A ]UELN

UNIVERSIDADE FEDERAL DE LAVRAS

NADIENE APARECIDA DO VALE SANTOS

CATALISADORES SOLIDOS
FUNCIONALIZADOS COM NUCLEO
MAGNETICO DE MAGNETITA: SINTESE,
CARACTERIZACAO E APLICACAO NA
PRODUCAO DE BIODIESEL

LAVRAS - MG
2016



NADIENE APARECIDA DO VALE SANTOS

CATALISADORES SOLIDOS FUNCIONALIZADOS COM NUCLEO
MAGNETICO DE MAGNETITA: SINTESE, CARACTERIZACAO E
APLICACAO NA PRODUCAO DE BIODIESEL

Tese apresentada a Universidade
Federal de Lavras, como parte das
exigéncias do Programa de Poés-
Graduacdo em Agroquimica, para a
obtencdo do titulo de Doutor.

Orientadora

Dra. Zuy Maria Magriotis

LAVRAS - MG
2016



Ficha catalografica elaborada pelo Sistema de Geragdo de Ficha Catalografica da Biblioteca
Universitaria da UFLA, com dados informados pelo(a) préprio(a) autor(a).

Santos, Nadiene Aparecida do Vale.

Catalisadores sélidos funcionalizados com nucleo magnético de
magnetita : sintese, caracterizag&o e aplicagdo na producéo de
biodiesel / Nadiene Aparecida do Vale Santos. — Lavras : UFLA,
2016.

159 p. :il.

Tese(doutorado)-Universidade Federal de Lavras, 2016.
Orientador(a): Zuy Maria Magriotis.
Bibliografia.

1. Catalise heterogénea. 2. Biodiesel. 3. Catalisadores
magnéticos. I. Universidade Federal de Lavras. Il. Titulo.




NADIENE APARECIDA DO VALE SANTOS

CATALISADORES SOLIDOS FUNCIONALIZADOS COM NUCLEO
MAGNETICO DE MAGNETITA: SINTESE, CARACTERIZACAO E
APLICACAO NA PRODUCAO DE BIODIESEL

Tese apresentada a Universidade
Federal de Lavras, como parte das
exigéncias do Programa de Pos-
Graduacdo em Agroquimica, para a
obtenc&o do titulo de Doutor.

APROVADA em 20 de abril de 2016.

Dra. lara do Rosario Guimaraes UFLA
Dra. Livia Elisabeth VVasconcellos de Siqueira Branddo UFLA
Dra. Maria das Gracas Cardoso UFLA
Dra. Renata Carolina Zanetti Lofrano UFSJ

Dra. Zuy Maria Magriotis

Orientadora

LAVRAS - MG
2016



DEDICO ESTE TRABALHO A AQUELES QUE TRILHARAM E
DIVIDIRAM ESTE EXTENSO E MAGNIFICO CAMINHO DA VIDA
COMIGO.

A minha mée, Sirlene,
minha base familiar, que me deu todas as condicdes, apoio, ensinamentos
morais, confianca e, principalmente, me mostrou que a vida é concretizada no
amor, para que eu pudesse conduzir meus passos da melhor maneira possivel e
realizar sonhos como este.
VOCE E TUDO PRA MIM!

Ao meu noivo, Rodrigo,
uma estrela guia em minha vida, apontando sempre dire¢des corretas através de
todos os meus medos e insegurancas, trazendo a tona sempre o melhor de mim e
me mostrando que a vida é construida de sonhos.
TE AMO!

CHEGAMOS AO FIM!IN!



AGRADECIMENTOS

Toda pessoa que passa em nossa vida € Unica. Sempre deixa um pouco de si e
leva um pouco de nds. Ha os que levaram muito, mas nao ha os que nao
deixaram nada. Portanto, hoje eu tenho muito a agradecer. Muitas pessoas
fizeram parte desta caminhada, as quais sou imensamente grata.

A Deus, que sempre perdoou cada momento em que duvidei de Sua forca
e me deu a determinacdo e a perseveranga necessarias para prosseguir com meus
trabalhos e meus ideais de maneira cada vez melhor e a Nossa Senhora Aparecida,
por ter iluminado e guiado 0 meu caminho até a vitoria deste dia.

A peofessora Dra. Zuy Maria Magriotis, uma grande profissional e, acima
de tudo, uma grande pessoa gque, com sua Vvaliosa orientacdo, me guiou em todas
as etapas da minha vida cientifica, agregando a minha formacdo, além do
conhecimento académico, todo o conhecimento necessario para enfrentar a vida,
sempre de maneira ética. Obrigada por ser um exemplo para mim.

Aos colegas e amigos do Programa de P6s-Graduagdo em Agroquimica,
pela amizade e incentivo, e, sobretudo, aos amigos do Laboratério de Catalise e
Biocombustiveis, seres humanos maravilhosos que convivem comigo no dia a dia,
tornando-o sempre melhor. Pessoas sempre prontas para o trabalho e para a
descontracdo, com um sorriso estampado no rosto. Muito obrigada, Sabrina,
Ricardo, Ana Claudia, Jodo Paulo, Clara e Marcos, 0s quais tiveram, cada qual a
sua maneira, uma participacdo importante na realizacdo deste trabalho.

Aos funcionérios do Departamento de Quimica, Priscila, Lidiany, Ana
Cristina, Roseni, Marcela, Dona Angela, Xulita, Joalis, Dedé, Marcelo, Wilsinho,
Ana Carolina e Liége. Pessoas fundamentais para o andamento de qualquer

trabalho e que também sdo responsaveis por mais esta etapa da minha vida.



Obrigada pela ajuda em diversos momentos, obrigada pelo convivio durante estes
anos e pelas amizades construidas.

Obviamente, jamais poderia deixar de ressaltar a importancia daqueles
que fizeram e continuam fazendo parte da minha vida e sdo tdo responsaveis por
tudo que sou e gue tenho quanto minha familia. Ndo vou citar nomes para ndo
cometer a injustica de esquecer-me de alguém, pois, gracas a Deus, sd40 muitos,
mas sei que todos vao saber que estdo em um lugar especial da minha histéria.

A todos os professores do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Lavras, que fizeram parte dos meus 9 anos de UFLA e que dedicaram
seu tempo e sua sabedoria para que minha formacao se tornasse um aprendizado
de vida. As escolhas sdo mais simples, quando se tém bons exemplos!

Nesses anos de UFLA conheci pessoas maravilhosas que, das amizades
formadas, pilarizaram o alicerce do bem-estar e companheirismo. Gostaria de
agradecer de forma especial a todas as amigas de republica que fizeram e fazem
parte do meu dia a dia, pela paciéncia, carinho e compreensao.

Ao Laboratério de Gestdo de Residuos Quimicos (LGRQ) e ao Centro de
Anélises e Prospec¢do Quimica (CAPQ), pelas analises realizadas.

Aos professores participantes da banca de avaliacdo, lara, Livia, Maria
das Gragas e Renata, pelo interesse, disponibilidade e pela contribuigdo valiosa
neste estudo.

A Universidade Federal de Lavras e ao Departamento de Quimica,
oportunidade; a CAPES, pela concessdo da bolsa de estudos e a FAPEMIG
CNPq, pelo apoio financeiro.

Embora, em muitas ocasides, este tenha sido um trabalho solitario, o que foi
apresentado é o resultado da ajuda de muitas pessoas, que estiveram por perto
durante todos os momentos. Por isso, OBRIGADA A TODOS que contribuiram

para que este sonho se tornasse realidade!



“O dia mais belo: hoje

A coisa mais facil: errar

O maior obstéculo: o0 medo

O maior erro: o abandono

A raiz de todos os males: 0 egoismo

A distrac@o mais bela: o trabalho

A pior derrota: o desanimo

Os melhores professores: as criangas

A primeira necessidade: comunicar-se

O que traz felicidade: ser til aos demais
O pior defeito: 0 mau humor

A pessoa mais perigosa: a mentirosa

O pior sentimento: o rancor

O presente mais belo: o perdéo

O mais imprescindivel: o lar

A rota mais rapida: o caminho certo

A sensacdo mais agradavel: a paz interior
A maior protecao efetiva: 0 sorriso

O maior remédio: o otimismo

A maior satisfagdo: o dever cumprido

A for¢a mais potente do mundo: a fé

As pessoas mais necessarias: 0s pais

A mais bela de todas as coisas: O AMOR!”
Madre Tereza de Calcuta



RESUMO

Este trabalho foi realizado com o objetivo de desenvolver catalisadores
solidos magnéticos sulfatados e ndo sulfatados a base de La:Os; e de FesOs
suportados em SiO,-Al-O; (Siral 30) para a aplicacdo na producdo de biodiesel
via esterificacdo. Os catalisadores produzidos foram caracterizados por difragdo
de raios X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR),
fluorescéncia de raios X (FRX) e andlise termogravimétrica (ATG/DTA). Os
resultados de DRX identificaram a presenca das fases do 6xido de terras raras e
do 6xido de ferro com susceptibilidade magnética e também a presenca das fases
caracteristicas de aluminossilicatos. As atividades cataliticas foram medidas em
reator de batelada, utilizando como reagdo modelo a esterificacdo metilica do
acido oleico. Por meio de um planejamento fatorial 2° avaliaram-se os efeitos das
variaveis independentes temperatura, razdo molar acido oleico:alcool e
porcentagem de catalisador, e suas interacGes sobre a varidvel dependente
porcentagem de conversdo do acido oleico a oleato de metila. Os compostos
mostraram-se altamente eficientes na reacdo estudada, com rendimentos em
ésteres proximos de 60,7%, 67,2%, 75,4%, 95,8%, 92,5%, 98,4%, 93,3%, 92,5%
e 89,5%, para OL, SIRAL 30, NM, SIRAL NM, OL/NM, OL/SIRAL NM5,
OLS/SIRAL NM 5, OL/SIRAL NM10 e OLS/SIRAL NM10, respectivamente. A
temperatura e/ou a razdo molar foram as variaveis de maior influéncia na reagéo
estudada. Os testes de reuso realizados indicaram que os catalisadores
apresentaram atividade mesmo apdés o terceiro ciclo. Os catalisadores também
foram avaliados quanto ao teste de lixiviacdo e os resultados demonstraram que
os catalisadores ndo sulfatados ndo lixiviaram para o meio reacional, apresentando
heterogeneidade. Os resultados apresentados demonstraram que os catalisadores
estudados tém potencial para serem utilizados na reacao de esterificacdo de acido
oleico com metanol para a produgdo de biodiesel, tendo, ainda, a vantagem de
poderem ser facilmente ser separados do meio reacional, devido as suas
propriedades magnéticas. Além disso, ndo sdo corrosivos e ndo exigem uma etapa
de lavagem do produto, representando uma menor geragao de residuos ao final do
processo, tornando-o0 mais sustentavel.

Palavras-chave: Esterificagdo. Catalise heterogénea. Biodiesel. Catalisadores
magnéticos



ABSTRACT

The aim of this work was to develop magnetic sulfated solid catalysts and
non sulfated based on La,Oz and Fe3O4 supported on SiO2-Al,O3 (Siral) for the
use in biodiesel production via esterification. The produced catalysts were
characterized by X Ray Difraction (DRX), Infrared Spectroscopy (FTIR), X Ray
Fluorescency (FRX) and Thermogravimetric Analysis (ATG/DTA). The results
of DRX revelead the presence of both phases of rare earth and iron oxide with
magnetic susceptibility as well as the presence of characteristc phases of
aluminosilicates. The catalytic activity was measured in batch reactor using as
reaction model methyl esterification of oleic acid. Through a factorial design 23
it was evaluated the effect of independent variables: temperature, molar ratio,
oleic acid, alcohol and catalysts percentage, also evaluating, their interactions on
the dependent variable percentage of conversion of oleic acid to methyl oleate.
The compounds proved to be highly efficient in the studied reaction, with yields
close esters 60.7%, 67.2%, 75.4%, 95.8%, 92.5%, 98.4%, 93.3 %, 92.5% and
89.5%, for OL, SIRAL 30, NM, NM SIRAL, OL / NM, OL / SIRAL NM5, OLS
/ SIRAL NM 5, OL / SIRAL NM10 and OLS / SIRAL NM10, respectively. The
temperature and/or the molar ratio were the most influential variables studied in
the reaction. The reuse tests performed indicated that the catalyst showed activity
even after the 3° cycle. The catalysts were also evaluated for leaching test and the
results showed that non-sulfated catalysts did not leach into the reaction medium,
showing heterogeneity. The results showed that the catalysts studied have
potential to be used in the oleic acid esterification reaction with methanol to
produce biodiesel, although having the advantage of being easily removed from
the reaction medium due to their magnetic properties. Besides that, they are not
corrosive and do not require a washing step of the product, representing a less
waste at the end of the process, making it more sustainable.

Keywords: Esterification. Heterogeneous catalysis. Biodiesel. Magnetic catalysts.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, os catalisadores heterogéneos vém sendo utilizados na
industria quimica e se tornaram extremamente importantes para indmeros
processos comerciais e industriais. Os catalisadores solidos &cidos sdo 0s
materiais mais promissores e importantes empregados na inddstria quimica e
petrogquimica. A natureza dos sitios acidos e o grande potencial desses materiais
0s tornaram economicamente atrativos e rentaveis, uma vez que, frequentemente,
¢ possivel modificar as propriedades quimicas desses materiais em uma
determinada direcdo, por meio de tratamentos, a fim de adequa-los a aplicacdo
que se destina.

As reac0es catalisadas por sélidos acidos compreendem uma grande area
de atuacdo da catalise heterogénea e, dentre os catalisadores solidos heterogéneos
mais utilizados, destacam-se as silica-aluminas, as zeolitas, os 6xidos mistos, 0s
oOxidos e suas formas modificadas e os heteropoliacidos. O estudo de catalisadores
heterogéneos mostra que a acidez destes materiais, acoplada a uma adequada
estrutura superficial, volume e tamanho de poros, melhora a atividade catalitica e
a seletividade destes catalisadores para uma série de reacGes que envolvem
compostos organicos.

Apesar de os catalisadores sélidos serem intensivamente investigados,
ainda existem muitas dificuldades para a sua aplicacdo industrial. Um dos
principais problemas associados a sua utilizacdo é a separacdo da mistura
reacional relacionada com a reutilizacdo do catalisador apés o processo de
filtragdo ou centrifugagdo. Portanto, é de suma importancia investigar
catalisadores que sejam facilmente recuperaveis e reciclaveis para a reacdo em

fase liquida.
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Para superar estes desafios, o catalisador magnético pode ser uma boa
alternativa, uma vez que a separacdo magnética geralmente evita a perda de
catalisador e aumenta a sua capacidade de reutilizacdo, em comparacdo com a
filtracdo ou a centrifugacao.

Tendo em vista as crescentes preocupagdes em relacdo ao aquecimento
global e as mudancas climaticas, a procura por alternativas de substituicdo das
fontes de energia ndo renovaveis, a producéo e a utilizagdo de biocombustiveis
para a substituicdo do diesel e da gasolina e o0 uso da biomassa para a geracéo de
eletricidade tornaram-se focos de estudos de impactos ambientais e de
sustentabilidade.

O uso do biodiesel como um combustivel alternativo tem se apresentado
como uma opg¢do promissora, se destacando como um dos combustiveis
renovaveis mais importantes estudados atualmente.

Industrialmente, a producao desse biocombustivel resulta de um processo
catalitico homogéneo em que a transesterificacdo do 6leo vegetal é realizada com
metanol e, em geral, na presenca de hidroxido de sodio ou potassio como
catalisador. Estes catalisadores tém baixo custo e fornecem altos niveis de
conversdo do triglicerideo ao éster correspondente. Entretanto, frequentemente,
levanta-se a questdo a respeito da conversdo dos 6leos que contém significativas
guantidades de &cidos graxos livres, 0s quais ndo podem ser convertidos em
biodiesel e causam consumo excessivo do catalisador, além da perda consideravel
do potencial de rendimento em biodiesel, devido a formagdo de sab&o, que inibe
a separacdo final do biodiesel da glicerina. A estratégia ideal para estes materiais
é utilizar a esterificacdo em combinagdo com a transesterificacdo para aproveitar
0s subprodutos, acidos graxos ou matérias-primas de baixa qualidade para

potencializar a producdo do biodiesel.
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A reacdo de esterificacdo envolve a reacdo de um &cido graxo livre com
um alcool (geralmente de baixo peso molecular) para produzir um alquil-éster
(biodiesel) e 4gua. As reacdes de esterificacdo sdo catalisadas em fase homogénea,
empregando como catalisadores &cidos de Brgnsted fortes, como o acido
sulfurico, o cloridrico ou o fosférico. Estes acidos apresentam como desvantagens
a alta corrosividade e o fato de que seus residuos devem ser neutralizados apds a
reacdo, para evitar danos ambientais. Assim, o desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos que sejam capazes de converter ambas as fraces, acidos graxos
livres e triglicerideos, em biodiesel, parece ser um dos principais desafios a serem
vencidos para potencializar a producdo deste biocombustivel, uma vez que a
catélise heterogénea contribui significativamente em processos que visam ao
desenvolvimento sustentavel e a protecdo ambiental, dentro do conceito de
quimica verde (“green chemistry”).

Diante do exposto, 0 objetivo geral, neste trabalho, foi sintetizar e avaliar
catalisadores sélidos acidos magnéticos baseados em Siral 30, magnetita e 6xido
de lanténio e os mesmos sulfatados, visando o desenvolvimento de processos
guimicos mais limpos que consumam menos energia e sejam ambientalmente
corretos, colaborando efetivamente no combate & poluigao.

Entre os objetivos especificos do trabalho destacam-se:

a) sintese dos materiais por métodos de precipitacdo,

coprecipitacdo e sulfatacao;

b) caracterizacdo quimica e estrutural das diferentes classes de

catalisadores acidos magnéticos produzidos;

c) avaliagdo da influéncia da razdo molar de &cido oleico e

metanol, da quantidade de catalisador e da temperatura na

reacao estudada, utilizando planejamento fatorial completo;



d)
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otimizacdo das condicbes do processo pelo emprego da
superficie de resposta;

avaliacdo da reutilizagdo dos materiais empregados no processo
estudado, para verificar a eficiéncia catalitica dos materiais;
investigacao da heterogeneidade dos sélidos acidos por meio de

testes de lixiviacao.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Processos cataliticos

Um dos maiores desafios da inddstria quimica, atualmente, é a utilizagéo
de metodologias menos agressivas ao meio ambiente, seguras e eficientes (baixos
custos e altos rendimentos). Nesse cendrio, destaca-se 0 emprego dos processos
cataliticos, pois eles possibilitam a substituicdo de metodologias estequiométricas
convencionais, permitindo a diminuicdo do numero de etapas sintéticas de
processos mais complexos, com a economia de matérias-primas ou utilizagdo de
outras de menor custo.

Estima-se que aproximadamente 90% dos produtos quimicos produzidos
comercialmente sejam obtidos mediante processos que requerem 0 uso de
catalisador em pelo menos uma das etapas de sua produgdo, incluindo
processamento de alimentos, quimica fina, produtos quimicos a granel e
processamento de energia e meio ambiente (FECHETE; WANG; VEDRINE,
2012; JULKAPLI; BAGHERI, 2015). Segundo o relatério publicado pela
empresa de consultoria SRI Consulting (IHS Inc.), estes processos desempenham
papel vital na economia do planeta, gerando em torno de US$13 bilhdes por ano
(IHS CHEMICAL, 2014).

Catalise é o fenbmeno em que uma quantidade relativamente pequena de
um material estranho a estequiometria — o catalisador — aumenta a velocidade de
uma reagdo quimica significativamente, sem ser consumida no processo, tornando
mais rapida a obtencdo do produto desejado (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).
Uma reacdo catalitica é descrita como um evento ciclico (Figura 1), em que o
catalisador participa da reacdo ligando-se as moléculas dos reagentes para

promover a formacdo de produtos. Apds esta etapa, os produtos sdo liberados e o
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catalisador é recuperado a sua forma original, podendo retornar ao ciclo catalitico
(CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2007).

0 @ Separacgao " P]

Figura 1 Esquema representativo do ciclo catalitico (A e B sdo reagentes, P
produto). Adaptado de Chorkendorff e Niemantsverdriet (2007)

Enquanto, em uma reacdo ndo catalisada, as moléculas dos reagentes
necessitam colidir com uma energia suficiente para quebrar a barreira energética,
para que sua transformacdo em produtos ocorra, a reacao catalisada fornece um
caminho alternativo por intermédio de ligacGes quimicas entre 0s reagentes e o
catalisador. A formacdo dessas ligacOes entre o substrato (reagentes) e o
catalisador acontece de forma exotérmica, ou seja, com liberagdo de energia e isso
faz com que a energia do sistema seja diminuida e a rea¢do seja mais favorecida
e ocorra em um menor tempo, facilitando, assim, a formagdo dos produtos
(CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2003). Por meio desses
mecanismos, os catalisadores sdo capazes de tornar possivel o processamento de
reacdes em condi¢cBes mais brandas, em relacdo a reacdo sem sua presencga
(ATKINS; PAULA, 2006).
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Parametros como a atividade e a seletividade s&o essenciais na escolha de
um catalisador para atuar em determinada reacdo. A seletividade é uma medida
importante em reacdes cataliticas ja que a reacdo principal, aquela que gera o
produto desejado, é, em geral, acompanhada por outras reagdes simultaneas, em
série ou em paralelo ou em série-paralelo, que conduzem a formacéo de produtos
considerados indesejaveis (LOGLI, 2008). Um catalisador seletivo produz uma
proporcdo elevada do produto desejado com quantidades minimas de produtos
secundarios. Outra caracteristica também importante esta relacionada a
estabilidade do catalisador, ou seja, um bom catalisador deve resistir a um grande
numero de ciclos cataliticos para ser economicamente vidvel. Assim, hd um
grande interesse econdmico no desenvolvimento de catalisadores seletivos e
estaveis (MEIRELES, 2013).

Os catalisadores sdo classificados, quanto a sua natureza fisico-quimica,
em homogéneos e heterogéneos. A catélise é dita homogénea se o catalisador e 0s
reagentes estdo dispersos na mesma fase. Ao contrério, quando um catalisador
constitui uma fase distinta, a catalise é chamada heterogénea (FIGUEIREDO;
RIBEIRO, 2007; SCHMAL, 2011).

Para a indlstria, a catalise heterogénea é a mais vantajosa e de maior
importancia, uma vez que o emprego de catalisadores homogéneos acarreta
diversos problemas técnicos e ambientais (VEDRINE, 2014), como corros3o,
formacdo de rejeitos e separacdo dos produtos obtidos do catalisador e dos
solventes utilizados. Tais problemas sdo minimizados com o uso de catalisadores
heterogéneos, que facilitam a separagdo dos produtos da reacéo e a obtencéo de
produtos com alto grau de pureza e, em muitos casos, podem ser regenerados e
reutilizados, provocam pouca ou nenhuma corrosdo, sdo de facil manuseio e
possibilitam o facil reinicio de processos continuos em reacGes de leito fixo. Eles

apresentam alta estabilidade térmica e também altas atividades e seletividades
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diante de varios tipos de reacdo. Além disso, tm menor geracdo de residuos ao
final do processo (ZHANG et al., 2010), o que o0s caracteriza como
ambientalmente “amigaveis” ou “corretos” (KIRUMAKKI; NAGARAJU;
CHARY, 2006). Dessa forma, a catélise heterogénea pode contribuir em dois
niveis para uma producdo quimica industrial mais limpa, em primeiro lugar,
fornecendo melhoria dos processos de produgdo e, em segundo, ao ajudar a
eliminar ou, até mesmo, transformar subprodutos toxicos indesejados (BLASER,
2000).

No entanto, quanto a atividade catalitica, tempo de reacdo e condigoes
reacionais, os catalisadores homogéneos ainda apresentam rendimentos muito
superiores, quando comparados aos heterogéneos, o que faz deles ainda os mais
utilizados nos processos industriais. Porém, um processo industrial moderno deve
ser tanto eficiente como ambientalmente correto, por isso existe a necessidade
continua de pesquisas capazes de produzir catalisadores que aliem a efetividade
dos liquidos a simplicidade de operacdo e cunho ambiental dos sélidos (MELLO
etal., 2011).

2.2 Catalisadores heterogéneos

A catdlise heterogénea ocorre estando catalisador e reagentes em
diferentes fases, sendo, geralmente, o catalisador na forma sélida e os reagentes
na fase liquida ou gasosa (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989). Dessa forma, a
reacdo se processa na interface destas duas fases e o fator mais preponderante na
velocidade da reacédo é a superficie de contato (JULKAPLI; BAGHERI, 2015),
uma vez que as reagdes de catalise podem ocorrer em poros, defeitos, ou em uma
superficie mais exposta dos materiais, dependendo do tipo de material utilizado
como catalisador (CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2003). Ou seja,
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a catalise ocorre mediante uma interacdo entre moléculas do substrato com a
superficie ativa do sélido (ERTL, 2002).

A primeira etapa da catalise heterogénea € governada pela adsorcao.
Existem dois tipos de adsorcdo que sdo a fisica, que se trata de um processo
semelhante a condensacdo, envolvendo forcas ndo especificas, tipo Van der
Waals, em que ndo hé alteracdo quimica das moléculas adsorvidas e a adsor¢édo
quimica, que envolve a formag&o de ligagdes quimicas entre o(s) substrato(s) e 0
catalisador (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 2007). A adsor¢do quimica é a primeira
etapa de uma reacdo catalitica, isto porque permite o enfraquecimento das ligagdes
das moléculas reagentes, facilitando, assim, a sua conversdao em produtos,
diminuindo a energia necessaria para que a reacao se processe (FIGUEIREDO;
RIBEIRO, 2007). Apobs a reacdo quimica, ocorre a dessor¢cdo dos produtos da
superficie e/ou poros do catalisador e a difusdo para a regido fora das suas
proximidades.

Os catalisadores heterogéneos tém ganhado destaque e sido apontados
como materiais capazes de solucionar os principais problemas relacionados aos
catalisadores homogéneos. Isto porque podem ser facilmente separados dos
produtos, por meio de técnicas simples, como filtracdo e centrifugacéo,
dependendo da granulometria das particulas do sélido. A facilidade de
recuperacdo do solido pode permitir que ele seja utilizado em mais ciclos de
reacdo, desde que ndo perca, substancialmente, sua atividade catalitica ap6s o
primeiro ciclo (LISBOA, 2014).

De forma geral, os s6lidos que atuam em catalise heterogénea tém a sua
atividade reduzida ou eliminada apds alguns ciclos cataliticos, uma vez que
diversos fatores podem originar esse fato, desde a lixiviagdo de metais presentes
na estrutura, a inativagdo dos sitios ativos pela coordenacao de moléculas geradas

No processo ou, mesmo, o colapso estrutural (BARTHOLOMEW, 2001). Muitos
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desses sOlidos sdo passiveis de serem reativados por um processo que pode variar
de acordo com cada tipo de catalisador e/ou processo catalitico de interesse, por
exemplo, eletroquimico para catalisadores metalicos em células combustiveis ou
calcinacdo para a eliminacdo de materiais organicos que se ligam ao material
catalitico (BAIK et al., 2011; LUO et al., 2012).

A contaminacdo do produto ao final da reacdo é menor na catéalise em
meio heterogéneo, quando comparada a homogénea, o0 que reduz as etapas de
purificacdo do mesmo (SATO, 2007). Os problemas inerentes a solubilizacéo do
catalisador em determinados solventes também s&o menores. Além disso, a maior
estabilidade térmica dos sélidos que atuam via catalise heterogénea frente aos de
via homogénea permite a utilizacdo de temperaturas mais altas, o que ¢ muito
importante, pois o aumento da temperatura favorece a cinética de reagdo
(CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2003).

Apesar das vantagens apresentadas pela catélise heterogénea, um grande
desafio estd em produzir materiais que apresentem caracteristicas desejaveis para
a aplicacdo industrial. Para que um material sélido possa ser empregado como
catalisador, é necesséario que ele apresente elevada area superficial especifica,
elevada atividade e seletividade, alta estabilidade térmica, elevada resisténcia
mecénica e ao desgaste por fric¢do, longo tempo de vida, ou seja, possibilidade
de varias reutilizagGes antes da desativagdo e de regeneracdo apds a desativagéo e
reprodutibilidade na preparagdo (CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET,
2007; CORDEIRO et al., 2011, FIGUEIREDO; RIBEIRO, 2007; SCHMAL,
2011).
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2.3 Catalisadores heterogéneos acidos

A catélise por acidos pode ser considerada uma das areas mais importantes
da catalise. Entretanto, apesar de ser amplamente empregada pela inddstria
quimica, a catalise &cida é, basicamente, limitada a utilizacdo de &cidos minerais
tradicionais, frequentemente tdxicos e perigosos, que acarretam uma série de
problemas ambientais e operacionais associados & poluic¢éo e & corrosdo. Assim,
desenvolveram-se materiais solidos acidos, os quais sdo empregados, hoje, em
vérios segmentos da industria, como na hidratacdo, na alquilagdo, na
isomerizacdo, na polimerizacdo e na esterificacdo, dentre outros (ALAYA;
RABAH, 2012).

