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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo sobre a producéo do biodiesel por meio da
reacdo de esterificacdo da acido oleico com metanol utilizando reator em
batelada, empregando diferentes catalisadores baseados em CeO; e WOs e
HZSM-5. Foi realizado tratamentos acidos a fim de aumentar a atividade
catalitica. Diferentes técnicas de caracterizacdo foram realizadas, dentre elas
analise termogravimétrica (TG/DTA), difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia na regido no infravermelho com transformada de Fourier (1V)
e fluorescéncia de raios X (FRX). Por meio de planejamento fatorial completo
2% avaliaram-se os efeitos das varidveis independentes: temperatura, razao
molar 6leo:élcool e quantidade de catalisador e suas interagdes sobre a
variavel dependente (conversao do &cido oleico ao éster correspondente). De
forma geral, através dos resultados obtidos nas caracterizagdes foi possivel
observar que os tratamentos realizados foram eficientes, no entanto a técnica
FRX, indicou que poderia estar ocorrendo a lixixiviagdo do Oxido de
tungsténio durante o preparo dos materiais. Os tratamentos realizados na
HZSM-5 ndo causaram modificagdes significativas na estrutura, indicando
que a zedlita foi bastante resistente aos tratamentos realizados. Para os
catalisadores investigadados, as melhores condic@es reacionais foram obtidas
guando se utilizou niveis mais altos das variaveis independentes temperatura
e quantidade de catalisador. No entanto, para a variavel razdo molar o nivel
mais baixo apresentou rendimentos significativos para a maioria dos
catalisadores sintetizados, obtendo conversdes méaximas para 0 OC de
(67,97%), OW (74,37%), HZSM-5 (61,16%) OC-OW 1 (75,93%), OC-OW 2
(82,57%), OC-OW 3 (79,15%), S/OC-OW 1 (86,90%), S/OC-OW 2
(91,04%), S/IOC-OW 3 (88,60%), S/IOC-OW/H 1 (92,34%), S/IOC-OW/H 2
(100%) e S/OC-OW/H 3 (98,16%). De acordo com o planejamento
experimental, a temperatura foi a varidvel de maior influéncia na reacéo para
todos os catalisadores sintetizados. Entre os catalisadores investigados os
S/OC-OW/H 2 e S/OC-OW/H 3 se mostraram mais eficazes. Os testes de
reuso mostraram que os catalisadores sofreram uma pequena diminuicdo na
atividade apdés cada ciclo, indicando que o processo de regeneracao foi efetivo.
O teste de lixiviagdo indicou que os catalisadores apresentaram
heterogeneidade na faixa operacional avaliada. Os catalisadores investigados
se mostraram promissores para a producdo do biodiesel.

Palavras chave: Oxidos mistos. Esterificagdo. Sulfatacio. Catalisadores
heterogéneos. Acido oleico.



ABSTRACT

This work presents a study on the production of biodiesel by esterification
reaction of oleic acid with methanol using batch reactor and different catalysts
based on CeO; and WO; and HZSM-5. Acid treatment was performed in order
to increase the catalytic activity. Different characterization techniques were
performed, among them X-ray diffraction (XRD), Thermogravimetric
analysis TGA/DTA, Spectroscopy in the Region in Fourier Transform
Infrared (FTIR) and X-ray fluorescence (XRF). The effects of independent
variables: temperature, molar ratio of oil: alcohol and the amount of catalyst
and their interactions on the dependent variable (conversion of oleic acid to
the corresponding ester). Overall, through the results obtained in the
characterization was observed that the applied treatments were efficient,
however the XRF technique, indicated that tungsten oxide leaching could
occur during the preparation of the materials. The treatments performed on
HZSM-5 caused no significant changes in the structure indicating that the
zeolite was quite resistant to the treatments used. It was evaluated using
complete 22 factorial design. For the catalysts investigated, the best reaction
conditions were obtained when using higher levels of the independent
variables temperature and amount of catalyst. However, for the variable molar
ratio the lowest level showed significant yields for most of the synthesized
catalyst, obtaining maximum conversion to the OC (67.97%), OW (74.37%),
HZSM-5 (61.16%) OC-OW 1 (75.93%), OC-OW 2 (82.57%), OC-OW 3
(79.15%), S/OC-OW 1 (86.90%), S/OC-OW 2 (91.04%), S/OC-OW 3
(88.60%), S/IOC-OW/H 1 (92.34%), S/IOC-OW/H 2 (100%) and S/OC-OW/H
3 (98.16%). According to the experimental design, the temperature has the
biggest influence on the reaction variable for all the synthesized catalysts.
Among the catalysts investigated S/OC-OW/H 2 e S/IOC-OW/H 3 were more
effective. Reuse tests showed that the catalyst activity decreased after each
cycle, indicating that the regeneration process was effective. The leaching test
indicated that the catalysts are heterogeneous in the evaluated operating range.
The catalysts investigated showed themselves promising for the production of
biodiesel.

Keywords: mixed oxides, cerium, tungsten, HZSM-5 esterification, biodiesel.
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1 Introducéo

As mudancas climaticas e a preocupacdo com os problemas ambientais
tém sido alvo de intensas discussfes entre governos e pesquisadores e remete a
medidas relacionadas em potencializar o uso de fontes alternativas de energias em
substituicdo aos combustiveis derivados do petroleo. Neste contexto, uma
alternativa que ganhou muita forca e vem desempenhando um papel importante
na matriz energética atual sdo os biocombustiveis.

Dentre estes, 0 biodiesel vem se destacando por ser considerado um
substituto parcial ou integral ao diesel de petréleo e por se tratar de um
biocombustivel que possui grande adaptabilidade em motores a combustdo interna
(SANTOS, 2010).

O biodiesel pode ser produzido por meio de diferentes rotas. No entanto,
0s dois principais processos para sua producao incluem a transesterificacdo de
triglicerideos e a esterificacdo de acidos graxos a partir de gorduras animais,
vegetais e rejeitos originados de processos industriais.

Atualmente a producdo de biodiesel vem aumentando gradativamente.
Em virtude disso, a tecnologia também deve acompanhar essa perspectiva. Um
aspecto de grande relevancia é a catalise e um fator de suma importancia é o tipo
de catalisador utilizado, uma vez que influencia diretamente na qualidade e nos
rendimentos obtidos (BIODIESEL, 2012).

A obtencéo de biodiesel, de forma mais usual na inddstria, é a partir da
transesterificacdo de Oleos vegetais ou de gorduras animais via catalise
homogénea alcalina, baseada em hidroxido de sédio ou de potassio, oferecendo
uma reagdo rapida, com alta conversdo, baixo custo e condi¢Ges reacionais

brandas. Porém, na presenca de &cidos graxos, estes reagem com o catalisador,
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dificultando a separacdo do produto, reduzindo o rendimento reacional devido a
reacdo de saponificacdo. Como consequéncia, aumentam os custos de producéo
devido a necessidade de purificagdo da matéria prima (SHARMA; SINGH,;
UPADHYAY, 2008; DI SERIO et al., 2008; CORDEIRO et al., 2011).

A reacdo de esterificacdo é uma rota alternativa, indicada quando o teor
de acidos graxos livres na matéria prima é superior a 1% (GAN et al., 2010;
BANKOVIC-ILIC; STARNENKOVIC; VELIKOVIC, 2012). Tradicionalmente
essas reagOes sdo catalisadas em fase homogénea, empregando como catalisador
o acido sulfarico e o cloridrico concentrados. Entretanto estes catalisadores
apresentam como desvantagens a alta corrosividade, além disso, seus residuos
devem ser neutralizados apds a reacdo para evitar danos ambientais.

Uma maneira de minimizar os custos e 0s problemas presentes na catalise
homogénea € fazer o uso de catalisadores que atuem em meio heterogéneo, uma
vez que proporciona facil separacdo e reutilizagdo dos mesmos, redugdo na
quantidade de efluentes gerados, tornando o processo sustentavel (PARK et al.,
2010; ALHASSAN et al., 2013).

Catalisadores heterogéneos que representam uma boa alternativa sao 0s
solidos acidos. A natureza dos sitios acidos desses catalisadores aliada ao grande
potencial os tornam economicamente atrativos e rentaveis, uma vez que é possivel
modificar suas propriedades quimicas, a fim de adequé-los a aplicacdo que se
destina. As reagdes catalisadas por sélidos &cidos compreendem uma grande area
de atuacdo da catalise heterogénea e, dentre os catalisadores solidos heterogéneos
mais utilizados, destacam-se as zedlitas (Feyzi; khajavi, 2014), os 6xidos mistos
e sulfatados (Smirnova et al., 2010; Shao et al., 2013; Thiruvengadaravi et al.,
2012) e heteropoliacidos (SHEIKH et al., 2013).
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Dentre os varios tipos de zedlitas existentes, a HZSM-5 apresenta
caracteristicas interessantes entre elas: capacidade de ser suscetivel a
modificagdes sem a perda das caracteristicas naturais. Os tratamentos em geral
buscam potencializar a seletividade e a acidez do material e, assim, obter maior
atividade, seletividade e melhor estabilidade (EPELDE et al., 2014).

As modificagBes mais comuns realizadas em zeolitas inclem: a insercéo
de metais, a desaluminizagdo, a inser¢do de oOxidos mistos, 6xidos metalicos
sulfatados, 6xidos de terras raras, como, por exemplo, éxidos de cério e lantanio
puros ou sulfatados. (RAHIMI; KARIMZADEH, 2011; ILINOIU et al., 2013;
CABRERA-LAFAURIE et al., 2014).

Os 6xidos de cério e tungsténio tem apresentado potencial para serem
aplicados como catalisadores heterogéneos em reacdes de esterificagdo (Jiménez-
morales et al., 2010; Coelho, 2013). A combincdo de ambos em diferentes
propor¢des suportados sobre a HZSM-5 pode favorecer ainda mais o rendimento
da reacéo.

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver
diferentes catalisadores heterogéneos acidos a base de 6xido de cério e Oxido de
tungsténio suportados em HZSM-5 para serem aplicados em reaches de
esterificacdo do &cido oleico com metanol, visando uma maior conversdo ao
oleato de metila.

Entre os objetivos especificos do trabalho destacam-se:

a) Preparar os catalisadores;

b) Caracterizar os materiais por técnicas instrumentais variadas no intuito de
conhecer as suas composicdes e estruturas;

c) Otimizar as condi¢fes das reacOes de esterificacdo, baseando-se em

planejamentos experimentais, do tipo fatorial completo, tendo como variéveis:
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temperatura, quantidade de catalisador e razdo molar (6leo:alcool) utilizando o
acido oleico e metanol como reagentes;

d) Determinar as condi¢Oes ideais do processo aplicando a metodologia de
superficie respostas;

e) Investigar as possibilidades de reutilizagdo dos catalisadores;

f) Investigar se os catalisadores estdo sendo lixiviados para 0 meio reacional.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Biodiesel

O biodiesel é um combustivel alternativo produzido a partir de recursos
renovaveis, como 6leos vegetais e gordura animal. O historico do biodiesel nos
motores ciclo diesel teve inicio no século XX, quando em 1911, Rudolf Diesel
apresentou um motor baseado na compressao-ignicdo para o qual ndo existia um
combustivel especifico, utilizando o 6leo de amendoim, demonstrando que este
motor poderia ser alimentado diretamente com 6leos vegetais (MA; HANNA,
1999, HELWANI et al., 2009).

Com o passar dos anos foi percebido que a utilizacdo dos 6leos vegetais
in natura como combustiveis em motores a combustdo interna causava Sérios
problemas. A alta viscosidade (11-17 vezes maior que a do diesel convencional)
causa dificuldades de atomizacdo do combustivel na camara de combustdo do
motor resultando em problemas de operacéo, a baixa volatilidade faz com que a
combustdo ndo seja completa e gere depositos de carbono em partes internas do
motor, além de problemas de corrosdo devido a presenca de &cidos graxos livres.
Diante dessas premissas, foi verificado que a utilizacdo prolongada dos dleos
vegetais resultava em eventual falha no motor. A fim de solucionar estes
problemas, algumas modificagdes nos OGleos vegetais foram investigadas
(HELWANI et al., 2009; PINZI et al., 2009; AZAKUMA et al., 2009).

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
através da lei 11.097 de janeiro de 2005 definiu biocombustivel como sendo
“Combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao

interna ou conforme regulamento, para a geracdo de outro tipo de energia que
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possa substituir parcialmente ou totalmente combustivel de origem fossil” (ANP,
2004).

O biodiesel € um combustivel renovavel que pode ser utilizado em
motores ja existentes, puro ou misturado em qualquer propor¢do com o
combustivel de origem féssil. Foi adotada de forma generalizada a nomenclatura
BX para a identificacdo da concentracdo de biodiesel na mistura, onde X expressa
a porcentagem em volume de biodiesel (B) na mistura ao diesel de petréleo. Assim
B100 refere-se o biodiesel 100%, B2 2%.

A mistura de biodiesel/diesel teve inicio em 6 de dezembro de 2004, em
que foi lancado oficialmente pelo Programa Nacional de Producdo do Biodiesel.
Em janeiro de 2008 entrou em vigor a mistura legalmente obrigatoria
estabelecendo 2% (B2) de biodiesel ao diesel, em todo o territorio nacional. Com
0 amadurecimento do mercado brasileiro esse percentual foi ampliado
sucessivamente até atingir 7% (B7) em 1° de novembro de 2014, antecipando a
meta estabelecida pelo Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (ANP,
2015).

Atualmente o Brasil é o pais com maior potencial para a producdo de
biodiesel, pois possui abundancia em terras cultivaveis. O Brasil é 0 2° maior
consumidor mundial de biodiesel, atras somente dos Estados Unidos, com uma
capacidade de producéo estimada em cerca de 3,4 bilhdes de litros por ano (ANP,
2015).

O biodiesel destaca-se por apresentar muitas vantagens se comparado ao
diesel convencional, dentre elas: ser renovavel, biodegradavel, ndo toxico, contém
quantidades de enxofre insignificantes, baixa emissdo de mondxido de carbono e
materiais particulados, o que contribui para a reducdo do aquecimento global. Sua

utilizacdo acarreta em beneficios econémicos e sociais, pois a producéo e cultivo
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das matérias primas contribuem para a criacdo de empregos, além de apresentar
excelentes propriedades lubrificantes, podendo ser utilizado nos motores ja
existentes sem nenhuma modifica¢do. Os gases de combustdo do biodiesel puro
apresentam uma reducdo media de 35% dos hidrocarbonetos ndo pesados, 55%
dos materiais particulados (causadores de problemas respiratérios), 78% dos gases
do efeito estufa e 100% dos compostos sulfurados e arométicos (LAPUERTA,;
ARMAS; FERNANDEZ 2008; LI et al., 2009).

