorcao de N2

Os valores referentes a area superficial externa (Sext) foram determinados pelo método
t-plot (LIPPENS; LINSEN; BOER, 1964) e o volume de poros (Vpores) pelo método BJH
(Barret, Joyner e Halenda). Na Tabela 3 encontram-se os resultados para os catalisadores e

materiais de partida estudados.

Tabela 3- Analise textural dos catalisadores

Materiais Sext (M?/Q) Vporos (CM3/Q)
HY 638,9 0,1200
HY5 475,6 0,0679
HY10 427,5 0,0755
Siral 30 653,2 0,8847
S5 210,6 0,3259
S10 206,6 0,3197
CeOq4 61,84 0,0375

Fonte: Do autor (2018)

Observa-se uma diminuicdo das areas externas e dos volumes de poros dos
catalisadores. A impregnacdo do SO4>/CeQ nos suportes como também o seu método de
preparo pode ter sido algumas das causas. O 6xido metalico pode estar ocupando os poros do
catalisador e isso faz com ele diminua seu tamanho. No trabalho de Kikhtyanin et al. (2018), a
zedlita HY também teve uma reducdo nos seus valores de propriedades texturais, ele associa
essa diminuicdo ao método de impregnacéo.

As isotermas de adsorgdo/dessorcdo de N2 dos catalisadores podem ser observadas na
Figura 24. Os graficos e as histereses foram classificados de acordo com o relatério técnico da
IUPAC (THOMMES et al., 2015). Os catalisadores HY, HY5 e HY10 apresentaram isotermas
reversiveis do Tipo I(a), que sdo dadas para sélidos microporosos, onde ha uma grande adsor¢édo
a pressdes baixas. Esse tipo de isoterma é caracterizada por microporos estreitos com uma
largura menor que 1 nm. Os catalisadores Siral 30, S5 e S10 apresentaram isotermas que podem
ser classificadas como Tipo IV(a), referente a materiais mesoporosos na qual a condensacgéo
capilar é acompanhada de histerese. Isso acontece porque a largura dos poros é maior do que

uma determinada largura critica, que é dependente do sistema de adsorcao e da temperatura.



Figura 24- Isotermas de adsorcéao e dessorc¢do dos catalisadores HY, HY5, HY10, Siral 30,
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As histereses presentes nas isotermas dos catalisadores Siral 30, S5 e S10 podem ser

classificadas como H1. Ela é encontrada em materiais que exibem uma gama estreita de
mesoporos uniformes (THOMMES et al., 2015).

4.2 Testes Cataliticos e Quimiometria

4.2.1 Planejamento experimental

A reacdo de esterificacdo do &cido oleico com alcool metilico pode ser afetada pelas

condigdes, razdo molar (acido oleico/metanol), temperatura e quantidade de catalisador. Todos
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estes parametros citados foram investigados utilizando os catalisadores, HY, HY5, HY'10, Siral
30, S5 e S10. Por ser endotérmica, a reagdo de esterificacdo pode acontecer com o aumento da
temperatura na auséncia de catalisador (SHU et al., 2018). Sendo assim foram realizados testes
de conversdo térmica para verificar a influéncia da razdo molar (acido oleico/metanol) e da
temperatura na reagdo sem o uso de catalisadores. Os valores de converséo alcancados foram
comparados com o0s resultados da conversdo catalitica. Sendo possivel assim, verificar a
eficiéncia catalitica dos materiais sintetizados. Na Tabela 4 encontram-se os valores, em

porcentagem de conversao do &cido ao éster correspondente.

Tabela 4- Resultados de conversdo da esterificacdo metilica ndo catalisada com diferentes
condicdes de temperatura e razdo molar (acido oleico/metanol)

Raz&o Molar (Acido

Ensaio ) Temperatura (°C) Conversao (%)
Oleico/Metanol)
1 1:5 50 24,2
2 1:45 50 12,0
3 1:5 100 25,9
4 1:45 100 20,3
5 1:25 75 20,3

Fonte: Do autor (2018).