Segundo Corma (1995), a acidez de um material é definida em relacdo a
sua interagdo com uma base. Nesse sentido, um sélido &cido pode ser entendido
como aquele que, ao interagir com um indicador basico ou agir como um sélido
onde uma base pode ser quimicamente adsorvida, altera a sua cor caracteristica.
Do ponto de vista da acidez de Brgnsted, o sélido é capaz de doar ou, pelo menos,
transferir parcialmente um hidrogénio ionizavel (préton H*) da superficie &cida
para uma base. Se for considerada a defini¢éo de Lewis, um sdlido acido deve ser
capaz de aceitar um par de elétrons de uma espécie quimica capaz de doar este par
(base de Lewis) (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989, 2007; MORENO;
RAJAGOPAL, 2009). Assim, quando a superficie acida reage com uma base de
Lewis, uma ligacdo coordenada é formada e isto é claramente diferente das
reacOes de oxidagdo-redugdo em que ocorre a transferéncia total de um ou mais
elétrons. A acidez esté distribuida pela superficie dos s6lidos na forma de sitios
acidos que podem ser ativados em uma determinada reacdo quimica, conferindo

ao solido as caracteristicas de um catalisador, como, por exemplo, a formacéo de
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sitios &cidos de Brgnsted, 0os mais importantes para o cragueamento térmico do
petréleo (BAIL, 2012).

A habilidade dos solidos acidos de agirem como catalisadores ¢é
consequéncia da presenca de diferentes tipos de sitios acidos. Normalmente, a
atividade catalitica que esses materiais apresentam nao esté relacionada apenas
com a quantidade destes sitios acidos e de sua natureza, mas também com a forca
acida destes sitios. Geralmente, eles ndo tém uma Unica classe de sitios acidos,
mas exibem larga distribuicdo de forga acida, resultado da ndo homogeneidade na
composicdo, como também da existéncia de defeitos estruturais e diferentes
topologias para a localizacao dos sitios (BRUNNER, 1997).

O conhecimento dos centros &cidos dos catalisadores que promovem as
reacbes de carater acido é fundamental para interpretar sua atividade e
seletividade, de modo a permitir que se relacionem as suas propriedades cataliticas
com as suas propriedades &cidas. No entendimento da acidez em sélidos, a visdo
protbnica de Bragnsted e a eletrbnica de Lewis respondem, tradicionalmente, por
sistemas distintos. A acidez de Brgnsted é marcante nos mecanismos envolvendo
cragueamento ou hidrocraqueamento de hidrocarbonetos, dois dos processos mais
importantes da indastria de refino de petréleo. O grupo doador de prétons é
usualmente representado de forma simplificada como um H* ligado a um atomo
de oxigénio em superficies de Oxidos e é chamada de sitios &cidos de Brgnsted ou
BAS (Brgnsted acid site). A acidez de Lewis estd comumente associada aos
sistemas ndo proticos resultantes da interacdo com metais, principalmente 0s
metais de transi¢do por meio de seus orbitais d incompletos, capazes de receber
elétrons. Frequentemente, esses metais formam catalisadores, homogéneos ou
heterogéneos, com a habilidade de processar com eficiéncia diversas reacdes
quimicas (MORENO; RAJAGOPAL, 2009).
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A acidez superficial dos s6lidos desempenha papel importante em varias
reacBes organicas (REDDY et al., 2009). A industria utiliza largamente solidos
acidos em processos cataliticos de reacdes quimicas, uma vez que muitas reacdes
envolvendo hidrocarbonetos se tornaram extremamente simples com a utilizacéo
desses catalisadores solidos acidos (NODA, 1995).

2.4 Solidos superéacidos

O termo “superacido” apareceu pela primeira vez na literatura quimica em
1927, num artigo de Hall e Connant (1927) que se referia a capacidade de
protonacdo de bases organicas fracas, aldeidos e cetonas, com uma mistura dos
acidos sulfurico, perclorico e acético. Gillespie e Pell (1971) foram os que
propuseram uma definigdo arbitraria, mas amplamente aceita, de superécidos
como sendo qualquer sistema &cido mais forte que o &cido sulfdrico 100%.

Os superéacidos despertam grande interesse em varias areas,
particularmente em sintese organica, 0s quais atuam como catalisadores, pois se
tornou possivel preparar carbocations estaveis em soluc@es, que antes s6 eram
observaveis em fase gasosa (NODA, 1995). Muitas reacdes se tornaram
extremamente simples com a utilizacdo de superacidos, devido a forte acidez
superficial e a elevada atividade catalitica, mesmo em condi¢des de temperaturas
brandas, como, por exemplo, a isomerizagdo, a desidratagdo, a alquilacdo, a
acilacdo, a esterificacdo, a condensacdo, a nitracdo e a ciclizacdo, entre outras
(REDDY et al., 2009).

A adsorcdo de diversos anions, particularmente os anions sulfato ou fosfato,
sobre 6xido tem sido utilizada como uma alternativa para melhorar a atividade
catalitica destes sdlidos, aumentando, assim, sua acidez (KHALAF; MANSOUR;

EL-MADANI, 2011). Os 6xidos metalicos, quando sdo sulfatados, apresentam
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maior atividade catalitica, devido a formacdo de sitios cataliticos conhecidos
como superécidos.

Um superécido pode ser obtido por meio da conjugacdo de dois &cidos,
podendo ser ambos de Brgnsted, em que se adiciona a um sistema contendo um
acido forte de Brgnsted um outro acido ainda mais forte, aumentando ainda mais
0 poder de ionizacao do primeiro. Outra maneira é por meio da conjugacao de um
acido forte de Brgnsted com um &cido forte de Lewis, em que 0 acido de Lewis
ird aumentar a autoprotélise do acido de Brensted por meio da formacdo do
contraion do &cido de Brgnsted (NODA, 1995).

Geralmente, os superacidos sdo obtidos por meio do segundo caso, no qual
estdo presentes tanto sitios acidos de Lewis quanto sitios acidos de Brgnsted,
criados ou ja existentes, cuja acidez é aumentada pela presenca de sitios acidos de
Lewis fortes vizinhos. Ambos os sitios tendem a aumentar a acidez desses
catalisadores. Na Figura 2 observa-se que a for¢a dos sitios acidos de Lewis é
devido ao efeito indutivo exercido pelo sulfato sobre o cation metalico, que fica
mais deficiente em elétrons. O aumento da for¢a dos sitios acidos de Lewis leva,
por sua vez, ao aumento da forga dos sitios &cidos de Brgnsted, que s&o formados

pela presenca de d&gua (NODA et al., 2005).
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Figura 2 Representacdo dos sitios &cidos de Brgnsted e de Lewis em dxidos
metélicos sulfatados. Adaptado de Noda et al. (2005)

Um exemplo desses s6lidos sdo 0s dxidos, nos quais o grupo protdnico é
representado pelo H* ligado ao oxigénio (OH) na superficie e sdo chamados de
sitios acidos de Brensted (BAS). Os grupos basicos de Brgnsted sdo representados
pelos ions oxigenados (O-) resultantes da desprotonacdo ou gerados pela
desidratagdo de duas hidroxilas (X-OH + X-OH — X-O- +H,0) (SHRIVER et
al., 2008). A acidez de Lewis estd associada aos sistemas ndo protonicos
resultantes da interagdo com metais, principalmente os de transicdo, que sao
capazes de receber elétrons, como os 6xidos de estanho, titanio, aluminio, ferro,
bismuto e zircdnia, sendo este Ultimo o mais frequentemente utilizado na industria
e estudado, devido a sua forte acidez e facilidade de preparacao (YU et al., 2009).

A atividade catalitica destes materiais depende fortemente do teor de
enxofre presente na estrutura do 6xido, uma vez que a formacao de sitios acidos
de Brensted é favorecida em amostras com maior teor de sulfato (YANG; LU;
WANG, 2003). Porém, outros fatores, como o Oxido de partida, o agente
sulfatante e a temperatura de ativagdo também podem desempenhar papel

importante nas propriedades cataliticas destes sdlidos. Por isso, novas pesquisas



32

vém sendo realizadas com o objetivo de gerar solidos com propriedades
superacidas que tenham boa estabilidade (NODA et al., 2005). Outro aspecto que
deve ser mencionado é que a sulfatacdo pode alterar as propriedades texturais
(area superficial, volume e diametro de poros), a acidez e a atividade catalitica
destes solidos, cuja intensidade depende da porcentagem de grupos SO.%, da
temperatura de calcinacdo e do método de preparacdo (ALAYA; RABAH, 2012).

Diferentes métodos podem ser utilizados para preparar 0s 6xidos
sulfatados e a escolha desse procedimento é um fator importante. Além disso, a
estratégia da rota sintética utilizada pode conduzir a materiais que apresentem
diversas propriedades fisicas e quimicas e, consequentemente, diferentes
comportamentos cataliticos. Dois métodos sdo empregados na sintese de 6xidos
sulfatados. O primeiro emprega a técnica de sol-gel, em que se utilizam géis
precursores do 6xido do metal amorfo, que sdo tratados com agentes sulfatantes,
por exposi¢cdo com &cido sulfurico ou impregnagdo com sulfato de aménia,
seguido de calcinagdo da amostra a altas temperaturas (MORENO et al., 2011). O
outro método, e talvez o mais empregado, consiste, inicialmente, em preparar o
Oxido metélico seguido de uma sulfatagéo e calcinacdo do material (AHMED et
al., 2008). Neste processo utiliza-se uma solugdo do precursor do ion sulfato,
sendo o &cido sulfurico o mais empregado (NODA et al., 2005).

Os Oxidos metéalicos sulfatados apresentam caracteristicas favoraveis para
diversos tipos de reacdo e, entre os Oxidos sulfatados utilizados como
catalisadores superacidos, podem-se destacar o0s Oxidos de estanho
(DABBAWALA; MISHRA; HWANG, 2013; MORENO et al., 2011), zirconio
(JAWORSKI et al., 2015; SARAVANAM et al., 2015), lantanio (RESENDE,
2015; VIEIRA, 2014; VIEIRA et al., 2013), tantalo (RAO et al., 2009), titanio (LI
et al., 2015), ferro (MAO; MA; WANG, 2010), aluminio (PAN et al., 2013),
niébio (RAO et al., 2009) e silicio (CHEN et al., 2015), dentre outros com
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propriedades interessantes, que ja foram utilizados promovendo niveis
significativos de conversdo para as reagdes de interesse.

Apesar da atividade catalitica j& comprovada para diversos éxidos
sulfatados e as diversas vantagens da sua utilizacdo, um dos grandes
inconvenientes do seu emprego € a sua rapida desativacdo, devido, entre outros
fatores, a lixiviagdo dos grupos sulfatos. Essa tendéncia do catalisador se
desconectar do suporte solido e ocupar a fase contendo os reagentes e produtos
ocorre, pois as espécies de enxofre suportadas sobre a superficie do 6xido podem
ser modificadas sucessivamente e transformadas em H.SO4, HSO4 e SO4%, pela
presenca de agua livre em reacGes na fase aquosa, 0 que conduz a perda de sitios
ativos presentes na superficie solida. Muitas vezes, o produto acaba sendo
contaminado pelo catalisador, mesmo quando utilizado em condicGes reacionais
brandas (LAM; HU, 2007).

2.5 Suportes cataliticos

Os catalisadores heterogéneos podem ser classificados em massicos ou
suportados. Os catalisadores massicos sdo aqueles em que toda a sua massa é
constituida por sitios ativos e 0s suportados sdo matrizes sélidas nas quais diversos
componentes podem ser dispersos. Existem, basicamente, dois tipos de suportes
cataliticos. Ha aqueles que oferecem apenas a sua estrutura, contribuindo com
suas propriedades mecénicas, tendo como fungdo basica manter a fase ativa em
um estado altamente disperso, principalmente quando se utilizam suportes
porosos (KOLASINSKI, 2008), e ha também suportes que atuam no processo
catalitico juntamente com a fase dispersa, contribuindo com a atividade catalitica

e podendo reagir com os catalisadores durante o processo de preparacdo. Esses
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catalisadores suportados sdo denominados, respectivamente, inativos e ativos
(MOTEKI et al., 2011).

Sistemas cataliticos nos quais o suporte também participa do processo
catalitico tém recebido muita atencdo devido a sua elevada atividade e seletividade
em reacOes de grande importancia industrial. Isso porque a dispersdo e a
estabilizacdo de materiais cataliticos (metais nobres, nanoparticulas, terras raras,
etc.), em um suporte também ativo, como as zedlitas, podem produzir novos
catalisadores com caracteristicas diferentes, devido as novas interagdes entre 0s
dois componentes, modificando, assim, suas propriedades cataliticas iniciais
(WOJCIECHOWSKA et al., 1999).

Esta técnica diminui custos e aproveita as vantagens mecanicas,
estruturais e morfologicas contidas no suporte (JULKAPLI; BAGHERI, 2015).
As propriedades e o desempenho catalitico dos catalisadores suportados
dependem, sobretudo, da dispersdo do éxido metalico sobre o suporte, bem como
a estrutura da superficie do suporte (YAO; GAO; DONG, 2013).

De forma geral, a presenca de um suporte é vantajosa por duas razdes
especificas. A primeira é que a dispersdo efetiva de um catalisador em um suporte
faz com que ele seja aproveitado a0 maximo, minimizando o custo do processo.
Jé a segunda é que essa disperséo previne a aglomeracéo das particulas e prolonga
muito a vida atil do sélido catalitico. Em casos mais especificos, a propria
interacdo suporte/catalisador pode favorecer a atividade do sistema catalitico e,
em alguns episodios, pode ser até indispensavel para que esta atividade exista
(JACINTO, 2010).

A érea superficial € um pardmetro importante a ser considerado na
utilizacdo de catalisadores solidos. Sabendo-se que as reagOes cataliticas
heterogéneas ocorrem na interface gas/sélido ou liquido/sélido, a utilizacdo de um

catalisador com alta area superficial é favoravel, a fim de se obter uma dispersao
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méaxima da fase ativa. Além da &rea superficial, a dispersao se relaciona também
ao tamanho e ao formato das particulas. De modo geral, é possivel obter maior
dispersao quando se utiliza uma fase ativa em particulas menores (KOLASINSKI,
2008).

A dispersdo sobre suportes é, ainda, uma das alternativas para proteger os
catalisadores de venenos e aumentar sua estabilidade. O suporte catalitico, além
de aumentar a atividade do catalisador pelo aumento de sua area superficial,
absorve, preferencialmente, o veneno, que desativa o catalisador, devido a sua
estrutura porosa. Além disso, o suporte pode ligar-se quimicamente com a fase
ativa, aumentando a sua estabilidade.

Entre os materiais que apresentam grande aplicacdo em catélise estdo as
silica-aluminas. Estes materiais podem ser utilizados como catalisadores
propriamente ditos, mas apresentam maior destaque industrial quando
empregados como suporte. Sua ampla aplicagdo é resultado de algumas
caracteristicas quimicas e fisicas peculiares, como valores de area especifica,
volume de poros elevado e diametro médio de poros ajustavel, de acordo com o
fim ao qual se destinam (BREYSSE et al., 2003; RAMIREZ; SANCHEZ-
MINERO, 2008).

2.6 Silica-alumina

Silica-aluminas amorfas sdo aluminossilicatos preparados por
coprecipitacao de precursores a base de aluminio e silicio (processo cogel) ou pela
deposicdo de silica sobre um precursor de alumina (boemita). Estes solidos
apresentam maior acidez e maior area especifica, comparada & alumina e seu uso

como suporte em catalisadores tem se mostrado promissor (ROBINSON et al.,
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1999). Encontra aplicacdo, principalmente, como suporte em catalisadores de
hidrocraqueamento (BURNENS et al., 2011; REZGUI; GUEMINI, 2005).

As propriedades acido-bésicas das silica-aluminas foram estudadas por
diferentes técnicas complementares, como a técnica de dessor¢do de piridina
acompanhada por espectroscopia no infravermelho, termodessor¢éo programada
de amonia e calorimetria, entre outras. Estes sdlidos apresentam, além da acidez
de Lewis, sitios &cidos de Brgnsted que sdo formados pela presenca de ions de
aluminio +3 em coordenacdo tetraédrica na estrutura. Foi observado que essas
propriedades dependem do teor de alumina (ou silica) presente na amostra. A
acidez aumenta com o teor de silica no sélido, dependendo da metodologia de
preparo da silica-alumina (PODUVAL et al., 2010).

Materiais de silica dopada sdo comercializadas sob 0s nomes de SIRAL e
SIRALOX, para seus hidratos e dxidos de silica-alumina, respectivamente. O uso
de dopantes afeta as propriedades fisicas da alumina em muitas formas (Tabela
1). SIRAL e SIRALOX, além de serem mais estaveis termicamente que algumas
aluminas de elevada pureza, também sdo materiais relativamente acidos. Tanto o
hidrato como o 6xido sdo apropriados para 0s processos cataliticos em que a
acidez superficial ¢ necessaria para aumentar a atividade catalitica (SASOL,
2015).
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Quadro 1 Caracteristicas das silica-aluminas SIRAL produzidas pela Sasol (fase alumina:
boemita) (SASOL, 2015)
Propriedades SIRAL  SIRAL SIRAL SIRAL  SIRAL 40

Fisico-quimicas 5 10 20 30
Densidade aparente  450-650  400-600  300-500  250-450 250-450
(gL™h
Particulas (dso) 50 50 50 50 50
(um)
Area BET (m2g?) 370 400 420 470 500
Volume de poros 0,7 0,75 0,75 0,8 0,9
(mLg?)
Composicéo (%)
Al;03 +Si0; 75 75 75 75 75
LOI* 25 25 25 25 25
Al;03:Si0; 95:5 90:10 80:20 70:30 60:40
C 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Fe.0s 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Na,O 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005

Dados pos ativagdo a 550 °C, durante 3 horas. *Perda de ignicéo

A familia das silica-aluminas SIRAL da Sasol apresenta sitios acidos de
Lewis e Brgnsted (MARTiN-LUENGO et al., 2008; NASSREDDINE et al.,
2011). A quantidade destes sitios, obtidos por medidas de infravermelho de
piridina adsorvida, aumenta com o aumento do teor de silica na composicédo até
um maximo em torno de 40% de silica. Nos suportes com quantidades superiores
a40% a acidez total decai e se aproxima do valor da silica pura (CHIARO, 2011).

Os sitios de Brgnsted e Lewis nas silica-aluminas sdo originados de uma
substituicdo isomorfica de silicio tetravalente pelo aluminio trivalente na matriz
de silica. Pelo fato de os atomos de aluminio, normalmente hexacoordenados,

terem sido forgados a adotar uma estrutura tetracoordenada, o aluminio tende a



38

adquirir um par de elétrons e comporta-se como um 4cido de Lewis na auséncia
de &gua, e como um &cido de Brgnsted em presenca de uma molécula de agua
(BERTEAU; DELMON, 1991).

2.7 Os metais de terras raras

As terras raras, ou metais de terras raras (TR), sdo, de acordo com a
classificagéo da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), um
conjunto de elementos quimicos da série do lantanio (La), com nimeros atdmicos
de 57 a 71, mais o itrio (Y) e o escandio (Sc), elementos que apresentam
propriedades quimicas e fisicas muito parecidas e ocorrem na natureza juntos, em
proporgdes variadas e em diversas fontes minerais. Outra terminologia também
muito aplicada para a série do lantanio ¢ “lantanideos” (ou série dos lantanideos)
(ABRAO, 1994). As aplicaces das terras raras tém crescido muito, uma vez que
esses elementos sdo de vital importancia no desenvolvimento tecnolégico e
industrial, com aplicacbes em diversas areas das engenharias quimica,
metaldrgica e de materiais (ABRAO, 1994; LOUREIRO, 1994).

A quimica destes elementos é essencialmente ibnica, com todos eles
formando cétions trivalentes (TR%"). Embora a valéncia (111) seja predominante,
alguns desses elementos podem apresentar valéncia (1) (TR?") e valéncia (1V)
(TR*), porém, com menor estabilidade que os cations trivalentes. Elementos
como La, Gd, Lu, Y e Sc s6 formam espécies trivalentes (ABRAO, 1994).

O nome terras raras foi dado pelo sueco Lieutenant Arrhenius, que as
descobriu no final do século XVIII, em cavernas da Suécia (LOUREIRO, 1994).
Esses elementos lantanideos, originalmente conhecidos como ‘“terras raras”,
foram inicialmente isolados sob a forma de 6xidos, recebendo, entdo, a designacao

de “terras”, na nomenclatura arcaica e, por terem sido considerados de dificil
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localizagdo e separacdo, foram considerados “raros”, recebendo a denominacéo
de “terras raras”, utilizada até hoje.

No entanto, atualmente, sabe-se que ndo sdo raros e a abundancia na
litosfera € relativamente alta, podendo ser encontrados, com relativa facilidade,
novos jazimentos de minerais contendo terras raras. O elemento talio, 0 menos
abundante, é tdo comum quanto o bismuto (ca. 2 x 10-°%) e mais comum que As,
Cd, Hg e Se, elementos estes que ndo séo considerados raros (ABRAO, 1994).

Os principais depdsitos minerais comercializaveis, a partir dos quais sdo
extraidas as terras raras, sdo encontrados na China, nos Estados Unidos, na
Austrélia, na india, no Brasil e no Canada. No Brasil, as ocorréncias de TR s&o
numerosas, com reservas geologicas importantes. Os trés depositos principais do
pais encontram-se no Planalto de Pocos de Caldas (MG), em Cataldo (GO) e no
Complexo Carbonatitico de Araxa (MG). Os recursos contidos nesses dep0sitos
totalizam 3,26 milhdes de toneladas (LOUREIRO, 1994).

Dentre os TR, o lanténio, geralmente, é encontrado na natureza na forma
de um fluorocarbonato denominado bastnaesita. Seu estado de oxidacdo mais
comum é +3, atingindo uma configuracdo igual ao gas nobre xendnio, sendo,
portanto, muito eletropositivo. Seus compostos sdo incolores devido ao total
preenchimento dos orbitais d e auséncia de elétrons em orbitais f que, no caso de
alguns lantanideos, sdo responsaveis pela coloracdo de seus compostos. O
ambiente geométrico adquirido pelos complexos de lantanio depende muito da
orientagdo e do volume do ligante, ja que s&o relatados nimeros de coordenagao
elevados para os compostos desse bloco (YAN et al., 2009).

Uma das diversas &reas em que 0s elementos de terras raras, como o 6xido
de lanténio, sdo utilizados ¢ a catalise. Estes Oxidos participam na estabiliza¢do

de suportes contra sinterizacdo térmica e aumentam a performance dos
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catalisadores, reduzindo a energia de ativacdo das reacdes (DALLA COSTA,;
PERALTA; QUERINI, 2014).

2.8 Catalisadores magnéticos

A catalise heterogénea apresenta uma série de vantagens em relacdo a
homogénea, no entanto, ainda existe a necessidade de se produzir materiais
cataliticos com caracteristicas mais favoraveis a aplicacéo industrial. Um ponto
relevante é a necessidade da utilizacdo de um método de separacao e recuperacao
mais facil e eficiente para o isolamento do produto ap6s a reagcdo. Comumente,
métodos fisicos, como uma filtracdo ou a centrifugacdo, sdo necessarios para a
separacdo do catalisador da mistura reacional (CHATTERJEE; CHATTERJEE;
IKUSHIMA, 2004). Porém, em sistemas nos quais o catalisador solido é um p6
finamente particulado, uma filtracdo simples pode ndo ser eficiente para a
completa separacdo do produto, e o sélido catalitico pode ficar preso nos filtros,
causando a obstrugdo dos mesmos (JUN et al., 2006; MIZUKOSHI et al., 2008).

Portanto, existe a necessidade de produgdo de novos materiais cataliticos
para a reacdo em fase liquida que sejam facilmente isolados do meio reacional e
facilitem o procedimento operacional de separacdo do produto, diminuindo os
custos e a quantidade de energia consumida por equipamentos extra durante um
processo industrial e garantindo um processo eficiente em que as perdas de massa
de catalisador e produto sejam inexistentes ou negligenciaveis.

A fim de estender a aplica¢do dos sélidos &cidos e o desenvolvimento de
novas rotas ambientalmente viaveis, a sintese de um novo catalisador solido acido
magnético desempenha papel essencial e resolve esta questdo, pois, além de
desempenharem a funcdo catalitica desejada, tém a facilidade de separacdo do

meio reacional pela simples imposi¢do de um campo magnético externo (Figura
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3) (ALVAREZ et al.,, 2010). Além disso, as particulas magnéticas podem
apresentar grandes areas superficiais, alta atividade catalitica e propriedades

magnéticas Unicas.

Eletroima
Catalisador magnético

VAN, B

L  —

Sistema reacional Produto limpo

Figura 3 Compdsito magnético e sua separagdo magnética do meio reacional.
Adaptado de Tristdo (2010)

Os catalisadores magnéticos podem ser simplesmente separados dos
produtos da reagdo por um ima, fazendo com que a separagdo dos catalisadores
solidos fique mais facil e mais econdmica. O processo de separacdo desses
materiais requer menos tempo, reduzindo, assim, o risco de desativagdo do
catalisador, causada por exposi¢do durante sua reciclagem, aumentando a sua
capacidade de reutilizagdo em comparagdo com a filtragdo ou centrifugacéo.

Para o preparo dos catalisadores, normalmente, se obtém, inicialmente,
nanoparticulas magnéticas na forma de ferrofluidos para posterior adicdo do
material cataliticamente ativo. Um fluido magnético se caracteriza pela dispersao
coloidal de particulas magnéticas, como a magnetita, da ordem de nanémetros,

dispersas em um liquido carregador, que pode ser um meio aquoso ou organico.
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A estabilidade coloidal desse fluido depende das dimensGes das particulas, que
devem ser suficientemente pequenas para evitar a precipitacdo devido as forcas
gravitacionais. Depende também das propriedades fisico-quimicas da superficie,
que influenciam as repulsdes estéricas e eletrostaticas. Este equilibrio entre as
interacdes de naturezas opostas presentes em um ferrofluido é modulado pelo
movimento browniano (JEONG et al., 2007; SCHERER; FIGUEIREDO NETO,
2005).

Existem diferentes metodologias de preparo de nanoparticulas
magnéticas, como reducdo por tamanho de moagem, coprecipitacdo,
coprecipitacdo em microemulsdo, sol-gel, decomposi¢do de compostos de
coordenacédo, decomposicao por sonica¢do e reducao de ions metalicos. O método
de sintese mais utilizado é o de coprecipitacdo, que consiste na precipitacao de
sais de ferro divalentes e trivalentes, em solugdo, por meio de reagdes em presenca
de base forte, devido a simplicidade e a eficiéncia da técnica (GUPTA; GUPTA,
2005; LAURENT et al., 2008):

2Fe¥*+ Fe?*+80OH — Fe304(3) +4 H20(|)

O processo de coprecipitagdo apresenta um grande nimero de vantagens,
como homogeneidade quimica, baixas temperaturas de reacdo e sinterizacéo,
obtenc&o de particulas finas, produtos com boa reatividade e uniformidade, pouca
aglomeragdo, tempo de reagdo relativamente pequeno, baixo custo, possibilidade
de processamento em grande escala, além da possibilidade de obtengdo de uma
grande quantidade de particulas (GUPTA; GUPTA, 2005).

Além disso, essas nanoparticulas magnéticas podem, ainda, ser

moduladas de acordo com a funcionalidade desejada. Pode-se, por exemplo, obter
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compositos associando diferentes materiais na superficie da particula magnética,

a fim de se obter uma nova aplicabilidade.

2.9 Particulas magnéticas e o superparamagnetismo

O magnetismo de uma substancia estd associado as propriedades
magnéticas do elétron. Além da carga elétrica, o elétron tem um momento angular
intrinseco (0 spin) que gera seu momento magnético — o magnéton de Bohr (uB).
Quando o elétron esté ligado a um nucleo, 0 momento magnético no ion aparece
quando uma camada eletrénica ndo estd completamente preenchida e o spin total
e 0 momento angular orbital ndo se cancelam exatamente (CULLITY; GRAHAM,
2011). O momento angular orbital e o spin do elétron ddo origem ao dipolo
magnético.

Para que um sélido seja magnético, 0 momento magnético do &tomo deve
persistir quando ele esta ligado a outros atomos. A interacdo dos elétrons mais
externos com seus vizinhos gera o aparecimento de bandas de energia com estados
delocalizados, principalmente em metais. Esses elétrons interagem de diferentes
formas, produzindo diferentes comportamentos magnéticos, dando origem as
fases magnéticas (CULLITY; GRAHAM, 2011).