A utilizacdo de biodiesel como combustivel apresenta um potencial
promissor no mundo, devido principalmente, aos fatores mencionados, fazendo
com que ocorra uma reducdo qualitativa e quantitativa dos niveis de poluigdo
ambiental. No entanto, a producéo de biodiesel ainda é mais cara que a do diesel
derivado de petréleo, devido ao elevado custo da matéria prima e dos processos
de conversdes utilizados. Este fato mostra que ha uma necessidade de pesquisas
em torno do biodiesel que resultem em um produto com precos mais competitivos
(HELWANI, et. al, 2009).

2.2 Métodos de transformacao de dleos vegetais em biodiesel

A aplicagdo direta dos dleos vegetais como combustivel € limitada por
algumas propriedades fisicas apresentadas pelos mesmos. Visando reduzir os
problemas gerados, diferentes alternativas tém sido consideradas, dentre elas
merecem destaque, 0 craqueamento térmico (pirélise), a transesterificacdo e a
esterificacdo, sendo estes dois Ultimos, 0s métodos de producgdo mais investigados
atualmente em substitui¢do ao dleo diesel (AVHAD; MARCHETTI, 2015).



24

2.2.1 Transesterificacao

A transesterificacdo, também conhecida como alcodlise, é o processo de
producdo de biodiesel mais empregado atualmente. Consiste na reagdo entre
triglicerideos com um élcool, na presenca de um catalisador (enzimatico, acido ou
bésico).

No mecanismo basico mais aceito, a espécie ativa € um alcéxido (a),
formado pela reacdo do alcool com a base (b), conforme a reacdo mostrada na
Figura 1. Uma carbonila de um triacilgicerideo sofre um ataque nucleofilico do
alcoxido, formando um intermedirio tetraédrico (c). A partir de uma reagdo de
eliminagdo formam-se o éster e 0 &nion, a base é regenerada para a producéo do
diacilglicerideo (d). Reagdes similares irdo ocorrer com os diacilglicerideos
formados, produzindo monoacilglicerideos, que finalmente formarao a glicerina
(e) (SUAREZ et al., 2007).
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Figura 1 Mecanismo para a transesterificacdo alcalina de triglicerideos
Fonte VALLE, 2009

No mecanismo aceito para a reacao de transesterificacdo de triglicerideos
com &lcoois catalisada por acidos de Brgnsted, uma carbonila de um triglicerideo
sofre um ataque acido, conforme apresentado na Figura 2, formando um

carbocétion. A seguir, este carabocation sofre um ataque nucleofilico de uma
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molécula do alcool, formando um intermediario tetraédrico, entdo ocorre a
formacdo de um diacilglicerideo e um éster, juntamente com a regeneracdo da
espécie H*, por meio de processos semelhantes serdo formados os

monoacilglicerideos e a glicerina (SUAREZ et al., 2007).
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Figura 2 Mecanismo da transesterificacdo de triacilglicerideos em meio acido.

Fonte VALLE 2009
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A reacdo estequiométrica exige 1 mol de um triacilglicerol e 3 mols do
alcool, resultando na producéo de 3 mols de ésteres e 1 mol de glicerol. Entretanto,
um excesso do alcool é utilizado para aumentar os rendimentos dos ésteres.
Diversos aspectos incluindo o tipo de catalisador, razdo molar entre alcool:6leo
vegetal, temperatura, pureza dos reagentes (principalmente indice de agua) e de
acidos graxos afetam o rendimento da reacdo (SCHUCHARDT et al., 1998).

Os tipos de alcoois que podem ser usados nesta reagdo incluem os de
cadeia curta, cadeia longa e alcoois ciclicos, no entanto, metanol e etanol sdo mais
amplamente utilizados. O metanol destaca-se por apresentar menor custo, além de
possuir propriedades quimicas como alta polaridade e menor tamanho da cadeia
carbbnica em relacdo ao etanol. Essas caracteristicas proporcionam maior
velocidade de reacgdo, separacdo espontanea dos ésteres da glicerina e menor
tendéncia para formacao de emulsdes, mas em contrapartida € um alcool téxico
(ATADASHI, et al., 2013).

Industrialmente, no processo de producdo de biodiesel se faz uso de
catalisadores homogéneos alcalinos, entre os mais empregados incluem, o
hidroxido de sdédio e de potassio, em brandas condi¢es reacionais. A reagdo
geralmente ocorre a pressao ambiente em temperaturas situadas entre 25-70°C e
as conversdes nos produtos de interesse sdo relativamente elevadas, além de facil
disponibilidade dos catalisadores. Quando comparada & transesterificacdo em que
faz uso de catalisadores heterogéneos 4&cidos, a catdlise alcalina ¢é
aproximadamente 4.000 vezes mais rapida, por esse motivo o hidréxido de sédio
e de potéssio sdo os mais comumente utilizados (MACEDO et al., 2006,
ARANDA et al., 2008; AVHAD; MARCHETTI, 2015).

Embora a transesterificacdo empregando catalise alcalina resulte em altas

taxas de conversdo, quando se leva em consideracéo os custos e o tempo reacional,
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existem alguns inconvenientes e desvantagens, fazendo necessario a utilizacao de
matérias primas com baixo teor de &cidos graxos. Quando em quantidades
superiores a 1%, podem ocasionar varios problemas como a formacéao de sabdes,
gerando grandes quantidades de aguas residuais pelo processo de lavagem,
reduzindo o rendimento dos ésteres formados. Além disso, o precursor do
catalisador permanece na mistura reacional, tornando mais complicada a
separacdo e purificacdo, além de ndo ser reutilizado. Estas desvantagens
aumentam o namero de operag¢fes durante o processo de producdo, elevando o
custo final do processo, tornando-o desfavoravel (ARANDA et al., 2008;
HELWANI et al., 2009; SORIANO JR; VENDITTI; ARGYROPOULOS, 2009;
HE et al., 2013; MALINS et al., 2015).

A catalise acida homogénea é geralmente muito mais lenta, se comparada
a catalise alcalina, além disso, necessita de temperaturas mais elevadas, apresenta
maior potencial corrosivo e o0s residuos gerados sdo mais perigosos. A principal
vantagem é que o catalisador ndo é afetado pela presenca de acidos graxos,
permitindo 0 uso de matéria prima de baixo valor agregado sem ocorrer a
formacdo de sab8es durante a reacdo, resultando em menores custos de separagéo.
Além disso, € possivel realizar simultineamente esterificacdo e transesterificacao,
acarretando em maiores rendimentos reacionais (SOLDI et al., 2009;
FERNANDES et al., 2012).

2.2.2 Esterificacéo

Processos de esterificagdo de acidos graxos assumem grande importancia
para a producéo de biodiesel ao serem consideradas rotas tecnologicas baseadas

em acidos graxos com elevada acidez. A utilizacdo destas matérias primas reduz
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0 custo e aumenta a sustentabilidade da sua producdo, minimizando o consumo
de recursos naturais (MARCHETTI; ERRAZU, 2008; CARMO et al., 2009;
CHAI et al., 2014).

As reacOes de esterificacdo sdo reversiveis, termodinamicamente
limitadas e geralmente catalisadas por acidos inorganicos, responsaveis por
catalisar tanto a reacdo direta (esterificacdo) como a inversa (hidrolise).
Conversdes proximas a 100%, sdo dificeis de serem atingidas. VVarios métodos
estdo disponiveis para forcar a reacdo no sentido da producdo dos ésteres. Um
deles é o uso de excesso de alcool e o outro é a remogdo continua da &gua
(coproduto da reacdo). A utilizacdo de catalisadores eficientes também pode
contribuir para elevar o rendimento reacional para menores tempos de reacao (;
HAJEC et al., 2012; BORGES; DIAZ, 2012). Outra vantagem, é que a reacao de
esterificacdo também pode ser utilizada como uma etapa de pré tratamento de
matérias primas com elevada acidez, reduzindo o teor de acidos graxos no meio,
de forma a viabilizar uma subsequente etapa de transesterificacdo,
potencializando a sua utilizagdo na producdo do biodiesel (CHAI et al., 2014,
CORRO et al., 2014).

A reacdo de esterificacdo ocorre entre um acido carboxilico e um alcool,
produzindo éster e agua como subproduto (Figura 3). O mecanismo mostra que a
protonacao do grupo carbonila do &cido graxo leva a formacéo de um carbocétion,
o qual sofre um ataque nucleofilico pelo &lcool, levando a formacdo de
intermedidrio tetraédrico que elimina 4gua e conduz a formag&o do éster, seguida
da regeneracdo do catalisador H* (SMITH, 2007; FERNANDES et al., 2012).
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Figura 3 Mecanismo de uma reacdo de esterificacdo envolvendo catalise acida

Muitos autores relatam que a reacao de esterificacdo de acidos graxos é
mais rapida que o processo de transesterificacdo dos triglicerideos. Isso se deve
ao fato de que, a esterificacdo é um tipo de reacdo realizada em uma Unica etapa,
enguanto a transesterificacdo consiste em trés etapas nas quais sdo formados os
intermediarios tri, di e monoglicerois. Outro fator importante, que faz com que a
esterificacdo aconteca de maneira mais rapida, é a maior solubilidade de &cidos
graxos em alcoois de cadeia curta (WARABI; KUSDIANA; SAKA, 2004;
ARANDA et al., 2008).

Reac0es de esterificacdo podem ser realizadas sem catalisador, entretanto,
a reacgdo é consideravelmente lenta, uma vez que, a taxa de conversdo depende da
ativacdo ou protolise do &cido carboxilico. Além disso, este processo demanda a
utilizacdo de temperaturas elevadas. A utilizacdo de catalisadores basicos na
reacdo de esterificagdo ndo é possivel, devido a formagdo de sabBes decorrentes
da neutralizacdo dos acidos graxos presentes no meio, dado que, a matéria prima

utilizada contém elevado indice de acidez. Geralmente os ésteres sdo produzidos
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e comercializados utilizando catalisadores acidos homogéneos, tais como
cloridrico e sulfurico. Embora esses catalisadores sejam eficazes, 0s mesmos
levam a grandes problemas de contaminacdo, devido a elevada miscibilidade com
0 meio reacional, tornando dificil a separacdo, eliminacdo e manuseio, resultando
em custo de produgdo mais elevado, uma vez que necessita altas demandas de
energia (PAPPU et al., 2013; PATEL; BRAHMKHATRI, 2013).

Sendo assim, os catalisadores heterogéneos se tornam uma alternativa
atraente devido a varias razdes, incluindo, facilidade de separacdo dos produtos,
reducdo nos custos do processo, maior tolerancia aos &cidos graxos, elevada
estabilidade térmica, permitem a utilizacdo de tecnologias que reduzem as
quantidades de efluentes quimicos gerados, podendo ser regenerados e
reutilizados, sendo entdo considerados ambientalmente corretos e amigaveis (DI
SERIO et al., 2005; LAPUERTA; RODRIGUEZ-FERNANDEZ; OLIVA, 2010;
MALLINS et al., 2015).

Apesar das vantagens dos catalisadores heterogéneos, estes, apresentam
atividade inferior aos catalisadores homogéneos, necessitam de maiores
temperaturas reacionais, bem como razao molar 6leo:alcool mais elevada e maior
tempo reacional. Portanto, o principal desafio é o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos 4cidos para o processo de esterificacdo em condi¢des
reacionais brandas que combine uma elevada atividade, boa seletividade e facil
separacao dos produtos (MELLO et al., 2011; LEON et al., 2015).

A fim de combinar as vantagens apresentadas pelos catalisadores
homogéneos juntamente com as dos heterogéneos diferentes catalisadores
heterogéneos &cidos tem sido proposto na literatura, incluindo éxidos mistos,
oOxidos metélicos sulfatados, resinas de troca i6nica, zedlitas, alumina,

heteropoliaciodos entre outros na sintese do biodiesel com notdrias vantagens
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técnicas e ambientais (YAN, SALLEY; SIMON NG, 2009; PAPPU et al., 2013;
VIEIRA et al.,, 2013; PATEL; BRAHMKHATRI, 2013; COELHO, 2013;
VIEIRA 2014; RESENDE, 2015; VIEIRA et al., 2015).

2.3 Catalisadores heterogéneos

O catalisador é uma substancia que vai aumentar a velocidade de uma
reacdo quimica significativamente sem ser consumido no processo, tornando mais
répida a obtengdo do produto desejado (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989). Além
disso, o catalisador nédo influencia a composi¢do de equilibrio termodinamico,
apds o término da reacdo (FECHETE; WANG; VEDRINE, 2012).

De maneira geral, os catalisadores podem ser classificados em
homogéneos, quando apersentam-se na mesma fase dos reagentes empregados no
processo, devido a solubilidade do catalisador no meio reacional e heterogéneos
guando o catalisador encontra-se em uma fase distinta dos demais reagentes,
geralmente s6lidos em contato com fluidos (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).
Desta forma, a catalise heterogénea é um fendbmeno superficial que ocorre entre
as moléculas de um determinado reagente e 0s sitios cataliticos expostos, ou seja,
a reacdo acontece na interface formada entre as fases existentes e a velocidade da
reacdo esta relacionada com a area de contato (YAN; SALLEY; SIMON NG,
2009).

A catalise heterogénea tem sido investigada como um componente vital
da industria quimica, por apresentar vantagens tecnoldgicas e ambientais em
relacdo a catalise homogénea, sendo capaz de contribuir para uma producao
industrial mais limpa, fornecendo melhorias no processo de producéo (BLASER,

2000; VEDRINE, 2014). Existem fatores que devem ser considerados na escolha
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de um catalisador adequado para determinadas reac@es, tais como: seletividade,
atividade e estabilidade.

A seletividade é um fator de extrema importancia em reac6es cataliticas,
uma vez que a reacdo principal é acompanhada por reacGes secundarias, que
conduzem a formag&o de produtos indesejaveis, consequentemente diminuem a
conversdo (LOGLI, 2008). Um catalisador seletivo produz grandes quantidades
do produto de interesse e quantidades minimas de produtos indesejaveis. Outra
caracteristica que o catalisador heterogéneo deve apresentar é uma elevada
atividade, sendo esta, a relacdo entre quantidade de produto produzido e
volume/massa de catalisador consumido. A estabilidade do catalisador também é
um fator de suma importancia, na qual este deve resistir a varios ciclos reacionais
para ser economicamente vidvel. Assim, o desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos que apresentem elevada atividade, seletividade, além de serem
estaveis em determinadas condi¢des reacionais, faz-se necessario (MEIRELES,
2013).

2.4 Zeoblitas HZSM-5

As zeolitas englobam uma classe de minerais naturais e sintéticos que
apresentam como principais propriedades a troca de ions e a dessorcao reversivel
de agua, sendo que esta Gltima propriedade deu origem ao nome zedlita, o que
deriva das palavras gregas: zeo- que ferve e lithos- pedra, ou seja, pedra que ferve
(GUISNET; RIBEIRO, 2004).