O maior valor de conversdo encontrado para a reacdo ndo catalisada foi de 25,9% na
temperatura de 100 °C e raz&o molar de 1:5, e 0 menor rendimento foi de 12,0% a 50 °C, razéo
molar de 1:45. A formacdo de produtos sem o uso do catalisador pode ser explicado pela
pequena acidez de Brgnsted presente nos acidos graxos, gerando condi¢Ges para que ocorra a
reacdo (Figura 25) sem a presenca do catalisador, porém de uma forma pouco eficiente e com
baixos rendimentos (POUSA, 2007). A acidez do acido oleico é pequena devido ao grande
efeito indutivo gerado pelo tamanho da molécula, quanto maior a molécula do acido carboxilico
menor sera a sua acidez. Ou seja, 0s baixos valores encontrados podem ser justificados
principalmente pela baixa miscibilidade dos reagentes (TRINH; YUSUP; UEMURA, 2018).

Figura 25 — Reacéo de esterificagéo autocatalisada
0
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Fonte: Do autor (2018).
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A partir dos resultados encontrados foi possivel identificar a influéncia dos parametros
analisados. Percebe-se que a maior formacdo de produtos foi em valores menores de razdo
molar.

Os resultados da Tabela 3 serviram como bases comparativas para as mesmas condi¢coes
com o uso de catalisadores. Essa comparacdo permitiu identificar as reacdes cataliticas e a
contribuicéo dos catalisadores para 0 aumento na conversdo a oleato de metila.

Assim, almejando aumentar o rendimento de oleato de metila por meio da reacdo de
esterificacdo do acido oleico com metanol foram empregados catalisadores Siral 30, S5, S10,
HY, HY5 e HY10. As condi¢cBes avaliadas foram razd molar (&cido oleico/metanol),
quantidade de catalisador em porcentagem em massa em relacdo ao acido oleico e temperatura.
Os resultados das conversdes alcancadas encontram-se na Tabela 5, dispostos de acordo com o

planejamento fatorial completo.

Tabela 5- Resultados de converséo (%) a oleato de metila com base no planejamento fatorial

completo
Ensaio R.M. Cat. (%) Temp. (°C) Conversao (%)

HY HY5 HY10 Siral30 S5 S10
1 1:5 2 50 453 47,0 62,1 54,4 53,8 46,1
2 1:5 2 100 449 759 733 66,9 69,6 824
3 1:5 10 50 349 641 604 59,8 50,3 69,6
4 1:5 10 100 39,2 820 787 380 572 721
5 1:45 2 50 27,7 542 264 28,1 20,2 33,7
6 1:45 2 100 16,3 97,2 659 339 49,1 894
7 1:45 10 50 24,7 30,3 33,6 33,1 410 32,7
8 1:45 10 100 235 657 751 21,7 50,3 973
9 1:25 6 75 315 58,1 519 34,4 48,0 57,2
10 1:25 6 75 30,3 60,8 554 355 496 575
11 1:25 6 75 30,4 604 539 38,1 484 633

Fonte: Do autor (2018).
RM=raz&o molar (&cido oleico/metanol); Cat (%)= porcentagem em massa de catalisador; Temp. (°C)=
temperatura em graus celsius.

Analisando os dados da Tabela 4, verifica-se que os maiores rendimentos encontrados
foram no valor 97, 3 e 97,2% para a S10 no ensaio 8 e para a HY5 no ensaio 6, respectivamente.

O valor encontrado para S10 foi obtido no nivel maximo das condi¢es analisadas, maior
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temperatura, maior porcentagem de catalisador e maior razdo molar. Se a porcentagem de
catalisador passar para o seu menor valor conforme ensaio 6, ha uma diminuicdo de cerca de
8% da conversdo, o que ndo é uma diminuicdo significativa devido ao fato da economia
associada ao menor gasto de catalisador. Portanto, nesse caso a porcentagem de catalisador ndo
exerce influéncia significativa no valor de conversdo. Porém, se a razdo molar ou a temperatura
tiverem valores menores o rendimento da reagéo diminui.

Ja para a HY5 o valor obtido foi de 97,2% nas condi¢cfes extremas de temperatura e
razdo molar, porém com 2% de catalisador. Nesse caso a influéncia da quantidade de catalisador
foi negativa, ou seja, quanto maior o seu valor, menor sera o rendimento da reacdo. Para valores
menores de temperatura e razdo molar tem-se uma diminuicéo na porcentagem de converséo.