A matéria submetida a acdo de um campo magnético externo pode resultar
no ordenamento dos momentos magnéticos, caracterizando uma fase magnética.
A resposta ao campo magnético e ao ordenamento ¢é definido como magnetizacao,
a qual é quantificada pela susceptibilidade magnética () (CULLITY; GRAHAM,
2011).

De acordo com os valores de susceptibilidade, os materiais podem ser
classificados em diamagnéticos (y<0), paramagnéticos (x>0), ferromagnéticos

(x>>0), ferrimagnéticos (x>>0) e antiferromagnéticos (x>0), de acordo com a
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formacdo e o arranjo dos dipolos magnéticos, na auséncia e na presen¢a de um
campo magnético externo. Um material diamagnético ndo apresenta dipolos
magnéticos na auséncia de um campo magnético externo (Figura 4 a), mas, na
presenca de um campo, surgem dipolos magnéticos fracos. A magnetizacdo de um
material diamagnético ocorre na direcdo oposta a do campo magnético aplicado,
resultando, assim, em uma forca repulsiva fraca em relagdo ao campo (Figura 4b)
(EGAN et al., 2004; JEONG et al., 2007; MARTINS; TINDADE, 2012;
SHRIVER et al., 2008; WELLER, 1994).
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Figura 4 Fase diamagnética: (a) dipolos magnéticos, (b) resposta dos momentos
magnéticos submetida a um campo (COUTO, 2010)

Ja os materiais paramagnéticos apresentam dipolos magnéticos orientados
aleatoriamente, os quais podem ser alinhados por meio da a¢do de um campo
magnético externo, e a magnetizacao ocorre na mesma direcdo do campo aplicado,
ou seja, uma pequena parcela dos spins se alinha na dire¢cdo do campo magnético
(Figura 5) (JEONG et al., 2007; MARTINS; TINDADE, 2012; SHRIVER et al.,
2008; WELLER, 1994). A intensidade dessa resposta é muito fraca e, para que ela
seja detectada, é necessario utilizar temperaturas muito baixas e aplicar campos
muito intensos. Podem ser citados o aluminio e o s6dio como exemplos de

materiais paramagnéticos (EGAN et al., 2004).
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Figura 5 Fase paramagnética: (a) dipolos magnéticos, (b) resposta dos momentos
magnéticos submetida a um campo (COUTO, 2010)

As propriedades ferromagnéticas, ferrimagnéticas e antiferromagnéticas
dependem das intera¢des entre 0s spins dos elétrons de muitos atomos e originam-
se do comportamento cooperativo de células unitarias de um cristal. Nestes
materiais, os dipolos magnéticos existem mesmo na auséncia de um campo
magnético externo e exercem efeito de longo alcance, exibindo um momento
magnético permanente.

Nos materiais ferromagnéticos, os spins de centros metalicos diferentes
encontram-se acoplados segundo um alinhamento paralelo que se mantém num
dominio magnético, ou seja, 0s spins estdo todos orientados na mesma direcéo,
mesmo na auséncia de campo externo aplicado (Figura 6). Trata-se de uma
caracteristica marcante que é conhecida como magnetizacdo espontanea, nao nula.
O momento magnético pode ser elevado, uma vez que 0s spins individuais

reforcam-se mutuamente.
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Figura 6 Dipolos magnéticos para a fase ferromagnética (COUTO, 2010)

Outra categoria de compostos que apresentam magnetizacdo espontanea
é a dos antiferromagnéticos. Ao contrario dos ferromagnéticos, seus spins tém um

alinhamento antiparalelo, cancelando-se mutuamente (Figura 7).
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Figura 7 Momentos magnéticos de um material antiferromagnético (COUTO,
2010)

Assim como no antiferromagnetismo, materiais ferrimagnéticos tém spins
com alinhamento antiparalelo, entretanto, estes spins apresentam momentos
magnéticos com diferentes magnitudes (apresentam &tomos vizinhos distintos), o
que resulta em um cancelamento incompleto e o0 material apresenta um momento
magnético global (Figura 8) (JEONG et al., 2007; MARTINS; TINDADE, 2012;
SHRIVER et al.,, 2008; WELLER, 1994). Como consequéncia desse fato, a
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magnetizacdo total pode, em muitos casos, ser mais intensa que nos materiais
antiferromagnéticos. A magnetita (Fes0s) é um exemplo de composto dessa
categoria conhecido desde a antiguidade (EGAN et al., 2004).
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Figura 8 Momentos magnéticos de um material ferrimagnético (COUTO, 2010)

Ainda, em particulas muito peguenas, que apresentam tamanho de
particula abaixo de certo valor critico (didmetro critico), a formagdo de dominios
magnéticos torna-se energeticamente desfavoravel e o dominio magnético pode
coincidir com a nanoparticula, formando um monodominio (Figura 9). Nesta
situacdo, a mudanca na orientacdo da magnetizacdo ocorre por meio de uma
rotacdo dos spins, 0 que origina uma coercitividade relativamente elevada. Se o
tamanho de particula do material ferromagnético ou ferrimagnético for reduzido
ainda mais, a energia de agitacdo térmica pode desalinhar a orientacdo da
componente da magnetizagdo de tal forma que, na auséncia de um campo
magnético externo, a magnetizacdo resultante é nula. Assim, estes materiais ndo
apresentam coercitividade e, na auséncia de um campo externo, comportam-se
como paramagnéticos, com a magnetizacdo da nanoparticula sendo considerada
como um Unico e enorme momento magnético, soma de todos 0os momentos

magnéticos individuais carregados pelos atomos das nanoparticulas, sendo
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denominados de superparamagnéticos (JEONG et al., 2007; MARTINS;
TINDADE, 2012).
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Figura 9 Representacdo de um alinhamento de spins em um monodominio e um
multidominio (JACINTO, 2010)

Um dos materiais que tém, naturalmente, um forte magnetismo,
apresentando superparamagnetismo na escala manométrica, é a magnetita. A
magnetita (FesO4) é um mineral ferrimagnético negro, contendo ambos Fe?* e
Fe®*. Trata-se do 6xido magnético mais importante da natureza, estando presente
em rochas igneas, sedimentares e metamérficas, sendo rara a sua ocorréncia na
forma pura (JEONG et al., 2007).

Esse minério difere dos outros 6xidos por apresentar estrutura mista com
FeO e Fe,Os, e um sistema de cristalizagcdo cubico com estrutura de espinélio
invertido (Figura 10), cuja formula geral é dada por (A)[B].Os. Tem célula
unitaria clibica de face centrada, com oito ions Fe** localizados no sitio tetraédrico
(sitio A), dezesseis atomos de ferro localizados no octaédrico (sitio B, sendo oito
fons Fe** e oito Fe*) e 32 atomos de oxigénio (O%) (CORNELL;
SCHUWERTMANN, 2003; JEONG et al., 2007). Assim, cada célula unitaria é

formada por sitios tetraédricos e octaédricos.
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Em uma magnetita perfeita, o nimero de atomos de Fe** é igual ao dobro
do de Fe?, mas, frequentemente, este 6xido é encontrado com estrutura ndo
estequiométrica (razdo Fe(Ill)/Fe(Il) # 2) (CORNELL; SCHWERTMANN,
1996).

Oxigénio

A — Fe tetraédrico

© B - Feoctaédrico

Figura 10 Representacdo da estrutura cristalina da magnetita (VERWEY;
HEILMANN, 1947)

A magnetizacdo do FesO. ocorrera com a presenga de campo magneético
externo, desaparecendo quando o campo for retirado. Esse efeito deve-se a ndo
conservagdo da orientagcdo magnética dos a&tomos individuais (FINOTELLI et al.,
2010; SIDHU; GILKES; POSNER, 1978).

A magnetita apresenta facil manipulagdo e preparo, constituindo-se um
material de baixo custo e facil aplicabilidade, o que a torna um dos principais
sistemas em estudo no campo das nanoparticulas magnéticas. A maghemita,
forma oxidada da magnetita, é ferrimagnética e metaestavel. Sob aquecimento
ocorre mudanca da sua estrutura cristalina, a qual passa de cubica para hexagonal,
originando a hematita. A hematita, diferentemente da magnetita e da maghemita,
é um oxido antiferromagnético (CORNELL; SCHUWERTMANN, 2003; JEONG
etal., 2007; MARTINS; TINDADE, 2012).
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A utilizacdo desses materiais com propriedades magnéticas em
catalisadores, principalmente magnetita e maghemita, dispensa o uso de sistemas
qgue, normalmente, sdo empregados na separacdo sOlido-liquido, como
centrifugacdo e filtracdo. Além disso, devido ao fenbmeno do
superparamagnetismo, ap6s a retirada do campo magnético, os carregadores
magnéticos ndo retém a magnetizacdo, se desaglomerando, podendo ser, assim,

ressuspensos e reutilizados.

2.10 O uso de catalisadores na producao de biocombustiveis

A maior parte de toda energia consumida no planeta vem do petroleo, do
carvao e do gés natural. Porém, nos ultimos anos, 0 aumento da demanda por esses
combustiveis fosseis, acompanhada pela possivel exaustdo de suas reservas,
juntamente com a instabilidade politica vivenciada por parte dos paises detentores
da producdo de petrdleo e gas natural, bem como as exigéncias feitas por grandes
6rgdos mundiais quanto a reducgdo das emissdes de gases causadores do “efeito
estufa”, gera inUmeras discussdes quanto & oferta, & utilizagdo e, ainda, questdes
econdmicas e ambientais relativas aos combustiveis fosseis. Assim, torna-se
emergencial o desenvolvimento de uma matriz energética sustentavel, baseada em
combustiveis alternativos renovaveis que possam substituir, a0 menos
parcialmente, os combustiveis de origem fossil (CAMPOS, 2011; JIMENEZ-
MORALES et al., 2010).

Uma das alternativas mais prementes para minimizar estes problemas séo
0s biocombustiveis (etanol e biodiesel). Por serem de origem vegetal, podem ser
considerados renovaveis, podendo ser utilizados de forma ambientalmente
sustentavel. Além disso, ndo contribuem para o acimulo de diéxido de carbono

na atmosfera terrestre, ja que o CO, emitido durante a queima é absorvido pelas
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plantas novamente no processo de fotossintese para a sua formacgéo
(DARMSTADT et al., 2004; LEDE, 1999), causando um impacto muito menor
no aguecimento do planeta, pois, no balanco total, existe um equilibrio entre a
emissao e a absorcao de COa.

O Brasil é um dos pioneiros no uso deste tipo de combustivel, j& utilizando
o alcool etilico, oriundo da fermentagdo da cana, desde a década de 1970, quando,
para fazer frente aos sucessivos aumentos do preco do petroleo, foi criado o
Proalcool, uma iniciativa governamental. O programa tinha como objetivo
garantir o suprimento de etanol no processo de substituicdo da gasolina, além de
apoiar o desenvolvimento tecnoldgico da industria sucroalcooleira. O bioetanol
tem sua dindmica produtiva bem sedimentada no Brasil e toda gasolina vendida
atualmente tem a adigdo de 27% de bioetanol anidro (AMATO; MATOSO, 2015).

Pesquisas relacionadas aos biocombustiveis se intensificaram no pais
devido as suas excelentes condi¢des de clima, solo e imensa extensao territorial,
contribuindo para investimentos governamentais em estudos relacionados a
producéo de biodiesel. Em 2005 foi publicada a Lei n°® 11.097, que introduziu o
biodiesel na matriz energética brasileira.

O biodiesel, em especial, surgiu como uma alternativa viavel, em termos
de combustivel renovavel e faz do Brasil um futuro lider na sua produgéo. Desde
a sua descoberta, o biodiesel tem sido o foco de pesquisas e investimentos tanto
em universidades quanto por parte de governos e industrias, como um combustivel
renovavel e alternativo para o diesel de petr6leo. A nomenclatura da mistura
diesel/biodiesel é feita utilizando-se a letra B seguida de um numero que
corresponde ao percentual de biodiesel na mistura. Entdo, tém-se as misturas B5
e B10, por exemplo, que contém 5% e 10% de biodiesel, respectivamente, em
diesel do petroleo (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL
E BIOCOMBUSTIVEIS - ANP, 2008).
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A producdo do biodiesel apresenta um interesse crescente em todo o
mundo devido as flutuacdes dos precos do petroleo, aos beneficios ambientais
associados a sua combustdo e a um maior potencial para o desenvolvimento
regional de paises como o Brasil (GAN et al., 2010). O biodiesel é renovéavel, ndo
toxico e biodegradavel; tem indices de compostos de enxofre emitidos
praticamente nulos, incentiva a economia e o desenvolvimento rural e, ainda,
apresenta maior nimero de cetano e ponto de fulgor (VYAS; VERMA;
SUBRAHMANYAM, 2010; ZHANG et al., 2010).

Em termos ambientais, a substituicdo do 6leo diesel por biodiesel é muito
vantajosa devido a grande reducdo das emissdes de gases poluentes. A
substituicdo total do diesel de petrdleo por ésteres metilicos de éleo de soja, por
exemplo, diminui as emissdes de CO,, CO, hidrocarbonetos, MP (material
particulado) e SOy, nas proporces de 78%-100%, 48%, 67%, 47% e 99%,
respectivamente. No entanto, os niveis de emissdes de gases nitrogenados (NOx)
sdo ligeiramente maiores para o biodiesel. Porém, a auséncia quase que total de
enxofre confere ao biocombustivel uma grande vantagem, pois ndo ha qualquer
emissdo de gases sulfurados, que inclui as mercaptanas, como exemplo
(MARCINIUK, 2007).

Em suma, a producdo de biodiesel apresenta uma proposta com foco
ambiental, social e econdmico, sugerindo uma nova cultura energética no contexto
de um pais cuja matriz energética €, predominantemente, de combustiveis fésseis.
Assim, a necessidade de implementar novos programas de utilizagdo deste
biocombustivel tem contribuido para o aumento da pesquisa de novos processos
de producdo, principalmente por meio de novas rotas cataliticas. Dessa forma, em
escala mundial, desde o final da década de 1990, um grande ndmero de
catalisadores sélidos para a producdo de biodiesel tem sido relatado na literatura,
tais como Oxidos mistos (LIU; WEN; CUI, 2015), enzimas (GULDHE et al.,
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2016; KAIEDA et al., 1999), 6xidos (CHEN et al., 2012), hidréxidos duplos
lamelares (LIU et al., 2007), zedlitas (SUN et al., 2015), complexos inorganicos
(ABREU et al., 2004), 6xidos impregnados (MUTREJA; SINGH; ALI, 2014) e
resinas fortemente trocadoras de anions (FU et al., 2015).

O grupo de pesquisa do Laboratério de Catélise e Biocombustivel do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras investigou, de
forma inédita, o uso do oxido de lantanio sulfatado em reages de esterificacdo do
acido oleico em meio metilico para a produgédo de oleato de metila. Foi possivel
verificar que o uso desse catalisador puro ou suportado sobre zedlitas pode vir a
ser uma alternativa eficiente e promissora para a producdo do biodiesel, uma vez
que alcangou rendimentos de 96% e 100%, respectivamente, em condic¢Ges
relativamente brandas de reacdo (10% de catalisador, temperatura de 100 °C e
razdo molar Oleo/alcool de 1:20). Os resultados apresentados no trabalho
mostraram que a sulfatacdo do 6xido levou ao surgimento de fortes sitios acidos
de Bransted e que a impregnacdo do 6xido sulfatado sobre a estrutura da zedlita
levou ao surgimento de um catalisador ainda mais eficiente para a reacdo estudada
e que, apos trés ciclos de reacéo, a sua atividade catalitica foi reduzida a 50% do
valor inicial (RESENDE, 2015; VIEIRA, 2014; VIEIRA et al., 2013).

Além disso, foi proposto um novo sistema catalitico, baseado em 6xido
de cério sulfatado puro e suportado em zedlita HZSM-5, também em reacgdes de
esterificacdo do &cido oleico com metanol. Os resultados mostraram se tratar de
uma alternativa inovadora para a producdo de biodiesel, em termos de
catalisadores heterogéneos. Foi possivel obter uma conversdo de 100%. O
processo de sulfatagdo aumentou a atividade do catalisador, tendo a converséo
sido mais significativa quando se aumentou a concentracdo do agente sulfatante.
Todos os catalisadores apresentaram desativacdo apds o primeiro uso, porém, ela

foi menor quando eles foram lavados com hexano. Ap6s o terceiro reuso, 0s
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catalisadores apresentaram conversdo superior a da reacdo ndo catalisada
(COELHO, 2013).

2.11 Biodiesel

A histéria do biodiesel teve inicio nos finais do século XIX, quando
Rudolf Diesel descobriu, nos 6leos vegetais, um combustivel e um caminho para
0 desenvolvimento industrial. Em 1898, na Feira Mundial de Paris, Diesel
demonstrou o primeiro prot6tipo de um motor movido a 6leo de amendoim, cuja
eficiéncia foi de 26% e que, ao longo dos anos, sofreu inumeras evolugdes
tecnoldgicas (DERMIRBAS, 2007; ZABETI; DAUD; AROUA, 2009).

O biodiesel ¢ um combustivel que pode ser produzido a partir de fontes
renovaveis, como Gleos vegetais e também a partir de gordura animal e residuos
de 6leo de fritura. Existem varias op¢des de fontes de dleo vegetal. No Brasil, a
principal fonte para a producéo de biodiesel é o 6leo de soja. No entanto, outras
fontes, tais como girassol, pinhdo-manso, mamona, amendoim, algod&o, dendé,
coco-de-babacu, entre outras, podem ser utilizadas em maiores proporgdes em um
futuro préximo, uma vez que seus cultivos podem atingir uma grande escala
(CONCEICAO et al., 2005).

Segundo a Lei Federal n° 11.097 (13 de janeiro de 2005), do Ministério
de Minas e Energia — MME, o biodiesel é um biocombustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignigdo por
compressdo ou, conforme regulamento para geragdo de outro tipo de energia, que
possa substituir parcial ou totalmente o combustivel de origem fossil (ANP 2005).

Quimicamente, o biodiesel é constituido de ésteres alquilicos que podem
ser obtidos por meio da transesterificacdo de triglicerideos, ou da esterificacdo de

acidos carboxilicos, ambos na presenca de um alcool de cadeia curta, como o
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etanol ou o metanol e de um catalisador acido ou béasico (GAN et al., 2010;
JIMENEZ-MORALES et al., 2010; MA; HANNA, 1999).

Dentre os processos quimicos utilizados para a producdo do biodiesel, a
transesterificacdo é considerada o mais viavel, sendo o caminho por meio do qual
moléculas de triglicerideos reagem com um alcool de cadeia curta, na presenca de
um catalisador, formando ésteres monoalquilicos de &cidos carboxilicos, que
constituem o biodiesel em sua esséncia, e libera uma molécula de glicerol como
subproduto (ARANSIOLA et al., 2014; BADDAY; ABDULLAH; LEE, 2014).

Trata-se de um processo catalitico homogéneo em que a transesterificagdo
do 6leo vegetal é realizada com metanol e, em geral, na presenca de hidréxido de
sodio ou potassio como catalisador. A estequiometria da reacdo requer que a
relacdo seja de 3:1 de alcool em relacéo ao triglicerideo, como pode ser observado
na Figura 11, podendo-se utilizar proporcdes superiores, de forma a obter elevada
producdo de ésteres (ENCINAR et al., 2002). Como se trata de uma reagéo
reversivel, o alcool, normalmente, é utilizado em excesso para deslocar o
equilibrio no sentido dos produtos (HUBER; IBORRA; CORMA, 2006; MA;
HANNA, 1999; MARCHETTI; MIGUEL; ERRAZU, 2007).

OCOR OH
-'... _'-Ir
Y OCOR + 3 HyC—OH » J»—OH + 3 RCOO—CHy
Cat. {
L
OCOR OH
Triglicerideo Alcool Glicerol Esteres (biodiesel)

Figura 11 Esquema de uma reacdo de transesterificagdo
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A transesterificacao consiste de etapas consecutivas de reacdes, conforme
apresentado na Figura 12. Na primeira etapa, o triglicerideo reage com uma
molécula de alcool, produzindo diglicerideo e a primeira molécula de éster de
acido carboxilico. Na segunda etapa, o diglicerideo reage com outra molécula de
alcool, produzindo monoglicerideo e a segunda molécula do éster. A Gltima etapa
consiste na reacdo do monoglicerideo com outra molécula de alcool, produzindo
a ultima molécula de éster do &cido carboxilico e formando a glicerina (HUBER,;
IBORRA; CORMA, 2006; MARCHETTI; MIGUEL; ERRAZU, 2007).
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Figura 12 Etapas da reagéo de transesterificacéo

Esta reacdo € uma das principais rotas utilizadas na sintese do biodiesel,

devido, principalmente, ao fato de o0s &leos vegetais serem constituidos

majoritariamente de triglicerideos. Porém, ainda existem diversos desafios

(VIOLA et al., 2012), uma vez que seu rendimento depende essencialmente da

relacdo molar entre o 6leo e o &lcool, da temperatura de reacdo, do alcool utilizado,

da quantidade e do tipo de catalisador (acido ou base forte) e também do tempo
de reacdo (ENCINAR et al., 2002; MA; HANNA, 1999; MARCHETTI;
MIGUEL; ERRAZU, 2007). Assim, vérias pesquisas tém sido desenvolvidas, a

fim de otimizar estes pardmetros experimentais e, com isso, aumentar o

rendimento da reacéo.
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Dentre os alcoois mais utilizados na producéo de biodiesel, 0 metanol e o
etanol se destacam na reacdo. As vantagens do metanol em relacdo ao etanol estdo
em seu baixo custo, auséncia de agua, menor cadeia e uma maior polaridade,
maior reatividade e capacidade de dispersar catalisadores basicos heterogéneos
facilmente, além dos aspectos relacionados a producéo e a purificacao dos ésteres
(OLIVEIRA et al., 2010). O etanol, porém, é consideravelmente menos toxico e
pode ser obtido a partir de fontes renovaveis (MA; HANNA, 1999).

Para que ocorra a producdo de biodiesel € necessaria a presenca de um
catalisador para acelerar a reagdo. Tais catalisadores podem ser basicos ou acidos,
em sistemas homogéneos ou heterogéneos. No entanto, a utilizacdo de
catalisadores basicos convencionais é preferivel devido aos altos niveis de
conversdo dos triacilglicerois em seus ésteres correspondentes em menores
tempos de reacdo, além de serem catalisadores facilmente manipulaveis e menos
corrosivos que os catalisadores acidos (FREEDMAN; PRYDE; MOUNTS,
1984). Uma representacdo geral da reacdo de transesterificacdo catalisada por
base é apresentada na Figura 13.

Dentre os catalisadores basicos homogéneos, os alcoxidos de metais
alcalinos (como o CH;ONa) sdo os mais ativos. Geralmente, apresentam altos
valores de rendimentos (aproximadamente 98%) em curtos tempos de reacdo
(cerca de 30 minutos) (SCHUCHARDT; SERCHELIA; VARGAS, 1998). No
entanto, hidréxidos como NaOH e KOH sdo os mais utilizados na industria,
devido ao seu potencial de catalisar reacfes em baixa temperatura e pressao,
apresentar alta conversdo em um curto tempo e ser mais viavel, economicamente,
que outros catalisadores (LOTERO et al., 2005).
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Figura 13 Reac&o de transesterificacéo de triglicerideo catalisada por base

Uma das limitagBes apresentadas por catalisadores homogéneos é a
dificuldade de recuperacdo do catalisador apds a reacdo e a necessidade de
tratamento para neutralizar o pH do produto obtido (LAOSIRIPOJANA et al.,
2010). Devido a estas limitacdes, pesquisas tém sido desenvolvidas para a sintese
de catalisadores basicos heterogéneos que possam ser utilizados na producdo de
biodiesel. Entre os catalisadores heterogéneos mais estudados estdo os 6xidos de
metais alcalinos heterogéneos, especialmente o 6xido de calcio (CaO), pois
apresentam alta basicidade, baixa solubilidade em metanol e baixo custo de
producédo (ZABETI; DAUD; AROUA, 2009).

Apesar das vantagens apresentadas pela catalise basica, o uso de

catalisadores dessa natureza na transesterificacdo € limitado somente a 6leos
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refinados com teor de &cidos graxos livres menor que 0,5% (WANG et al., 2006).
Esta limitacdo se da pelo fato de os 6leos vegetais com alto teor de acidos graxos
livres (Gleo de palma, Oleos residuais de frituras, entre outros), quando
transesterificados em meio alcalino, apresentam o inconveniente de produzir
sabdo, tanto pela neutralizacdo dos &cidos graxos livres quanto pela saponificacdo
dos glicerideos ou ésteres formados (Figura 14) (ROSSET, 2011). Essas reactes
secundarias prejudicam a eficiéncia do processo, devido ao consumo excessivo
do catalisador e a perda consideravel do potencial de rendimento da reacdo de
transesterificacdo, o que dificulta o processo de separacdo do glicerol e a
purificacio do biodiesel (PATEL; BRAHMKHATRI; SINGH, 2013;
SCHUCHARDT; SERCHELIA; VARGAS, 1998).

o O

I|' Il' .'I Il'

Reagéo 1 R-C—OR + NaOH =—= R-C-ONa - ROH

0 0

]
i

Reacdo 2 E— ('-'_ OH + NaOH

R-C-ONa™ - H,0

Figura 14 Reacdes secundarias que podem ocorrer durante a transesterificacao
utilizando catalisador basico: (1) saponificagdo, (2) neutralizacdo dos
acidos graxos

Tendo em vista as limitacGes apresentadas pela catalise bésica,
principalmente a homogénea, mas também a heterogénea nos casos em que 0
catalisador bésico sofre processo de lixiviacdo, a transesterificagdo por catalise
acida surge como uma opgdo para a producdo de biodiesel. A catélise acida
apresenta vantagens sobre a catalise basica, no que confere a indiferenga aos

acidos graxos livres presentes no Oleo, podendo catalisar esterificagdo e
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transesterificacdo simultaneamente, fazendo com que ndo haja a formacdo de
sabdo (KULKARNI; DALAI, 2006). Na Figura 15 observa-se uma representacao
geral da reacdo de transesterificacdo catalisada por &cido. A estratégia ideal para
estes materiais € a de converter ambas as fracBes (acidos graxos livres e
triglicerideos) em biodiesel e, para alcancar este objetivo, outra reacdo, a
esterificacdo dos acidos graxos livres, pode ser conduzida, seguida de uma etapa
de transesterificacdo para produzir ésteres alquilicos a partir dos triglicerideos
remanescentes (BASSAN et al., 2013). A produgdo de biodiesel via reagdo de
esterificacdo ndo tem o inconveniente de gerar sabdo (SANTACESARIA et al.,
2012).
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Figura 15 Etapas de transesterificacdo de triglicerideo catalisada por acido
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Dentre os catalisadores acidos, os mais utilizados sdo o acido sulfarico e
o acido cloridrico. No entanto, a catalise &cida homogénea apresenta desvantagens
devido a dificuldade de separacdo do catalisador e por apresentar corrosdo do
reator. Além disso, as reacdes em que se utilizam catalisadores acidos sdo mais
lentas que as reacGes catalisadas por bases e requerem maiores temperaturas
(ROSSET, 2011). Uma alternativa a catalise 4cida homogénea € a utilizacdo de
catalisadores solidos, pois apresentam, dentre outras vantagens, facilidade de
separacdo do produto do meio reacional, a obtencdo de produtos com alto grau de
pureza, a facilidade de regeneracao e a possibilidade de serem reutilizados. Além
disso, ndo sdo corrosivos e ndo exigem uma etapa de lavagem do produto,
representando menor geracdo de residuos ao final do processo (ZHANG et al.,
2010).

2.12 Esterificacéo

Embora a utilizagdo da catalise acida em reagdes de transesterificacdo seja
vantajosa em relagdo a catalise basica, no que se refere a ndo saponificacdo dos
acidos graxos, a produgdo de biodiesel utilizando catalisadores béasicos ainda é
empregada, por apresentar maior rendimento. No entanto, este processo ainda é
caro, pois necessita de 6leos puros. Neste contexto, a esterificagdo dos acidos
graxos € uma alternativa viavel, ja que pode ser utilizada na producéo de biodiesel
diretamente, ou em uma pré-etapa, a fim de eliminar os &cidos graxos livres e
possibilitar a realizacdo de transesterificagdo por catéalise basica (SANTOS,
2012).

Na producdo de biodiesel pode ser realizada a esterificacdo direta de
acidos graxos presentes na matéria-prima, ap6s um processo de hidrolise dos

triglicerideos. A utilizacdo da esterificacdo direta torna possivel a eliminagdo de
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varios problemas presentes na transesterificacdo, como formacdo de sabdo,
dificuldade de separacdo do glicerol do meio reacional e alto custo de producéo
que esta, principalmente, relacionado ao preco da matéria-prima utilizada
(POUSA, 2007).