O termo zedlita abrange sélidos aluminossilicatos cristalinos hidratados

de estruturas abertas, constituidas por tetraedros de AlO4 e SiO4 ligados entre si
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atraveés de um atomos de oxigénio comum para formar unidades basicas de
construcdo, cuja férmula molecular pode ser representada por
XM2,OxAlL05.ySiO2.wH,0, onde M é o cation de compensacdo, n é a valéncia
do cétion, x+y numero total de tetraedros por célula unitaria, w representa a agua
presente nos canais e nas cavidades das mesmas (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

Quimicamente sdo constituidas de uma estrutura cristalina formada pela
combinag&o tridimensional de tetraedros TO4 (onde T= Si, Al, e outros), ligadas
entre si através de &tomos de oxigénio. Se as zeo6litas forem compostas apenas de
unidades SiO4 sd0 neutras. Entretanto quando ha substituicdo isomdrfica de um
atomo de Si** por um cétion trivalente (geralmente AI**), a unidade AlO4 gera
uma carga negativa na rede. Geralmente essa carga € balanceada por contraions,
como por exemplo, Na*, NH.*, K*, entre outros. Quando o contraion é o préton,
este se liga ao oxigénio, o qual esta ligado a uma ponte Si-O-Al, formando grupos
hidroxilas que agem como &cidos fortes de Brgnsted, pois o0 oxigénio ligado a essa
ponte é mais basico que o oxigénio ligado a dois atomos de silicio. A forga acida
desse centro depende, entre outros fatores, da composi¢cdo quimica da zeolita, do
angulo da ligagéo Si-(OH)-Al, da proximidade dos centros e da taxa de permuta
entre cations. A composicao de cada ze6lita depende e varia de acordo com as
condigdes de sintese escolhida. Com um aumento na razdo Si/Al, a estabilidade
hidrotérmica da ze6lita aumenta (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

As zeblitas sdo muito utilizadas na area de catalise heterogénea devido a
um conjunto de propriedades essenciais, as quais podem ser resumidas como: alta
area superficial e capacidade de adsorcdo, amplo espectro de adsorcéo variando
desde substancias muito hidrofébicas e altamente hidrofilicas, estrutura que
permite a criagdo de sitios ativos, tais como sitios &cidos, cuja forca e

concentracdo podem ser controladas de acordo com a aplicacdo desejada, uma
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forte acidez de Brgnsted dos sitios da ligacdo Si-(OH)-Al gerados pela presenca
de aluminio dentro da estrutura zeo6litica, complexa rede de canais que lhes
confere diferentes tipos de seletividade de forma, elevada estabilidade térmica,
tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas das
matérias-primas usadas na indastria (LUNA; SCHUCHARDT, 2001);

Atualmente sdo conhecidos mais de 160 tipos diferentes de estruturas
zeoliticas, sendo muitas delas naturais. Porém, para aplicacdo em catalise apenas
um pequeno numero de zedlitas sintéticas sdo utilizadas devido a grande
guantidade de impurezas que as zeo6litas naturais contém, tornando suas
aplicacoes cataliticas limitadas.

De modo geral as zedlitas sdo sélidos microporosos, cujo diametro de
poro depende do nimero de tetraedros no anel e sdo classificados como poros
pequenos, médios ou grande conforme representado na Tabela 1 (GUISNET;
RIBEIRO, 2004).

Tabela 1 Classificagdo de algumas zeélitas de acordo com o tamanho dos poros

Atomos de Tamanho
Poro oxigénio na do poro Zellita
abertura do poro (A)
Pequeno 8 d<45 A
Médio 10 45<d<6 ZSM-5
Grande 12 6<d<9 X, Y, R

Fonte: GUISNET; RIBEIRO, 2004

As aberturas dos poros sdo limitadas por atomos de oxigénio dos
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tetraedros interligados e o tamanho limite da abertura do canal principal é
governado pelo tamanho do anel, que pode envolver 8, 10 ou 12 atomos de
oxigénio (WEITKAMP, 2000).

A ZSM-5 foi sintetizada pela primeira vez pelo laboratério da Mobil
Corporation e definida como Zeolite Secony Mobil-5 (onde 5 refere-se a abertura
média de seus poros em A). Pertence a familia pentasil, sendo caracterizada por
uma elevada razdo Si/Al (entre 15 e o). Estas zeolitas apresentam NanAlnSigs-n
16H,0 como férmula empirica por célula unitaria. A substituicdo do ion Si** por
APt nessa estrutura requer prétons adicionais, que por sua vez, causam um
aumento na acidez da ze6lita, aumentando sua atividade (CUNDY; COX, 2003).

A construgdo da zedlita ZSM-5 ocorre a partir de unidades de tetraedros
(Figura 4a), que se associam para formar as cadeias (Figura 4b), as quais ao
combinar-se produzem I&minas caracteristicas de zedlitas pentasil (Figura 4c). A
combinacdo dessas laminas da origem a estrutura tridimensional da zedlita ZSM-
5. Para esta, a combinagdo das laminas se forma de tal modo que existe uma
relacdo de inversdo por centro de simetria entre todas as laminas vizinhas. A
estrutura resultante é tridimensional, de simetria ortorrombica (GIANNETTO,
1990).
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Figura 4 (a), (b) e (c) Unidade de construcdo da ZSM-5
Fonte: GIANNETTO, 1990

A ZSM-5 é uma zeoélita pertencente a classe de poros médios, tendo
sistemas de canais de tamanho de poros entre 4,5 a 6,0A, formados por dois tipos
de anéis de oxigénio de 10 membros (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

A estrutura tridimensional das zedlitas produz s6lidos com uma elevada

area superficial e volume de poros, o que as tornam capazes de adsorver elevadas
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guantidades compostos organicos. Os centros mais importantes das zedlitas sdo
0s &cidos de Brgnsted (Figura 5b), os quais consistem em um hidrogénio ligado a
um atomo de oxigénio, que por sua vez, encontram-se ligados a tetraedros de
cétions Si**e AI** coordenados [O-AI-OH-Si-O]. Estes centros sdo responsaveis
pela forte acidez da zedlita e pelo comportamento catalitico. Por outro lado, os
grupos silanois [O-Si-OH-0O] presentes nas zedlitas sdo centros acidos de Lewis
(Figura 5a), com fraca acidez (BRAGA; MORGAN, 2007; CEJKA et al., 2012).

H
& ;
[ /°
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e N
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Figura 5 Centros &cidos das zeolitas (a) Lewis, (b) Bragnsted

O motivo pelo qual a utilizacdo de zeolitas como catalisadores acidos
solidos tornou-se uma tecnologia promissora na producdo de biodiesel €
proveniente das vantagens que estes catalisadores apresentam em relacdo aos
tradicionais catalisadores acidos homogéneos. Além disso, alguns tipos possuem
acidez comparada ao acido sulfdrico concentrado. Sendo assim, apresentam
capacidade para catalisar tanto as reagdes de transesterificagdo como esterificagdo
substituindo gradualmente os catalisadores homogéneos e heterogéneos
convencionais (LUNA; SCHUCHARDT, 2001; COSTA et al., 2012; ALl et al.,
2014).
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2.5 Os lantanideos - Cério

Os lantanideos que apresentam maior importancia industrialmente sdo o
cerio e o lantanio, os 6xidos destes elementos sdo na maioria das vezes, utilizados
como promotores estruturais e eletronicos em diversas aplicacdes da catalise
(COLUSSI et al., 2007).

O elemento cério é o mais abundante entre as terras raras, perfazendo
aproximadamente 0,0046% da crosta terrestre. O principal atrativo do 6xido de
cério é o balango entre a grande estabilidade termodindmica na sua estrutura
cristalina, do tipo fluorita, e o potencial redox do par Ce*/Ce** é cerca de 1,7V.
Em condi¢des ambiente, o fon Ce** é o mais estavel. No entanto, na forma de
6xido o nimero de oxidacéo predominante é o Ce*". Esta aparente contradigdo é
devido a entalpia de formag&o da estrutura fluorita que se sobrepde ao potencial
de oxidag&o, levando a coexisténcia de dois estados de oxidag&o do cério no 6xido.
Como resultado, na superficie do 6xido ha um abaixamento do potencial do par
Ce**/Ce® de 1,7V para aproximadamente 1,2 V, o que torna o éxido excelente
catalisador principalmente para reagdes de oxidacdo (SANTHA et al., 2004;
SILVA, 2011).

O oOxido de cério possui estrutura cristalina ctbica do tipo fluorita. Nesta
estrutura, o ion cério esta coordenado com oito anions oxigénio no vértice de um
cubo. Cada anion por sua vez coordena-se a quatro Ce** nos vértices do tetraedro.
A Figura 6 representa esquematicamente uma estrutura cubica do tipo fluorita
(CATALUNA etal., 2001; CROCHEMORE; SOUZA, 2009).
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Figura 6 Representacdo esquematica da estrutura fluorita

O Oxido de cério € um material que tem atraido a atencdo de muitos
pesquisadores por apresentar diversas aplicagdes, tais como, em polimeros, em
sensores de oxigénio em veiculos, no controle da razdo ar/combustivel,
diminuindo a emissdo de gases poluentes, em células combustiveis como
eletrélito solido, na conversdo de energia quimica em energia elétrica, e
principalmente na area catalitica, por apresentar area de superficie relativamente
alta se comparado a outros 6xidos. Além dessas aplicagOes, 0s compostos de cério
tém sido amplamente utilizados em muitas reacGes, dentre elas, as mais
investigadas sdo: reforma (KIM et al., 2013), oxidacdo (BULFIN et al., 2016) e
vem sendo relatados como materiais ativos para reagdes de esterificacdo (PAN et
al., 2003; COELHO, 2013).

Varios métodos de preparacao do 6xido de cério foram desenvolvidos ao
longo dos anos, como métodos de precipitacdo, processo sol-gel, microemulséo,
dentre outros. A precipitacdo homogénea é atualmente a técnica mais utilizada
para a producdo do Oxido de cério, uma vez que é economicamente viavel,

relativamente facil, além de obter catalisadores com elevadas areas superficiais,
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se comparado as outras técnicas mencionadas. Varios agentes de precipitacdo sdo
usados tais como: sulfato de amonio, cloreto de aménio e hidroxido de amo6nio
(SILVA et al., 2011).

2.6 Oxidos de tungsténio

O elemento tungsténio, representado pelo simbolo W, é um metal de
transicdo do grupo 6 da tabela periddica, considerado o 18° elemento mais
abundante da crosta terrestre.

O nome tungsténio origina da palavra “Tungsten” tendo origem nos
termos nordicos tung sten, que significa rocha ou pedra pesada. Este termo era
utilizado para designar o minério Scheelita, mais como foi isolado a partir do
minério Wolframita (FeWO, e MnWO,), passou a ser chamado de Wolfram, o
que originou a utilizacdo do simbolo W para representa-lo. O nome Wolfram
ainda é utilizado na literatura aleméa sendo reconhecido pela IUPAC, mas o nome
utilizado internacionalmente € o nome Tungsténio (GREENWOOD;
EARNSHAW, 1997).

O tungsténio apresenta varios estados de oxidagdo de (-2) a (+6), sendo o
+6 0 mais estavel e mais comum entre os compostos de tungsténio. O alto estado
de oxidacdo (+6) leva a uma elevada relagdo carga/raio, fazendo com que o0s
compostos de tungsténio apresentem uma elevada acidez de Lewis
(GREENWOOD; EARNSHAW, 1997; LEE, 2003).

Os estados de oxidacdo (-2), (-1) e (+1) sdo instaveis. Por apresentar
varios estados de oxidacdo, o tungsténio tende a formar diversos 6xidos com

variadas estequiometrias. O Oxido de tungsténio exibe diferentes fases
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termicamente estaveis, dentre elas WO, WO;,72, WO,90 € WO3, onde os estados
de oxidacdo do tungsténio variam de (+4) a (+6) (LEE, 2003. SILVA, 2003;
GREGORIO et al., 2004). Na tabela 2 estio representadas as caracteristicas dos

principais 6xidos de tungsténio.

Tabela 2 Principais caracteristicas dos éxidos de tungsténio

Férmula Cor Estado de oxidacdo  Estrutura
WQO; Amarela +6 Apresenta
polimorfismo
WO2,90 Azul-parpura +5¢e +6 Monoclinica
WO:2 7, Violeta +4,+5e +6 Monoclinica
WO; Marron +4 Monoclinica

Fonte: SILVA, 2003; GREGORIO et al., 2004

O trioxido de tungsténio € conhecido por apresentar varios compostos
polimdrficos, passando por vérias transicbes de fase cristalina como a fase
monoclinica, ortorrémbica e tetragonal. Esta estrutura é constituida de octaedros
WQOsg, em que 0 atomo de tungsténio esta no centro coordenado octaedricamente a
seis atomos de oxigénio. No octaedro os 4&tomos de oxigénio sdo compartilhados
formando dessa forma a rede tridimensional (GREENWOOD, 1997; MATCH et
al., 2004).

Compostos de tunsgsténio sdo reconhecidos por apresentarem atividade
catalitica em varias reagcdes como: cragueamento (LI; WERNER; YOU, 2015),
esterificacdo (PARK et al., 2010), transesterificagdo (XIE; YANG, 2012),
isomerizacdo (SOULTANIDIS et al., 2010), oxidacdo (CIFUENTES; MONGE;
PEREZ, 2012), entre outras. A propriedade catalitica desse material esta

diretamente relacionada com as propriedades quimicas, sendo que a principal
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caracteristica deste 6xido é a elevada acidez de Lewis, devido seu alto estado de
oxidag#o aliado a presenca de orbitais d vazios. E importante mencionar que 0s
Oxidos de tungsténio como 0 WOj3; quando suportados em outros materiais como
alumina e zedlitas podem criar uma acidez adicional a partir da formacao de sitios
acidos de Brgnsted (MATCH et al., 2004; KIM et al., 2004; SANTOS et al.,
2011).

O WOs representa um papel importante na inddstria quimica, pois
apresenta propriedades cataliticas de grande interesse comercial, com potencial
para substituir liquidos acidos em processos cataliticos (COSTA et al., 2012). Na
literatura pouco se tem relatado sobre a impregnacdo do WO3 em suportes para a
utilizacdo nas reagdes cataliticas (AMIN; PENG, 2006; COSTA et al., 2012).
Sendo assim, surge a necessidade de investigar a utilizacdo de WQOs3 suportados
em zeolitas, com o intuito de melhorar suas propriedades e aumentar sua acidez,
para serem utilizados como catalisadores heterogéneos acidos na producao de

biodiesel.