Nos casos citados pode-se dizer que a razao molar (acido oleico/metanol) mais alta
proporcionou uma maior producdo de ésteres devido ao contato mais eficiente entre os
reagentes e deslocamento do equilibrio para a formacédo de produtos (ALENZI et al., 2010). E
em temperaturas mais altas a solubilidade do acido graxo foi aumentada, ajudando a aumentar
ainda mais a porcentagem de conversdo (RADE et al., 2018).

Os menores valores de conversdo encontrados na maioria dos catalisadores foram na
razdo molar maior e menor temperatura (Ensaios: 5 e 7). Esse fato demonstra a interagéo entre
os fatores e a sua ndo relagdo com a porcentagem de catalisador. Quando a porcentagem de
catalisador foi aumentada o valor de conversdo aumentou em menos de 10%. Feita a
comparagdo com os valores encontrados sem o uso de catalisador vé-se que essas sdo condicdes
inviaveis para o uso desses catalisadores.

Observa-se, também, que o fator temperatura é de suma importancia para a reacao de
esterificacdo. Ela exerce uma forte influéncia na formacéo de produtos, sendo os melhores
resultados obtidos com o seu aumento. Esse fato pode ser justificado pelo aumento da energia
cinética média das moléculas, ocasionada pelo aumento da temperatura. A maior vibragédo
média das mesmas aumenta a probabilidade de colisGes entre elas e com isso, tem-se a
possibilidade de alcancarem um valor de energia igual a energia de ativacao, produzindo maior
quantidade de produto em um menor tempo (GAN et al., 2012).

Ainda observando os dados obtidos na tabela 4, observa-se que a inser¢io do SO4*
/CeO2 na Siral 30 e na zeolita HY aumentou a atividade catalitica dos materiais. Para
complementar as analises dos catalisadores foram feitos também os gréficos de Pareto e

superficies de resposta por meio do planejamento fatorial completo.
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4.2.2 ldentificacdo da influéncia dos parametros estudados por meio dos gréaficos de

Pareto

Nas Figuras 26 e 27 estao os resultados encontrados mediante os graficos de Pareto para
os catalisadores estudados. A partir desses gréficos foi possivel analisar o efeito das variaveis
e de suas interacOes na reacdo de esterificacdo. Quanto mais a direita da linha tracejada estiver
o valor encontrado para o efeito, mais significativo sera esse parametro ou interacdo na reacgéo.
Valores a esquerda da linha tracejada ndo sdo considerados estatisticamente significativos, pois

apresentam um grau de confianga menor do que 95%.



Figura 26- Gréficos de Pareto para os catalisadores HY, HY5 e HY'10
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Figura 27- Gréficos de Pareto para os catalisadores Siral 30, S5 e S10
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Observa-se que as variaveis; razao molar (&cido oleico/metanol) e temperatura foram as
que mais influenciaram a reagdo. Contudo, nem todas as varidveis revelaram influenciar a
reacao pela andlise estatistica. A porcentagem de catalisador, por exemplo, ndo influencia a
reacao com o catalisador HY'10, mas influencia os demais.

A variavel que mais influenciou a reacdo de esterificacdo com o uso dos catalisadores
sintetizados HY5, HY10 e S10 foi a temperatura. E a razdo molar (acido oleico/metanol) foi a
que mais influenciou a HY, Siral 30 e S5. Para HY5, HY10 e S10 foram encontrados valores
positivos referentes ao efeito da temperatura o0 que sugere que quanto maior a temperatura,
maior serd o valor de conversao obtido.

Ja paraa HY, Siral 30 e S5 foram encontrados valores negativos para o efeito da razéo
molar, 0 que sugere que quanto menor a razdo molar maior sera o rendimento da reacdo. O
aumento da razdo molar (&cido oleico/metanol) acarreta a maior formacao de produtos (oleato
de metila + &gua). No entanto, de acordo com Shu e colaboradores (2018) quanto maior a
quantidade de &gua no meio reacional menor serd a quantidade de sitios acidos de Brgnsted
disponiveis, pois estes sdo hidratados durante o processo, eliminando uma molécula de agua e

formando um sitio de Lewis, conforme modelo proposto na Figura 28.

Figura 28- Esquema proposto para a hidratagcdo de um catalisador zeolitico

HO\Si/ O\AI Si+/
7N\ AR 7N

Fonte: Do autor (2018).