Estudos também mostram que o processo de conversdo desses 6leos em
duas etapas, um pré-tratamento usando a reacdo de esterificagcdo catalisada por
centros &cidos para reduzir o teor de acidos graxos livres, seguido pela reagédo de
transesterificacdo catalisada por centros alcalinos, pode ser utilizado
eficientemente tanto pelas indUstrias como pelos laboratorios de pesquisa
(CORRO et al., 2014). A pré-esterificacdo reduz a quantidade de catalisador
basico a ser utilizado e limita a saponificacdo, aumentando o rendimento de
ésteres. Por isso, encontra-se, na literatura, um crescente nimero de pesquisas
envolvendo a reacdo de esterificagdo para a producéo de biodiesel (CORRO et al.,
2014; FU et al., 2015; LIU; WEN; CUI, 2015; PUROVA et al., 2015; VIEIRA et
al., 2013, 2015).

O processo de esterificacdo se da, normalmente, com o uso de alcoois de
baixo peso molecular, como o metanol e o etanol, que sdo os mais utilizados. A
reacdo é catalisada por &cidos e é também reversivel, por isso o &cido catalisa
tanto a reacdo direta, esterificagdo, como a reacdo inversa, hidrolise. A
esterificacdo consiste no processo de obtencdo de ésteres, formados por meio da
substituicdo de um grupo hidroxila (-OH) do acido por um grupo alcoxila (-OR).
O método mais comum ¢é a reacgdo reversivel de um acido carboxilico com um
alcool, havendo eliminagdo de 4gua. (FAUZI; AMIN; MAT, 2014). Na produgéo
de biodiesel, os acidos carboxilicos provém de matrizes ricas em materiais graxos,
como oOleo de palma, 6leo de babacu e 0leos residuais de frituras (GAN et al.,
2010; LAOSIRIPOJANA et al., 2010).
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O mecanismo desse tipo de reacdo catalisada por &cido envolve,
inicialmente, a protonacdo do acido carboxilico, originando um carbocation que,
em seguida, é atacado por uma molécula de alcool, com consequente liberacdo do
préton do grupo hidroxila do alcool, ligando-se ao grupo OH do 4cido carboxilico.
Em seguida, ocorre a liberacdo de H.O e um préton € liberado, regenerando o
catalisador e produzindo o éster. Na Figura 16 esta ilustrado o processo, em que

R e R! representam as ramificagdes.
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Figura 16 Mecanismo da reacédo de esterificacdo de acidos graxos catalisadas por
acidos de Brgnsted (FAUZI; AMIN; MAT, 2014)

A reacdo de esterificacdo, geralmente, é de primeira ordem e a taxa de
conversdo do acido carboxilico em ésteres depende diretamente da forma como a
reacdo é conduzida. Os principais fatores que influenciam positivamente a
esterificacdo sdo 0 excesso de um dos reagentes e o uso de catalisadores. Estes
fatores aceleram a reacéo, permitindo atingir os limites da conversao, melhorando
o rendimento. As reacdes também podem ser facilitadas por meio do aumento da
temperatura do meio reacional, entretanto, a velocidade de formagdo do éster é
dependente do acido organico e do alcool utilizado (BARCZA, 2015).
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Com quantidades equimolares (1:1) de acido e alcool, a reacdo entra em
equilibrio quando 2/3 do acido sdo consumidos. Como a reacao de esterificacdo é
um processo reversivel, variando a taxa acido/alcool, isto €, trabalhando com
excesso de um dos reagentes, é possivel deslocar o equilibrio, no sentido de
formacédo dos produtos, aumentando o rendimento. Nesse caso, como o agente de
esterificacdo é o alcool, este reagente é utilizado em maior propor¢do do que o
acido graxo (CAREY; SUNDBERG, 2007). Entretanto, na presenca de agua, que
é um forte doador de elétrons, a formacdo do intermediario ndo é favorecida e a
reacdo de esterificagdo ndo se processa completamente. Logo, para se obter um
rendimento satisfatorio na reacdo de esterificacdo, deve-se evitar a presenca de
agua no meio reacional (SOLOMONS; FRYHLE; JOHNSON, 2012).

ReacOes de esterificacdo sdo, usualmente, realizadas utilizando-se
catalisadores homogéneos, como os &cidos sulfirico e cloridrico. Além de
corrosivos e nao reutilizaveis, estes acidos podem modificar outros grupos
funcionais envolvidos e estdo associados a problemas de corrosdo de
equipamentos e separacdo dos produtos. Para minimizar os problemas associados
aos processos homogéneos, estudos tém sido feitos envolvendo o
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos. No entanto, esses catalisadores
apresentam menores rendimentos, devido a problemas de transferéncia de fase dos
reagentes.

Dessa forma, o desafio tecnol6gico para o desenvolvimento do processo
de obtencdo de biodiesel por esterificacdo de &cidos carboxilicos é o
desenvolvimento de catalisadores &cidos heterogéneos que apresentem alta
atividade, facil separagdo dos produtos e que ndo apresentem corrosividade para
os equipamentos (VIEIRA, 2014). Dentre os catalisadores heterogéneos utilizados
em reagdes de esterificacdo destacam-se SO.*/ZrO, (PATEL; BRAHMKHATRI;
SINGH, 2013), HZSM-5 (VIEIRA et al., 2015), SiO»/HF (CORRO et al., 2014),
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Al,05/SO2/MCM-41 (PAN et al., 2013), SO.2/La;0s/HZSM-5 (RESENDE,
2015; VIEIRA, 2014; VIEIRA et al., 2013), SO.#/Ce0,/HZSM-5 (COELHO,
2013), HMCM-36 (PUROVA et al., 2015), HCISOs-ZrO, (ZHANG; WONG;
YUNG, 2014), ZnO/SiO; (CORRO; PAL; TELLEZ, 2013) e NbOs
(BANCHERO; GOZZELINO, 2015).

2.13 Catalisadores magnéticos e a producéo do biodiesel

Catalisadores magnéticos ou nanomagnéticos tém sido amplamente
aplicados aos dominios da fotocatalise e da biocatélise. H4, no entanto, poucos
relatos sobre materiais magnéticos utilizados como catalisadores para a produgédo
de biodiesel.

Xue etal. (2014) sintetizaram catalisadores magnéticos a base de CaFe;04
— CaFe,0s, empregando 0 método de coprecipitacdo, calcinacdo e reducéo e o0s
utilizaram na reag&o de transesterificagdo dos 6leos de soja e pinhdo-manso para
a producdo de biodiesel na presenca de metanol. As variaveis temperatura de
reacédo (60-120 °C), tempo de reacdo (5-60 min), razdo molar metanol/6leo (12/1-
16/1) e quantidade de catalisador (3%-7% em relagdo ao 6leo) foram estudadas
para a transesterificacdo do 6leo de soja com o catalisador CaFe;04-CazFe;Os-
Fe,0s. O rendimento de biodiesel foi acentuadamente melhorado de 10,1% para
0 valor maximo de 85,4%, quando a temperatura aumentou de 80-100 °C e
diminuiu para 80% em 120 °C. A producdo de biodiesel também aumentou de
22,8%, em 10 minutos de reacdo, para 85,4%, em 30 minutos, porém, com o
aumento do tempo de reacdo de 30 para 50 minutros, o rendimento de biodiesel
foi praticamente inalterado porque as reacGes ja tinham atingido o equilibrio.

Efeitos da razdo molar mostraram que uma quantidade maior de metanol é
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necesséria, devido a vaporizacdo do mesmo. Assim, a melhor razdo estudada foi
de 15/1.

A quantidade de catalisador sélido também teve influéncia na melhoria
dos rendimentos em biodiesel, no entanto, quando a quantidade foi superior a 4%,
o rendimento de biodiesel diminuiu. O catalisador reduzido também apresentou
bom desempenho na transesterificacdo catalitica do 6leo de soja e de pinhéo-
manso, com um rendimento de biodiesel de 83,5% e 78,2%, respectivamente, nas
mesmas condigdes otimizadas anteriormente. Estes catalisadores podem ser
magneticamente recuperados dos produtos da reacdo para a proxima corrida
catalitica, sendo viavel sua reutilizacdo por trés ciclos cataliticos.

A producdo de biodiesel por transesterificacdo, usando catalisadores
nanomagnéticos de KF/CaO-Fe3;04, KF/MgO-Fe;04 e KF/SrO-Fe3;O4 preparados
pelo método de impregnacdo, foi avaliada por Hu et al. (2011). O uso dos
catalisadores sintetizados foi testado para a producdo de biodiesel por meio da
reacdo de transesterificacdo do 6leo de Stillingia com metanol (razdo molar
metanol/6leo 12:1). As reacdes foram realizadas a 65 °C, por 3 horas, utilizando
1 g de catalisador. Pard@metros como teor de KF e temperatura de calcina¢do foram
investigados para atingir o maximo da atividade catalitica. Os resultados
mostraram que, para KF/CaO-Fe;0s, um aumento de 15% para 25% de KF
aumentou o rendimento de biodiesel, o que, segundo os autores, pode ser devido
a um aumento de sitios ativos na superficie dos catalisadores. No entanto, quando
o teor de KF é superior a 25%, o rendimento de biodiesel diminui, o que se deve,
provavelmente, ao fato de que o KF cobre os sitios ativos da superficie do
catalisador, resultando na diminuicéo da atividade catalitica. A quantidade 6tima
de KF em CaO, MgO e SrO foi de 25%, 10% e 35% respectivamente.

Outro importante parametro a ser otimizado é a temperatura de

calcinacdo. Os resultados mostraram que o rendimento de biodiesel aumenta,
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inicialmente, com o0 aumento da temperatura de calcinagdo, sendo 600 °C, 600 °C
e 500 °C as temperaturas 6timas para CaO, SrO e MgO, respectivamente. No
entanto, o rendimento de biodiesel diminui gradualmente com um maior aumento
da temperatura de calcinacdo. Verificou-se, pelos resultados, que KF/CaO-Fe3;04
apresentou maior atividade catalitica em comparacdo com o0s demais
catalisadores, mostrando, segundo os autores, que a atividade catalitica esta de

acordo com a area superficial dos catalisadores, conforme mostrado no Quadro 2.

Quadro 2 Area superficial BET, diametro de poros e atividade catalitica dos catalisadores

Catalisadores Sger (M?gY) D poros (NM) Rendimento (%)
CaO 4,6 8,6 85,9
(calcinado a 600 °C)
KF/CaO 19,2 39,4 96,8
(calcinado a 600 °C)
KF/CaO-Fes04 20,8 42,0 95,0
(calcinado a 600 °C)
KF/MgO-Fes;04 4,1 13,7 83,6
(calcinado a 500 °C)
KF/SrO-Fe304 5,9 21,3 87,6
(calcinado a 600 °C)

Para fins de comparagdo, CaO e KF/CaO também foram utilizados para
catalisar transesterificacdo de 6leo de Stillingia com metanol. O nicleo magnético
Fe304 apresentou pouco efeito sobre a atividade catalitica de KF/CaO-Fe3O., em
comparagdo com a do catalisador KF/CaO. O catalisador s6lido nanomagnético
KF/CaO-Fe30O4 apresentou uma boa alternativa para a produgdo de biodiesel,
tratando-se de um catalisador ferromagnético, que pode ser recuperado por

separacao magnética, apresentando rendimento de 95% nas melhores condicdes.
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No trabalho de Tang et al. (2012), um catalisador s6lido magnético
preparado com aluminato de calcio e nanoparticulas de Fe;O4 (Ca/Al/Fes04) foi
desenvolvido para a reacdo de transesterificacdo na producédo de biodiesel. Foram
investigadas as condic@es ideiais para a preparacdo do catalisador, bem como a
influéncia da razdo molar de Ca:Fe, da temperatura e do tempo de calcinacdo
sobre o desempenho catalitico. Os autores investigaram, inicialmente, a razdo
n(Ca):n(Fe) no rendimento de FAME (éster metilico de acido graxo), utilizando
temperatura e tempo de calcinagcdo de 600 °C e de 6 horas, respectivamente. Foi
observado que o rendimento aumentou com o aumento da razdo molar de Ca:Fe
de 2:1 a 5:1. No entanto, com 0 aumento da raz&o molar de Ca:Fe de 5:1 a 10:1,
o rendimento de FAME diminuiu. Segundo os autores, com 0 aumento da razdo
de Fe para Ca, o teor relativo de FesOs aumenta e 0s componentes ativos
CapAlu033 e CaO para a transesterificacdo diminuem, reduzindo,
consequentemente, a atividade catalitica.

Também foi estudado o efeito do tempo de calcinagdo sobre o rendimento
do éster quando a relagdo molar de Ca:Fe é de 5:1 e a temperatura de calcinagdo
é de 600 °C. Segundo os autores, com o0 aumento do tempo de calcinagdo de 2
horas para 6 horas, hd desenvolvimento gradual de fase cristalina estavel e
aumento da area especifica. Como resultado, o rendimento de FAME aumenta.

O efeito da temperatura de calcinacdo também foi estudado em intervalos
de 450-800 °C, com razdo molar Ca:Fe de 5:1 e tempo de calcinacao de 6 horas.
Segundo os autores, o aumento da temperatura de calcinagdo ocasiona o
desenvolvimento de mais cristais e aumento da area especifica. A area superficial
do composto magnético a 600 °C foi mais elevada (25,89 m? g?),
consequentemente o rendimento de biodiesel aumentou (98,71%) quando se
utilizou essa temperatura de calcinacdo. O catalisador solido magnético

apresentou alta atividade catalitica para a reacdo em estudo e a producdo do
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biodiesel chegou a 98,71%, nas melhores condigdes: razdo molar Ca:Fe de 5:1,
temperatura de calcinacdo de 600 °C e tempo de calcinagcdo de 6 horas. Este
catalisador apresentou magnetismo e pode ser facilmente separado do meio
reacional com o auxilio de um ima.

Zhang et al. (2014) sintetizaram e investigaram a atividade catalitica de
trés tipos de catalisadores bésicos sOlidos magnéticos, CaO/CoFe;0s,,
CaO/ZnFe;04 € CaO/MnFe;04, na reacdo de transesterificacdo do Oleo de soja
para a sintese do biodiesel. Os testes cataliticos foram realizados utilizando-se
0,01 mol de 6leo de soja e 0,15 mol de metanol com determinada quantidade do
catalisador magnético (1% em relacdo ao 6leo), a 70 °C, durante 5 horas. Em
relacdo a atividade catalitica dos sdlidos magnéticos, foi observado que o CaO/
CoFe;04 foi o catalisador mais ativo, apresentando um rendimento de 87,4% de
biodiesel. Segundo os autores, isso pode ser justificado pelo fato de esse solido
ter apresentado maior forca basica, melhor molhabilidade e resisténcia a 4gua, o
que melhorou o contato entre o catalisador e 0s reagentes e protegeu 0s sitios
ativos de CaO. A separacao e a recuperacao dos catalisadores foram afetadas pela
forca magnética e, dentre os materiais estudados, o0 CaO/CoFe,O, mostrou-se o
catalisador magnético mais forte. O teste de reuso do material (CaO/CoFe,0,)
apos separacdo por imd e lavagem com metanol mostrou que, nas condigdes
Otimas de reacdo, o rendimento de biodiesel pode ser mantido a 80%, apds uso
repetido do catalisador por cinco vezes. A partir dos resultados obtidos, 0s autores
concluiram que o catalisador CaO/CoFe;O4 ndo sé apresenta desempenho
favoravel para a reacdo de transesterificagdo, mas também tem utilidade para usos
continuos.

Ullah et al. (2014) relataram um estudo sobre a avaliagdo de um
catalisador basico sélido magnético bi-funcional de CaO-y-Fe,O; com base em

Ca(OH); e Fes04 na producdo de biodiesel usando 6leo de canhamo. O catalisador
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foi caracterizado utilizando-se varias técnicas, incluindo DRX, ATG-DTA, MEV
e MAV. O material resultante do método de coprecipitacdo in situ apresentou boa
propriedade magnética com alto magnetismo saturacéo (45,6 emug™). A sintese
do biodiesel foi realizada a temperatura constante de 60 °C, tempo de reagdo de 2
horas, razdo molar de alcool 1:6, agitacdo de 600 rpm e concentra¢do de
catalisador de 2,25%. O rendimento maximo de biodiesel alcancado foi de
92,16%. Os resultados indicaram, ainda, que o material em estudo pode ser
reutilizado mais de quatro vezes sem qualquer deterioriza¢do da sua atividade.
Diante do exposto, percebe-se que a busca por um catalisador sélido
magnético que seja ativo e eficiente para a produgdo de biodiesel ¢ um assunto de
exterma importancia cientifica e tecnoldgica, principalmente em se tratando de
materiais magnéticos com sitios acidos que ainda ndo foram muito explorados em

pesquisas anteriores.

2.14 Planejamento experimental

Uma etapa importante no desenvolvimento de processos cataliticos é
conhecer o efeito dos fatores operacionais, para, entdo, em uma etapa seguinte,
encontrar as melhores condicbes experimentais, a fim de obter o0 méximo de
desempenho do sistema. Em qualquer area de pesquisa existe o constante interesse
em saber quais variaveis (temperatura, tempo, percentual de catalisador, etc.) sdo
importantes em um estudo a ser realizado, assim como a faixa de valores destas,
isto &, os limites inferiores e superiores destas variaveis. Além disso, ou identificar
quais variaveis afetam, em maior ou menor grau, 0 experimento, sendo, entdo, de
fundamental importancia no desenvolvimento de alguns processos quimicos
(NUNES, 2011).
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Diante dessa premissa, a utilizacdo do planejamento experimental, aliada
a ferramentas estatisticas, torna-se um processo de otimizacdo vidvel para
determinar as variaveis que exercem maior influéncia no desempenho de um
determinado processo, tendo como resultado redugdo do tempo, custo
operacional, reducdo de experimento, melhoria do rendimento do processo e
melhor concordancia entre os valores obtidos experimentalmente e os previstos
(CALADO; MONTGOMERY, 2003; NORIEGA et al., 2005).

Para realizar um estudo deste tipo, deve ser pré-definida a escolha dos
critérios, 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). No
caso de duas ou mais variaveis independentes, o planejamento fatorial completo
é mais adequado, pois permite uma combinacao de todas as variaveis em todos 0s
niveis, obtendo-se, assim, uma analise de uma varidvel, sujeita a todas as
combinacdes das demais, o efeito de uma ou mais variaveis na resposta de um
processo e a previsao da interacao entre os fatores (CALADO; MONTGOMERY,
2003).

De modo geral, o planejamento fatorial pode ser representado por ko, em
gue o é o numero de fatores e k € 0 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, em que as variaveis
sdo exploradas em dois niveis, é comum codifica-los utilizando-se os sinais (+) e
(). A atribuicéo desses sinais aos niveis superiores ou inferiores é feita de forma
arbitraria e ndo interfere na realizacdo dos experimentos ou na interpretacdo dos
resultados, além de permitir esquematizar o planejamento na forma de matriz de
planejamento. Os efeitos obtidos em cada um dos experimentos avaliados s&o,

posteriormente, utilizados para gerar informag6es a respeito das tendéncias de
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cada fator estudado. Os efeitos sdo definidos como a mudanca ocorrida na resposta
guando se move do nivel baixo (-) para o nivel mais alto (+) (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2003).

Os dados experimentais devem ser obtidos e correlacionados por meio de
uma equacdo matematica, do tipo Y = f (X), sendo X uma variavel independente,
em que os niveis sdo os diferentes valores atribuidos a estas variaveis e Y, a
variavel dependente corresponde & medida quantitativa da influéncia que os niveis
escolhidos exercem sobre o processo em estudo (CALADO; MONTGOMERY,
2003).

O planejamento possibilita a avaliacdo dos efeitos principais, a mudanga
na resposta devido a alteracdo do nivel de um dos fatores, mas também das
interacOes, que é o efeito que a alteragdo do nivel de um fator tem no impacto de
outro fator na resposta (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003;
CALADO; MONTGOMERY, 2003; RODRIGUES; LEMMA, 2009), ou seja,
afirma que o seu principio bésico permite variar de uma s6 vez todos os niveis de
todas as variaveis, discretas ou continuas (chamadas de fatores), a cada
experiéncia, de maneira programada e racional (RODRIGUES; LEMA, 2009).

Em muitos casos, a realizagdo de repeti¢fes auténticas pode ser algo
inconveniente por diversas razfes. Para contornar estes incovenientes e obter uma
boa estimativa dos erros, um experimento €, normalmente, incluido no centro do
planejamento, em que o valor médio dos niveis de todas as variaveis é empregado.
Sdo os conhecidos experimentos no ponto central (nivel zero). Desse modo, €
possivel avaliar a significancia dos efeitos ou coeficientes, tanto em
planejamentos de triagem como em metodologias de superficie de resposta. Além
desta vantagem, recomenda-se este tipo de experimento pela razio de o risco de

perder a relacdo ndo linear entre os intervalos ser minimizado, sendo possivel
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estimar um modelo razoavel e verificar se ha falta de ajuste (LUNDSTEDT et al.,
1998).

Com base nos resultados obtidos no planejamento fatorial, os fatores
significativos sdo selecionados e uma metodologia de analise de superficies de
respostas pode ser executada, no intuito de determinar as condi¢des &timas
operacionais, fornecendo informacgfes seguras do processo (VAZ, 2009). A
metodologia de superficie de resposta é uma técnica que foi introduzida por Box
e Wilson, em 1950, utilizada com a finalidade de obter a otimizacdo de um meio
reacional e que, desde entdo, tem sido utilizada com grande sucesso na
modelagem de diversos processos industriais. Ela é composta por duas etapas
distintas, modelagem e deslocamento, que sdo repetidas quantas vezes forem
necessarias, com o objetivo de atingir uma regido 6tima da superficie investigada
(BOX; HUNTER; HUTER, 1978).

Segundo Reis (2010), a metodologia de superficie de resposta pode ser
entendida como uma combinacédo de técnicas de planejamento de experimentos,
analise de regressdo e métodos de otimizagdo, para a construcdo e a exploracdo
de modelos empiricos utilizados para desenvolver, melhorar e otimizar processos.

O processo de modelagem ¢é realizado ajustando-se os modelos
matematicos, lineares ou quadraticos, relacionando-o0s com os resultados obtidos.
O deslocamento ocorre em busca do caminho de méxima inclinacdo de um
determinado modelo, o qual descreve um caminho em que a resposta varia de
forma mais pronunciada (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003; BOX;
HUNTER; HUTER, 1978; RISSO; RISSO; SCHIOZER, 2006).

Além de reduzir o tempo gasto na realizacdo dos experimentos, a
otimizacdo por superficie de resposta conta com um nimero de ensaios destinados
a determinar os niveis 6timos que, muitas vezes, se mostram condizentes com as
condicdes reais (RAVIKUMAR et al., 2005).
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O emprego do planejamento fatorial associado a metodologia de
superficie de resposta no processo de obtencdo de biodiesel vem sendo muito

empregado atualmente.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Reagentes

Para a realizacdo dos experimentos, foram utilizados os reagentes listados

na Tabela 1.

Tabela 1 Reagentes quimicos utilizados nos experimentos

Reagentes Marca Pureza (%)

FeCl,. H.O Sigma-Aldrich >99.0
FeCls; Sigma-Aldrich 97,0
NH4OH Synth 20,0
La(NO3)s. 6H,0 Vetec 99,0
Si02-Al;03 SASOL (lote n° S8340) -
H2S0,4 Vetec 95-99
Acido oleico Vetec 99
Metanol Vetec 99,8
Hexano Vetec 99
Tricaprilina Sigma Aldrich 99
Nitrogénio White Martins -

3.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados para o desenvolvimento do trabalho estdo

listados na Tabela 2
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Tabela 2 Equipamentos utilizados para o desenvolvimento do trabalho

Equipamento Marca Modelo
Agitador magnético Fisatom -
Bomba de vacuo Fisatom 826
Estufa Nova Etica -
Calcinador Termolab -
Banho termostatico com agitacao Fisatom 555
Analisador termogravimétrico Shimadzu DTG-60AH
Difratdmetro de raios X Rigaku Denki Ultima IV
Espectrofotémetro de infravermelho Bruker Vertex 70V
Cromatdgrafo em fase gasosa Agilent Technology 7890A
Espectrémetro de fluorescéncia de raios Shimadzu EDX-720

X

3.3 Preparacéo dos catalisadores

3.3.1 Preparacao do nacleo magnético

As nanoparticulas magnéticas de FesO. foram preparadas pelo método de
coprecipitacdo, baseado na literatura com algumas modificagdes (WANG et al.,
2007). O nucleo magnético foi preparado pela dissolucéo de 2,0081 g de FeCl..
H20 (0,01 mol) e 3,3103 g de FeCl; (0,02 mol) em 400 mL de 4gua deionizada
sob agitacdo mecénica a 45 °C, por 30 minutos, em ambiente livre de oxigénio,
por meio de fluxo de N2. O valor do pH da solugdo foi ajustado para 10-11, com
NHsOH 20%. O material obtido foi filtrado a vacuo e lavado com agua deionizada
até pH neutro e, em seguida, seco em estufa, a 100 °C, durante 12 horas.
Posteriormente, o sélido foi submetido a um tratamento térmico em um reator de
quartzo, a 1 °C min* até 200 °C, permanecendo nesta temperatura por 1 hora,

seguido de aquecimento a 2 °C min™ até 500 °C, permanecendo nesta temperatura
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por 3 horas, sob fluxo de N2 a 100 mL min. Finalmente, o material magnético
(NM) foi obtido.

6 1
2 . fh 1- Bureta
Wy W 2- Termometro
Ig" “?':1-,‘_\ 4 3- Barra magneética - peixinho
o "‘E ,' 4- Baldo de fundo redondo
NSy 5- Agitador magnético
H' g 0 11 6- Nitrogénio

O 5 0O

Figura 17 Esquema ilustrativo do sistema de preparacdo do ntcleo magnético

Este processo consiste em produzir catalisadores massicos que sdo

intrinsecamente magnéticos, conforme representado na Figura 18.

Fe?* + Fe* Precipitadg
(R. molar 1:2)
NM

Figura 18 Representacao esquematica de nanoparticulas magnéticas
3.3.2 Preparacao do Oxido de lantanio (OL)

O oOxido de lantanio (La203) foi sintetizado utilizando-se o nitrato de

lantanio hexa-hidratado [La(NOs)s. 6H20] como precursor. O procedimento foi
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baseado no trabalho de Silva et al. (2011), em que foram adicionados, lentamente,
103 mL de solucdo de La(NOs)s. 6H.0 1 mol L%, a solucdo de hidréxido de
amonio (NHsOH) 5 mol L em excesso, para garantir que todo o sal reagisse e
levasse a formacdo de La(OH)s. O pH do sistema foi mantido entre 12 e 14. A
solucdo resultante ficou sob agitacdo constante, por 30 minutos, a 25 °C. Ao final
deste processo, o precipitado formado foi filtrado, lavado com agua deionizada
até pH neutro e seco, a 100 °C, por 12 horas. Posteriormente, o produto obtido foi
submetido a um tratamento térmico em um reator de quartzo, a 200 °C, por 1 hora,
a taxa de 1 °C min, seguido de aquecimento até 500 °C, por 3 horas, a uma taxa
de 2 °C min?, sob fluxo de nitrogénio de 100 mLmin, para a obtencdo de 6xido
de lantanio (Lax0s).

3.3.3 Preparacdo do catalisador magnético (SIRAL NM)

O material de partida foi uma amostra de SiO2-Al,O3, nomeado de Siral
30. Trata-se de uma silica alumina (fase da alumina = boemita) com razdo massica
de Al,05/SiO; de 70:30.

O oxido de ferro puro foi preparado pela precipitagdo de sais de ferro sob
adicdo de NH4OH 20%, enquanto, para a producdo do compdsito magnético, a
Siral 30 foi adicionada a mistura de sais de ferro, antes da reagdo com hidroxido
de amdnio, seguindo o procedimento descrito por Oliveira et al. (2003), com
algumas modificagbes. A quantidade de silica alumina foi ajustada de modo a
obter uma razdo massica de Siral 30/FesO4 de 2:1. Este sistema foi mantido sob
agitacdo e aquecimento na temperatura de 45 °C, por 30 minutos. Apds este
periodo, a mistura foi filtrada a vacuo, lavada com agua deionizada até pH neutro,
seca a 100 °C, por 12 horas e tratada termicamente, a 1 °C min, até 200 °C,

permanecendo nesta temperatura por 1 hora, seguido de aquecimento, a 2 °C min’
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1 até 500 °C, permanecendo nesta temperatura por 3 horas. O material obtido foi
denominado Siral NM (Figura 19).