2.7 Acidez em solidos

Do ponto de vista da acidez de Brgnsted, um sélido acido é aquele que
apresenta prétons para serem doados. O grupo doador de prétons é
convencionalmente representado de forma simplificada pela espécie (H*) ligada a
um atomo de oxigénio (OH) na superficie de dxidos, sendo esta espécie entdo
definida como sitio &cido de Brgnsted (CORMA, 1995; CORMA, 1997)

Do ponto de vista eletrdnico, um sélido apresenta acidez de Lewis quando
este é capaz de aceitar um par de elétrons. Esta caracteristica & encontrada, por

exemplo, em materiais formados pela presenca de metais de transicdo que
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apresentam orbitais d incompletos capazes de receber elétrons. Estes orbitais
incompletos, ou coordenativamente insaturados, podem ser definidos como sendo
0s sitios acidos de Lewis. Desta forma, quando ocorre uma reacdo catalitica na
superficie de um sélido &cido, esta se da pela interacdo &cido-base, por meio da
transferéncia de um proton ou pela transferéncia de um par de elétrons e formacéo
de uma ligag&o coordenada (MORENO; RAJAGOPAL, 2009).

A geragdo de acidez em um solido pode ser visualizada seguindo o
modelo sugerido para os sélidos zeoliticos (Figura 7). Sitios acidos de Brgnsted
podem ser gerados pela substituicdo isomdrfica de atomos de silicio (Si**) por
atomos de aluminio (AI**) na estrutura da zeélita (Figura 7A) levando a um
desbalanceamento de cargas devido a presenca do aluminio tetraedricamente
coordenado aos atomos de oxigénio. Desta forma, a carga negativa residual pode
ser compensada por prétons. Os prétons se ligam ao atomo de oxigénio em ponte
com o silicio e o aluminio (Si-O-Al) que é consideravelmente mais basico que um
atomo de oxigénio em um grupo hidroxila terminal (Si-OH) ou ainda a um
oxigénio em ponte somente com atomos de silicio (Si-O-Si). Este fato pode ser
explicado pela maior eletronegatividade na vizinhancga da ligagdo O-H, levando a
um aumento no comprimento de ligacdo O-H, facilitando a desprotonacéo,
levando assim a formagdo dos sitios acidos de Brensted (MORENO;
RAJAGOPAL, 2009).

Ja os sitios de Lewis sdo criados quando por algum mecanismo, como
acdo da temperatura, sdo gerados sitios coordenativamente insaturados capazes de
gerarem pares de elétrons (Figura 7B) (GONCALVES, 2006).
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Figura 7 Representacdo esquematica de sitios acidos em aluminossilicatos: (A)
Bransted e (B) Lewis (GONCALVES, 2006)

2.8 Oxidos sulfatados

Os Oxidos sulfatados tém sido investigados, como catalisadores
heterogéneos 4acidos para serem aplicados em varias reacOes entre elas:
esterificacdo (Kaur; Wanchoo; Toor, 2015) eterificacdo (Furuta; Matsuhashi;
Arata, 2004), hidrocragueamento (Alfanasiev; Geantet; Breysse, 2008),
alquilacéo (Zhou et al., 2008) e acilagdo (Du et al., 2006). Sua elevada forga acida
juntamente com a combinacéo dos sitios acidos de Brgnsted e de Lewis estéo entre
os fatores mais significativos na melhoria da seletividade e atividade, devido a
presenca de grupos sulfatos na matriz inorgénica do 0xido. Esses catalisadores
também tém apresentado uma elevada estabilidade térmica nas condicfes de
trabalho, além de poderem ser reutilizados sem perda significativa na eficiéncia,
apos cada ciclo, bem como diminuir os problemas associados a corroséo,

reduzindo a poluicdo ambiental e facilitando a separacdo do meio reacional
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(YADAV; NAIR, 1999; LIU et al., 2008; YU et al., 2009).

Diferentes métodos podem ser usados para preparar os éxidos sulfatados
e a escolha desse procedimento é um fator importante. Além disso, a estratégia da
rota de sintese utilizada, pode conduzir a materiais que apresentem diversas
propriedades fisicas e quimicas, consequentemente, diferentes comportamentos
cataliticos (LIU et al., 2008).

Entre os varios catalisadores heterogéneos acidos disponiveis (6xidos
metalicos sulfatados), especialmente 0 SO,%/ZrO; e 0 SO,%/SnO, tém atraido
substancial atencdo devido ao seu potencial promissor na producéo de biodiesel e
as grandes aplicac@es industriais (ZHAI et al., 2011).

A superacidez desses materiais é atribuida a formacéo de vérios sitios
acidos de Brgnsted que sdo vizinhos de sitios &cidos de Lewis e ambos tendem a
aumentar a acidez do catalisador. O sitio acido de Lewis aparece devido ao efeito
indutor exercido pelo sulfato em relacdo ao ion metalico que fica deficiente de
elétrons. Ja os sitios acidos de Brgnsted sdo formados pela presenca de agua na
amostra, como pode ser visualizado na Figura 8 (NODA et al., 2005; VIEIRA et
al., 2014). A molécula de sulfato é ligada covalentemente ao centro metélico e
essa ligacdo quando feita pelos dois &tomos de oxigénio produz dois modos de

coordenacéo: na forma de quelato ou como ponte (ALMEIDA et al., 2008).



47

Sitio acido de Bronsted

' Sitio dcido de Lewis
+

A ad
Superficie do oxido

Figura 8 Superficie do éxido metalico sulfatado (VIEIRA, 2014, adaptado de
NODA et al. 2005)

Os fatores experimentais que influenciam fortemente na formagéo dos
sitios acidos de Brgnsted e de Lewis sdo 0 método de preparacao, o teor de sulfato
e a temperatura de calcinagdo, fatores estes também responsaveis em alterar as
propriedades texturais (area de superficie, volume e didmetros dos poros) e a
acidez (NODA et al.,, 2005; ALAYA; RABAH, 2012). Alguns autores tém
realizado pesquisas com aplicacdo de Oxidos metalicos sulfatados como
catalisadores para o processo de produgdo de biodiesel (VIEIRA et al., 2013:
COELHO, 2013).

2.9 Producéo de biodiesel — Reagdes de esterificacdo e o uso de catalisadores

heterogéneos acidos

Recentemente estudos tém se intensificado, visando o desenvolvimento
de catalisadores alternativos que minimizem os problemas relativos a etapas de

purificacdo do biodiesel. Neste contexto, um grande nimero de catalisadores
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heterogéneos acidos foram relatados na literatura, incluindo zeodlitas, 6xidos,
oxidos mistos e sulfatados, alumina, entre outros.

A zircbnia sulfatada (SZr) foi sintetizada e descrita em trabalhos de Brum
e colaboradores (2011). Neste trabalho, o catalisador foi sintetizado pelo método
seco, a partir de uma mistura de 10 g de ZrOCl,.8H,0 e 24,6 g de (NH4)2SQO4. Os
sais foram homogeneizados, durante 20 minutos. A mistura foi deixada em
repouso a temperatura ambiente por 18 horas e, em seguida, calcinada a 600°C,
por 5 horas. Em seguida, o catalisador preparado foi testado na reagdo de
esterificacdo do &cido laurico com metanol. Os ensaios foram realizados na
temperatura de 70 e 100°C, tempo de contato variando de 0,5-6 horas com
quantidade de catalisador de 2-10%. A zircOnia sulfatada apresentou bons
rendimentos mesmo em condicdes reacionais brandas. A melhor conversédo (98%)
foi obtida quando se utilizou massa de catalisador de 10%, temperatura de 100°C
e tempo reacional de 2 horas.

Peng e colaboradores (2008) avaliaram a conversdo em biodiesel de
diversos 6leos vegetais, com variadas concentracdes de acidos graxos (18 a 86%)
utilizando como catalisador &cido SO,*/TiO.-SiO.. Os autores verificaram a
eficacia do catalisador nas reagdes de transesterificacdo e de esterificacdo, bem
como sua estabilidade catalitica diante testes de reuso. O catalisador se mostrou
efetivo para todos os tipos de 6leos e ndo foi influenciado negativamente com o
aumento da acidez, pelo contrario, quanto maior a concentragdo de acidos graxos,
maior a conversao aos ésteres metilicos foram obtidas. As melhores condi¢des
operacionais foram realizadas na temperatura de 200°C, com 3% (m/m) de
catalisador, razdo molar &lcool:6leo de 9:1, em 6 horas de reacdo, obtendo
conversdes proximas a 95%. Diante testes de reuso, o catalisador se mostrou

estavel, uma vez que, foi reutilizado por quatro ciclos consecutivos sem perda
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significativa de atividade.

Park e colaboradores (2010) avaliaram as atividades cataliticas para a
reacdo de esterificacdo de acidos graxos com metanol utilizando como
catalisadores os éxidos de WO3/ZrO, com diferentes proporcoes de WO3 (10 a
30%). A converséo dos acidos graxos foi comparada com os catalisadores SO4*
1ZrO, e amberlyst-15 sob condigfes reacionais otimizadas. De acordo com o0s
resultados, a conversdo aumentou de 78 para 93% quando se aumentou a
proporcao de 10 para 20%, no entanto, ao continuar elevando até 30%, houve uma
reducdo na conversdo (89%). Segundo 0s autores, esse aumento na conversao
pode ser atribuido ao aumento de carga de WQOgs, que proporcionou maior acidez
ao catalisador, consequentemente maior atividade catalitica. No entanto, existe
um maximo a ser adicionado, ao ultrapassar esse limite efeitos reacionais
positivos ndo seriam observados. Os experimentos foram realizados nas seguintes
condigdes: temperatura reacional na faixa de 75-200°C, tempo de reacdo de 2
horas, razdo molar 6leo:alcool de 1:9, utilizando 0,299 de catalisador por mL de
6leo e velocidade de agitacdo de 800 rpm. Por meio dos resultados obtidos, os
autores observaram que ao elevar a temperatura, houve um aumento no
rendimento reacional (de 93 para 98%).

Kaur e Ali (2015) avaliaram o desempenho catalitico de diferentes
catalisadores heterogéneos acidos baseados em Ce/ZrO,-TiO2/SO4* calcinados a
diferentes temperaturas (400-700°C) em reacOes de esterificacdo, utilizando
diferentes acidos graxos com metanol e etanol. As condigdes reacionais em que
se obtiveram maiores rendimentos foram: razdo molar metanol:&cido graxo de
6:1, quantidade de catalisador 5% e temperatura reacional de 100°C. Segundo os
autores, a atividade catalitica depende fortemente dos sitios acidos de Brgnsted,

que por sua vez, depende da concentracdo de cério no suporte. Entre os
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catalisadores avaliados 0 Ce/ZrO.-TiO,/SOs* calcinado a 600°C apresentou
melhor desempenho catalitico. Segundo os autores, ndo houve perda significativa
na atividade durante os cinco primeiros ciclos de reuso, no sexto ciclo, a atividade
diminuiu de 99 para 70%. De acordo com os resultados, os catalisadores avaliados
apresentaram excelente estabilidade nas condi¢Ges operacionais pré-
estabelecidas, uma vez que, ndo foram lixiviados para 0 meio reacional e
mantiveram atividade catalitica elevada por cinco ciclos consecutivos.

Yan e colaboradores (2010) sintetizaram o catalisador SO4%/ZrO,-TiO,,
sendo este, preparado pelo método de precipitagdo, em seguida, o material
resultante foi impregnado com lanténio. Foi investigado o desempenho catalitico
de ésteres metilicos a partir de acidos graxos e metanol. Foram avaliadas as
influéncias nas condicbes de preparo sobre o desempenho do catalisador, e 0s
resultados 6timos demonstram que a quantidade ideal de La(NOs)s foi de 0,1%
em massa, concentracao do agente sulfatante de 0,5% e temperatura de calcinacdo
de 550°C. Além disso, os efeitos dos parametros da reacdo (quantidade de
catalisador (1-6%), quantidade de metanol (0,4-2,2 mL g* de acido graxo),
temperatura (40-90°C) e tempo de reacdo (1-7 horas)) sobre a conversdo do acido
graxo também foram investigados. Os melhores resultados foram obtidos, quando
se utilizou massa de 5% de catalisador, quantidade de metanol de 1mL/g de acido
graxo, temperatura reacional de 60°C, tempo de reacdo de 5 horas, obtendo uma
conversdo superior a 95%. Os catalisadores foram reutilizados sem qualquer
tratamento, por cinco ciclos consecutivos e as conversdes obtidas foram em torno
de 90%.

Moreno e colaboradores (2011) avaliaram o desempenho do catalisador
Oxido de estanho puro e 0 mesmo sulfatado na reacdo de esterificacdo de &cidos

graxos livres com etanol, contendo diferentes teores de sulfato (0,13; 0,3 e 0,45%
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(m/m)) a partir do 6xido de estanho hidroxilado pelo método de precipitacéo
seguido por troca dos grupos OH- por espécies SO usando solucéo de écido
sulfarico. As amostras foram calcinadas nas temperaturas de 400, 500 e 600°C. A
atividade catalitica desse material foi testada na raz&o molar 6leo:alcool de 1:10
na temperatura de 80°C. Os autores observaram que 0s grupos sulfatos
aumentaram a é&rea superficial especifica e a estabilidade térmica dos
catalisadores. De acordo com os resultados houve uma direta correlacéo entre a
guantidade total de grupos &cidos e atividade catalitica do 6xido de estanho
sulfatado na reacdo de esterificacdo do acido oleico. A conversédo de acido oleico
e a acidez da superficie foi maxima quando o teor de sulfato e a temperatura de
calcinacéo foram 0,3% (m/m) e 600°C respectivamente.

Rattanaphra e colaboradores (2011) avaliaram a esterificacdo do acido
miristico com metanol na presenca de triglicerideos usando a zirconia sulfatada
preparada pelo método de solvente livre como catalisador heterogéneo. Os efeitos
da temperatura da reacdo (120-170°C), quantidade de catalisador (1-3% em
massa) e razao molar 6leo:alcool (1:4 e 1:20) na conversdo do acido miristico
foram investigados. Os dados experimentais se ajustaram ao modelo cinético
homogéneo de pseudo-segunda ordem. Segundo os autores a zirconia sulfatada
preparada apresentou alta atividade catalitica para esta reacdo. Também foi
encontrada uma baixa energia de ativagdo no intervalo de temperatura analisado.

No trabalho realizado por Neji; Trabelsi; Frikha (2009) avaliou-se a
influéncia da argila como catalisador na producédo de ésteres de &cidos graxos a
partir dos &cidos estedrico, oleico e palmitico com alcodis de cadeia curta em um
reator semicontinuo a 150°C, variando a quantidade de catalisador de 0,02a0,4 g.
De acordo com os resultados a taxa da reagdo foi afetada pela quantidade de

catalisador presente, onde conversdes mais elevadas foram obtidas com maiores
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guantidades de catalisador, devido ao maior nimero de sitios ativos disponiveis.
Segundo os autores a melhor condi¢do reacional apresentou atividade de ~85% de
conversao apés 4 horas de reacao.