OH

A porcentagem de catalisador apesar de ser significativa para HY, HY5 e Siral 30 ela
exerceu uma influéncia muito pequena. Os valores encontrados sdo negativos indicando que
guanto menor a porcentagem de catalisador maior a conversdo. Esse fato pode ser justificado
pela solubilidade do &cido oleico no metanol, como o acido graxo tem uma parte polar e a outra
apolar a sua miscibilidade no alcool é limitada e a reacdo acontece na interface das duas fases.
Como o éster formado atua tanto como reagente e como produto, 0s reagentes permanecem em
uma Unica fase, fazendo com que o efeito da quantidade de catalisador ndo seja notado (RADE
et al., 2018). A partir das interacdes significativas encontradas nos graficos de Pareto serdo
construidas as superficies de resposta com a finalidade de otimizar as condicdes de reacdo. Para
as mesmas avaliou-se a qualidade do ajuste dos dados ao modelo de interacdo e os resultados

estdo dispostos na Tabela 6.
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Tabela 6- Resultados estatisticos da analise de variancia do ajuste dos dados ao modelo de
interacdo (Continua)

SS DF MS F p
Regresséo  790.2575 6 131.7096 61.8173 6.7334e-04
Residual 8.5225 4 2.1306
Faltade 6358 5 38170 86118 0.1040
ajuste
HY Erro puro 0.8867 2 0.4433
Total 798.7800 10
R2 0.9893
RZ
Ny 0.9989
explicavel
Regressdo 3.0876e+03 6  514.6025 37.0136 0.0018
Residual 55.6123 4 13.9031
Fa_lta de 51.3656 2 25.6828 0.0764
ajuste
HY5 Erro puro 4.2467 2 2.1233
Total 3.1432e+03 10
R2 0.9823
R2
Ny 0.9986
explicavel
Regressdo 2.6141e+03 6 4356846 21.6735 0.0051
Residual 80.4089 4 20.1022
Faltade 24900 2 371211 120393 0.0767
ajuste
HY10  Erro puro 6.1667 2 3.0833
Total 2.6945e+03 10
R2 0.9702
RZ
Ny 0.9977
explicavel
Regressdo 1.8202e+03 6  303.3629  9.9472 0.0217
Residual 121.9898 4 30.4974
Fa_ltade 114.7698 2 57.3849  15.8961 0.0592
Siral _&luste
30 Erro puro 7.2200 2 3.6100
Total 1.9422e+03 10
R2 0.9372
RZ
y 0.9963
explicavel
Regressdo 1.3971e+03 6  232.8546 58.7351 7.4447e-04
Residual 15.8580 4 3.9645
Faltade 144713 2 72356 10.4360 0.0874
ajuste
S5 Erro puro 1.3867 2 0.6933
Total 1.4130e+03 10
R2 0.9888
RZ
0.9990

explicavel
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Tabela 6- Resultados estatisticos da analise de variancia do ajuste dos dados ao modelo de
interacdo (Conclusao)

SS DF MS F p
Regressdo  4.1639e+03 6 693.9829 8.3565 0.0296
Residual 332.1898 4 83.0474
Falta de
- 308.5431 2 154.2716 13.0481 0.0712
ajuste

S10 Erro puro 23.6467 2 11.8233
Total 4.4961e+03 10

R2 0.9261

RZ

Ny 0.9947
explicavel

Fonte: Do autor (2018).

Os resultados de qualidade do ajuste para as superficies de resposta foram feitos por
andlise de variancia. Os valores encontrados para os coeficientes de correlacdo foram maiores
do que 0,800, considerando os valores de b significativos a 95% de confianca. Os valores de p
para regressao foram menores que 0,05 e os valores de p para falta de ajuste foram maiores que

0,05 para todos os catalisadores, validando o modelo de interacdo para a reagéo estudada.

4.2.3 Andlise dos resultados pelas superficies de resposta

A metodologia de superficie de resposta € um método estatistico eficiente empregado
para modelagem de dados experimentais e avaliacdo da influéncia de parametros no processo
de resposta. Esse recurso permite a obtencdo de informacdes reacionais com a realizacdo de
uma menor quantidade de experimentos e facilita a avaliacdo ndo apenas dos parametros
experimentais individuais, mas também das suas interacdes (NANDIWALE; BOKADE, 2014).