Siral 30

Figura 19 Representacao esquematica do compo6sito magnético Siral NM

3.3.4 Preparacdo do catalisador magnético (OL/NM)

O catalisador s6lido &cido magnético de 6xido de lantanio/éxido de ferro
foi obtido utilizando-se um método de precipitacdo. Para a preparagdo do
composito, o FezO4 foi adicionado a uma solugdo de La(NOs3)s.6H-0, antes da
reacdo com hidroxido de amoénio (NH4OH) em excesso. A quantidade de FeszOs
foi ajustada de modo a obter uma razdo massica de 2:1 de La,Os/Fe;04. O
precipitado obtido foi filtrado, lavado até pH neutro e seco, a 100 °C, por 12 horas.
O material foi submetido a um tratamento térmico a 500 °C, sob fluxo de N, (100
mL min?), com uma rampa de aquecimento de 1 °C min?, até 200 °C,
permanecendo nesta temperatura por 1 hora e 2 °C min! até 500 °C,
permanecendo nesta temperatura por 3 horas. O material obtido foi denominado
OL/NM (Figura 20).
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Solucéo de sal
—_—

Precipitado

NM OL/MN
Figura 20 Representagdo esquematica do composito OL/NM

3.3.5 Preparacdo do catalisador magnético (OL/SIRAL NM)

Neste catalisador, uma solucdo aquosa de amdnia 20% foi adicionada a
solugdo mista de La(NOs)s. 6H.0/Siral NM, permanecendo sob agitacdo
mecanica constante até pH 9-10, a 45 °C, por 30 minutos, variando-se a
porcentagem em massa de La(NOs)s. 6H,0, de forma a se obter produtos com 5%
e 10% de La,Os3, ap6s tratamento térmico.

A solucéo final obtida foi lavada com &gua deionizada até o filtrado ficar
com pH neutro e, entdo, seca a 100 °C, durante 12 horas. Em seguida, o material
foi tratado termicamente, a 1 °C min® até 200 °C, permanecendo nesta
temperatura por 1 hora, seguindo-se aquecimento a 2 °C min? até 500 °C,
permanecendo nesta temperatura por 3 horas, sob fluxo de nitrogénio (100 mL
mint). Os materiais obtidos foram designados como OL/SIRAL NM x (x =

porcentagem em massa de La,O3; na amostra).
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3.3.6 Preparacdo dos superacidos solidos magnéticos

Para a preparacao dos superacidos sélidos magnéticos, 13 g dos materiais
OL/SIRAL NM5 e OL/SIRAL NMI10 sintetizados anteriormente foram
adicionados lentamente a 130 mL de solugdo aquosa de acido sulfarico 3 mol L
e mantidos sob agitacdo constante, por 3 horas, a temperatura ambiente (VIEIRA
et al., 2013). Os solidos resultantes foram filtrados a vacuo, lavados com &gua
deionizada e secos em estufa, a 100 °C, por 12 horas, Esses materiais foram
tratados termicamente, a 200 °C por 1 hora, a taxa de 1 °C min?, seguindo-se
aguecimento até 500 °C, por 3 horas, a uma taxa de 2 °C min*, sob fluxo de
nitrogénio de 100 mL min? para a obtencdo dos materiais desejados. Estes
catalisadores foram nomeados de OLS/SIRAL NM5 e OLS/SIRAL NM10,
respectivamente. A preparacdo dos catalisadores foi realizada no Laboratorio de
Catélise e Biocombustivel da UFLA.

3.4 Caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores

3.4.1 Analise termogravimétrica

As analises térmicas dos materiais foram realizadas a uma taxa de
aquecimento de 10°C min, faixa de temperatura de 25 °C (temperatura ambiente)
a 900 °C e fluxo de nitrogénio de 50 mL mint. Os experimentos foram realizados
no Centro de Analise e Prospecc¢do Quimica da Universidade Federal de Lavras
(UFLA).
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3.4.2 Difracéo de raios X

A caracterizacao estrutural das amostras foi realizada por difracéo de raios
X (DRX). Foi utilizada radia¢do Cu-Ka (A=015418 nm), operando com radia¢do
incidente de 45kV e 40 mA. Os padrdes de difracdo foram obtidos num intervalo
de 4 a 90° (20), com velocidade de varredura de 0,02°s. As analises foram
realizadas na Universidade Federal de Alfenas (UNIFAL).

3.4.3 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os materiais foram analisados por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em uma faixa expectral de
4.000 a 400 cm™ e resolucédo de 4 cm™ e 32 scans. Os espectros de absorcdo de
infravermelho foram obtidos com pastilhas de KBr, todas elas contendo 200 mg
de KBr grau espectroscopico e 2 mg de amostra. As analises foram realizadas no

Laboratorio de Gestdo de Residuos Quimicos da UFLA.

3.4.4 Fluorescéncia de raios X

A composi¢do quimica dos diferentes catalisadores utilizados foi
determinada por meio da analise por fluorescéncia de raios X (FRX) na forma de
po, com vacuo, com excitagao por tubo de Rh e detector Si(Li). As anélises foram
realizadas no Centro de Energia Nuclear na Agricultura - Universidade de Séao
Paulo (USP).
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3.5 Planejamento experimental para as condi¢fes da reacdo

No intuito de avaliar o efeito dos pardmetros temperatura da reacdo (X1),
porcentagem de catalisador (X2) e razdo molar (X3) na analise da reacdo de
esterificacdo entre acido oleico e metanol, os experimentos foram conduzidos por
meio de um planejamento fatorial completo 23 com trés repeticdes no ponto
central. Para as trés varidveis estudadas, o nimero total de experimentos foi de
11.

As respostas obtidas foram correlacionadas utilizando-se o0 modelo de
interagdo descrito pela equacdo 1 (CHATTERJEE et al., 2012).

K k-1 k
y =0+ ZﬂiXi +ZZﬁinin +& (1)
i-1 i=1 j-1

em que y ¢ a resposta predita; fo, uma constante; Bi, o coeficiente linear; Bij, 0
coeficiente de interagdo ¢ €, o erro associado com o modelo.
Os niveis das varidveis estudadas sdo apresentados na Tabela 3 e foram

estabelecidos com base em valores usuais relatados na literatura.

Tabela 3 Descricdo das variaveis estudadas na reacdo de esterificagdo do acido oleico pelo
planejamento fatorial e o intervalo codificado

Nivel Temperatura da Porcentagem de Raz&8o molar
reacdo catalisador X3
X1 X2
-1 50 2 1:10
0 75 6 1:16

+1 100 10 1:45
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Como essa reacdo também pode ocorrer devido a influéncia da
temperatura (ARANDA et al., 2009), testes de conversdes térmicas foram
realizados seguindo o planejamento fatorial com dois niveis e duas variaveis
estudadas, temperatura e razdo molar, descartando-se a varidvel porcentagem de
catalisador adicionado. Esse estudo resultou em um total de sete experimentos,
sendo trés deles referentes a triplicata do ponto central. A verificacdo da atividade
catalitica por parte dos catalisadores foi realizada mediante comparagdo dos
resultados de conversdo ao estér oleato de metila, obtidos em cada condicéo, entre
as reacdes catalisadas e suas respectivas conversfes térmicas promovidas sem a
adicdo de catalisador ao meio reacional.

Para cada resposta estudada, a significAncia dos efeitos foi avaliada em
um nivel de confianga de 95%. Para o delineamento experimental, bem como a
obtencdo das condicOes ideais para a otimizacdo do sistema por meio da
estimativa dos parametros estatisticos, foi empregado o programa Chemoface
versdo 1.4 (NUNES et al., 2012).

3.5.1 Reacdo de esterificacdo

A esterificacdo &cida catalisada do &cido oleico foi conduzida na fase
liguida em meio metilico como reacdo modelo para investigar a atividade
catalitica dos solidos preparados em diferentes composi¢des. O produto principal
obtido (oleato de metila) é um dos principais compostos existentes no biodiesel.

Os experimentos foram realizados em batelada em um reator cilindrico de
vidro com 20 mL de volume, fechado e sob agitagcdo constante. O aquecimento
foi realizado por meio de banho de silicone. O tempo reacional utilizado para
determinar as melhores condicdes de todas as reac@es foi fixado em 4 horas. Para

todas as reagdes foi utilizado um volume fixo de metanol de 5 mL e variaram-se
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0s volumes de &cido oleico de acordo com a razdo molar requerida no meio
reacional. Em tempos determinados, uma aliquota de 10 pL era retirada, diluida
em 1 mL de hexano, juntamente com 50 pL 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 Laboratério de Catlise e
Biocombustiveis (LCAB) do Departamento de Quimica da Universidade Federal
de Lavras (DQI/UFLA).

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

A conversao do acido carboxilico em éster foi calculada por meio da area
de cada pico formado durante as reacdes nas diferentes condigdes avaliadas. O
rendimento reacional foi determinado por meio do célculo de conversdo, de

acordo com a equagéo 2.

Y% Conversio = ( 1-— (Nrotat sster )—(NFinal éster ) ) x 100 (2)

Nrotal éster

em que Nrow éser € 0 NUmero total de mol de éster esperado segundo a
estequiometria da reacéo e Nrinai sser € 0 NUMero de mol de éster formado no final

da reacgéo e quantificado por cromatografia gasosa (CG).
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3.6 Teste de lixiviacdo dos catalisadores

A avaliacdo da lixiviacdo dos catalisadores foi obtida nas melhores
condicBes reacionais determinadas anteriormente, seguindo duas etapas. Na
primeira etapa, o catalisador foi agitado com metanol e &cido oleico, durante 30
minutos. Posteriormente, a amostra foi centrifugada por 10 minutos e o catalisador
retirado do sistema. Na segunda etapa, a reagdo prosseguiu na auséncia do

catalisador e aliquotas foram retiradas e analisadas em 1, 2, 3 e 4 horas de reagao.

3.7 Reuso dos catalisadores

Para verificar a eficiéncia catalitica diante do processo de reutilizagdo, os
catalisadores foram submetidos a testes sucessivos de atividades nas melhores
condicBes reacionais estabelecidas pelos experimentos com catalisadores
utilizados pela primeira vez.

Apos a primeira reacdo, os produtos formados foram retirados do sistema
e os catalisadores foram recuperados e lavados com hexano na proporcéo de 1 g
de catalisador/10 mL de hexano. Os s6lidos foram secos em estufa, a 110 °C, por
24 horas. Em seguida, novas quantidades de reagentes foram adicionadas ao
frasco para uma segunda reagdo. Os solidos foram testados em mais dois ciclos

reacionais, o que resultou em um total de trés experimentos para cada material.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo dos catalisadores

4.1.1 Analise termogravimétrica

A anélise termogravimétrica dos materiais de partida foi realizada com
amostra ndo tratada em atmosfera de nitrogénio. Esta técnica foi utilizada para
determinar quais as melhores condicbes para o tratamento térmico dos
catalisadores.

O tri-hidréxido de lantanio La(OH)s, quando precipitado com solugédo
aquosa de aménia a partir de solugdes correspondentes de nitrato, cloreto ou
sulfato, sempre oclui grandes quantidades destes anions que ndo podem ser
removidos, mesmo com grande quantidade de &gua e que afetam o perfil de
decomposicdo do hidréxido e as propriedades cataliticas e superficiais do 6xido
resultante (ROSYNEK; MAGNUSON, 1977).



90

100 T T T T T T T T
Al 25
95 L 20
= L15
S 901 — I
3 )
€ 65 SIS
L0~
S g0 <
s > =
o . --10
a5 endotérmico
L-15
70 T T T T T T T T _20
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
100 T T T T T T T T
Bl25
95 - L 20
S %0- L 15
[4¢]
7 e g
£ 5 2
D =
o i
S 80 o <
°
& 751 endotérmico [
L-10
70

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 21 Analise termogravimétrica das amostras: A) La(OH)s, B)
SIRAL 30 e C) Fe3O4 sem tratamento térmico
(...continua...)
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Os perfis de ATG e DTA obtidos para o La(OH)s da temperatura ambiente
até 900 °C se encontram na Figura 21A. Observa-se que na curva de TGA houve
um ligeiro decréscimo de massa (3%) até 210 °C, devido a perda de &gua
adsorvida e/ou agua de cristalizagdo no material. Em seguida, a decomposicao de
La(OH)s ocorre nas temperaturas que variam de 210 a 350 °C e resulta na
formacédo de um intermediario LaOOH bem definido com perda de massa de 8%,
representado pela pausa na curva da analise térmica diferencial. De acordo com
dados encontrados na literatura, a desidratacdo subsequente do oxi-hidroxido de
La,0; ocorre de 350 a 490 °C, com perda de massa de 5% (OZAWA; ONOE;
KATO, 2006; ROSYNEK; MAGNUSON, 1977).

A perda final (10%) que ocorre no intervalo de temperatura de 490-700
°C é devido a decomposicéo de uma camada de carbonato que, invariavelmente,
existe na superficie do éxido como um resultado da interacdo do tri-hidroxido
altamente bésico com o didxido de carbono atmosférico durante a preparagéo e a
manipulacdo do material (ROSYNEK; MAGNUSON, 1977). A perda de massa
total foi de 26%.
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Um pico endotérmico correspondente na curva de DTA aparece em 250-
370 °C. A perda de massa e as reacOes endotérmicas sugerem reacdes de
decomposicao do composto ou mistura. Segundo Ozawa, Onoe e Kato (2006), as

reacGes de decomposicdo de La(OH); na segunda e na terceira etapas sdo:

2°) La(OH); —— LaOOH + H,0
3°) 2LaOOH —— La0s+ H0

Segundo estudos de Rosynek e Magnuson (1977), as duas fases de
desidratacdo que ocorrem em torno de 200 e 300 °C causam pequenas diminuicGes
na éarea superficial do material de partida, devido, principalmente, ao
encolhimento do tamanho da particula. Depois, poucas mudangas ocorrem até
temperaturas préximas a 500 °C. O declineo na area superficial em temperaturas
maiores que 500 °C é devido a sinterizacdo parcial da estrutura dos macroporos e
emparelhamento de irregularidades da superficie.

Assim, fica evidente que o aquecimento prolongado a 500 °C é suficiente
para provocar a terceira fase de desidratagdo do La(OH)s para seu Oxido
correspondente, possivelmente sem perdas significativas da sua area superficial,
0 que justifica a temperatura final de 500 °C para o tratamento térmico do material
de partida.

O comportamento termogravimétrico da SIRAL 30 esta ilustrado na
Figura 21b. Ha trés perdas de massa ao longo da temperatura de analise (ATG),
mais bem visualizadas na analise térmica diferencial (DTA). Observa-se que a
SIRAL 30 apresentou, inicialmente, uma pequena perda de massa (2%) com um
pico endotérmico em 95 °C, referentes a perda de agua fissisorvida presente nas
cavidades deste material. Entre 115 °C e 680 °C, ocorre, ainda, a perda gradual de

massa (17%) em duas etapas, sugerindo, inicialmente, a perda de agua de
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cristalizacdo e/ou desidratacdo de hidroxidos das fases como aluminossilicato e
boemita e da decomposicdo de residuos organicos possivelmente presentes nos
poros do material de partida.

Também foram feitas analises termogravimétricas para avaliar as
caracteristicas térmicas da amostra de magnetita antes do tratamento térmico do
material. Os resultados de ATG da amostra apresentam perda de massa em dois
estagios (Figura 21C). No primeiro estagio, observou-se que a amostra apresenta
uma perda de massa a partir de 61 °C, atribuida, principalmente, a massa de agua
adsorvida fisicamente na superficie do material. Até 100 °C, a degradacdo esta
associada a agua adsorvida na superficie e, acima de 100 °C, a degradacéo esta
associada a 4gua ligada inter e intramolecularmente, resultando em uma perda de,
aproximadamente, 2% até 185 °C.

No segundo estagio (196-473 °C), outras perdas de massa foram
verificadas. Estas perdas foram pouco maiores que as do primeiro estagio (2,4%),
uma vez que se referem a decomposicdo dos materiais residuais (ISHIKAWA et
al., 1998). A temperatura de 270 °C representa o ponto de maxima perda de massa
e foi determinado por meio da analise térmica diferencial.

A amostra ndo apresentou perdas de massa em temperaturas superiores a
475 °C e, por isso, 0 material foi tratado termicamente a 500 °C.

Este estudo foi realizado, uma vez que o tratamento térmico é uma
operagdo extremamente importante, que influencia as propriedades texturais
como area especifica, volume dos poros, reparticdo porosa e, indiretamente,
atividade, seletividade e estabilidade do catalisador. Realiza-se sob atmosfera de
ar ou nitrogénio, a temperaturas elevadas e o seu objetivo é gerar porosidade e dar

resisténcia mecanica ao material.
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4.1.2 Difracgao de raios X

Os raios X, ao atingirem um material, podem ser espalhados sem perda
de energia (colisdo elastica). No entanto, se 0 material for cristalino, ou seja, se
seus atomos estiverem arranjados de maneira sistematica, nota-se que o0
espalhamento dos raios X se torna ordenado, seguindo sempre 0 mesmo padrao
de difragdo. Dessa maneira, € possivel identificar mudangas na estrutura do
material por meio de comparagdes entre os perfis de difracdo detectados antes e
apos as modificacdes (WANG et al., 2013).

Na Figura 22 apresenta-se o difratograma de raios X do La,Os A
identificacdo das fases esta baseada na comparacdo dos difratogramas com dados
colecionados pelo International Center for Diffraction Data (ICDD).

Segundo dados encontrados na literatura, a amostra precipitada de
La(OH)s apresenta cristalinidade bem desenvolvida. Ap6s o tratamento térmico
do precipitado a 500 °C, as intensidades dos picos de DRX sdo muito semelhantes
aos de La,Os. Observam-se fases destes materiais devido a presenca de um sinal
mais intenso em 20 igual a 30°, que é relativo as fases de 6xidos de terras raras
(L — Laz03) (GARRIDO PEDROSA et al., 2004). De acordo com estes autores,
0s Oxidos de terras raras no estado de oxidagdo +3, como o La (La20s), tém

estrutura cristalina cubica.
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Figura 22 Difratograma do 6xido de lantanio (La.0s) sintetizado — La,0s
(JCPDS NO. 05-0602), La(OH)3 (JCPDS NO. 06-0585) e
La(OH)2NO; (JCPDS NO. 26-1144)

O ndcleo magnético é um material cristalino que apresenta picos
caracteristicos, quando submetido a analise por difracdo de raios X, conforme

apresentado na Figura 23.
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Figura 23 Difratograma do nucleo magnético (NM) sintetizado — Fe;O4 (JCPDS
NO. 65-3107) e hematita (JCPDS NO. 33-0664)

Observa-se, na Figura 24, o difratograma referente a amotra OL/NM.

Intensidade (u.a.)
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26 (Graus)

Figura 24 Difratograma do catalisador OL/NM
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Neste caso, a diminuicdo da cristalinidade em relacdo a amostra NM foi
devido a porcentagem de 6xido de lantanio impregnado na superficie do nucleo
magnético. Sabe-se que a inclusdo de metais na estrutura do nlcleo pode afetar
suas medidas de cristalinidade, diminuindo a intensidade dos picos caracteristicos
da amostra. No entanto, no presente estudo, pelas condic¢bes utilizadas no
tratamento, o lantanio ndo foi capaz de inserir-se na estrutura do material. Assim,
a diminuigdo dos picos foi resultado apenas da presenca do ¢xido de lantanio que
diminui a intensidade dos picos caracteristicos da magnetita, pois, estando
presente na superficie do material, altera a disposicdo dos &tomos e,
consequentemente, o espalhamento dos raios X. Este comportamento foi
observado por Moreira et al. (2010).

Para a amostra de Siral 30 (Figura 25), um pico largo e de fraca
intensidade em torno de 23° indica a natureza amorfa do suporte de SiO- e picos
de menor intensidade em 45,8° e 66,4° estdo associados com uma fase y-Al,O3
(SILVEIRA et al., 2015).

Para as demais amostras, majoritariamente, picos de silica-alumina foram
identificados, provavelmente porque o tamanho dos cristais dos éxidos metélicos
esta abaixo do limite de detecgdo do DRX, o qual é devido tanto & formacao de
espécies de oOxidos amorfos bem dispersas e baixa carga de éxido metalico
(SILVEIRA et al., 2015). No entanto, foi possivel verificar uma reflexdo relativa
ao Oxido de ferro presente nos materiais compdsitos, conforme destacado na

Figura 25.
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Figura 25 Difratograma da Siral 30 e das amostras sintetizadas

4.1.3 Espectrometria na regido do Infravermelho

Detalhes adicionais relacionados com a natureza dos materiais foram
obtidos por meio da analise dos espectros de infravermelho. Na Figura 26
apresentam-se 0s espectros na regido de 4.000-400 cm™ para as amostras dos

catalisadores sintetizados.
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Figura 26 Espectros de FTIR dos catalisadores estudados
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O espectro do dxido de lantanio apresentou bandas associadas a presenca
de espécies carbonato, mais especificamente referentes a espécie carbonato
monodentado (824, 862, 1040 e 1464 cm?) (BINET; DATURI; LAVALLEY,
1999; ODIER; SCHUURMAN; MIRODATOS, 2007). As espécies carbonato
podem ser oriundas da adsorcdo do diéxido de carbono pelo éxido de lantanio que
apresenta propriedades superficiais basicas (DI COSIMO et al., 1998). Neste
contexto, o dioxido de carbono atmosférico age como um contaminante
inevitavel, uma vez que tal xido seja exposto ao ar atmosférico. Esta substancia
age como um Aacido de Lewis, reagindo com ions O? superficiais, formando
espécies carbonato, ou grupos hidroxila basicos superficiais, formando espécies
bicarbonato (BINET; DATURI; LAVALLEY, 1999).

Além das bandas referentes a presenca de carbonato monodentado, a
amostra apresentou uma banda em 1.389 cm?, que é tipica da presenca do ion
nitrato (KUSTROWSKI et al., 2005; PARK; LEE; LEE, 2009). Isto indica que
fons nitrato, provenientes dos materiais de partida, ndo foram completamente
removidos, durante a lavagem dos precipitados na etapa de preparacéo ou, durante
o0 tratamento térmico, como observado em outros trabalhos (KUSTROWSKI et
al., 2005; MIGUEL-GARCIA et al., 2010). Entretanto, essa banda também pode
ser associada a presenca de carbonatos monodentados (DI COSIMO et al., 1998).

Outra banda, em 1.633 cm™*, comum nos espectros de todas as amostras,
foi associada a vibragdo angular de moléculas de &gua adsorvida nos sélidos
(KUSTROWSKI et al., 2005). Além disso, 0s espectros mostraram uma banda
larga em nlmeros de onda superiores a 3.000 cm?, caracteristica da vibracdo de
grupos hidroxila, provavelmente de moléculas de 4gua adsorvidas nos sélidos, ou
de grupos hidroxila superficiais atribuida a ligagdes LaOH, no caso, das amostras
que contém La (BINET; DATURI; LAVALLEY, 1999). Ja a banda encontrada

em 635 cm* pode ser atribuida a ligacéo La-O.
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No espectro da SIRAL 30 (Figura 26) destacam-se as bandas na regido de
400 a 1.100 cm?, referentes aos modos de vibracéo estrutural do tipo O-Me-O
(Me=Si ou Al), em 1.078 cm, em 457 e 580 cm%, associadas as vibragdes de Al-
OH e em 899 cm, atribuida a Si-O (TROMBETTA; BUSCA; WILLEY, 1997).

No espectro de infravermelho da magnetita observa-se a banda de 3.458
cm® que é referente as vibracdes de estiramento O-H da agua, enguanto a banda
em 1.633cm™ é referente as vibrag@es angulares H-O-H da 4gua. Como a sintese
foi realizada em meio aquoso, a superficie do 6xido de ferro ficou recoberta pelos
grupos hidroxilas presentes na agua, justificando a presenca destas duas bandas.
A banda de absorcdo em 542 cm é referente a deformacéo das ligagdes Fe-O em
sitios octaédricos e tetraédricos da estrutura clibica de espinélio inverso da
magnetita, enquanto a banda em 467 cm™ é referente a deformacéo das ligagoes
Fe-O somente nos sitios octaédricos da magnetita (DONADEL, 2006).

Em alguns espectros pode-se confirmar a incorporagdo das particulas de
Oxido de lantanio. Comparando-se 0s espectros da Figura 27, observa-se que a
banda, caracteristica grupos COs%, apareceu na regido de 1.510 cm™. Este fato
observado é a evidencia de recobrimento da SIRAL NM pela introducdo de

lantanio no material.
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Figura 27 Espectros de FTIR das amostras SIRAL NM, OL SIRAL NM5 e OL
SIRAL NM10 comparativo na regido estrutural

Os padrdes de vibracéo de infravermelho para as amostras sulfatadas sdo
muito semelhantes aos apresentados pelas amostras de partida, indicando que as
modificagdes desta natureza ndo trazem mudancas significativas na estrutura dos
materiais. No entanto, algumas pequenas diferencas nos espectros podem ser
observadas, principalmente na simetria ou no deslocamento das bandas, conforme
pode ser observado na Figura 28.
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Figura 28 Espectros de FTIR das amostras SIRAL NM, OLS SIRAL NM 5e OLS
SIRAL NM 10 comparativo na regiéo estrutural

4.1.4 Fluorescéncia de raios X

A composicao quimica dos catalisadores sintetizados foi determinada pela
técnica de fluorescéncia de raios X (FRX), apresentada na Tabela 4. A
composicdo nominal dos catalisadores era de 5% e 10% de La. Conforme pode
ser observado, a composicdo quimica dos materiais sintetizados apresentou
variagcdes razoaveis da nominal e essas divergéncias podem estar relacionadas
com as perdas durante o preparo.

Nos catalisadores sulfatados (OLS/ SIRAL NM 5 e OLS/ SIRAL NM 10)
ndo foi observada a presenca de lantanio na amostra. Uma explicacdo para este
fato é que, possivelmente, uma quantidade muito pequena de lantanio tenha ficado
sobre a superficie do material e esta pequena quantidade ndo atingiu os limites de

detecgdo da técnica empregada na sua investigagdo. Além disso, boa parte das
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espécies de lantanio adicionadas durante a etapa de formacdo do solido pode ter

sido lixivida durante o processo de sulfatacdo do material.

Tabela 4 Analise de FRX dos catalisadores sintetizados

Catalisador Fe (%) La (%)
oL - 100
SIRAL 30 - -
NM 100 -
SIRAL NM 100 -
OL/NM 12,5 87,6
OL/SIRAL NM 5 91,5 8,5
OLS/SIRAL NM 5 100 -
OL/SIRAL NM 10 41,4 58,6
OLS/ SIRAL NM 10 100 -

4.2 Testes cataliticos

4.2.1 Ajuste dos modelos para as superficies de resposta

Os catalisadores preparados foram avaliados na reacao de esterificacdo do
acido oleico em meio metilico como reacdo modelo para a producéo de biodiesel.
Segundo Aranda et al. (2009), a conversao em éster pode ocorrer termicamente e,
a partir disso, testes de conversdo térmica foram realizados como controle, para
verificar a influéncia da temperatura e do ambiente reacional na auséncia do
catalisador para que, dessa forma, fosse possivel comparar esses resultados com
0s obtidos nas reacBes em que o catalisador foi adicionado ao meio. Com essa
comparacdo foi possivel analisar se, com a adigdo dos materiais, ocorreu

realmente a catélise e 0 quanto ela contribuiu, em relacdo a conversdo promovida
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apenas termicamente no ambiente do reator. Na Tabela 5 mostram-se os valores,
em porcentagem de conversdo do &cido ao éster correspondente, obtidos

termicamente.

Tabela 5 Matriz contendo os resultados de esterificacdo metilica referente a conversao

térmica
Ensaio Temperatura (°C) Raz&o molar Converséao (%)
1 -1 -1 19,06
2 -1 1 30,77
3 1 -1 26,19
4 1 1 36,44
5 0 0 25,33
6 0 0 26,42
7 0 0 24,98

(-1=50°Ce1:10;0=75°Ce 1:16; +1 = 100 °C e 1:45)

O maior valor de conversdo em oleato foi de 36,44% a 100 °C e razdo
molar de 1:45 e o menor valor foi de 19,06% a 50 °C e razdo molar de 1:10. Os
resultados do ponto central foram muito semelhantes entre si, sendo préximos a
25%. Este comportamento pode ser explicado pela presenca de acidez de Brgnsted
nos acidos carboxilicos.

A partir desses resultados € possivel estabelecer os fatores de influéncia
positiva ou negativa em pontos percentuais de cada variavel ou da interacdo entre
as duas. Entretanto, esses fatores ficardo mais evidentes quando forem analisados
os resultados em que os catalisadores forem utilizados nas reacdes.