Vieira e colaboradores (2013) avaliaram a atividade catalitica de
diferentes catalisadores heterogéneos acidos na reagdo de esterificagdo do acido
oleico com metanol, dentre eles, 6xido de lantanio, éxido de lantanio sulfatado,
zedlita (HZSM-5) e 6xido de lantanio sulfatado suportado sobre a ze6lita. Neste
trabalho, os autores investigaram a influéncia dos parametros, temperatura (50, 75
e 100°C), razdo molar acido oleico:metanol (1:5, 1:10 e 1:20) e quantidade de
catalisador (5, 10 e 20%mwm) na conversao de acido oleico a oleato de metila. Nos
testes cataliticos a temperatura foi o parametro que mais influenciou na conversao.
Para Oxido de lanténio, 6xido de lantanio sulfatado e dxido de lantanio sulfatado
suportado sobre a zedlita as melhores condi¢des reacionais foram obtidas em
temperatura de 100°C, razdo molar acido oleico:metanol de 1:5, utilizando 10%
de catalisador, obtendo conversdes de 80, 96 e 100% respectivamente. J& para a
HZSM-5, os melhores resultados foram obtidos em temperatura de 100°C, razéo
molar acido oleico:metanol de 1:20, utilizando 10% de catalisador, obtendo uma
conversdo de 67%. Testes de reuso para os catalisadores também foram realizados
nas melhores condigdes reacionais. Todos os catalisadores sofreram desativagao
apos o primeiro ciclo, no entanto, essa desativacao foi menos pronunciada para o
oxido de lantanio sulfatado suportado sobre a zedlita.

Afanador e colaboradores (2012) avaliaram a atividade catalitica dos
solidos (TiOSQ4, TiO,, SO4*/TiO) na esterificacdo de 4cido oleico com etanol a
70°C, utilizando razdo molar &cido oleico:etanol 1:10 com 7 horas de reacdo. A
maior conversdo foi obtida pelo catalisador TiOSO4 (88%).

Patel e colaboradores (2013) estudaram a producdo de biodiesel por
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esterificacdo de acidos graxos livres sobre zirconia sulfatada, e avaliaram o efeito
de varios pardmetros reacionais tais como: concentracdo de catalisador (0,1-
0,750) razdo molar de alcool:6leo (1:20-1:80) tempo de reacdo (4-14 horas) e
temperatura (60-80°C) sobre o desempenho catalitico, a fim de otimizar as
condi¢des maximas de producdo em ésteres metilicos. Foi observado que o SO4*
1ZrO- exibiu atividade significativa para a producéo de biodiesel por esterificacdo
de é&cido oléico sob brandas condigdes reacionais (utilizando temperatura
reacional de 60°C, razdo molar de 1:40, com 0,5 g de catalisador em 12 horas de
reacdo). Conversoes elevadas foram obtidas (aproximadamente 90%). Os autores
também avaliaram a utilizacdo desse catalisador em reagdes para a producédo de
biodiesel a partir de 6leo de cozinha ja utilizado e de dleo de Jatropha sem
qualquer pré-tratamento e os resultados se mostraram eficientes.

Gongalves e colaboradores (2010) estudaram a reatividade dos acidos
laurico, palmitico, esteérico, oleico, linoleico com metanol, utilizando éacido
niébico como um catalisador heterogéneo. A converséo de acido oleico em oleato
de metila foi de aproximadamente 75%. As condigdes utilizadas no experimento
foram: temperatura reacioanal de 150°C; razdo molar metanol:acido graxo de 2:1
utilizando 20% de catalisador.

Fernandes e colaboradores (2012) investigaram a atividade catalitica de
diferentes catalisadores heterogéneos em reacOes de esterificacdo do &cido
levulinico com bio-etanol, entre os catalisadores investigados incluem HUSY,
HBEA, HMOR, HZSM-5 HMCM-22, Amberlyst-15, SO4/SnO;, SO./ZrO,,
SO4/N20s, SO4/TIOz e SnO,. Os testes cataliticos foram realizados nas seguintes
condicbes: temperatura reacional de 70°C, tempo de reacédo de 5 horas, quantidade
de catalisador de 2,5% e razdo molar bio-etanol/acido levulinico de 5:1. A ordem

dos reagentes em que se obteve maiores conversdes foram as seguintes:
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Amberlyst-15 (56%) > SO4/SnO; (44%) > SO4TiO (40%) > SO4/N,Os (15%)>
HMCM-22 (14%) > SO4/ZrO; (9%) > HUSY > SnO, (8%) > HBEA (5%) >
HZSM-5 (3%) > HMOR (2%).

Uma série de sélidos do tipo WOXx/ZrO; foi investigado por Santos e
colaboradores (2015) em reacOes de esterificacdo do acido palmitico com
metanol. Neste trabalho, os autores avaliaram a influéncia da concentracdo de W
na superficie, sobre o desempenho reacional, bem como da temperatura de
calcinacdo dos sélidos na formagdo das diferentes espécies de W dispersas na
superficie da zircénia. Observou-se que os s6lidos que se encontravam proximos
da saturagdo da monocamada de zircOnia pelas espécies de W apresentaram a
maior acidez e, como consequéncia, maiores valores de conversao aos ésteres
metilicos correspondentes.

Costa e colaboradores (2012) investigaram a influéncia da incorporagéo
de WOs3 sobre a zedlita USY, com o objetivo de descobrir a influéncia da acidez
dos catalisadores na atividade catalitica em reagdes de esterificacdo. A reacgao foi
realizada a 200°C, utilizando &acido oleico e etanol na razdo molar de 1:6
(&cido:alcool), com 10% de catalisador em relacdo a massa do acido oleico. Os
resultados mostraram que o tungsténio foi depositado dentro da estrutura da
zedlita, interagindo com sitios &cidos de Brgnsted da USY e também com os
grupos silandis presentes na superficie deste solido, formando pequenos
agregados. Os resultados de infravermelho de piridina mostraram que a
incorporacdo de WOz na USY apresentou sitios acidos de Brgnsted mais fortes,
no entanto, a incorporacdo diminui a quantidade de sitios. Os resultados
mostraram que todos os catalisadores de USY/WO; foram mais ativos do que o

material de partida (USY) para a reacdo de esterificacdo, obtendo converséo
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superior a 74%.

Borges e colaboradores (2013) testaram como catalisadores a HUSY e
Ce/HUSY em reacBes de esterificacdo para a producdo de biodiesel. As
propriedades texturais dos catalisadores foram avaliadas e os autores concluiram
que todos os parametros de superficie foram reduzidos ap6s a impregnacéo do
cério. Segundo os autores as espécies de cério foram depositadas sobre os
microporos internos e sobre a superficie externa da zeélita. Testes de acidez
também foram realizados e os resultados mostraram que a zedélita HUSY exibe
fortes sitios acido de Brognsted, além disso, as espécies de cério interagiram com
estes sitios, gerando sitios acidos de Lewis. Os autores também observaram que a
impregnacéo do cério na zeolita causou uma reducdo na acidez total do material,
devido a interagdo das particulas de CeO, ou de ions Ce com sitios de Brgnsted.
Os catalisadores investigados apresentaram elevada atividade com conversoes
superiores a 99%. Testes de reuso também foram realizados e a atividade foi
mantida para o catalisador Ce/HUSY durante trés ciclos consecutivos, ja para a
HUSY uma pequena perda na atividade foi observada. Com estes resultados, os
autores concluiram que a incorporacéo de cério na HUSY resultou em uma maior
estabilidade estrutural e acida em relacdo a zedlita de partida o que fez com que a
atividade deste catalisador se mantivesse durante os ciclos reacionais.

Aranda e colaboradores (2009) avaliaram a aplicacdo de varios
catalisadores, zedlitas beta (HB) e HZSM-5, 6xido de nidbio, acido sulfénico de
polinaftaleno (PSA) e modernita, na esterificagdo metilica e etilica de uma mistura
de &cidos graxos. Os autores constataram elevado percentual de converséo para o
Oxido de nidbio (Nb2Os) e o &cido sulfénico de polinaftaleno (PSA), em especial
para a reagdo conduzida na presenca de metanol. Os autores observaram,

conversdes de 82 e 80% para Nb,Os e PSA, respectivamente, a 130°C, com 2%
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de catalisador, 1 hora de reacdo e razdo molar 6leo:alcool metilico de 1:3. A
elevada conversdo foi atribuida a elevada acidez e é&rea superficial dos
catalisadores Nb205 (area superficial = 80 m? g*; acidez = 0,60 mmol ger?) €
PSA (érea superficial = 140 m? g *; acidez = 1,82 mmol gear*). Contudo, observou-
se que a zedlita beta (area superficial = 453 m? g; acidez = 0,61 mmol gear?)
apresentou forga acida proxima a do oxido de nidbio e tal constatagdo néo
justificou totalmente 0 comportamento sugerido.

Observa-se que dentre os trabalhos citados na literatura, ndo foram
encontrados estudos em que fazem uso de catalisadores a base de 6xidos de cério
e de tungsténio sulfatados suportados em zeo6litas para uso em reacles de
esterificacdo de Oleos vegetais, utilizando o metanol como reagente. Dentre 0s
lantanideos, o cério foi escolhido em virtude das indmeras vantagens que
apresenta frente aos demais, além de ser disponivel comercialmente e de facil
manuseio. Ja entre os metais de transicdo, o tungsténio foi escolhido devido as
inimeras vantagens apresentadas por este 6xido nas mais variadas reacoes.

A motivacdo deste trabalho foi avaliar a atividade destes catalisadores,
contribuindo para o desenvolvimento sustentavel do processo de producdo do
biodiesel. Diante dos crescentes desafios econdmicos e ambientais, é de suma
importancia o desenvolvimento de catalisadores "limpos" para a producdo de
biodiesel, combinando uma conversdo maxima aos ésteres correspondentes, com

reducdo na quantidade dos residuos gerados.

2.10 Otimizacao de processos

A otimizagéo de um processo visa a definicdo de faixas de operagéo para
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gue se tenha rendimentos 6timos como resposta. I1sso é conseguido por meio de
um planejamento experimental prévio, que facilita a conducdo dos experimentos,
de forma a alcancar uma observacdo detalhada do fen6meno, mostrando
tendéncias e levando ao caminho 6timo. A fim de maximizar as respostas obtidas,
uso de tratamentos mais complexos do ponto de vista matematico e estatistico
torna-se vidvel, com o intuito principal de se obter respostas mais precisas e
interpretacdes mais completas (SANTOS; SANTOS; FERREIRA, 2003).

As formas de otimizacdo mais amplamente utilizados sdo 0s métodos
univariados e multivariados. Na estatistica univariada, os fatores sdo avaliados
separadamente, ou seja, escolhe-se uma variavel a ser variada, mantendo-se as
demais fixas. Este tipo de otimizacdo é de facil interpretacdo dos dados obtidos,
entretanto, se tornou limitada pelo fato de ndo considerar a presenca de interacdo
entre as varidveis estudadas. Além disso, 0 nimero de experimentos aumenta
consideravelmente com o aumento do nimero de fatores (SANTOS; SANTOS;
FERREIRA, 2003). J4 o modelo estatistico dos métodos multivariados, vem
sendo bastante utilizado por considerar a correlacdo entre as variaveis e suas
interagdes, permitindo a obtencdo de uma quantidade muito maior de informagdes
com numero reduzido de experimentos, com alta confiabilidade dos resultados
obtidos (CRAMER et al., 2005).

Mesmo sendo uma importante ferramenta e muito utilizada em uma ampla
gama de processos industriais e laboratorios, ainda sdo poucos os trabalhos que
utilizam essa ferramenta na producdo do biodiesel via esterificacdo. Diversas
variaveis podem afetar o rendimento reacional. Dentre as variaveis de maior
influéncia, destacam-se: razdo molar dleo:alcool, quantidade de catalisador e

temperatura.
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2.10.1 Planejamento Fatorial

A quimiometria consiste essencialmente na aplicacdo de ferramentas
estatisticas, que proporcionam um modelo sistemético para planejar, executar e
analisar experimentos. Nesse sentido, uma importante técnica é o planejamento
fatorial, executado com o interesse de determinar a influéncia das variaveis
experimentais, bem como suas interagdes, sobre a resposta de interesse, de forma
a extrair maior quantidade de informacdes e melhores resultados. Esta ferramenta
vem sendo usada em grande escala, tanto nas indUstrias como em laboratérios de
pesquisa e desenvolvimento (CALADO; MONTGOMERY, 2003; SILVA,
NETO, 2013):

Conhecer quais variaveis sao importantes em um processo é de extrema
importancia para que se tenha um dominio sobre 0 mesmo. E para se obter a
otimizacdo de um processo deve-se escolher um valor entre as variaveis para a
execucdo dos experimentos subsequentes (NETO et al., 1995). Desta forma, o
planejamento fatorial apresenta como vantagens, reducgéo da varia¢do do processo
e melhor concordancia entre os valores nominais obtidos e os valores pretendidos,
reducdo no tempo do processo, reducdo do custo operacional e melhoria no
rendimento do processo (CALADO, MONTGOMERY, 2003).

De forma geral, o planejamento fatorial pode ser representado por N¥,
onde “k” representa o nimero de fatores em estudo, € “N” € o nimero de niveis
escolhidos para cada fator. Em um experimento com dois niveis e trés fatores,
tem-se 2° experimentos, totalizando 8 experimentos fatoriais (RODRIGUES,
2009).

Normalmente, nos planejamentos fatoriais as varidveis sdo exploradas em

dois ou no méaximo trés niveis, sendo comum codifica-los usando os sinais (-) e
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(+), para representar os niveis inferiores e superiores, respectivamente, de cada
fator. A desvantagem do uso de mais niveis é o aumento do nimero de pontos
experimentais em uma certa regido de varidveis, que pode estar longe do ponto
Otimo. A atribuicdo destes sinais aos niveis inferiores e superiores ndo interfere
na realizagdo dos experimentos ou na interpretacdo dos resultados, além de
permitir esquematizar o planejamento na forma de tabelas (CALADO,
MONTGOMERY, 2003).

A partir dos resultados obtidos no planejamento fatorial, as variaveis
consideradas significativas sdo selecionadas e uma metodologia de analise de
superficies de respostas pode ser executada, com intuito de determinar as
condi¢cbes 6timas operacionais, fornecendo informagbes seguras do processo
(VAZ, 2009).

O processo de modelagem é realizado ajustando-se aos modelos
matematicos, lineares, interacdo, quadraticos, quadraticos puros relacionando
com os resultados obtidos. O deslocamento ocorre em busca do caminho de
maxima inclina¢&o de um determinado modelo, o qual descreve um caminho onde
a resposta varia de forma mais pronunciada (NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2003; RISSO; RISSO; SCHIOZER, 2006;).

Além de reduzir o tempo gasto na realizagdo dos experimentos, a
otimizacédo por superficie de resposta conta com um nimero minimo de ensaios
destinados a determinar 0s niveis 6timos que, muitas vezes, se mostram
condizentes com as condigdes reais (RAVIKUMAR et al., 2005).
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3 MATERIAIS
3.1 REAGENTES DE CONSUMO

Para a realizacéo dos experimentos, foram utilizados os reagentes

listados na Tabela 3.