Os graficos de superficie de resposta foram gerados com o objetivo de encontrar as
melhores condicdes reacionais para o processo. Com esses graficos foi possivel identificar o
ponto 6timo da reacdo, ou seja, 0 ponto onde se tem a maior porcentagem de conversao. Permite
também a visualizacdo tridimensional do efeito de duas varidveis sobre o rendimento.

As superficies de resposta encontradas de acordo com as interacfes significativas,
obtidas pelos graficos de Pareto, sdo mostradas nas Figuras 29, 30 e 31. As variaveis
independentes empregadas foram: temperatura (°C), razdo molar (acido oleico/metanol) e

guantidade de catalisador (%), e como variavel dependente a conversao (%) a oleato de metila
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Figura 29- Superficie de resposta da porcentagem de conversdo a oleato de metila em
funcédo da % de catalisador e temperatura
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Fonte: Do autor (2018).
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Figura 30- Superficie de resposta da porcentagem de conversédo a oleato de metila em funcéo
da razdo molar (&cido oleico/metanol) e % de catalisador
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Fonte: Do autor (2018).
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Figura 31-Superficie de resposta da porcentagem de conversao a oleato de metila em
funcéo da razdo molar (acido oleico/metanol) e temperatura
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Fonte: Do autor (2018).

Na Figura 29 tém-se os graficos de superficie de resposta que retratam a influéncia da
porcentagem de catalisador e da temperatura na conversdo a oleato de metila. Para cada
catalisador em que essa interacdo foi significativa foi feito um grafico. O perfil nédo linear €
consequéncia do efeito da interagdo entre as variaveis independentes. Comecgando de um ponto

no gréfico e realizando qualquer movimento, o outro ponto encontrado pode gerar um valor de
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conversao maior ou menor do que do ponto de origem, dependendo da direcdo em que o
movimento ocorre.

Nota-se nesses graficos que a maioria dos catalisadores (HY5, Siral 30 e S5) tem suas
maiores conversdes quando a temperatura € mais alta e a porcentagem de catalisador € baixa.
Somente no caso da HY é que as maiores conversdes acontecem na menor temperatura
associada a uma baixa porcentagem de catalisador.

A Figura 30 mostra os graficos de superficie de resposta para as variaveis
independentes: razdo molar (&cido oleico/ metanol) e quantidade de catalisador (%) e variavel
dependente: conversdo (%) a oleato de metila. Os Unicos catalisadores que apresentaram esse
tipo de interagdo foram HY, HY5 e S5.

Para os catalisadores HY e S5 a menor porcentagem de catalisador associada a menores
valores razdo molar (acido oleico/metanol) foi a que gerou um melhor resultado. A reacao de
esterificacdo do &cido oleico com o metanol na presenca de um catalisador sélido acido comeca
com interacdo do oxigénio da carbonila dos &cidos graxos com os sitios ativos do catalisador,
conforme a Figura 32. Essa interacdo gera um aumento na densidade de carga positiva no
carbono carbonilico favorecendo o ataque do par de elétrons da hidroxila do alcool e formando
um intermediério tetraédrico. O intermediario elimina uma molécula de &gua para formar a

molécula de éster e restabelecer a estrutura do catalisador.

Figura 32- Mecanismo proposto para a reacao de esterificacao
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Fonte: Adaptado de Gopinath et al. (2017)

Quando o excesso de metanol é muito alto pode ocorrer a ocupagdo dos sitios ativos
pelas moléculas do alcool ao invés do acido oleico. Por isso, a raz&o molar alta bloqueia os
sitios ativos dificultando a continuidade da reacdo (SHU et al.,2018).

Para o catalisador HY5 tém-se os melhores resultados quando sdo empregados maiores
valores de razdo molar associados a menores quantidades de catalisador. Como a reacdo de

esterificacdo é reversivel, é necessario um excesso de metanol para deslocar o equilibrio da
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reacdo para a formacé&o de ésteres metilicos, segundo o principio de Le Chatelier (THUSHARI;
BABEL, 2018).

Observa-se a partir dos graficos que a porcentagem de catalisador ndo exerce influéncia
significativa de forma separada, sendo ela influenciavel somente quando interage com a razao
molar.