Assim, a fim de maximizar o rendimento da conversdo de acido oleico a
oleato de metila, empregando como catalisadores as amostras OL, SIRAL 30,
NM, SIRAL NM, OL/NM, OLS/NM, OL/SIRAL NMS5, OLS/SIRAL NM5,
OL/SIRAL NM10 e OLS/SIRAL NM10, foram estudadas algumas varidveis
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consideradas influenciaveis na reagdo. Os resultados das conversGes obtidas nas
condicBes conduzidas de acordo com o Planejamento Fatorial Completo sdo
apresentados na Tabela 6.

Uma analise preliminar dos resultados do planejamento da Tabela 6 indica
que as melhores respostas de conversdo para os catalisadores OL, NM e SIRAL
NM aparecem nos niveis superiores das variaveis temperatura e % de catalisador,
sendo que a melhor condic¢éo observada ocorre nos ensaios 7 e 8, quando ambos
o0s catalisadores estdo reagindo a 100 °C, com 10% de catalisador e com razfes
molares de 1:10 nos catalisadores OL e NM e de 1:45 no catalisador SIRAL NM.
No entanto, é possivel verificar, nos ensaios 5 e 6, para OL, NM e SIRAL NM,
respectivamente, que a diminui¢do da porcentagem de catalisador para o nivel
mais baixo ndo causou grandes perdas no rendimento reacional, permitindo
destacar que esta variavel dependente ndo apresenta grandes influéncias na reagdo
de esterificacdo do &cido oleico realizada com os catalisadores sélidos &cidos. Nos
niveis inferiores com temperaturas de 50 °C e 2% de catalisador obtém-se as
menores respostas de conversao.

Os resultados do planejamento indicam, ainda, que, para os catalisadores
OL/NM, OL/SIRAL NM 5, OLS/SIRAL NM 5, OL/SIRAL NM 10, OLS/SIRAL
NM 10, o ensaio 4, realizado a 50 °C, 10% de catalisador e razdo molar de 1:45,
e 0 ensaio 2, realizado também a 50 °C, razdo molar de 1:45, porém, com 2% de
catalisador, apresentaram as maiores taxas de conversao do acido oleico. Portanto,
estas observagdes prévias indicaram importantes influéncias da temperatura e da
razdo molar &cido oleico/metanol sobre o desempenho da reacao.

O catalisador SIRAL 30 apresentou um comportamento diferente dos
demais materiais sintetizados, em que as melhores respostas de conversio

ocorrem nos niveis inferiores das variaveis temperatura e razdo molar (50 °C e
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1:10), indicando, mais uma vez, que a porcentagem de catalisador apresenta pouca
influéncia sobre a converséo do &cido oleico neste caso.
AvaliacBes mais apuradas sobre os efeitos das condi¢des reacionais foram

realizadas a partir da analise do planejamento fatorial completo com ponto central.
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Tabela 6 Planejamento fatorial completo com dois niveis e trés variaveis para avaliacdo das condi¢Ges da esterificacdo do acido oleico

com as respostas para 0s ensaios

Ensaio Tem?oeg\ tura cataloi/;)a dor ?n%zlig Converséo (%)
oL SIRAL NM SIRAL OL/NM oL/ oLs/ oL/ oLs/
30 NM SIRAL SIRAL SIRAL SIRAL
NM 5 NM 5 NM 10 NM 10
1 -1 -1 -1 50,54 61,73 50,21 49,18 54,99 56,66 62,94 60,17 50,83
2 -1 -1 +1 58,67 51,42 49,80 57,14 95,59 98,00 97,00 90,18 91,83
3 -1 +1 -1 64,45 70,67 54,73 56,20 64,80 59,49 66,69 65,33 49,69
4 -1 +1 +1 65,04 53,20 52,78 58,87 100,0 100,0 100,0 100,0 98,83
5 +1 -1 -1 67,42 60,69 69,71 53,94 54,03 42,69 40,84 45,59 53,04
6 +1 -1 +1 61,66 51,85 50,94 94,00 57,05 41,85 44,21 44,04 38,49
7 +1 +1 -1 70,85 60,21 73,04 57,06 58,36 56,23 54,86 47,36 60,13
8 +1 +1 +1 52,85 50,86 54,38 100,0 60,43 42,48 50,13 46,40 39,88
9 0 0 0 58,88 57,57 53,98 59,87 57,01 54,05 56,06 55,71 54,26
10 0 0 0 59,71 56,82 54,24 58,42 60,34 55,57 58,61 54,20 55,74
11 0 0 0 59,98 57,74 54,95 57,16 59,06 56,98 58,31 56,80 56,31

Os valores experimentais de cada nivel sdo descritos na Tabela 3.
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4.2.2 Aplicacdo do gréafico de Pareto para analise do efeito das variaveis

Os resultados obtidos para analise do efeito das variaveis na reacdo de
esterificacdo sdo apresentados na Figura 29. Aqueles que ultrapassaram a linha
tracejada sdo significativos, enquanto os fatores que ndo ultrapassaram a linha ndo
sdo significativos, portanto, ndo influenciam a porcentagem de conversdo, a 95%

de significancia.
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Figura 29 Andlise do efeito das varidveis e de suas interagdes pelo grafico de
Pareto
(...continua...)
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A andlise do grafico de Pareto (Figura 29) revelou que as variaveis
temperatura, percentual de catalisador e razdo molar 6leo/alcool foram
estatisticamente significativas para todos os catalisadores estudados na reacao de

esterificacdo. No entanto, nem todas as interacdes apresentaram significancia para
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0 teste estatistico realizado, ou seja, estas interacdes ndo apresentaram influéncia
na reacao de esterificacdo metilica do acido oleico.

Conforme foi observado na Figura 29, a variavel independente de maior
influéncia na reagdo de esterificacdo do 4cido oleico para os catalisadores NM,
OL/NM, OL/SIRAL NM5, OLS/SIRAL NM5, OL/SIRAL NM10 e OLS/SIRAL
NM10 foi a temperatura. No catalisador NM, a temperatura apresentou efeito de
sinal positivo sobre o éster, isto €, quanto mais elevada a temperatura, maior € a
conversdo. J& para os demais catalisadores, a temperatura apresentou efeito
negativo de sinal sobre o éster, isto é, ao se elevar a temperatura do nivel inferior
para o superior, ocorre uma diminuicdo no valor de converséo.

Ademais, para os catalisadores OL, SIRAL 30 e SIRAL NM, o diagrama
de Pareto revelou que o parametro individual de maior influéncia no percentual
de ésteres foi a razdo molar e com efeitos negativo e positivo, respectivamente.
Isto é, para OL e SIRAL 30, quanto maior o valor desta variavel, menor sera o
percentual de ésteres. Ja para o catalisador SIRAL NM ocorre o inverso, ou seja,
quanto maior o valor desta variavel, maior sera o percentual de ésteres.

A porcentagem de catalisador, apesar de ser significativa, é o de menor
importancia entre os trés fatores considerados e comporta-se de forma similar para
0s materiais estudados. Segundo Shu et al. (2007), como a solubilidade do 6leo
vegetal em metanol é limitada, a reacdo sera conduzida na interface destas duas
fases. Uma vez que o éster formado atua tanto como reagente como produto, 0s
reagentes ficardo em uma Unica fase e, neste caso, o efeito da quantidade de
catalisador ndo sera notado nitidamente. Esta variavel independente apresentou
efeito sinérgico, ou seja, ao se elevar o percentual de catalisador, o percentual de
éster também sera elevado.

Ha relatos, na literatura, de que a reacdo de esterificacdo ocorre entre 0

acido carboxilico adsorvido na superficie do catalisador e o alcool livre
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(mecanismo Eley-Rideal). A interacdo do oxigénio carbonilico do é&cido
carboxilico com os sitios acidos (L+) do catalisador vai levar a formagdo do
carbocéation. O ataque nucleofilico do &lcool no carbocation produzird um
intermedidrio tetraédrico, conforme observado na Figura 30. Durante a
esterificacdo, o intermediario tetraédrico elimina a molécula de agua para formar
a molécula do éster. Nesta reacdo, um excesso de alcool proporciona um maior
rendimento do éster (YAN; SALLEY; SIMON, 2009).
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Figura 30 Representacdo esquematica de um possivel mecanismo de esterificacdo
de acidos graxos com metanol. Adaptado de Yan, Salley e Simon
(2009). L*: Sitio acido do catalisador; Ri: grupo alquila do acido
graxo
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Geralmente, a reacdo de esterificacdo € de primeira ordem e a taxa de
conversao do acido graxo em ésteres depende diretamente da forma como a reacéao
é conduzida. Assim, o curso da reacdo de esterificagdo para a produgdo de
biodiesel € influenciado por véarios fatores que incluem a razdo molar entre acido
graxo/alcool, a concentracdo do catalisador e seu carater acido, a temperatura e a
taxa de conversdo do processo (que esta diretamente relacionada ao tempo de
reacédo), sendo a conversdo do processo a variavel resposta.

A reacdo de esterificacdo apresenta estequiometria de 1:1, ou seja, a cada
mol de produto obtido, é necessario 1 mol de cada reagente, no entanto, esta
reacdo é reversivel e, por isso, nas investigacBes acerca desta reacdo, é utilizado
um excesso de alcool com relagdo ao &cido. O objetivo é deslocar o equilibrio no
sentido da formacdo dos produtos de acordo com o principio de Le Chatelier.
Outra vantagem de se usar excesso de alcool é o aumento da miscibilidade dos
acidos carboxilicos em metanol (EZEBOR et al., 2014; FEYZI; KHAJAVI,
2014). Todavia, em uma razdo de Oleo e alcool muito elevada pode ocorrer
hidrdlise parcial do éster obtido ao término da reagdo. Além disso, o excesso do
coproduto &gua pode forcar na reacdo a formacdo de A&cidos carboxilicos,
comprometendo, assim, o rendimento do produto (MEHER; DHARMAGADDA,;
NAIK, 2006).

O aumento na temperatura acarretard um aumento na energia cinética
média das moléculas dos reagentes, catalisadores e dos produtos. Este aumento de
temperatura é resultado de uma maior vibracdo média das moléculas, aumentando,
assim, a probabilidade de colisbes das mesmas. Com este aumento de colisdes,
um maior nimero de moléculas ird se chocar e, com isso, aumenta-se a
probabilidade de estas moléculas atingirem a energia igual a energia de ativagéo,
produzindo maior quantidade de produto em um menor tempo. A temperatura

utilizada no processo de esterificacdo pode variar em fungéo do catalisador, da
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pressdo, da razdo molar e do sistema reacional utilizado, dentre outras variaveis
empregadas (SILVA, 2011). A faixa de temperatura empregada na obtencéo do
biodiesel pode variar desde a temperatura ambiente até temperaturas acima da
temperatura critica do alcool (>250 °C) (ENCINAR et al., 2002). No entanto,
alguns autores defendem que a temperatura ndo deve exceder a temperatura de
ebulicdo dos reagentes (LEUNG; KOO; GUO, 2006).

A esterificagdo € uma reacdo que pode ser executada na auséncia de
catalisadores, sejam estes homogéneos ou heterogéneos. Entretanto, o tempo e 0
custo energético envolvidos, para a finalizacdo desta reacdo, a tornam inviavel
(OTERA; NISHIKIDO, 2010). A funcdo do catalisador na reacdo é muito
importante, pois € ele o responsavel em proporcionar os sitios ativos disponiveis
para que a reacdo ocorra e, com isso, diminua a energia de ativacéo global da
reacdo. O tipo e a quantidade de catalisador influenciam a reacéo pelo fato de o
catalisador ser uma substancia que afeta diretamente a velocidade de uma reagéo,
saindo do processo inalterado. Além disso, uma concentracdo inadequada pode
vir a causar hidrdlise dos ésteres formados. Um catalisador muda apenas a
velocidade de uma reagdo; ele ndo afeta o equilibrio porque acelera tanto a reagdo
direta como também a reacdo inversa. Estudar a influéncia da quantidade de
catalisador para a reacéo é de extrema importancia, do ponto de vista econémico,
pois, assim, pode-se determinar a quantidade de catalisador minima e viavel para
um rendimento reacional méaximo.

A fim de determinar as condi¢cbes mais adequadas para a reacdo em
estudo, os sistemas foram otimizados pela aplicacdo da metodologia de superficie
de resposta.

Foi avaliada a qualidade do ajuste dos dados aos modelos linear,

quadratico, quadratico puro e de interacdo e, dentre os avaliados, o correspondente
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ao modelo de interacdo foi o mais ajustavel, sendo os resultados obtidos

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 Resultados estatisticos da analise de variancia do ajuste dos dados ao modelo de

interacdo
SS DF MS F P
oL Regressdo 343,8865 6 57,314 20,1246  0,0059
Residual 11,3919 4 2,8480
Falta de ajuste 10,7346 2 53673 16,3322  0,0577
Erro puro 0,6573 2 0,3286
Total 355,2785 10
R? 0,9679
R?Explicavel 0,9981
SIRAL Regressao 336,5711 6 56,095 38,5406  0,0017
30 Residual 5,8219 4 1,4555
Falta de ajuste 5,3427 2 2,6713 11,1476  0,0823
Erro puro 0,4793 2 0,2396
Total 342,3930 10
R? 0,9830
R?explicavel 0,9986
NM Regressao 582,6356 4 14566 56,5609  6,8e-5
Residual 15,4515 6 2,5753
Falta de ajuste 14,9473 4 3,7368 14,8228  0,0642
Erro puro 0,5042 2 0,2521
Total 598,0871 10
R? 0,9742
R2 explicavel 0,9992
SIRAL Regressao 2,664e+03 4 666,06 30,8539  3,9¢-4
NM Residual 129,5255 6 21,588
Falta de ajuste 125,8474 4 31,462 17,1078  0,0560

(...continua...)
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Erro puro 3,4094 2 1,7047
Total 3,406e+03 10
R? 0,9633
R?explicavel 0,9990
oLs/ Regresséo 3,601e+03 4 900,20 67,3116  4,le-5
SIRAL Residual 80,2415 6 13,374
NM10 Falta de ajuste 78,0022 4 19,501 17,4169  0,0550
Erro puro 2,2393 2 1,1196
Total 3,681e+03 10
R? 0,9782

RZexplicavel 0,9994

A andlise da qualidade do ajuste para as superficies de resposta avaliada
por analise de variancia indica que a regressdo foi significativa para o modelo de
interacdo, uma vez que o valor do coeficiente de correlagéo foi superior a 0,800
em todos os catalisadores, considerando os valores de b significativos. Os baixos
valores de p (inferiores a 0,05) e maiores valores da falta de ajuste (maiores que
0,05) validam a utilizacdo do modelo para se estudar a reacdo de esterificacdo

entre acido oleico e metanol.

4.2.3 Analise por superficie de resposta

Os gréficos de superficie de resposta foram utilizados com a finalidade de
otimizar o processo, definindo as condi¢Ges mais adequadas de maximizacao, ou
seja, 0 ponto 6timo operacional, permitindo a visualizacdo bidimensional das
variaveis, duas a duas, sobre o rendimento massico de oleato de metila obtido na

reacdo de esterificacdo do acido oleico.
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Os resultados obtidos para a analise da superficie de resposta levando em
consideracdo as interacbes que foram significativas sdo apresentados na Figura
31. Neste caso, foram utilizadas como variaveis independentes a temperatura e a
porcentagem de catalisador (TxC) e, como variavel dependente, o percentual de

conversao (%) em oleato de metila.

m =
m [a)

o
)

% Converséo
% Conversao

Catalisador -1 Temperatura Catalisador T Temperatura

Figura 31 Superficie de resposta do rendimento méssico do oleato de metila em
funcéo da temperatura e % de catalisador

Na Figura 31 demonstra-se, por meio de forma gréfica, a influéncia dos
niveis reacionais na taxa de conversdao massica do oleato de metila para os
catalisadores OL e SIRAL 30. O aspecto ndo linear da Figura 31 pode ser
explicado em decorréncia do efeito da interagdo entre as varidveis independentes.

A superficie de resposta do catalisador OL indica que, se qualquer
movimento for feito a partir do ponto estacionario, dependendo da dire¢do do
movimento, a conversdo de acido oleico aumenta ou diminui. Neste caso, a
diminuicdo da temperatura e elevadas concentracfes de catalisador ou maiores
temperaturas e baixas concentragbes de catalisador exibem uma tendéncia

semelhante. Ja a superficie do Siral 30 indica que, para baixas temperaturas, a
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conversdo de ésteres metilicos aumenta com o aumento da concentracdo de
catalisador, uma vez que o efeito da variavel independente temperatura € negativo
e maior que o da concentracdo de catalisador. Essas caracteristicas ocorrem
devido a uma interacdo TxC negativa.

A literatura reporta que, em reacOes de esterificacdo via catalise
heterogénea, maiores temperaturas de reacdo sdo exigidas (ARANDA et al.,
2009). Segundo Ramesh, Prakash e Bhat (2010), devido ao fato de a reacéo de
esterificacdo ser endotérmica, um maior rendimento sera alcangado quanto maior
for a temperatura. No entanto, esta energia térmica das moléculas pode ser
compensada quando séo utilizadas maiores quantidades de catalisador sélido. Isto
pode ser explicado, pois, aumentando-se a quantidade de catalisador, aumenta-se,
consequentemente, a quantidade de sitios ativos necessarios para que a reagdo
ocorra (LAM; LEE; MOHAMED, 2009).

Ong et al. (2014) sintetizaram e caracterizaram o catalisador sélido
CuO/C para a reacdo de esterificacdo de acidos graxos. Segundo os autores, a
temperatura da reacdo, evidentemente, influencia o rendimento de ésteres. Uma
temperatura de 45 °C foi baixa e ndo adequada para a obtencdo de conversdes
acima de 80%. Subsequentemente, a 55 °C, cerca de 95% de conversdo foi
alcangada apo0s 7 horas de reacdo e, a 65 °C, a mesma conversao foi alcangada em
6 horas de reacdo. Assim, foi verificado que a conversdo de &cidos graxos foi
semelhante em temperaturas a 55 °C e 65 °C, 0 que, segundo 0s autores, pode ser
devido ao efeito adverso da vaporizacdo de metanol, ou & difusdo nos poros
internos do material, que, segundo a andlise BET, apresentou estrutura
mesoporosa.

Patel, Brahmkhatri e Singh (2013) estudaram o efeito da temperatura na
reacdo de esterificacdo do acido oleico catalisada por zirconia sulfatada. Os

autores verificaram que um maximo de rendimento (90%) foi alcancado a
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temperatura de 60 °C. Aumentando a temperatura para 80 °C o rendimento de
éster decresceu para 58%. Normalmente, um aumento da temperatura de reacao
devera conduzir a um aumento no rendimento reacional. No entanto, segundo 0s
autores, esse aumento também poderia causar uma aceleracdo das reacOes
secundarias que diminuem o rendimento no sentido do produto desejado.

Na Figura 32 observa-se o grafico de superficie de resposta utilizado na
determinagdo do ponto O6timo operacional, utilizando, como variaveis
independentes, a razdo molar 6leo/éalcool e a % catalisador (RMxC) e, como

variavel dependente, o rendimento massico.

% Conversao
% Conversdo

Catalizador 1 Razao Maolar Catalisador 1A Raz&o Molar

Figura 32 Superficie de resposta do rendimento méassico de oleato de metila em
funcgdo da raz&o molar o6leo/alcool e % de catalisador

Na Figura 32 observa-se que, para baixas raz6es molares, a quantidade de
ésteres metilicos aumenta com a percentagem de catalisador, como um resultado
do efeito significativo negativo da interacdo RMxC na conversdo de ésteres
metilicos.

Reacdes de esterificacdo geralmente apresentam baixas constantes de

equilibrio e requerem a adicdo de um catalisador, a fim de obter rendimentos
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elevados (LIU; WEN; CUI, 2015). Quando um catalisador é adicionado, 0s
reagentes se ligam espontaneamente a ele, diminuindo a energia de ativacdo
necessaria a reacdo, tornando-a mais rapida e estavel, facilitando, assim, a
formacdo dos produtos. Por meio desses mecanismos os catalisadores sdo capazes
de tornar possivel o processamento de reacBes em condigdes mais brandas
(ATKINS; PAULA, 2006). Assim, as reacdes com determinadas quantidades de
catalisador podem ser processadas em razfes molares menores, sem grandes
influéncias no rendimento.

Percebe-se, pelos resultados, que existe um limite em que a variagdo da
quantidade de catalisador provoca um aumento insignificativo na conversdo, ou
seja, a partir daquela quantidade, mesmo aumentando-se a massa de catalisador
no meio reacional, ndo sdo observadas variagdes significativas nas conversdes
(FEYZI; KHAJAVI, 2014). Este efeito também tem sido notado por outros
pesquisadores (ILGEN, 2014; SRILATHA et al., 2012).

Este fenbmeno pode estar relacionado com o fato de uma quantidade
excessiva de catalisador poder levar a protonacdo das moléculas de metanol,
formando o sal oxdnio, que prejudica o ataque das moléculas de alcool ao 4cido
carboxilico (EZEBOR et al., 2014). Outro fator bastante apontado como causa
deste fenébmeno é o fato de o excesso de catalisador causar 0 aumento da
viscosidade do meio, restringindo, assim, mecanismos de transferéncia de massa
e interferindo na mistura reacional (EZEBOR et al., 2014; FEYZI; KHAJAVI,
2014).

O efeito da quantidade de HCISOs—ZrO; na producéo de biodiesel por
esterificacdo do acido oleico foi estudado nos trabalhos de Zhang, Wong e Yung
(2014). O uso do catalisador foi avaliado em percentagens variando de 1% a 5%.
Os resultados mostraram que, quando a dosagem do catalisador foi aumentada de

1% para 3%, o rendimento de FAME aumentou de 82% para 100%. Segundo 0s
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autores, isto sugere que ndo existem sitios ativos suficientes para a reacdo com a
menor quantidade de catalisador e uma quantidade adicional é necessaria. No
entanto, com um aumento na quantidade de catalisador de 3% para 5%, nenhuma
melhora no rendimento de FAME é observado, o que significa que 3% de
catalisador ja sdo considerados uma quantidade 6tima para a reacéo.

So6lidos acidos do tipo PA/NaY (PA= &cido organico fosforico) foram
preparados por Liu et al. (2014) e aplicados nas reacOes de esterificagdo. Os
autores estudaram o efeito da quantidade de catalisador utilizado no processo
variando-aem1,1g,1,3g,1,5¢g,1,7ge 1,9 g. Os autores verificaram que a reacdo
foi dependente da quantidade de catalisador e que a conversdo aumentou com a
quantidade de material no intervalo de 1,1-1,5 g, sendo que a reagdo com 1,5 g de
catalisador teve a taxa inicial mais elevada, devido a maior quantidade de sitios
acidos disponiveis. No entanto, quando a quantidade de PA/NaY excedeu 1,5 g, a
taxa de conversao diminuiu, segundo os autores, provavelmente devido a adsorcao
das moléculas do produto por parte do excesso de catalisador.

O alcool em excesso tem importante papel no sistema quando se deseja
alcangar altas taxas de conversdo, no entanto, seu efeito ndo é linear. Uma
guantidade excessiva de alcool no meio reacional pode também bloguear os sitios
ativos do catalisador, fazendo com que as conversdes diminuam
significativamente. Além disso, de acordo com llgen (2014), a reagdo de
esterificacdo ocorre com o &cido oleico adsorvido na superficie do catalisador e
um grande excesso de metanol pode acarretar danos no sistema bifésico, inibindo
0 contato entre o0 &cido carboxilico e 0 metanol. Isto poderia justificar a redugédo
da atividade dos catalisadores em funcdo do aumento da razdo molar.

Zhang, Wong e Yung (2014) também avaliaram a relagdo molar de
metanol/ acido oleico (4:1 — 20:1) na reacdo de esterificacdo do acido oleico,

utilizando HCISO3;-ZrO, como catalisador. Os autores observaram que,
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aumentando a razdo molar de 4:1 a 8:1, a conversao de acido oleico aumenta. No
entanto, quando a proporcdo molar é aumentada para 12:1, a conversdo de &cido
oleico é reduzida. Esta conversdo continua a reduzir quando a razdo molar é
novamente aumentada para 20:1. Assim, o0s autores concluiram que, além do
excesso de reagente que deslocou o equilibrio, uma conversao mais elevada pode
ser atribuida a disponibilidade dos sitios ativos do catalisador. Portanto, a razdo
molar de 8:1 foi considerada 6tima para a reagdo estudada.

A zircOnia sulfatada foi testada em reacdes de esterificacdo do &cido
oleico por Patel, Brahmkhatri e Singh (2013). Estes autores estudaram a influéncia
da razdo molar utilizando varia¢Ges de 1:20 a 1:120. Foi verificado um aumento
no rendimento reacional com o aumento da proporcao de acido oleico/metanol e
atingiu um maximo de 40% na razdo de 1:40. Com um novo aumento da
concentracdo de metanol, o equilibrio foi atingido e ndo foi observado qualquer
aumento na porcentagem de conversdo. Segundo os autores, isto ocorreu devido
a adsor¢do competitiva de reagentes no catalisador.

O grafico de superficie de resposta utilizado na determinacdo do ponto
Otimo operacional consta na Figura 33. Foram utilizadas, como varidveis
independentes, a razdo molar 6leo/alcool e a temperatura (RMXT) e como variavel

dependente, o rendimento de oleato de metila.
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Na Figura 33 observa-se que, para baixas temperaturas, a quantidade de
ésteres metilicos aumenta com a razdo molar para os catalisadores OL/NM,
OL/SIRAL NM5, OLS/SIRAL NM5, OL/SIRAL NM10 e OLS/SIRAL NM10,
resultado de um efeito significativo negativo da interacdo RMXT na conversao de
ésteres metilicos.

Do ponto de vista termodinamico, é esperado que o aumento da razao
molar entre o alcool e o acido oleico favorega a conversao da reacdo, uma vez que
uma maior concentracdo de alcool no meio reacional desloca o equilibrio quimico
para o lado dos produtos (FEYZI; KHAJAVI, 2014). Outra questdo estd

relacionada a difusdo dos reagentes. Em menores razdes molares, a difusdo das
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moléculas de alcool serd menor, diminuindo a possibilidade de choques efetivos
entre as moléculas reagentes que possibilitariam a formacéo do produto.

Para os catalisadores OL e NM, em menores razdes molares de
6leo/alcool hd um aumento da conversdo com a temperatura, uma vez que o efeito
da varidvel independente temperatura é positivo. Em razGes molares muito
elevadas pode ocorrer uma reducéo na conversdo de ésteres atribuida a saturacao
da superficie catalitica com metanol, que blogueia a adsor¢éo das moléculas do
acido carboxilico ou ao ataque nucleofilico, protegendo o alcool protonado que
confirmou o0 mecanismo de Eley-Rideal com quimissorcao de alcool nos sitios de
Bronsted (EZEBOR et al., 2014; ILGEN, 2014; LIU et al., 2014). Outra
possibilidade é o fato de que um excesso de metanol pode também introduzir mais
agua no sistema reacional, que pode reagir com os ésteres metilicos de acidos
carboxilicos, convertendo-os de volta para o &cido oleico, sendo, neste caso,
também mais favoréavel o uso de menores razdes molares.

Liu et al. (2014) estudaram o efeito de diferentes razdes molares de
etanol/acido oleico (4:1-12:1) na conversdao de &cido oleico utilizando s6lidos
acidos do tipo PA/NaY. Como esperado, a conversdo de &cido oleico foi
aumentada, aumentando-se a quantidade de alcool, porque o excesso de alcool
favoreceu, segundo os autores, a colisdo entre as moléculas reagentes. Contudo,
foi observada uma reducédo na conversao quando a raz&o molar excedeu 8:1, 0 que
0s autores atribuiram a saturacdo da superficie catalitica com etanol.

Pode-se observar, ainda, que os melhores resultados de conversdo para o
catalisador SIRAL NM aconteceram nas maiores temperaturas e razdes molares,
resultado de um efeito significativo positivo na interagdo RMXT. Isso pode ser
explicado com base no fato de que 0 aumento da temperatura para valores acima
do ponto de ebulicdo do metanol possivelmente aumenta a quantidade de vapor

de alcool no espaco vazio no topo do reator de vidro, indisponibilizando parte do
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reagente para a reacdo. Assim, uma maior quantidade de metanol pode ser
necessaria para manter uma relacdo Oleo/alcool adequada para que a reacdo
prossiga de forma eficiente. Além disso, a temperatura de reacdo até o nivel
maximo pode estar associada a perdas de metanol do sistema reacional.

O aumento da temperatura proporcionou também o aumento da conversdo
porgue o0 aumento da temperatura causa um aumento da velocidade das moléculas,
além, também, de proporcionar melhores transferéncias de massa. Altas
temperaturas podem acelerar consideravelmente a velocidade de reacdo e
melhorar a limitacdo de transferéncia de massa entre reagente e catalisador. Além
disso, temperaturas elevadas podem ajudar a reduzir a possibilidade de que
moléculas de agua formadas durante a reacdo permanecam na superficie do
catalisador, o que, eventualmente, pode limitar o acesso aos sitios ativos (LIU et
al., 2014).