Tabela 3 Reagentes quimicos utilizados nos experimentos

Reagentes Fabricante Pureza (%)

Nitrato de cério amoniacal dihidratado Sigma-Aldrich 99
Hidroxido de amdnio F. Maia 20
Metatungstato de amonio Sigma-Aldrich 99
Acido sulfarico Vetec 98
Brometo de potassio Sigma-Aldrich 99,9
Acido oleico Vetec -
Metanol Vetec 99
Hexano Vetec 99
Trioctanoato de glicerina Sigma-Aldrich 99

3.2 EQUIPAMENTOS

Neste trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos.
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Tabela 4 Equipamentos utilizados para a realizacéo dos testes cataliticos

Equipamento Marca Modelo
Balanca Shimadzu AY220
Agitador Fisatom 752
Banho com agitacdo e aquecimento Fisatom 555
Centrifuga Nova Etica 206BL
Calcinador Thermolab -

Bomba de vacuo Fisatom 826
Cromatografo Agilent 7890A
PHmetro MS Tecnopon -
Espectrofotometro de IV Bruker Vertex 70V
Espectrometro de FRX Shimadzu EDX-720
Difratbmetro de Raios X Rigaku Denki Ultima IV
Analisador termogravimétrico Shimadzu-DTG DTG-60H

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.3.1 Sintese dos catalisadores
3.3.1.1 Sintese do Oxido de Cério

O éxido de cério (OC) foi preparado de acordo com o trabalho realizado
por Silva e colaboradores (2011). O nitrato de cério amoniacal dihidratado
(HsCeNgO1s) foi utilizado como precursor. Adicionaram-se, lentamente, 250 mL

de solucéo aquosa de (HsCeNsO1s) 0,5 mol L, a uma solucéo aquosa de hidroxido
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de amonio (NH,OH) 5 mol L em excesso, para garantir que todo o sal reagisse e
levasse a formacgdo de Ce(OH).. 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 a vacuo, lavado com agua
deionizada, seco em estufa a 100°C por 12 horas. O material resultante foi tratado
termicamente em um calcinador 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 por 3 horas, sob fluxo de N2 de 100 mL min™.

3.3.1.2 Sintese do Oxido de Tungsténio

Inicialmente o metatungstato de aménio [(NH4)H2W12040.XxH20] foi seco
em estufa a 100°C por 12 horas para eliminacéo de agua. Em seguida, o material
foi tratado termicamente 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 mL min*, para a obten¢do do OW (MONGKOLBOVORNKIJ
etal., 2010).

3.3.1.3 Sintese dos 6xidos mistos de cério-tungsténio (OC-OW)

A incorporacdo da espécie tungsténio no OC foi realizada por
impregnacgdo incipiente do metatungstato de amoénio. Na impregnacdo foram
preparadas solu¢fes com quantidades apropriadas do 6xido 25, 50 e 75% em
massa. Essa solucdo foi preparada com &agua deionizada, calculando-se a
quantidade de agua a partir do volume de poros do 6xido de cério. No preparo da

solugdo foi utilizado um volume 2 vezes maior que o volume de poros do OC,


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378382010001839
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com isso obteve-se solugdo suficiente para preencher todos os poros, facilitando
assim a impregnacéo. O sistema foi mantido em agitacdo a temperatura ambiente
por 3 horas. Apds esse periodo o sistema foi seco em estufa a 100°C por 12 horas
e entdo tratado termicamente 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 mL min, para a obtengdo dos 6xidos mistos: OC-OW-1 (25%
de OW), OC-OW-2 (50% de OW) e OC-OW-3 (75% de OW) (JIMENEZ-
MORALES et al., 2010).

3.3.1.4 Sintese dos 6xidos sulfatados

Os Oxidos mistos de cério-tungsténio sulfatados foram preparados pelo
método de impregnacdo (VIEIRA et al., 2013), adicionando-se lentamente 150
mL de uma solucéo de acido sulfdrico (H.SO4) 3 mol L™ a 15 g dos 6xidos mistos
preparados conforme descrito no item 3.1.3. O sistema foi mantido sob agitagdo
constante, por 3 horas, a temperatura ambiente. O sélido resultante foi filtrado,
lavado até pH neutro e seco em estufa a 100°C, por 12 horas. O material seco foi,
entdo, tratado termicamente 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 mL min‘*. Os catalisadores obtidos foram denominados: S/OC-
OW 1, S/IOC-OW 2 e S/OC-OW 3.

3.3.1.5 Sintese dos catalisadores 6xidos sulfatados suportados na HZSM-5

A zedlita HZSM-5 sintética foi fornecida pela empresa ZEOCHEM e para

0s testes cataliticos passou apenas por aquecimento, a 120°C por 24 horas para
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eliminacdo de umidade.

Para a preparacdo dos catalisadores de 6xidos sulfatados suportados em
HZSM-5, 10g de HZSM-5 e 1g do 6xido misto preparado conforme descrito no
item 3.1.3 foram adicionados lentamente 110 mL de H,SO. a 3,0 mol L e
mantidos sob agitacdo constante, por 3 horas a temperatura ambiente (VIEIRA et
al., 2013). O material seco em estufa foi tratado termicamente 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 mL min™. Os catalisadores obtidos
foram denominados: S/OC-OW/H 1, S/IOC-OW/H 2 e SIOC-OW/H 3

3.4 Caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores

3.4.1 Difracéo de Raios-X (DRX)

A caracterizacdo estrutural das amostras foi realizada por difracdo de
raios-X (DRX) com radiaco Cu-Ka (1,5406 A), operando com radiaco incidente
de 45kV e 40 mA. Os padrdes de difragdo foram obtidos num intervalo de 4 a 90°
(20), com passo de varredura de 0,02°s™. As analises foram realizadas na
Universidade Federal de Alfenas (UNIFAL).

3.4.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (1V)

Os materiais foram analisados por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), com fixa expectral de 2000

a 400 cm?, resolucdo de 4 cm™ e 32 scans. Os espectros de absorcdo de
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infravermelho foram obtidos com pastilhas de KBr, todas elas contendo 200 mg
de KBr (grau espectroscdpico) e 2 mg de amostra. As analises foram realizadas

no Laboratorio de Gestdo de Residuos Quimicos da UFLA.

3.4.3 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composi¢do quimica dos diferentes catalisadores utilizados foi
determinada por meio da andlise por fluorescéncia de raiosX (FRX), cuja
excitagdo é realizada com tubo anodo de Rh e a deteccdo é feita por um
semicondutor de Si(Li). As analises foram realizadas no Centro de Energia
Nuclear/USP.

3.4.4 Andlise termogravimétrica (TGA/DTA)

As analises termogravimétricas (ATG) foram realizadas sob atmosfera de
nitrogénio (50 mL min?), taxa de aquecimento de 10 °C min? e faixa de
temperatura de 25°C (temperatura ambiente) a 900°C. As andlises foram
realizadas no Laboratério Multiusuario de Biomateriais da UFLA.

3.5 Métodos experimentais e analise estatistica

3.5.1 Otimizacao multivariada do processo de producéo de biodiesel pela rota

de esterificacdo do acido oleico com metanol

Foi realizado um planejamento fatorial estatistico do tipo fatorial
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completo com dois niveis, trés fatores e trés pontos centrais. As variaveis
escolhidas como independentes foram: TE, RM e CA, com o intuito de estudar o
efeito da interacdo entre estes fatores sobre a variavel resposta (rendimento obtido
em ésteres metilicos). A matriz experimental contendo as variaveis independentes
em cada nivel estudado, bem como os valores codificados das varidveis para este

planejamento, estdo representados na Tabela 5.

Tabela 5 Descricao das variaveis independentes estudas na reacdo de esterificagdo
do acido oleico com metanol pelo Planejamento Fatorial Completo e o intervalo

codificado
Variaveis Niveis
(-1) (+1)
Temperatura (°C) 50 100
Quantidade de Catalisador (%) 5 10
Razéo Molar (6leo:alcool) 1:10 1:30

Realizada a combinacdo entre as varidveis independentes com 0s seus
respectivos niveis tem-se um planejamento experimental constituido de oito
experimentos com diferentes condi¢Ges para cada ensaio. Também foi realizada a
triplicata de uma reacdo com parametros cujo valores sdo intermedidrios aos
citados, ou seja, temperatura de 75°C, quantidade de catalisador de 7,5% e razdo
molar 6leo/alcool de 1:15 (conhecido como ponto central). Com isso foram
gerados 11 resultados de rendimentos para cada catalisador investigado, com a
finalidade de selecionar as varidveis e interacGes que influenciariam de forma
mais significativa no processo de obtengdo dos ésteres metilicos obtidos. A Tabela

6 apresenta os ensaios realizados para cada catalisador, contendo os niveis e as
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variaveis.

Tabela 6 Matriz experimental para o planejamento fatorial completo

Variaveis codificadas Variaveis reais
Ensaio X1 X2 X3 | Temperatura Catalisador Razéo molar
(°C) (%) (6leo:alcool)
1 -1 -1 -1 50 5 1/10
2 -1 -1 1 50 5 1/30
3 -1 1 -1 50 10 1/10
4 -1 1 1 50 10 1/30
5 +1 -1 -1 100 5 1/10
6 +1 -1 +1 100 5 1/30
7 +1  +1 -1 100 10 1/10
8 +1  +1  +1 100 10 1/30
9 0 0 0 75 7,5 1/15
10 0 0 0 75 75 1/15
11 0 0 0 75 7,5 1/15

X1 = temperatura; X2 = quantidade de catalisador; X3 = razdo molar acido

oleico:metanol

A significancia estatistica dos valores experimentais, assim como a
construcdo da superficie de resposta foram realizadas com o auxilio do software
Chemoface versdo 1.4 (NUNES et al., 2012). O modelo matematico determinado

sO foi considerado satisfatorio quando sua analise de variancia apresentou um
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nivel elevado de significancia, com os valores de f dentro do nivel de significancia
de 95% e os valores de p menores que 5%.

A fim de determinar as condi¢des mais adequadas para as reacdes em
estudo, os sistemas foram otimizados pela aplica¢do da Metodologia de Superficie
de Resposta. A qualidade do ajuste dos dados, foi avaliada de acordo aos modelos
linear, quadratico, quadratico puro e de interacdo. A partir dos resultados obtidos,
foi possivel determinar a temperatura, quantidade de catalisador (%) e razdo molar
6leo:alcool que proporcionariam os maiores rendimentos ao produto de interesse.

A partir das melhores condicdes, foram realizados os testes subsequentes.

3.6 Obtencdo do biodiesel - testes cataliticos

Os experimentos foram realizados em batelada em um reator cilindrico de
vidro com capacidade de 20 mL, fechado e sob agitacdo constante. O aquecimento
foi realizado por meio de banho de silicone. Foi realizado um estudo cinético
variando-se o tempo reacional de 15 minutos a 6 horas a fim de verificar o tempo
ideal para se obter as melhores conversdes. Com base no estudo cinético, o tempo
reacional utilizado para determinar as melhores condicGes de todas as reacGes foi
fixado em 4 horas Para todas as rea¢des foi utilizado um volume fixo de metanol
de 5 mL e apenas os volumes de acido oleico eram variados de acordo com a razdo
molar requerida ao meio reacional. Em tempos determinados, uma aliquota de
10puL eraretirada, diluida em 1mL de hexano, juntamente com 50uL de um padréao
interno (tricaprilina) e analisadas por cromatografia em fase gasosa com detector
de ionizacdo de chama (GC-FID). Os testes cataliticos foram realizados no
Laboratorio de Catalise e Biocombustiveis (LCAB) do Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Lavras (DQI/UFLA).
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O teste controle (sem catalisador) também foi realizado, uma vez que 0s
préprios acidos graxos autocatalisam a reacdo, levando a formacdo de ésteres,

porém com baixos rendimentos.

3.7 Analises cromatograficas

A quantificacdo do oleato de metila foi realizada por GC-FID no
Laboratério de Gestao de Residuos Quimicos da UFLA.

A coluna capilar usada foi a HP-5 Agilent (30 m x 0,320 mm x 0,25 um),
com fase polar 5% fenil metil siloxano. As condi¢Bes cromatograficas foram:
temperatura inicial de 80°C, seguida de aquecimento até 250°C a 10°C min, apés
atingiu-se a temperatura final de 325°C com taxa de aquecimento a 7°C min*
(totalizando uma corrida de 28,7 minutos), temperatura do injetor: 250°C,
temperatura do detector FID: 375°C, gas carreador hélio (1,1 mL min), taxa de
split 1:20 e volume injetado de 1 pL. Os cromatogramas estdo apresentados no
apéndice 1

Para a quantificacdo dos ésteres metilicos produzidos, foi utilizada a
metodologia da padronizacéo interna. O padréo interno utilizado foi a tricaprilina
empregando o hexano como solvente. O célculo do preparo da solucdo de
tricaprilina esta apresentado no apéndice 2.

A curva analitica foi construida por diluicbes de uma solucéo estoque do
padrdo de oleato de metila em hexano (10 g L). A curva analitica foi obtida por
regressao linear, plotando a area média do pico do oleato divido pela drea média
do pico da tricaprilina versus nimero de mols de cada concentragdo de oleato de
metila. As porcentagens de conversdo do &cido oleico a oleato de metila foram

calculadas por meio da &rea de cada pico formado durante as reagdes nas diferentes
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condicBes propostas no item 3.6 e de acordo com a equacao 1.

(NTotaIéster) - (Nfinalester)
(NTotaIéster)

%Conversao =1- x100 1)

em que: Nroweser € 0 NUmero total de mol de éster formado, segundo a
estequiometria da reacao € Nrinaser € 0 NUmMero de mol de éster formado no final

da reagdo e quantificado por CG.

A estequiometria da reacdo de esterificacdo € de 1mol de &cido oleico para
1 mol de oleato de metila. Como o metanol foi utilizado em excesso, a quantidade
de éster formado no final da reacdo (NFrinaeseer) fOi igual & quantidade de &cido
oleico adicionado no inicio da rea¢do. O nimero de mol total (Notaiester) de Oleato
de metila formado foi calculado de acordo com o nimero de mol de &cido oleico
adicionado para cada reacdo. Os calculos realizados para a construcdo da curva

analitica estd mostrado no apéndice 3.

3.8 Avaliagéo da lixiviagao dos catalisadores

Nos testes para verificacdo da lixiviacdo, as reacdes foram interrompidas
ap6s 30 minutos, a mistura reacional foi entdo centrifugada (por 10 minutos a
15000 g e em seguida o catalisador foi removido do sistema e 0 sobrenadante
recolhido. Retirou-se uma aliquota de 10 pL do sobrenadante para analise por CG-
FID e o restante foi transferido novamente para o reator, no qual prosseguiu-se a
reacdo. Em intervalos determinados a reacdo foi novamente interrompida e
aliquotas foram recolhidas do sistema e analisada por GC-FID. Os tempos

estabelecidos para a coleta das aliquotas foram de 1, 2, 3 e 4 horas.
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Em paralelo, foi realizada uma reacdo na auséncia de catalisador nas
mesmas condicBes reacionais apresentadas para o teste de lixiviacdo para fins

comparativos.