De fato, uma porcentagem de catalisador elevada aumenta a quantidade sitios acidos
ativos disponiveis para a rea¢do. No entanto, uma maior quantidade de catalisador em um
sistema trifasico (&cido/alcool/catalisador), tende a aumentar a viscosidade da mistura, o que
limita a transferéncia de massa, dificultando os reagentes a se ligarem com os sitios ativos do
catalisador (ETERIGHO; LEE; HARVEY, 2011). Além disso, com o aumento na taxa de
reacao havera um aumento do teor de agua podendo assim desativar o catalisador, diminuindo
a porcentagem de conversdao (THUSHARI; BABEL, 2018).

A maioria dos catalisadores (HY5, HY10 e S5) que apresentaram interagéo entre a razéo
molar (acido oleico/metanol) e temperatura (Figura 31) tem seus maiores valores de conversdo
associados a maiores temperaturas € menores razdes molares. Além do fato da reacdo de
esterificacdo ser endotérmica, o aumento da temperatura favorece a mistura do alcool com o
acido graxo aumentando a sua miscibilidade e consequentemente o seu rendimento em produtos
(SHU et al., 2018).

A reacdo de esterificagdo possui uma estequiometria de 1:1, ou seja, um mol de cada
reagente é gasto na formacdo de um mol de produto. Como essa reacdo é reversivel pode-se
utilizar um excesso de alcool para deslocar o equilibrio no sentido da formacdo dos produtos,
de acordo com o principio de Le Chatelier. Outra vantagem da utilizagdo de um excesso de
metanol é o aumento da miscibilidade dos acidos carboxilicos no alcool. Porém, o aumento da
razdo molar de acido oleico/metanol acelera a esterificacdo, mas produz uma maior quantidade
de agua. E, quanto maior a formac&o de dgua, menor sera 0 numero de grupos hidroxidos acidos
(-OH, sitios acidos de Brgnsted), uma vez que 0s mesmos serdo hidratados nesse processo (SHU
etal., 2018; RADE et al., 2018; THUSHARI; BABEL, 2018).

Somente no caso do catalisador S10 a conversao 6tima se localiza em um ponto onde se
tem temperaturas superiores e razdo molar também em valores mais altos. No caso da HY a
temperatura ndo influenciou a reacdo quando associada a razdo molar, necessitando também de
pouco reagente para que a conversdo seja maxima. A razdo molar na maioria dos casos nao

exerceu um efeito significativo na porcentagem de conversdo quando interage com a
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temperatura. O que demonstra que a temperatura tem uma maior influéncia na maioria das
reacoes.

4.2.4 Otimizacdo dos parametros da reacédo de esterifcacao

As condicOes reacionais foram otimizadas para cada catalisador de acordo com 0s
resultados alcancados por meio do planejamento fatorial completo, grafico de Pareto e
superficies de resposta. Para a confirmacéo da efetividade do planejamento experimental foram
realizados testes experimentais nas melhores condi¢Oes de reacdo estipuladas por meio dos
métodos quimiométricos. Na Tabela 7 encontram-se os parametros da reacao de esterificacdo

do acido oleico e metanol otimizados com o objetivo de realizar novos testes.

Tabela 7- Parametros de reacédo otimizados para os catalisadores sintetizados
Converséo  Conversao

Razdo Catalisador Temperatura

Catalisador Otimizada Experimental
Molar (%) (°C)

(%0)* (%)
HY 1:5 2 50 48,2 45,3
HY5 1:45 2 100 84,3 83,2
HY10 1:5 2 70 53,2 63,9
Siral 30 1:5 2 100 62,4 66,9
S5 1:5 2 95 69,0 68,5
S10 1:45 2 100 68,1 68,8

*95% de confianca
Fonte: Do autor (2018).

Com base nos gréaficos de superficie de resposta, foi possivel visualizar que, para todos
os catalisadores produzidos, os melhores resultados sdo alcancados mediante a utilizacdo de
menores quantidades de catalisador. E para a maioria dos catalisadores uma menor razao molar
é suficiente. Porém os catalisadores que apresentaram os melhores desempenhos necessitam de
maiores quantidades de reagentes. A quantidade de metanol necessaria depende de varios
fatores, nesse caso o maior fator de influéncia é o catalisador utilizado.

Essas condicdes sdo pertinentes do ponto de vista ambiental e econdmico, pois quanto
menor o gasto de catalisadores mais barato ficard o processo. A temperatura otimizada na
maioria dos catalisadores é a mais alta testada neste trabalho, porém, a temperatura em questao

é acessivel para a maioria das empresas e ndo exige muita energia para que seja alcancada, o



66

que torna o processo viavel do ponto de vista econémico e ambiental.