Vieira et al. (2013) estudaram o efeito do SO4?/La,03 suportado em
zeolita como catalisador acido heterogéneo em reacdes de esterificacdo do acido
oleico. Para tanto, foi avaliada a influéncia da temperatura na reagdo em uma faixa
de 50-100 °C. Os autores verificaram gque, a0 aumentar a temperatura de 50 °C
para 75 °C, houve um aumento da conversdo que poderia ser atribuido,
principalmente, @ mudanca de fase do metanol. O aumento da temperatura de 75
°C para 100 °C também favoreceu um aumento na conversdo, que foi atribuido,
pelos autores, aos efeitos cinéticos e termodindmicos. Neste trabalho foi
considerada 6tima a temperatura de 100 °C.

Sun et al. (2015) avaliaram, em seus estudos da esterificagdo do &cido
oleico, o efeito da temperatura no meio reacional, utilizando a zedlita beta como
catalisador. Para tanto, foram utilizadas as condi¢fes 6timas reacionais, razao
molar acido oleico/metanol de 1:20, carga de catalisador de 0,167 meq/g (acido

oleico), taxa de agitacdo de 600 rpm e temperaturas variando de 69 °C-83 °C. Os
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autores verificaram gue a conversao aumentou gradualmente com o aumento da
temperatura, mas diminuiu em temperaturas proximas a 83 °C. A maior taxa de
conversao ocorreu a 78 °C (ponto de ebulicdo do etanol a pressdo atmosférica).
A andlise do catalisador SIRAL 30 revela que a temperatura e a razdo
molar ndo exerceram influéncia positiva na resposta para a conversdo do
composto acido oleico, validando o que foi apresentado pelo grafico de Pareto,
uma vez que essas variaveis independentes apresentaram efeito antagbnico. Pode-
se, assim, inferir que as condi¢cBes mais adequadas sdo obtidas quando se
diminuem a temperatura e a razdo molar, consequéncia do efeito de interacdo entre
essas variaveis apresentar alguma influéncia significativa positiva na conversao

de oleato de metila.

4.3 Otimizacao das condic¢des de anélise da reacdo de esterificacdo

Levando em consideracdo os resultados obtidos do planejamento fatorial
completo com composto central e dos gréaficos de superficie de resposta
envolvendo a interacdo entre os fatores, foram otimizadas as condi¢es da reacdo
em estudo. Por conveniéncia, as melhores condicbes de analise das variaveis
temperatura, porcentagem de catalisador e raz&o molar estdo descritas na Tabela

8, juntamente com os rendimentos previstos.
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Tabela 8 Matriz contendo os resultados de conversdo do acido oleico nas melhores
condices de analise

Catalisador Temp. Cat. Razdo  Conversao Conversao

(°C) (%) molar otimizada experimental

(%6)* (%)
oL 90 2 1:10 68,5 60,7
SIRAL 30 50 6 1:10 68,6 67,2
NM 90 2 1:10 71,2 75,4
SIRAL NM 90 2 1:23 94,5 94,5
OL/NM 50 2 1:28 94,5 92,5
OL/ SIRAL NM5 50 2 1:28 96,0 98,4
OLS/SIRAL NM5 50 2 1:36 96,6 93,3
OL/SIRAL NM10 50 2 1:45 96,6 95,5
OLS/SIRAL NM10 50 2 1:32 92,3 89,5

*95% de confianga

Os esforcos realizados em pesquisas na area de catalise buscam, em sua
maioria, a simplificacdo dos processos ou mudancas de sistemas, no qual a
seletividade ou o rendimento sdo baixos ou o gasto de energia é muito elevado.
Portanto, o desenvolvimento de processos que possibilitem as operagdes, em
condi¢bes mais brandas e, consequentemente, mais econdémicas é atraente e
compensador. No caso do biodiesel, o seu custo depende, principalmente, do custo
da matéria-prima utilizada para a sua fabricacdo. No entanto, existe uma série de
outros custos também associados a cadeia produtiva do biodiesel, como
transformacao e custos energéticos (fluxos de consumo de metanol, catalisador e
energia elétrica) (LORA; VENTURINE, 2012). Dessa forma, as condigdes
consideradas 6timas neste trabalho foram aquelas que garantiram uma conversédo
favoravel com baixos custos de processo.

Para confirmar a predicdo do modelo, nas condi¢des 6timas foram

realizadas trés repeticdes independentes para a sintese de oleato de metila. Os
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rendimentos médios das conversdes estdo descritos na Tabela 8 e situaram-se bem
dentro do intervalo dos valores nas condi¢es otimizadas estimados inicialmente.
Isso demonstra que a metodologia de superficie de resposta com delineamento
experimental foi adequada e pode ser efetivamente aplicada para otimizar o

processo de fatores em uma reac¢do quimica.

4.4 Testes de reuso

A partir dos resultados de catélise para a reagdo de esterificagcdo do acido
oleico ao oleato de metila para cada catalisador, testes de reutilizagdo foram
realizados no intuito de verificar se apds a primeira reacdo 0S compostos
continuavam a atuar cataliticamente. As condi¢des nas quais foram realizados 0s
testes de reuso para os materiais foram aquelas em que se obtiveram os melhores
percentuais de convercdo em éster para o planejamento fatorial estabelecido com
cada catalisador. A reutilizacdo dos catalisadores foi testada, aplicando-os por

outros dois ciclos subsequentes e o0 desempenho deles esta descrito na Tabela 9.
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Tabela 9 Avaliacdo de resuso dos catalisadores sintetizados ap6s trés ciclos de reagédo

Catalisadores % Converséo
Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
oL 60,7 63,9 61,4
SIRAL 30 67,2 69,2 63,5
NM 75,4 77,2 76,3
SIRAL NM 95,8 93,6 97,6
OL/NM 92,5 90,3 89,5
OL/SIRAL NM 5 98,4 88,7 84,3
OLS/SIRAL NM 5 93,3 91,7 94,8
OL/SIRAL NM 10 95,5 92,4 83,6
OLS/ SIRAL NM 10 89,5 88,1 87,9

Obeserva-se que, em alguns materiais (OL/ SIRAL NM 5 e OL/ SIRAL
NM 10), a atividade catalitica foi um pouco reduzida ap6s o primeiro ciclo, e a
eficiéncia diminuiu ap6s cada uso. A ligeira diminuicdo da atividade catalitica
pode ser atribuida a diminuicdo da area ativa e/ou do nimero de sitios ativos,
devido a deposicao de reagentes e/ou produtos da reacéo nos sitios do catalisador.

Este comportamento corrobora dados encontrados na literatura que relata,
como principal desvantagem dos catalisadores heterogéneos, a perda de sua
atividade ap6s cada ciclo de reacdo (CORDEIRO et al., 2011). No entanto, €
possivel verificar que os catalisadores apresentaram conversdes maiores que a
reacdo sem catalisador ap0s o terceiro reuso, mostrando que estes materiais
apresentaram estabilidade e, portanto, potencial para uso na sintese de biodiesel.

Além disso, o componente ativo de um catalisador pode lixiviar em
solugdo por algum mecanismo que envolva, por exemplo, quebra de ligagdes. A
lixiviagdo de um catalisador pode afetar sua reutilizacdo, inviabilizando o

processo industrial (ABREU et al., 2005). Quando o catalisador lixivia e migra
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para a fase dos reagentes e produtos, o sistema sem catalisador passa a apresentar
atividade. Sendo assim, um processo eficiente que permite avaliar a lixiviacdo é
remover o catalisador da reacao e continuar a reacdo em sua auséncia.

De acordo com os dados obtidos foi possivel observar que os catalisadores
OL, SIRAL 30, NM, SIRAL NM, OL/NM, OL/ SIRAL NM 5 e OL/ SIRAL NM
10 se mantiveram estaveis nas condicGes reacionais investigadas, e, apds a
remogao dos mesmos, a conversao de oleato de metila a acido oleico permaneceu
quase inalterada. De acordo com os resultados pode-se afirmar que, nestes casos,
a reacdo é heterogénea, pois ndo foi detectada nenhuma evidéncia de lixiviacéo
do catalisador para o meio reacional (SHELDON; DAKKA, 1994).

J& os catalisadores OLS/ SIRAL NM 5 e OLS/ SIRAL NM 10
apresentaram um leve aumento na conversao apoés a retirada do material catalitico,
0 que pode estar associado a uma pequena lixiviagdo dos grupos sulfatos presentes
na superficie dos materiais para 0 meio reacional. Entretanto, reacdes realizadas
com os catalisadores reciclados (resultados mostrados anteriormente) indicaram
que ndo houve perda de atividade destes materiais ap6s dois ciclos de reacéo,
mostrando que o0s catalisadores investigados atuam realmente em meio
heterogéneo e que esta pequena lixiviagdo ndo altera a eficiéncia dos materiais
propostos.

Na Figura 34 apresentam-se os valores de conversdo obtidos no teste de

lixiviacéo.
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Figura 34 Teste de lixiviacdo para os catalisadores sintetizados
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5 CONCLUSOES

Sabe-se que o desenvolvimento de um catalisador que apresente bons
resultados num dado processo industrial, geralmente, requer um investimento
elevado. Entretanto, é notavel a necessidade da diminuicdo dos custos de
producdo nos biocombustiveis, para que eles possam ser economicamente viaveis.
Assim, neste trabalho foram apresentados resultados experimentais sobre a
sintese, a caracterizacdo e o comportamento catalitico de novos catalisadores
heterogéneos magnéticos sulfatados e ndo sulfatados do tipo SiO.-Al,O3 (Siral
30), La,0s e Fes0s, frente a reagdo modelo de esterificacdo metilica do acido
oleico, visando a obtencdo de materiais alternativos e eficientes.

O planejamento experimental adotado forneceu suporte empirico
eficiente a metodologia de superficie de resposta que, por sua vez, possibilitou
ajustar um modelo de interagdo para estudar o processo de esterificagdo metilica
do &cido oleico, utilizando os catalisadores heterogéneos sintetizados.

Dentre os trés fatores pesquisados, temperatura, razdo molar 6leo/alcool
e percentual de catalisador, verificou-se que um ponto 6timo operacional com a
temperatura em 50 °C, quantidade de catalisador de 2% e razdes molares entre
1:28-1:45 apresentou 0s melhores resultados de conversdo para os catalisadores
OL/NM (92,5%), OL/SIRAL NM5 (98,4%), OLS/SIRAL NM5 (93,3%),
OL/SIRAL NM10 (95,5%) e OLS/SIRAL NM10 (89,5%). Para os catalisadores
OL, NM e SIRAL NM, as melhores convers@es foram obtidas em temperatura de
90 °C, com 2% de catalisador e razbes molares de 1:10 e 1:23, atingindo
conversdes maximas de 60,7%, 75,2% e 94,5%, respectivamente. A melhor
conversdo (67,2%) para SIRAL 30 foi obtida em temperatura de 50 °C, 6% de

catalisador e razdo molar de 1:10. A temperatura e a razdo molar foram as
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variaveis independentes que apresentaram maior influéncia na reacdo quimica
estudada.

A presenca dos catalisadores foi indispensavel para a ocorréncia do
processo de esterificacdo do acido oleico. No entanto, foi verificado que a adi¢do
de sulfato na superficie dos materiais ndo causou mudancas significativas na
conversao final, em relacdo aos catalisadores ndo sulfatados.

A modelagem utilizada para a realizacdo deste trabalho foi eficaz, uma
vez que apresentou valores estatisticamente desejaveis. As superficies de resposta
mostram algumas combinagGes validas dos parametros para se obter diferentes
eficiéncias no processo de producéao do biodiesel.

Os testes de reuso mostraram que, em alguns casos, a atividade catalitica
dos materiais diminui a cada ciclo, no entanto, os catalisadores ainda
apresentaram conversdes maiores que a reacdo sem catalisador ap6s o terceiro
reuso.

No teste de lixiviacdo, os catalisadores OLS/ SIRAL NM 5e OLS/ SIRAL
NM 10 apresentaram um leve aumento na conversdo apoés a retirada do material
catalitico, o que pode estar associado a lixiviagdo dos grupos sulfatos. Os demais
materiais sintetizados se mantiveram estveis nas condigBes reacionais
investigadas, garantindo uma reacéo heterogénea.

A partir dos dados experimentais apresentados, pode-se afirmar que os
catalisadores estudados tém potencial catalitico para serem utilizados na reacéo

de esterificagdo do &cido oleico com metanol.



136

REFERENCIAS

ABRAO, A. Quimica e tecnologia das terras-raras. Rio de Janeiro:
CETEM/CNPq, 1994. 2012 p. (Série Tecnologia Mineral, 66).

ABREU, F. R. et al. New multi-phase catalytic systems based on tin compounds
active for vegetable oil transesterificaton reaction. Journal Molecular Catalysis
A: Chemical, Amsterdam, v. 227, n. 1/2, p. 263-267, Mar. 2005.

ABREU, F. R. et al. Utilization of metal complexes as catalysts in the
transesterification of Brazilian vegetable oils with diferente alcohols. Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, Amsterdam, v. 209, n. 1/2, p. 29-33, Feb.
2004.

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS. Lei Federal n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005.
Brasilia, 2005. Disponivel em:
<http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/leis/2005/1ei%2011.097%20-
9%202005.xml?f=templates$fn=default.ntm&sync=1&vid=anp:10.1048/enu>.
Acesso em: 10 fev. 2016.

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS. Resolugdo ANP n° 7, de 19 de margo de 2008. Brasilia,
2008. Disponivel em:
<http://nxy.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/autorizacdo/2008/mar%C3%A70/ra
np%207%20-%202008.xml?f=templates$fn=document-frame.htm$3.0$q=$x>.
Acesso em: 28 jun. 2015.

AHMED, A. I. et al. Structural characterization of sulfated zirconia and their
catalytic activity in dehydration of etanol. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, Amsterdam, v. 317, n. 1/3, p. 62-
70, Mar. 2008.

ALAYA, M. N.; RABAH, M. A. Some physico-chemical properties and
catalytic activity of sulfate ion supported on WO3/SnQO2 catalyst. Arabian
Journal of Chemistry, Riad, Oct. 2012.



137

ALVAREZ, P. M. et al. Preparation and characterization of magnetic TiO.
nanoparticles and their utilization for the degradation of emerging pollutants in
water. Applied Catalysis B: Environmental, Amsterdam, v. 100, n. 1/2, p.
338-345, Oct. 2010.

AMATO, F.; MATOSO, F. Mistura de etanol na gasolina sobe para 27% a
partir de 16 de marco. Disponivel em:
<http://g1.globo.com/economia/noticia/2015/03/mistura-de-etanol-na-gasolina-
sobe-para-27-partir-de-16-de-marco.html>. Acesso em: 5 fev. 2015.

ARANDA, D. A. et al. The use of acids, niobium oxide, and zeolite catalysts for
esterification reactions. Journal of Physical Organic Chemistry, New York, v.
22,n.7,p. 709-716, 20009.

ARANSIOLA, E. F. et al. A review of current technology for biodiesel
production: state of the art. Biomass and Bioenergy, Oxford, v. 61, p. 276-297,
Feb. 2014.

ATKINS, P.; PAULA, J. A. Physical chemistry. 8" ed. New York: Oxford
Press, 2006. 1053 p.

BADDAY, A. S.; ABDULLAH, A. Z.; LEE, K. T. Transesterification of crude
Jatropha oil by activated carbono-suported heteropolyacid catalyst in na
ultrasound-assisted reactor system. Renewable Energy, Oxford, v. 62, p. 10-17,
Feb. 2014.

BAIK, S. M. et al. Effect of deactivation and reactivation of palladium anode
catalyst on performance of direct formic acid fuel cell (DFAFC). International
Journal of Hydrogen Energy, Oxford, v. 36, n. 22, p. 14719-16724, Nov.
2011.

BAIL, A. Utilizacéo de sélidos contendo molibdénio na catélise heterogénea
para a obtencao de ésteres metilicos e etilicos a partir da esterificacédo de



138

acidos graxos e transesterificacdo de 6leos vegetais. 2012. 128 p. Tese
(Doutorado em Quimica) - Universidade Federal do Paran, Curitiba, 2012.

BANCHERO, M.; GOZZELINO, G. Nb,Os-catalyzed kinetics of fatty acids
esterification for reactive distillation process simulation. Chemical Engineering
Research and Design, Elmsford, v. 100, p. 292-301, Aug. 2015.

BARCZA, M. V. Esterificacéo. Disponivel em:
<http://www.dequi.eel.usp.br/~barcza/Esterificacdo.pdf.ProcessosUnitariosOrga
nicos>. Acesso em: 15 maio 2015.

BARROS NETO, B.; SCARMINIO, 1. S.; BRUNS, R. E. Como fazer
experimentos pesquisa e desenvolvimento na ciéncia e na industria.
Campinas: UNICAMP, 2003. 401 p.

BARTHOLOMEW, C. H. Mechanisms of catalyst deactivation. Applied
Catalysis A: General, Amsterdam, v. 212, n. 1/2, p. 17-60, Apr. 2001.

BASSAN, I. A. L. et al. Esterification of fatty acids with alcohols over niobium
phosphate. Fuel Processing Techonology, Amsterdam, v. 106, p. 619-624, Feb.
2013.

BERTEAU, P.; DELMON, B. Acid-base properties of silica-aluminas: use of 1-
butanol dehydration as a teste reaction. Applied Catalysis, Amsterdam, v. 70, n.
1, p. 307-323, 1991.

BINET, C.; DATURI, M.; LAVALLEY, J. IR study of polycrystalline ceria
properties in oxidised and reduced states. Catalysis Today, Amsterdam, v. 50,
n. 2, p. 207-225, Apr. 1999.

BLASER, H. U. Heterogeneous catalysis for fine chemicals production.
Catalysis Today, Amsterdam, v. 60, n. 3/4, p. 161-165, July 2000.


http://www.dequi.eel.usp.br/~barcza/Esterificação.pdf.ProcessosUnitáriosOrgânicos
http://www.dequi.eel.usp.br/~barcza/Esterificação.pdf.ProcessosUnitáriosOrgânicos

139

BOX, G. E. P.; HUNTER, W. G.; HUTER, J. S. Statistics for experiments an
introduction to design, data analysis, and model building. New York: J.
Wiley, 1978. 653 p.

BREYSSE, M. et al. Overview of support effects in hydrotreating catalysts.
Catalysis Today, Amsterdam, v. 86, n. 1/4, p. 5-16, Nov. 2003.

BRUNNER, E. Characterization of solid acids by spectroscopy. Catalysis
Today, Amsterdam, v. 38, n. 3, p. 361-376, Nov. 1997.

BURNENS, G. et al. Hydrocracking reaction pathways of 2,6,10,14-
tetramethylpentadecane model molecule on bifunctional silica-alumina and
ultrastable Y zeolite catalysts. Journal of Catalysis, Amsterdam v. 282, n. 1, p.
145-154, Aug. 2011.

CALADO, V.; MONTGOMERY, D. Planejamento de experimentos usando o
Statistica. Rio de Janeiro: E-papers, 2003. 260 p.

CAMPOS, A. F. P. Avaliagéo de catalisadores na reagédo de desidratacéo do
glicerol. 2011. 185 p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) -
Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, 2011.

CAREY, F. A.; SUNDBERG, R. J. Advanced organic chemistry. 5" ed. New
York: Springer, 2007. 1322 p.

CHATTERJEE, M.; CHATTERJEE, A.; IKUSHIMA, Y. Pd-catalyzed
completely selective hydrogenation of conjugated and isolated C = C of citral
(3,7-dimethyl-2,6-octadienal) in supercritical carbon dioxide. Green Chemistry,
Cambridge, v. 6, n. 2, p. 114-118, Jan. 2004.

CHATTERIEE, S. et al. Application of response surface methodology for
methylene blue dye removal from aqueous solution using low cost adsorbent.
Chemical Engineering Journal, Lausanne, v. 181/182, p. 289-299, Feb. 2012.



140

CHEN, C. et al. Biodiesel synthesis via heterogeneous catalysis using modified
strontium oxides as the catalysts. Bioresource Technology, Essex, v. 113, p. 8-
13, June 2012.

CHEN, G. et al. Efficient synthesis of biodiesel over well-dispersed sulfated
mesoporous SiO2 colloidal spheres. Fuel Processing Technology, Amsterdam,
v. 134, p. 11-17, June 2015.

CHIARO, S. S. X. Atividade hidrogenante de Pd, Pt e Rh em catalisadores
contendo liquido i6nico imobilizado. 2011. 275 p. Tese (Doutorado em
Quimica) - Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2011.

CHORKENDORFF, I.; NIEMANTSVERDRIET, J. W. Concepts of modern
catalysis and kinetics. Weinheim: Wiley-VCH Verlag GmbH, 2003. 452 p.

CHORKENDOREFF, I.; NIEMANTSVERDRIET, J. W. Concepts of modern
catalysis and kinetics. 2" ed. Weinheim: Wiley-VCH, 2007. 477 p.

COELHO, S. M. Desenvolvimento de catalisadores heterogéneos acidos para
producdo de biodiesel. 2013. 104 p. Dissertagdo (Mestrado em Agroquimica) -
Universidade Federal de Lavras, Lavras, 2013.

CONCEICAO, M. M. et al. Rheological behavior of castor oil biodiesel. Energy
& Fuels, Washington, v. 19, n. 5, p. 2185-2188, July 2005.

CORDEIRO, C. S. et al. Catalisadores heterogéneos para a produgéo de
monoésteres graxos (biodiesel). Quimica Nova, Sdo Paulo, v. 34, n. 3, p. 477-
486, jan. 2011.

CORMA, A. Inorganic solid acids and their use in acid-catalysed hydrocarbon
reactions. Chemical Reviews, Washington, v. 95, n. 3, p. 559-614, 1995.



141

CORNELL, R. M.; SCHUWERTMANN, U. The iron oxides: structure,
properties, reactions, occurences and uses. Weinheim: VCH, 2003. 659 p.

CORNELL, R. M.; SCHUWERTMANN, U. The iron oxides: structure,
properties, reactions, occurences and uses. Weinheim: VCH, 1996. 573 p.
CORRO, A. A. et al. Measurements of surfasse a acidty of solid catalysts for
free fatty acids esterification in Jatrophacurcas crude oil for biodiesel
production. Fuel, London, v. 115, p. 625-628, Jan. 2014.

CORRO, G.; PAL, U.; TELLEZ, N. Biodiesel production from Jatropha curcas
crude oil using ZnO/SiO2 photocatalyst for free fatty acids esterification.
Applied Catalysis B: Enviromental, Amsterdam, v. 129, p. 39-47, Jan. 2013.

COUTO, G. G. Obtencao de materiais magnéticos para o estudo da
propriedade magnetocal6rica. 2010. 125 p. Tese (Doutorado em Quimica) -
Universidade Estadual Paulista, Araraquara, 2010.

CULLITY, B. D.; GRAHAM, C. D. Introduction to magnetic materials. 2"
ed. Piscataway: Wiley, 2011. 568 p.

DABBAWALA, A. A.; MISHRA, D. K.; HWANG, J. S. Sulfated tin oxide as
an eficiente solid acid catalyst for liquid phase selective dehydration of sorbitol
to isosobide. Catalysis Communications, New York, v. 42, p. 1-5, Dec. 2013.

DALLA COSTA, B. O.; PERALTA, M. A,; QUERINI, C. A. Gas phase
dehydration of glycerol over, lanthanum-modified beta-zeolite. Applied
Catalysis A: General, Amsterdam, v. 472, n. 1, p. 53-63, Jan. 2014.

DARMSTADT, H. et al. Corrosion of metals by bio-oil obtained by vacum
pyrolysis of softwood bark residues: an X-ray photoelectron spectroctroscpy and
Auger electron spectroscopy study. Energy & Fuels, Washington, v. 18, n. 5, p.
1291-1301, July 2004.



142

DERMIRBAS, A. Recent developments in biodiesel fuels. International
Journal of Green Energy, London, v. 4, n. 8, p. 15-26, Jan. 2007.

DI COSIMO, J. I. et al. Structure and surface and catalytic properties of Mg-Al
basic oxides. Journal of Catalysis, New York, v. 178, n. 2, p. 499-510, Sept.
1998.

DONADEL, K. Preparacédo e caracterizacao de particulas magnéticas de
oxido de ferro revestidas com os biomateriais quitosana e hidroxiapatita.
2006. 81 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) -
Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis, 2006.

EGAN, T.J. etal. In vitro antimatarial activity of a series of cationic 2,2
Bipyridyl- and 1,10-Phenanthrolineplatinum(ll) Benzoylthiourea complexes.
Journal of Medicinal Chemistry, Washington, v. 43, n. 21, p. 3867-3877, Sept.
2004.

ENCINAR, J. M. et al. Biodiesel fuels from vegetable oils: transesterification of
Cynara cardunculous L. oils with etanol. Energy & Fuels, Washington, v. 16, n.
2, p. 443-450, Jan. 2002.

ERTL, G. Heterogeneous catalysis on atomic scale. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical, Amsterdam, v. 182/183, p. 5-16, May 2002.

EZEBOR, F. et al. Oil palm trunk and sugarcane bagasse derived heterogeneous
acid catalysts for production of fatty acid methyl esters. Energy, Oxford, v. 70,
n. 1, p. 493-503, Jan. 2014.

FAUZI, M. A. H.; AMIN, N. A. S.; MAT, R. Esterification of oleic acid to
biodiesel using magnetic ionic liquid: multi-objective optimization and kinetic
study. Applied Energy, London, v. 114, p. 809-818, Feb. 2014.



143

FECHETE, I.; WANG, Y.; VEDRINE, J. C. The past, presente and future of
heterogeneous catalysis. Catalysis Today, Amsterdam, v. 189, n. 1, p. 2-27,
July 2012.

FEYZI, M.; KHAJAVI, G. Investigation of biodiesel production using modified
strontium nanocatalysts supported on the ZSM-5 zeolite. Industrial Crops and
Products, London, v. 58, n. 1, p. 298-304, July 2014.

FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R. R. Catalise heterogénea. Lisboa:
Fundacdo Calouste Gulbenkian, 1989. 350 p.

FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R. R. Catalise heterogénea. 2. ed. Lisboa:
Fundacdo Calouste Gulbenkian, 2007. 548 p.

FINOTELLI, P. V. et al. Microcapsules of alginate/chitosan containing magnetic
nanoparticles for controlled release of insulin. Colloids and Surfaces B:
Biointerfaces, Amsterdam, v. 81, n. 1, p. 206-211, Nov. 2010.

FREEDMAN, B.; PRYDE, E. H.; MOUNTS, T. L. Variables affecting the
yields of fatty esters from transestherified vegetable oils. Journal of the
American Oil Chemists Society, Chicago, v. 61, p. 1638-1643, Oct. 1984.

FU, J. et al. Free fatty acids esterification for biodiesel production using self-
synthesized macroporous cation Exchange resin as solid acid catalyst. Fuel,
London, v. 154, p. 1-8, Aug. 2015.

GAN, S. et al. Ferric sulphate catalysed esterification of free fatty acids in waste
cooking oil. Bioresource Technology, Essex, v. 101, n. 10, p. 7338-7343, Oct.
2010.

GARRIDO PEDROSA, A. M. et al. Synthesis and optical investigation of
systems involving mixed Ce and Er oxides. Journal of Alloys and
Compounds, Lausanne, v. 374, n. 1/2, p. 223-225, 2004.



144

GILLESPIE, R. J.; PELL, T. E. Superacid systems. Advances in Physical
Organic Chemistry, New York: v. 9, n. 1, p. 1-24, 1971.

GULDHE, A. et al. Biodiesel syntesis from microalgae using immobilized
Aspergillus niger whole cell lipase biocatalyst. Renewable Energy, Oxford, v.
85, p. 1002-1010, Jan. 2016.

GUPTA, A. K.; GUPTA, M. Synthesis and surface engineering of iron oxide
nanoparticles for biomedical applications. Biomaterials, Surrey, v. 26, n. 18, p.
3995-4021, June 2005.

HALL, N. F.; CONANT, J. B. A studyof superacid solutions: I., the use of the
chloranil electrode in glacial acetic and the strength of certain weak bases.
Journal of the American Chemical Society, Easton, v. 49, n. 12, p. 3047-3061,
Dec. 1927.

HU, S. et al. Nano-magnetic catalyst KF/CaO-Fe304 for biodiesel production.
Applied Energy, London, v. 88, n. 8, p. 2685-2690, Aug. 2011.

HUBER, G. W.; IBORRA, S.; CORMA, A. Synthesis of transportation fuels
from biomass: chemistry, catalysts, and engineering. Chemical Reviews,
Washington, v. 106, n. 9, p. 4044-4098, June 2006.