3.9 Reciclagem dos catalisadores

Para verificar a eficiéncia catalitica diante do processo de reuso, 0s
catalisadores foram submetidos a testes sucessivos de atividades nas melhores
condigdes reacionais, estabelecidas pelos experimentos com catalisadores frescos,
sendo realizado da seguinte forma:

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 para cada 10 mL de hexano. Os solidos foram secos em estufa, a
110°C, por 24 horas. Em seguida, novas quantidades de acido oleico e metanol
foram adicionadas ao frasco para uma segunda reacdo. Os sélidos foram testados

em mais dois ciclos reacionais, totalizando trés experimentos para cada material.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacdo dos catalisadores
4.1.1 Analises Termogravimétricas
Foi realizada a andlise termogravimétrica dos catalisadores de partida
afim de determinar as melhores condi¢Ges para calcinagdo. As analises de

termogravimetria foram realizadas sob atmosfera inerte de nitrogénio. E podem

ser visualizadas na Figura 9.
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Figura 9 Analises termogravimétricas dos catalisadores de partida antes de
calcinar (A) OC, (B) NH45H2W12040.XH20 e (C) HZSM-5.
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O OC (Figura 9A) apresentou um termograma estavel com perda de
massa em 90-190°C atribuida as moléculas de agua adsorvidas (ZHU et. al, 2012).

Para o metatungstato de aménio hidratado (Figura 9B), varias perdas de
massa foram observadas. A primeira etapa com pico endotérmico em torno de 90-
130°C, pode ser atribuida a perda de &gua e de alguns gases adsorvidos ou
materiais volateis na superficie do material. O pico endotérmico da curva DTA
que aparece entre 250-300°C, pode ser decorrente da desidroxilacdo parcial e/ou
remogao de espécies amoniaco, podendo também ser atribuido a eliminagéo do
(NH4)20, como resultado da decomposicao da espécie metatungstato de amdnio
(ALAYA e RABAH, 2012: FOUAD et al., 1994). O pico exotérmico na faixa de
temperatura de ~350°C, pode estar associado a formacédo do WO3; (MOHAMED,
MANSOUR e ZAKI, 1989). A pequena perda de massa na regido proxima a
700°C pode estar associado a cristalizagdo do WO3 (ZHU et. al, 2012).

O grafico de termogravimetria para a HZSM-5 (Figura 9C), apresentou
um termograma estavel, apresentando uma pequena perda de massa relativa a
moléculas de agua adsorvida. A decomposi¢do desse aluminossilicato, acontece
em temperaturas superiores a 1000°C.

As curvas termogravimétricas das Figuras 9 A, B e C apresentam um
percentual de perda de massa de 5,5; 8 e 1,5% respectivamente, 0 que esta
coerente com as caracteristicas das amostras em estudo.

Os catalisadores de partida ndo apresentaram perda de massa em
temperaturas proximas a 500°C, sendo assim, esta temperatura foi escolhida para
a realizacdo da calcinacdo dos demais catalisadores. Varios autores também

relatam perda de massa referentes aos grupos sulfatos fracamente ligados em
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temperaturas superiores a 550°C, o que tornaria o processo inviavel (NODA et
al., 2005).

4.1.2 Difragdo de Raios X (DRX)

Ao atingirem o material, os raios X sdo espalhados sem perda de energia.
Para materiais cristalinos, o espalhamento dos raios X apresenta forma ordenada,
seguindo sempre 0 mesmo padrdo de difracdo. Sendo assim, torna-se possivel
identificar mudancas na estrutura do material por meio de comparagGes entre 0s
perfis de difracdo detectados antes e ap6s as modificagdes (WANG et al., 2013).
A Figura 10 apresenta 0 DRX dos materiais de partida.
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Figura 10 Difratograma dos materiais de partida (OC, OW e HZSM-5)

O difratograma do OC apresentou picos em 26 correspondentes a 28,57°;
33,00°; 47,60°; 56,39°; sendo caracteristicos da estrututura fluorita cubica de face
centrada (HERNANDEZ-ENRIQUEZ et al., 2012). Comparagbes do
difratograma do OC com outros resultados de andlises estruturais relacionadas a
este 0xido publicadas na literatura também foram realizados e constatou-se que a
amostra corresponde a uma estrutura atbmica composta unicamente pela fase
CeO;, sem ter ocorrido a formacao de fases secundarias (COORADI et al., 2006).

A decomposi¢do do metatungstato de amdnio (precursor do Oxido de
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tungsténio utilizado durante a sintese), no sistema em estudo, pode gerar éxidos
cristalinos de tungsténio em que as espécies mais estaveis sdo 0 WO3; e WQOy).
Para esta amostra a estrutura WQO3 foi caracterizada por reflexdes com valores de
20 correspondentes a 23,7°; 26°; 29°; 34°; 35°; 38°; 49°; 52°; 56° e 62°, atribuidos
a fase monoclinica do éxido de tungsténio (WOs). A reflexdo em 20 = 23,1° é
caracteristico do (WO>), indicando que mais de uma fase pode ter sido formada
(BALZER et al., 2014).

Para a zedlita observaram-se os picos de reflexdo em 26 correspondentes
a 7,85° 8,94°; 9,98°; 20,43°; 22,19°; 23,95°; 26,78°; 29,81°; 31,03° e 34,06° que
sdo caracteristicos da HZSM-5 cristalina (LIU, OHNISHI; ICHIKAWA, 2003).

A Figura 11 apresenta os difratogramas dos catalisadores sintetizados.
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Figura 11 Difratogramas (A) dos catalisadores 6xidos de partida, 6xidos mistos e
oOxidos sulfatados e (B) Oxidos de partida, éxidos mistos sulfatados, HZSM-5 e

Oxidos mistos sultados suportados sobre a HZSM-5

De acordo com os difratogramas apresentados pelos catalisadores OC-

OW 1, OC-OW 2 e OC-OW 3 é possivel visualizar que o aumento na quantidade
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de OW, acarretou em picos mais largos, acompanhados por uma reducao nas suas
intensidades. Isso pode ser atribuido a uma transformacdo da maior parte dos
cristais em estruturas amorfas. Para os catalisadores OC-OW 1 e OC-OW 2 ¢
possivel visualizar ainda, que espécies do OW néo foram detectadas, o0 que pode
estar relacionado ao fato do OW estar altamente disperso na superficie do OC
(PENG; LI; LI, 2013). Para o catalisador OC-OW 3, foram observados novos
picos em valores de 26 correspondente a 15°, com indicios de formacao de uma
nova fase, que pode ser decorrente da interagdo Ce-W.

Os difratogramas dos catalisadores S/OC-OW-1, S/OC-OW-2 e S/OC-
OW-3 (Figura 10A) apresentaram picos ainda mais largos com baixas
intensidades, indicando a diminuicdo da fase cristalina desses catalisadores
quando os mesmos, foram submetidos ao processo de sulfatacéo.

Para os catalisadores S/OC-OW/H 1, S/IOC-OW/H 2 e S/OC-OW/H 3
(Figura 10B), ndo foi possivel observar a presenca de sinais de difracdo do OC e
OW, sugerindo que estes Oxidos possam estar amorfos, com cristalitos de
dimensdes muito pequenas e altamente dispersos na superficie da HZSM-5. E
possivel ressaltar, que mesmo ap0s os tratamentos realizados, o padrédo de difragdo
é mantido, indicando que a HZSM-5 € bastante resistente.

A cristalinidade das zedlitas pode ser calculada utilizando-se a amostra de
partida como padrao e escolhendo os picos do difratograma que sdo minimamente
influenciados pela 4gua de hidratagdo. Para a ze6lita ZSM-5 consideram-se 0s
picos na regido de 20 = 22-25° (KULKARNI et al., 1982). Assim, a porcentagem
de cristalinidade para os catalisadores S/OC-OW/H 1, S/OC-OW/H 2 e S/OC-
OWI/H 3 (Figura 9B) foi determinada de acordo a equagéo 2 e os resultados se

encontram na Tabela 6.
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Em que: %Corx: € a porcentagem de cristalinidade da amostra, Apicos € @ area

sob os picos do difratograma.

Tabela 7 Cristalinidade dos catalisadores contendo HZSM-5

Catalisador Cristalinidade (%)
HZSM-5 100
S/OC-OW/H 1 92
S/OC-OW/H 2 93
S/OC-OW/H 3 92

Observa-se que a incorporacdo dos 0xidos sulfatados sobre a estrutura da
HZSM-5 ndo acarretou perdas significativas na cristalinidade do material, com

perda maxima de 8%.

4.1.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (1V)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos catalisadores
foram obtidos com objetivo de realizar uma prévia caracterizacdo através das
principais bandas caracteristica de cada material. Na figura 12 A e B estdo
apresentados os espectros obtidos por meio da anélise de FTIR, obtidos na regi&o

de 2000 a 400 cm* para os catalisadores sintetizados.
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Todos os espectros indicam que ha dgua adsorvida nos materiais devido
a banda estreita, de menor intensidade na regido de 1614-1623 cm™ referente a

vibracdo de deformacéo da ligacdo (OH), tipica da molécula de 4gua (H-O-H).

Transmitancia (u.a)
Transmitancia (u.a)

T T T T T T
I000 1500 1600 1400 1200 1000 S00 500 400 OO0 1300 1600 1400 1200 1000 SO0 SO0 400

n°de onda (cm1) n° de onda (cm™1)
Figura 12 IV dos catalisadores sintetizados: (A) 6xidos de partida, 6xidos mistos
e Oxidos sulfatados e (B) ¢xidos de partida, 6xidos mistos sulfatados, HZSM-5 e
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Oxidos mistos sultados suportados sobre a HZSM-5.

O OC apresentou modos vibracionais nas regifes de 1191, 1116, 1055 e
470 cm™. A banda na regido proxima a 1191 é caracteristica da ligagdo Ce-O
(YAN et al., 2004). As absor¢des em regifes proximas a 470 sdo correspondentes
a vibragOes de estiramento de CeO. (LIU; HON; TEOH, 2013; BRIGANTE;
SCHULZ, 2012). Observa-se pequenas bandas nas regifes proximas a 1116 e
1055 cm?, as quais estdo associados a presenca de alguns tracos de nitratos
remanescentes. Isto indica que ions nitrato, provenientes do material de partida,
ndo foram completamente removidos, durante o processo de lavagem na etapa de
preparagdo ou, durante a calcinacdo, como observado em outros trabalhos
(KUSTROWSKI et al., 2005; MIGUEL-GARCIA et al., 2010). Para os
catalisadores OC e OW foram gerados espectros ampliados nas regides de 1300 a
1000 e 1000 a 600 cm* respectivamente, como podem ser observadas nas figuras
13 AeB.
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Figura 13 IV para os catalisadores (A) OC e (B) OW

O espectro de infravermelho do OW apresenta vibracGes nas regides
proximas a 912, 813 e 700 cm que sdo caracteristicos do éxido de tungsténio. A
banda na regido de 813 cm™ pode estar relacionada a ligagdo W-OH, ja a banda
na regido de 700 cm™* pode ser atribuida a ligacdo W-O-W. A banda fraca proxima

aregido de 912 cm?, é caracteristica do estiramento de ligagdo W=0 de superficie
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(NOGUEIRA et al., 2004). A banda na regido de 700 cm-?, foi atribuida a fase
monoclinica do WOs3 (LIN et al., 2013; SINGNORETTO et al., 2013).

Ao comparar 0s espectros dos catalisadores OC-OW 1, OC-OW 2 e OC-
OW 3, observa-se bandas de estiramentos adicionais que ndo foram observados
nos oxidos de partida (OC e OW), sugerindo uma possivel interagdo entre cério e
tungsténio. Outras alteragdes podem ser observadas, como o deslocamento das
bandas referentes a ligagdo metal-oxigénio.

Os espectros de absorcdo no infravermelho para os catalisadores S/OC-
OW 1, S/OC-OW 2 e S/IOC-OW 3 apresentaram bandas nas regifes de 1403 e 938
cm? as quais sdo atribuidas aos modos de vibracédo do sulfato. A banda préxima
a 1623 pode estar associada a vibragGes com grupos sulfatos na superficie do
solido (NAVARRETE et al., 1996). As bandas encontradas nas regides de 1403 e
938 cm™ sdo caracteristicas de ion sulfato bidentado coordenado a um cétion
metélico (YADAV; NAIR, 1999; PEREIRA et al., 2008). Essas bandas também
podem ser atribuidas as frequéncias de estiramento S=0 (vS=0), e estiramento de
S-0, respectivamente (LEI; XU; GAO, 1999; SMIRNOVA et al., 2010; WOLTZ,
JENTYS; LERCHER, 2005). Os grupos sulfatos podem aparecer em trés
estruturas (Figura 14): na forma de sulfato livre e também coordenados ao metal
por meio de dois atomos de oxigénios, podendo neste caso, ocorrer dois tipos de
coordenacédo (14A) na forma de quelato (14B) e na forma de ponte (14C). O ion
sulfato livre pode apresentar vibragdes nas regides de 1100, 990 e 1020 cm
(NODA et al., 2005; ALMEIDA et al., 2008).
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Figura 14 Estruturas dos grupos sulfatos (A) sulfato livre, (B) coordenado

(quelato), (C) coordenado (ponte) (ROPERO-VEJA et al., 2010; BORBA, 2005)

No espectro da HZSM-5 as bandas nas regifes de 1.218, 1.115, 789, 547
e 462 cm™ estdo associadas as vibragdes relacionadas as ligacdes externas entre
os tetraedros. A banda em 798 cm™ é oriunda do estiramento simétrico da ligagdo
Si-O-Si (ALl et al, 2014; ALLAHYARI; HAGHIGHI; EBADI, 2014,
FLANIGEN, 1976). A banda em 547 cm™ pode ser atribuida a ligacdo Si-O-Al
(HILDEBRANDO et al., 2009). Essa mesma banda também define a presenca de
anéis duplos de cinco membros pertinentes da estrutura porosa tridimensional da
zedlita (HAN et al., 2007). A banda em torno de 462 cm™ identifica a vibragéo
Al-O (SOUZA et al., 2000) e pode estar relacionada a deformacdo interna das
ligagcOes dos tetraedros (FLANIGEN, 1976).

Os padrdes de vibragdo de infravermelho para os catalisadores S/OC-
OW/H 1, S/IOC-OW/H 2 e S/OC-OW/H 3 sdo muito semelhantes aos apresentados
pela HZSM-5, indicando que modificacbes desta natureza ndo causaram
mudangas significativas na estrutura da ze6lita. Uma pequena banda na regido de
1403 cm'? foi observada, essa pode ser atribuida a presenca de grupos sulfatos nos

catalisadores submetidos ao tratamento &cido, uma vez que, também foram
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observadas para os Oxidos sulfatados. As bandas caracteristicas dos modos
vibracionais das ligacBes (W-O e Ce-O) das espécies tungsténio e cério, ndo
puderam ser identificadas, devido a possivel sobreposi¢do com as bandas de maior

intensidade caracteristicas da zeolita.