A confirmacdo dos valores de resposta preditos pelo modelo foi feita pelos testes
realizados nas melhores condicdes. Esses mostram valores de rendimentos dentro do intervalo
encontrado nos parametros otimizados. Isso confirma que a metodologia de superficie de
resposta com delineamento experimental foi apropriada para a reacéo e parametros estudados e
pode ser reaplicada para otimizar o processo.
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5 CONCLUSOES

O método de preparacao dos catalisadores foi eficaz produzindo catalisadores mais
eficientes do que os materiais de partida. Pelo TG/DTA foi possivel determinar a temperatura
ideal para o tratamento térmico dos catalisadores. O FTIR confirmou que as modificacdes
propostas foram feitas. O DRX mostrou a diminuigdo da cristalinidade da ze6lita com a
impregnacdo do SO4>/CeO2 na sua estrutura. E também mostrou que a SiO2-Al,03 deixou de
ser amorfa com as modificacOes feitas. As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N2
confirmaram a presenca de microporos nos materiais de ze6lita e mesoporosidade nos materiais
de SiO2-Al20:s.

O uso do planejamento experimental possibilitou a reducdo do nimero de experimentos
realizados, diminuiu o uso de reagentes, catalisadores e energia, com o objetivo de contribuir
para 0 meio ambiente. Com os resultados alcancados foi possivel identificar os parametros e
interacOes entre eles que mais influenciaram a reacdo por meio dos gréaficos de pareto e
superficies de resposta.

Em meio as condic¢des de reacdo investigadas foram identificados pontos 6timos, nos
quais se tem os maiores valores de conversdo (%) para os catalisadores estudados. Os
parametros de reacdo temperatura e razdo molar (acido oleico/metanol) variaram para a maioria
dos catalisadores. Mas a porcentagem 6tima de catalisador foi de 2% para todos os catalisadores
utilizados. Os resultados encontrados foram: 83,2% para HY5 na razdo molar (&cido
oleico/metanol) de 1:45 e temperatura de 100 °C; 68,8% para a S10 em 1:45 e 100 °C; 68,5%
para S5 em 1:5 e 95 °C; 63,9% para HY10 em 1:5 e 70 °C; 45,3% para zedlita HY em 1:5 e 50
°C e 66,9% para Siral 30 em 1:5 e 100 °C. As condigdes de reacdo que mais influenciaram os
resultados de conversdo ao oleato de metila foram a temperatura e a razdo molar. Sendo que
guanto maior a temperatura maior a conversao para a maioria dos catalisadores.

O uso de catalisadores na reacdo de esterificacdo do &cido oleico com metanol é
indispensavel devido aos baixos valores de conversdo encontrados nas rea¢cdes em que ndo se
utilizou nenhum catalisador. A presenca do SO4%/CeO- nos catalisadores proporcionou um
aumento nos valores de conversédo alcangados.

Com os resultados alcangados foi possivel verificar que os catalisadores sintetizados a
base de zeolita HY, Siral 30 e CeO; sulfatado s&o viaveis para serem utilizados na producéo de

biodiesel a partir da reacdo do &cido oleico com metanol.
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ANEXO A - Célculo do volume de acido oleico para a razao molar (acido
oleico/metanol) 1:45

T + R OH
0]
Acido Oleico Metanol
M= 282,47 g mol* M= 32,04 g mol
p=0,90gmL* p=0,79gmL*
Nacido _ i
Naicool 45
Mscido MMélcool - 0022
MMécido Myicool ’
Mg 32,04 g mol™?
acido —. 9 — 0’022
282,47 gmol Myicool
0 _ M3icool
alcool Vélcool
Maicool = PajeoorVilcool
My i 32,04 g mol~?
acido g — 01022

282,47 gmol=*" p,,  Viicool
Para um volume de 5,00 mL de metanol tém-se:

Macido 32,04 g mol™t
282,47 gmol-1" 0,79 g mL-15,00mL

= 0,022

Myciago = 0,77 g

. — Mycido
Picido Vaicido
0,77
0,90 g mL~t = 29
Va’lcido

Vicigzo = 0,86 mL
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ANEXO B

Figura 33 - Cromatograma do produto da esterificacdo do acido oleico com metanol na razéo
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