IHS CHEMICAL. Disponivel em: <https://www.ihs.com/>. Acesso em: 13 fev.
2015.

ILGEN, O. Investigation of reaction parameters, kinetics and mechanism of
oleic acid esterification with methanol by using Amberlyst 46 as a catalyst. Fuel
Processing Technology, Amsterdam, v. 124, n. 1, p. 134-139, Aug. 2014.

ISHIKAWA, T. et al. Structure and properties of magnetite formed in the
presence of nickel(ii) ions. Material Research Bulletin, New York, v. 33, n. 11,
p. 1609-1619, Nov. 1998.



145

JACINTO, M. J. Desenvolvimento de catalisadores magneticamente
recuperaveis para reacgdes de hidrogenacao em fase liquida. 2010. 156 p.
Tese (Doutorado em Quimica Inorganica) - Universidade de Sdo Paulo, Sdo
Paulo, 2010.

JAWORSKI, M. A. et al. Glycerol etherification with benzyl alcohol over
sulfated zirconia catalysts. Applied Catalysis A: General, Amsterdam, v. 505,
p. 36-43, Sept. 2015.

JEONG, U. et al. Superparamagnetic colloids: controlled synthesis and niche
applications. Advanced Materials, Wenheim, v. 19, n. 1, p. 33-60, Jan. 2007.

JIMENEZ-MORALES, J. et al. Zirconium doped MCM-41 supported WO3
solid acid catalysts for the esterification of oleic acid with methanol. Applied
Catalysis A: General, Amsterdam, v. 379, n. 1/2, p. 61-68, May 2010.

JULKAPLI, N. M.; BAGHERI, S. Graphene supported heterogeneous catalysts:
an overview. International Journal of Hydrogen Energy, Oxford, v. 40, n. 2,
p. 948-979, Jan. 2015.

JUN, C. H. et al. Demonstration of a magnetic and catalytic Co@Pt nanoparticle
as a dual-function nanoplatform. Chemical Communications, Cambridge, v.
15, p. 1619-1621, Mar. 2006.

KAIEDA, M. et al. Biodiesel fuel production from plant oil catalysed by
Rhizopus oryzae lipase in a water-containing system without an organic
solvente. Journal of Bioscience and Bioengineering, Osaka, v. 88, n. 6, p. 627-
631, 1999.

KHALAF, H. A.; MANSOUR, S. E.; EL-MADANI, E. A. The influence of
sulfate contents on the surface properties of sulfate-modified tin(IV) oxide
catalysts. Journal of the Association of Arab Universities for Basic and
Applied Sciences, Bahrain, v. 10, n. 1, p. 15-20, Sept. 2011.



146

KIRUMAKKI, S. R.; NAGARAJU, N.; CHARY, K. V. R. Esterication of
alcohols with acetic over zeolites HB, HY and HZSM5. Applied Catalysis A:
General, Amsterdam, v. 299, p. 185-192, Jan. 2006.

KOLASINSKI, K. W. Surface Science: foundations of catalysis and
nanoscience. 2" ed. Chichester: J. Wiley, 2008. 486 p.

KULKARNI, M. G.; DALAI, A. K. Waste cooking oil: an economical source
for biodiesel: a review. Industrial & Engineering Chemistry Research,
Washington, v. 45, n. 9, p. 2901-2913, Mar. 2006.

KUSTROWSKI, P. et al. Influence of thermal treatment conditions on the
activity of hydrotalcite-derived Mg-Al oxides in the aldol condensation of
acetone. Microporous and Mesoporous Materials, Amsterdam, v. 78, n. 1, p.
11-22, Feb. 2005.

LAM, F. L. Y.; HU, X. In situ oxidation for stabilization of Fe/MCM-41 catalyst
prepared by metal organic chemical vapor deposition. Catalysis
Communications, New York, v. 8, n. 11, p. 1719-1723, Nov. 2007.

LAM, M. K.; LEE, K. T.; MOHAMED, A. R. Sulfated tin oxide as solid
superacid catalyst for trasesterification of waste cooking oil: an optimization
study. Applied Catalysis B: Environmental, Amsterdam, v. 93, n. 1/2, p. 134-
139, Nov. 2009.

LAOSIRIPOJANA, N. et al. Synthesis of methyl esters from relevant palm
products in near-critical methanol with modified-zirconia catalysts. Bioresource
Technology, Essex, v. 101, n. 21, p. 8416-8423, Nov. 2010.

LAURENT, S. et al. Magnetic iron oxide nanoparticles: synthesis, stabilization,
vectorization, physicochemical characterizations, and biological applications.
Chemical Reviews, Washington, v. 108, n. 6, p. 2064-2110, June 2008.



147

LEDE, J. Solar thermochemical conversion of biomass. Solar Energy,
Kidlinton, v. 65, n. 1, p. 3-13, Jan. 1999.

LEUNG, D. Y. C.; KOO, B. C. P.; GUOQ, Y. Degradation of biodiesel under
different storage conditions. Bioresource Technology, Essex, v. 97, n. 2, p.
250-256, Jan. 2006.

LI, H. et al. Chemical equilibrium controlled synthesis of polyoxymethylene
dimethyl ethers over sulfated titania. Journal of Energy Chemistry,
Manchester, v. 24, n. 2, p. 239-244, Mar. 2015.

LISBOA, F. S. Sintese e caracterizacéo de glicerolatos de metais M*? (M=
Ca, Sr, Ba e Zn) e do sélido superacido HNbMoOgs e utilizagdo como
catalisadores para a producao de ésteres metilicos e etilicos. 2014. 131 p.
Tese (Doutorado em Quimica) - Universidade Federal do Parana, Curitiba, 2014.

LIU, L.; WEN, Z.; CUI, G. Preparation of Ca/Zr mixed oxide catalysts through a
birch-templating route for the synthesis of biodiesel via transesterification. Fuel,
London, v. 158, p. 176-182, Oct. 2015.

LIU, W. et al. Biodiesel production from esterification of free fatty acid over
PA/NaY solid catalyst. Energy Conversion and Management, Oxford, v. 82,
p. 83-91, June 2014.

LIU, Y. et al. Transesterification of poultry fat with metanol using Mg-Al
hydrotalcite derived catalysts. Applied Catalysis A: General, Amsterdam, v.
331, n. 1, p. 138-148, Sept. 2007.

LOGLI, M. A. Desenvolvimento de metodologia da avalia¢do da resisténcia
ao cragueamento em catalisadores de reforma a vapor por andlise térmica.
2008. 244 p. Tese (Doutorado em Quimica Analitica) - Universidade de Séo
Paulo, Sao Paulo, 2008.



148

LORA, E. E. S.; VENTURINE, O. J. Biocombustiveis I. Rio de Janeiro:
Interciéncia, 2012. 588 p.

LOTERGO, E. et al. Synthesis of biodiesel via acid catalysis. Industrial and
Engineering Chemistry Research, Washington, v. 44, n. 14, p. 5353-5363, Jan.
2005.

LOUREIRO, F. E. V. L. Terras raras no Brasil: depdsitos, recursos
identificados, reservas. Rio de Janeiro: CETEM, 1994. 183 p.

LUNDSTEDT, T. et al. Experimental desing and optimization. Chemometrics
and Intelligent Laboratory Systems, Berlin, v. 42, n. 1/2, p. 3-40, Aug. 1998.

LUO, J. Y. et al. Study of the catalyst poisoning and reactivation of Pt
nanoparticles on the surfaceof WO3 nanowire in gasochromic coloration.
Sensors and Actuators B, Lausanne, v. 171/172, p. 1117-1124, Aug./Sept.
2012.

MA, F.; HANNA, M. A. Biodiesel production: a review. Bioresource
Technology, Essex, v. 70, n. 10, p. 1-15, Oct. 1999.

MAO, W.; MA, H.; WANG, B. Mild ring-opening coupling of liquid-phase
cyclohexane to diesel components using sulfated metal oxides. Journal of
Hazardous Materials, Amsterdam, v. 176, n. 1/3, p. 361-366, 2010.

MARCHETTI, J. M.; MIGUEL, V. U.; ERRAZU, A. F. Possible methods for
biodiesel production. Renewable and Sustainable Energy Reviews, Golden, v.
11, n. 6, p. 1300-1311, Aug. 2007.

MARCINIUK, L. L. Catalisadores heterogéneos acidos inéditos para a
producdo de ésteres metilicos e etilicos de dleos vegetais. 2007. 105 p.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade Estadual de Campinas,
Campinas, 2007.



149

MARTIN-LUENGO, M. A. et al. Synthesis of p-cymene from limonene, a
renewable feedstock. Applied Catalysis B: Environmental, Amsterdam, v. 81,
n. 3/4, p. 218-224, June 2008.

MARTINS, M. A.; TRINDADE, T. Os nanomateriais e a descoberta de novos
mundos na bancada do quimico. Quimica Nova, Sao Paulo, v. 35, n. 7, p. 1434-
1446, 2012.

MEHER, L. C.; DHARMAGADDA, V. S. S.; NAIK, S. N. Optimization of

alcali-catalyzed transesterification of Pongamia pinnata oil for production of
biodiesel. Bioresource Technology, Essex, v. 97, n. 12, p. 1392-1397, Aug.

20086.

MEIRELES, A. L. P. Valorizac&o dos compostos terpénicos via catalise por
acidos: esterificagdo e eterificagdo do canfeno. Isomerizagédo do Oxido de alfa-

pineno. 2013. 79 p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade Federal
de Minas Gerais, Belo Horizonte, 2013.

MELLO, V. M. et al. Metal oxides as heterogeneous catalysts for esterification
of fatty acids obtained from soybean oil. Fuel Processing Technology,
Amsterdam, v. 92, n. 1, p. 53-57, Jan. 2011.

MIGUEL-GARCIA, . et al. H; assisted decomposition of cerium nitrate to ceria
with enhanced catalytic properties. Catalysis Communications, New York, v.
11,n. 9, p. 848-852, Apr. 2010.

MIZUKOSHI, Y. et al. Magnetically retrievable palladium/maghemite
nanocomposite catalysts prepared by sonochemical reduction method.
Chemistry Letters, Tokyo, v. 37, n. 9, p. 922-923, 2008.

MOREIRA, C. R. et al. HUSY zeolite modified by lanthanum: effect of
lanthanum introduction as a vanadium trap. Microporous and Mesoporous
Materials, Amsterdam, v. 133, n. 1/3, p. 75-81, Sept. 2010.



150

MORENDO, E. L.; RAJAGOPAL, K. Desafios da acidez na catalise em estado
s6lido. Quimica Nova, S&o Paulo, v. 32, n. 2, p. 538-542, 20009.

MORENO, J. I. et al. Evaluation of sulfated tin oxides in the esterification
reaction of free fatty acids. Catalysis Today, Amsterdam, v. 172, n. 1, p. 34-40,
Aug. 2011.

MOTEKI, T. et al. Zeolite surface as a catalyst support material for synthesis of
single-walled carbon nanotubes. Journal of Physical Chemistry C,
Amsterdam, v. 115, n. 49, p. 24231-24237, Nov. 2011.

MUTREJA, V.; SINGH, S.; ALI, A. Potassium impregnated nanocrystalline
mixed oxides of La and Mg as heterogeneous catalysts for transesterification.
Renewable Energy, Oxford, v. 62, p. 226-233, Jan. 2014.

NASSREDDINE, S. et al. Thiotolerant Ir/SiO,-Al;Os bifunctional catalysts:
effect of support acidity on tetralin hydroconversion. Catalysis Science &
Technology, Cambridge, v. 1, n. 1, p. 408-412, Feb. 2011.

NODA, L. K. Superacidos: uma breve revisdo. Quimica Nova, Séo Paulo, v. 19,
n. 2, p. 135-147, ago. 1995.

NODA, L. K. et al. Characterization of sulfated TiO2 prepared by the sol-gel
method and its catalytic in the n-hexane isomerization reaction. Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, Amsterdam, v. 225, n. 1, p. 39-46, Jan.
2005.

NORIEGA, P. et al. Avaliacdo por anélise fatorial das condi¢des da extracdo do
4-nerolidilcatecol de Pothomorphe umbellata (L). Mig. Revista Brasileira de
Ciéncias Farmacéuticas, Sdo Paulo, v. 41, n. 2, p. 261-269, abr./jun. 2005.



151

NUNES, C. A. Abordagem quimiométrica da oxidacao de glicerol sobre
nanoparticulas de ouro suportadas em carvéo ativado. 2011. 104 p. Tese
(Doutorado em Agrogimica) - Universidade Federal de Lavras, Lavras, 2011.

NUNES, C. A. et al. Chemoface: a novel free user-fiendly interface for
chemometrics. Journal of the Brazilian Chemical Society, Sao Paulo, v. 23, n.
11, p. 2003-2010, 2012.

ODIER, E.; SCHUURMAN, Y.; MIRODATOS, C. Non-stationary catalytic
cracking of methane over ceria-based catalysts: mechanistic approach and
catalyst optimization. Catalysis Today, Amsterdam, v. 127, n. 1/4, p. 230-237,
Sept. 2007.

OLIVEIRA, J. F. G. et al. Biodiesel production from waste coconut oil by
esterification with etanol: the effect of water removal by adsorption. Revewable
Energy, Oxford, v. 35, n. 11, p. 2581-2584, Nov. 2010.

OLIVEIRA, L. C. A. et al. Clay-iron oxide magnetic composites for the
adsorption of contaminants in water. Applied Clay Science, Amsterdam, v. 22,
n. 4, p. 169-177, Feb. 2003.

ONG, H. R. et al. Synthesis and characterization of CuO/C catalyst for the
esterification of free fatty acid in rubber seed oil. Fuel, London, v. 120, p. 195-
201, Mar. 2014.

OTERA, J.; NISHIKIDO, J. Esterification. 2" ed. Weinheim: Wiley-VCH
Verlag, 2010. 376 p.

OZAWA, M.; ONOE, R.; KATO, H. Formation and decomposition of some rare
earth (RE = La, Ce, Pr) hydroxides and oxides by homogeneous precipitation.
Journal of Alloys and Compounds, Beijing, v. 408/412, p. 556-559, 2006.


http://jbcs.sbq.org.br/

152

PAN, H. et al. Preparation of sulfated alumina suported on mesoporous MCM-
41 silica and its aplication in esterification. Catalysis Communications, New
York, v. 35, p. 27-31, May 2013.

PARK, E. D.; LEE, D.; LEE, H. C. Recent progress in selective CO removal in a
H2- rich stream. Catalysis Today, Amsterdam, v. 139, n. 4, p. 280-290, Jan.
2009.

PATEL, A.; BRAHMKHATRI, V.; SINGH, N. Biodiesel production by
esterification of free fatty acid over sulfated zirconia. Renewable Energy,
Oxford, v. 51, n. 1, p. 227-233, Mar. 2013.

PODUVAL, D. G. et al. Brgnsted acid sites of zeolitic strength in
amorphous silica-alumina. Chemical Communications, Cambridge, v. 46, p.
3466-3468, Apr. 2010.

POUSA, G. P. A. G. Avaliacdo do desempenho de éxidos metalicos em
reacdes de esterificacao de acidos graxos obtidos a partir do 6leo de soja
para producédo de biodiesel. 2007. 54 p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) -
Universidade de Brasilia, Brasilia, 2007.

PUROVA, R. et al. Pillared HMCM-36 zeolite catalyst for biodiesel production
by esterification of palmitic acid. Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical, Amsterdam, v. 406, p. 159-167, Sept. 2015.

RAMESH, S.; PRAKASH, B. S.; BHAT, J. Y. S. Enhancing bronsted acid site
activity of ion exchanged montmorillonite by microwave irradiation for ester
synthesis. Applied Clay Science, Amsterdam, v. 48, n. 1, p. 159-163, Mar.
2010.

RAMIREZ, J.; SANCHEZ-MINERO, F. Support effects in the hydrotreatment
of model molecules. Catalysis Today, Amsterdam, v. 130, n. 2/4, p. 267-271,
Jan. 2008.



153

RAOQ, Y. et al. Investigation of the catalytic activities of sulfated mesoporous Ti,
Nb, and Ta oxides in 1-hexene isomerization. Journal of Catalysis, New York,
v. 266, n. 1, p. 1-8, Aug. 2009.

RAVIKUMAR, K. et al. Optimization of batch process parameters using
response surface methodology for dye removal by a novel adsorbent. Chemical
Engineering Journal, Lausanne, v. 105, n. 3, p. 131-138, Jan. 2005.

REDDY, C. R. et al. Brgnsted and lewis acidity of modified montmorillonite
clay catalyst determined by FTIR spectroscopy. Catalysis Today, Amsterdam,
v. 141, n. 1/2, p. 157-160, Mar. 2009.

REIS, M. F. T. Micelas reversas formadas por surfactante/solvente
organico/agua: estudo termodinamico e aplicagdo para extracdo de proteinas da
semente de jaca. 2010. 62 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de
Alimentos) - Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia, Itapetinga, Bahia,
2010.

RESENDE, R. F. Esterificacdo de acidos graxos em sistemas heterogéneos
S042-/La203/HZSM-5: efeito do teor de La,O3 na atividade catalitica. 2015.
96 p. Dissertacdo (Mestrado em Agroquimica) - Universidade Federal de Lavras,
Lavras, 2015.

REZGUI, Y.; GUEMINI, M. Effect of acidity and metal content on the activity
and product selectivity for n-decane hydroisomerization and hydrocracking over
nickel- tungsten supported on silica- alumina catalysts. Applied Catalysis A:
General, Amsterdam, v. 282, n. 1/2, p. 45-53, Mar. 2005.

RISSO, F. V. A.; RISSO, V. F.; SCHIOZER, D. J. Aplicacdo de planejamento
estatistico e meta modelos na analise de risco de campos de petréleo. In: RIO
OIL & GAS CONFERENCE, 2006, Rio de Janeiro. Anais... Rio de Janeiro:
Meio Digital, 2006. 1 CD-ROM.



154

ROBINSON, W. R. A. M. et al. Development of deep hydrodesulfurization
catalysts: 1., CoMo and NiMo catalysts tested with (substituted)
dibenzothiophene. Fuel Processing Technology, Amsterdam, v. 61, n. 1/2, p.
89-101, Sept. 1999.

RODRIGUES, M. I.; LEMMA, A. F. Planejamento de experimentos e
otimizacao de processos. 2. ed. Campinas: Casa do Espirito Amigo
Fraternidade Fé e Amor, 2009. 358 p.

ROSSET, I. G. Producao de biodiesel empregando biocatéalise via reacdes de
esterificacéo e transesterificacdo. 2011. 152 p. Dissertacdo (Mestrado em
Fisico-Quimica) - Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2011.

ROSYNEK, M. P.; MAGNUSON, D. T. Preparation and characterization of
catalytic lanthanum. Journal of Catalysis, New York, v. 46, n. 3, p. 402-413,
Mar. 1977.

SANTACESARIA, E. et al. Main technologies in biodiesel production: State of
the art and future challenges: Catalysis Today, Amsterdam, v. 195, n. 1, p. 2-
13, Nov. 2012.

SANTOS, V. C. Producéo e aplicagédo de catalisadores & base de materiais
fosfatados em reac0es de esterificagdo do acido oleico. 2012. 125 p.
Dissertacdo (Mestrado em Agroquimica) - Universidade Federal de Lavras,
Lavras, 2012.

SARAVANAM, K. et al. Esterification of palmitic acid with methanol over
template-assisted mesoporous sulfated zirconia solid acid catalyst. Applied
Catalysis B: Environmental, Amsterdam, v. 172/172, p. 108-115, Aug. 2015.

SASOL reaching new frontiers. Disponivel em:
<http://lwww.sasolgermany.de/silica_aluminas.html>. Acesso em: 1 jul. 2015.


http://www.sasolgermany.de/silica_aluminas.html

155

SATO, C. A. Sintese e heterogeneizac¢ao de complexos de paladio. aplicacao
em reacdes de acoplamento C-C. 2007. 70 f. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica Inorgénica) - Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2007.

SCHERER, C.; FIGUEIREDO NETO, A. M. F. Ferrofluids: properties and
applications. Brazilian Journal of Physics, Sdo Paulo, v. 35, n. 3A, p. 718-727,
Sept. 2005.

SCHMAL, M. Catalise heterogénea. Rio de Janeiro: Synergia, 2011. 376 p.

SCHUCHARDT, U.; SERCHELI, R.; VARGAS, R. M. Transesterification of
vegetable oils: a review. Journal Brazilian Chemical Society, Séo Paulo, v. 9,
n. 1, p. 199-210, May 1998.

SHELDON, R. A.; DAKKA, J. Heterogeneous catalytic oxidations in the
manufacture of fine chemicals. Catalysis Today, Amsterdam, v. 19, n. 2, p.
215-246, Mar. 1994.

SHRIVER, D. F. et al. Quimica inorganica. 4. ed. Porto Alegre: Bookman,
2008. 847 p.

SHU, Q. et al. Synthesis of biodiesel from soybean oil and metanol catalysed by
zeolite beta modified with La3+. Catalysis Communications, New York, v. 8,
n. 12, p. 2159-2165, Dec. 2007.

SIDHU, P. S.; GILKES, R. J.; POSNER, A. M. The synthesis and some
properties of Co, Ni, Zn, Cu, Mn and Cd substituted magnetites. Journal of
Inorganic and Nuclear Chemistry, Nedlands, v. 40, n. 3, p. 429-435, 1978.

SILVA, A. S. Avaliacdo de catalisadores de NiO e MoOs, suportados em
MCM-41, na obtencéo de biodiesel de 6leo de algod&o. 2011. 140 p. Tese
(Doutorado em Engenharia de Processos) - Universidade Federal da Paraiba,
Campina Grande, 2011.



156

SILVA, A. M. et al. The effect of support reducibility on the stability of
Co/CeO; for the oxidative steam reforming of ethanol. Catalysis Today,
Amsterdam, v. 164, n. 1, p. 234-239, Apr. 2011.

SILVEIRA, E. B. et al. Influence of metal oxides impregnated on silica—alumina
in the removal of sulphur and nitrogen compounds from a hydrotreated diesel
fuel stream. Adsorption Science and Technology, London, v. 33, n. 2, p. 105-
116, Mar. 2015.

SOLOMONS, T. W. G.; FRYHLE, C. B.; JOHNSON, R. G. Quimica organica.
10. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2012. v. 2, 494 p.

SRILATHA, K. et al. Preparation of biodiesel from rice bran fatty acids
catalyzed by heterogeneous cesium-exchanged 12-tungstophosphoric acids.
Bioresource Technology, Essex, v. 116, p. 53-57, July 2012.

SUN, K. et al. A comparative study on the catalytic performance of diferente
types of zeolites for biodiesel production. Fuel, London, v. 158, p. 848-854, Oct.
2015.

TANG, S. et al. Study on preparation of Ca/Al/Fe;O4 magnetic composite solid
catalyst and its application in biodiesel trasesterification. Fuel Processing
Technology, Amsterdam, v. 95, p. 84-89, Mar. 2012.

TRISTAO, J. C. Materiais hanoestruturados magnéticos a base de ferro
recobertos por carbono: sintese, caracterizacao e aplicagdes. 2010. 200 f. Tese
(Doutorado em Ciéncias Quimica) - Universidade Federal de Minas Gerais, Belo
Horizonte, 2010.

TROMBETTA, M.; BUSCA, G.; WILLEY, R. J. Characterization of silica-
containing aluminium hydroxide and oxide aerogels. Journal Colloid Interface
Science, New York, v. 190, n. 2, p. 416-426, June 1997.



157

ULLAH, K. et al. Experimental analysis of di-functional magnetic oxide catalyst
and its performance in the hemp plant biodiesel production. Applied Energy,
Amsterdam, v. 113, p. 660-669, Jan. 2014.

VAZ, L. G. L. Performance do processo de coagulacéo/floculacéo no
tratamento do efluente liquido gerado na galvanoplastia. 2009. 100 f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) - Universidade Estadual do
Oeste do Parana, Curitiba, 2009.

VEDRINE, J. C. Revisiting active sites in heterogeneous catalystis: their
structure and their dynamic bahaviour. Applied Catalysis A: General,
Amsterdam, v. 474, p. 40-50, Mar. 2014.

VERWEY, E. J. W.; HEILMANN, E. L. Physical properties and cation
arrangement of oxides with spinel structures 1., cation arrangement in spinels.
The Journal of Chemical Physics, New York, v. 15, n. 4, p. 174-180, 1947.

VIEIRA, S. S. Oxido de lantanio sulfatado suportado em zeélitas
modificadas: efeito das condicdes de preparacdo dos acatlisadores e suas
aplicagdes em reacdes de esterificacdo. 2014. 184 p. Tese (Doutorado em
Agroguimica) - Universidade Federal de Lavras, Lavras, 2014.

VIEIRA, S. S. et al. Biodiesel production by free fatty acid esterification using
lanthanum (La3*) and HZSM-5 based catalysts. Bioresource Technology,
Essex, v. 133, p. 248-255, Apr. 2013.

VIEIRA, S. S. et al. Use of HZSM-5 modified with citric acid as acid
heterogeneous catalyst for biodiesel production via esterification of oleic acid.
Microporous and Mesoporous Materials, Amsterdam, v. 201, p. 160-168, Jan.
2015.

VIOLA, E. et al. Biodiesel from fried vegetable oils via transesterification by
heterogeneous catalysis. Catalysis Today, Amsterdam, v. 179, n. 1, p. 185-190
Jan. 2002.



158

VYAS, A. P.; VERMA, J. L.; SUBRAHMANYAM, N. A review on FAME
production processes. Fuel, London, v. 89, n. 1, p. 1-9, Jan. 2010.

WANG, J. et al. Preparation and characterization of novel magnetic
ZrO2/TiO2/Fe304 solid superacid. Materials Letters, Amsterdam, v. 61, n.
11/12, p. 2235-2238, May 2007.

WANG, N. N. et al. Relationship between two characteristic diffractions and the
status of cationic lanthanum species in zeolite LaNaY. Journal of Porous
Materials, Boston, v. 20, n. 5, p. 1371-1378, Oct. 2013.

WANG, Y. et al. Comparison of two different processes to synthesize biodiesel
by waste cooking oil. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical,
Amsterdam, v. 252, n. 1/2, p. 107-112, June 2006.

WELLER, M. T. Inorganic materials chemistry. New York: Oxford
University Press, 1994. 94 p.

WOJICIECHOWSKA, M. et al. Structure and catalytic activity of double oxide
system: Cu-Cr-O supported on MgF2. Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical, Amsterdam, v. 141, n. 1/3, p. 155-170, May 1999.

XUE, B. et al. Biodiesel production from soybean and Jatropha oils by magnetic
CaFe;04-CazFe 0Os-based catalyst. Energy, Oxford, v. 68, p. 584-591, Mar.
2014.

YAN, S. et al. Oil trasesterication over calcium oxides modified with lanthanum.
Applied Catalysis A: General, Amsterdam, v. 360, n. 2, p. 163-170, June 2009.

YAN, S. et al. Simultaneous transesterification and esterification of unrefined or
waste oils over ZnO-La,Os3 catalysts. Applied Catalysis A: General,
Amsterdam, v. 353, n. 2, p. 203-212, Feb. 20009.



159

YANG, H.; LU, R.; WANG, L. Study of preperation and properties on solid
superacid sulfated titania-silica nanomaterials. Materials Letters, Amsterdam,
v. 57, n. 5/6, p. 1190-1196, Jan. 2003.

YAO, X.; GAO, F.; DONG, L. The application of incorporation model in vy-
Al,O3 supported single and dual metal oxide catalysts: a review. Chinese
Journal of Catalysis, Beijing, v. 34, n. 11, p. 1975-1985, Nov. 2013.

YU, H. et al. Acidity of sulfated tin oxide and sulfated zirconia: A view from
solid-state NMR spectroscopy. Catalysis Communications, New York, v. 10,
n. 6, p. 920-924, Feb. 20009.

ZABETI, M.; DAUD, W. M. A. W.; AROUA, M. K. Activity of solid catalysts
for biodiesel production: a review. Fuel Processing Technology, Amsterdam, v.
90, n. 6, p. 770-777, June 2009.

ZHANG, J. et al. Biodiesel production from vegetable oil using heterogeneous
acid and alcali catalyst. Fuel, London, v. 89, n. 10, p. 2939-2988, Oct. 2010.

ZHANG, P. et al. Magnetic solid base catalyst CaO/CoFe204 for biodiesel
production: influence of basicity and wettability of the catalyst in catalytic
performance. Applied Surface Science, Amsterdam, v. 317, p. 1125-1130, Oct.
2014.

ZHANG, Y.; WONG, W.; YUNG, K. Biodiesel production via esterification of
oleic acid catalysed by chlorosulfonic acid modified zirconia. Applied Energy,
London, v. 116, p. 191-198, Mar. 2014.