4.1.4 Espectroscopia de fluorescéncia de RaiosX (FRX)

A técnica de fluorescéncia de raios-x analisa a composi¢do quimica e a
porcentagem de cada componente presente nos catalisadores. Na Tabela 8 estdo
apresentados a composi¢do percentual dos Oxidos dos catalisadores sintetizados.
Tabela 8 Andlise quimica por fluorescéncia de Raios-X dos catalisadores em

estudo
Catalisador Cério (%) Tungsténio (%)

oC 100 0
ow 0 100
OC-OW 1 86,2 13,8
OC-OW 2 67,6 32,4
OC-OW 3 27,9 72,1
S/OC-OW 1 86,9 13,1
S/OC-OW 2 80,9 19,1
S/OC-OW 3 44,5 55,6

HZSM-5 - -
S/OC-OW/H 1 83,7 16,4
S/OC-OW/H 2 77,6 22,5

S/OC-OW/H 3 71,7 22,3
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Para o catalisador OC-OW 3, os percentuais dos metais foram proximos
aos estabelecidos teoricamente. No entanto, para 0s demais materiais em estudo o
teor de metal ndo esta de acordo com o valor esperado, essa divergéncia pode ter
sido ocasionada por perdas de tungsténio durante o prepararo.

Para os materiais sulfatados uma redugdo ainda mais pronunciada pode
ser verificada em relagdo a quantidade de tungsténio presente, com indicios de
lixiviagdo durante o processo de sulfatacdo no preparo dos catalisadores. Para o
catalisador S/OC-OW 3, os resultados corroboram com a andlise de FTIR que
indicou a ocorréncia de lixivia¢do, devido a diminuig&o na intensidade das bandas

referentes aos grupos sulfatos.

4.2 Testes cataliticos

Os catalisadores sintetizados foram avaliados na reagdo de esterificagdo
do &cido oleico com metanol, na obtencdo de oleato de metila.

O tempo reacional utilizado para determinar as melhores condi¢bes de
todas as reac0es foi fixado em 4 horas, com base no estudo cinético realizado.

Segundo Aranda e colaboradores (2009), a conversao em ésteres pode
ocorrer com o aumento da temperatura reacional na auséncia de catalisadores.
Sendo assim, testes de conversdo térmica foram realizados, no intuito de verificar
a influéncia da temperatura e da razdo molar &cido oleico:metanol sobre a
conversdo reacional, na auséncia de catalisador. Os resultados foram comparados
com 0s obtidos nas reagdes em que o catalisador foi adicionado ao meio. Com
essa comparacao foi possivel analisar se com a adicdo desses materiais ocorreu a

catélise e o quanto ela contribuiu no rendimento da reacdo. A Tabela 9 mostra as
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conversdes (%) do &cido oleico ao éster correspondente.

Tabela 9 Matriz contendo os resultados de esterificacdo metilica referente

a reacdo ndo catalisada

Ensaio Temperatura Razdo Molar Conversao (%)
(°C)
1 50 1:10 19,1
2 50 1:30 27,8
3 100 1:10 26,2
4 100 1:30 34,1
5 75 1:15 23,3
6 75 1:15 22,6
7 75 1:15 23,0

O maior valor de conversdo para a rea¢do ndo catalisada foi de 34, 11% a
100°C, na razao molar de 1:30 e o menor foi 19,1% a 50°C, razdo molar de 1:10.
Os resultados dos pontos centrais foram muito semelhantes, ficando préximo a
23%. E possivel verificar que apesar dos baixos rendimentos reacionais ocorreu a
formacgdo do oleato de metila. Esse comportamento autoautocatalitico pode ser
explicado pela presenca de acidez de Brgnsted nos &cidos graxos, conforme

apresentado na Figura 15.
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Figura 15 Reacdo de esterificacdo autocatalisada (POUSA, 2007)

Os resultados em todas as condigdes serviram como bases comparativas
para as mesmas condi¢des quando os catalisadores foram adicionados a reag&o.
Essa comparagdo permitiu conferir a ocorréncia de uma reacéo catalitica e sua
contribuigdo para o0 aumento na conversdo a oleato de metila.

A partir desses resultados foi possivel estabelecer os fatores de influéncia
positiva ou negativa em pontos percentuais para cada varidvel ou para a interagdo
entre elas. Entretanto esses fatores ficaram mais evidentes quando foram
analisados os resultados em que os catalisadores foram utilizados nas reagoes.

Com o intuito de obter as melhores conversdes, os catalisadores foram
submetidos a diferentes condigdes reacionais, obtidas por meio do planejamento

fatorial completo e os resultados estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 Planejamento Fatorial Completo para avaliacdo das condic6es da esterificacdo do acido oleico com as respostas para 0s ensaios

Temp(*) Cat(**) % Conversao (****)

Ensaio C) (%) RM(***)
oC ow HZSM-5  OC- OC- OC- S/OC- §S/OC- §S/OoC-  S/OC- S/OC- S/OC-
owl Ow2 OwW3 OwWl OwW2 OW3 OWH1l OWMH2 OW/H3

1 50 5 1:10 30,8 34,3 38,0 40,9 48,1 54,7 57,7 59,8 61,0 66,9 68,2 71,7
2 50 5 1:30 39,7 42,7 48,4 47,7 52,0 58,8 63,7 61,5 65,8 69,9 75,6 76,4
3 50 10 1:10 46,8 48,8 49,4 52,1 58,0 56,1 60,3 63,5 67,0 71,0 79,6 78,7
4 50 10 1:30 53,1 58,1 53,5 59,1 63,8 65,0 68,5 68,9 69,0 71,8 84,8 85,2
5 100 5 1:10 61,5 63,1 59,2 70,7 69,5 66,7 79,2 78,2 81,1 85,7 88,8 91,7
6 100 5 1:30 65,5 70,2 62,5 73,0 71,0 80,8 81,0 83,5 86,9 91,9 91,9 95,2
7 100 10 1:10 69,9 75,5 66,4 77,0 76,5 76,6 85,8 89,7 90,1 95,7 94,7 98,2
8 100 10 1:30 73,5 76,9 69,9 79,2 77,0 85,3 90,0 91,1 93,2 99,9 100,0 100,0
9 75 7,5 1:15 57,0 60,6 50,3 62,9 66,2 68,3 74,6 78,0 78,0 83,1 87,2 87,2
10 75 75 1:15 58,0 61,5 51,0 62,0 66,7 67,5 75,0 76,8 77,2 84,0 87,6 87,6
11 75 75 1:15 57,0 61,9 50,3 62,4 65,9 68,0 75,5 77,4 77,5 84,0 87.3 87,3

Em que : * Temperatura, ** Catalisador (%), *** Razdo molar &cido oleico:metanol.****Tempo reacional 4 horas.
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Em uma anélise preliminar dos resultados do planejamento da Tabela
10, observa-se que, 0s maiores rendimentos reacionais para todos 0s
catalisadores foram obtidos nos ensaios 8, usando o nivel méaximo do
planejamento. No entanto, foi possivel verificar que a diminuicdo da
porcentagem de catalisador (ensaio 6) ou reducdo na razdo molar &cido
oleico:metanol (ensaio 7) ndo causou grandes perdas no rendimento (inferior
a 10%), permitindo destacar que estas varidveis independentes, quando
comparadas a varidvel temperatura (independente) apresentaram menores
influéncias na reacdo de esterificacdo do &cido oleico realizada com os
materiais solidos &cidos.

Ainda de acordo com a Tabela 10, foi possivel visualizar que os
menores rendimentos reacionais, foram obtidos ao utilizar os niveis minimos
para as variaveis independes (ensaios 1) para os catalisadores investigados,
tornando o processo inviavel nessas condigdes.

Em uma andlise prévia do planejamento, percebe-se que a variavel
temperatura apresenta grande influéncia sobre o rendimento a oleato de
metila, sendo que um desempenho reacional significativo é obtido quando se
eleva a temperatura.

A partir dos dados obtidos, foi possivel observar que a incorporagdo
de SO,*/OC-OW sobre a HZSM-5 melhorou a atividade catalitica destes
solidos.

A seguir serdo apresentadas informacgdes mais detalhadas dos

resultados através do grafico de Pareto e superficie de resposta.

4.2.1 Efeitos das variaveis estimados pelo gréfico de Pareto

Os resultados obtidos para anélise do efeito das variaveis e de suas

interacdes na reacdo de esterificacdo sdo apresentados na Figura 16. O efeito
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de um determinado parametro € tdo significativo sobre o rendimento quanto

mais a direita da linha tracejada ele estiver, aqueles que estiveram atras dessa

linha, ndo sdo considerados estatisticamente significativos por apresentaram

um grau de confianca inferior a 95%. Pelo grafico também é possivel

visualizar o efeito de interacdo entre duas ou trés varidveis.
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Figura 16 Grafico de Pareto gerado pelo planejamento fatorial completo sobre
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o efeito das condicOes da reacdo de esterificacdo

Pela anélise do grafico de Pareto (Figura 16), fica claro que as
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varidveis temperatura, quantidade de catalisador e razdo molar entre &cido
oleico:metanol foram estatisticamente significativas para todos o0s
catalisadores avaliados nas reacOes de esterificagdo do acido oleico com
metanol. Contudo nem todos os efeitos de interacdo apresentaram
significancia nos testes realizados.

Para todos os catalisadores investigados, as variaveis independentes
apresentaram efeito de sinal positivo sobre o éster, indicando que o aumento
favorecera a conversio. E possivel observar uma magnitude
consideravelmente maior para o efeito temperatura se comparado aos outros
efeitos.

Resultados semelhantes foram obtidos por Gongalves et al. (2010) ao
estudarem a esterificacdo metilica dos acidos palmitico, laurico, oleico,
linoleico e estearico, utilizando 6xido de niébio como catalisador, por meio
de um planejamento experimental 23. Os autores avaliaram os efeitos da
temperatura de reacdo (150 a 200°C), razdo molar dleo:alcool (1:1,2-1:3) e
guantidade de catalisador (0 a 20%) sobre a conversdo. Os resultados obtidos
pelos autores mostraram que a temperatura foi o fator de maior influéncia na
obtencdo de elevadas conversdes aos ésteres correspondentes.

Apesar da variavel independe razdo molar acido oleico:metanol ser
significativa, esta apresenta menor influéncia na conversao entre as variaveis
independentes consideradas, comportando de forma similar para catalisadores
em estudo.

Coforme mencionado anteriormente, a reacdo de esterificagdo é uma
reacdo reversivel, assim as conversdes dos reagentes aos produtos de interesse
sdo controladas pelo equilibrio quimico. Dessa forma, o excesso de um dos
reagentes, geralmente o alcool, é empregado para deslocar o equilibrio
quimico no sentido da formag&o dos ésteres. Além disso, 0 excesso de metanol

faz com que a viscosidade do sistema diminua, promovendo, uma melhor
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difusdo entre reagentes e catalisador, aumentando a transferéncia de massa,
consequentemente maiores conversfes serdo obtidas (SOLOMONS, 2002;
GAN et al., 2010). Este fato também pode ser explicado pelo principio Le
Chatelier. Ao elevar a quantidade de alcool no meio reacional, o equilibrio se
desloca a favor dos produtos, aumentando o rendimento do éster formado
(FEYZI; KHAJAVI, 2014). Além disso, a miscibilidade dos acidos graxos é
aumentada com o excesso de metanol no meio reacional (EZEBOR et al.,
2014; FEYZI; KHAJAVI, 2014).

ReacOes de esterificacdo podem ser executadas na auséncia de
catalisadores, entretanto, 0 tempo e o custo energético envolvidos, para a
finalizagdo desta reacéo, as tornam invidvel (OTERA e NISHIKIDO, 2010).
Sendo assim, a introducdo de catalisadores no sistema reacional é importante,
uma vez que disponibiliza sitios ativos para a reagdo, diminuindo a energia de
ativacéo, reduzindo o tempo e o custo do processo e elevando as conversdes.
A guantidade de catalisador pode afetar o rendimento da reacao, neste sentido,
pesquisas tém demonstrado que o aumento na quantidade de catalisador
ocasiona em maiores conversdes aos ésteres em tempos reacionais menores.
No entanto, o rendimento de producdo dos ésteres sera diminuido se essa
concentracgdo de catalisador ultrapassar o seu limite 6timo, uma vez que, pode
causar hidrélise dos ésteres formados (CHINTRA et al., 2005;
BERCHMANS; HIRATA, 2008 GEORGOGIANNI, et al., 2009). Desse
modo, avaliar a quantidade de catalisador na reacéo de esterificacdo é de suma
importancia, do ponto de vista econdémico, pois assim, pode-se determinar a
quantidade minima e necessaria para se obter rendimentos reacionais 6timos.

A temperatura é um fator de grande relevancia no processo de
producdo do biodiesel, pois o incremento da mesma acarreta um aumento na
energia cinética média das moléculas. Este aumento de temperatura é

resultado de uma maior vibracdo média das moléculas, aumentando assim a
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probabilidade de colisGes das mesmas. Com este aumento de colises um
maior numero de moléculas ira se chocar e com isto aumenta-se a
probabilidade destas moléculas atingirem a energia igual a energia de
ativacdo, produzindo uma maior quantidade de produto em um menor tempo
reacional. Estudos relatam que a reacdo de esterificacdo necessita de altas
temperaturas para obter elevados rendimentos (Aranda et al., 2009; Kansedo;
Lee; Bathia, 2009), sendo assim o estado fisico do alcool é um fator
importante no processo.

Os dados otimizados para aplicagdo da Metodologia de Superficie de
Resposta na reacdo de esterificacdo do acido oleico com metanol a oleato de
metila melhor se ajustaram ao modelo de interacdo, com as variaveis
estudadas codificadas pela letra x. Estes valores codificados pertenceram ao
intervalo -1 <x < +1, o qual foi considerado neste trabalho.

As respostas obtidas foram correlacionadas usando este modelo
(interacdo), conforme descrito pela equacdo 3 (CHATTERJEE et al., 2012).

k k-1 k
y=p0+Y Bxi+Y. > Bixixi+e 3)
i=1

i=L j=1

Em que: y € a resposta predita; fo € 0 ponto de intersecdo; Bi o coeficiente
linear; Bij 0 coeficiente de interagdo, k é o nimero de fatores e x; e x; sdo as
variaveis referentes aos fatores e & o erro associado com o modelo. Os

resultados obtidos para este modelo estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 Resultados estatisticos da analise de varidncia do ajuste dos dados

ao modelo de interacdo

SS DF MS F P
oC Regressdo  1607,7 5 321,5460 121,3490 3,25e-05
Residual 13,2488 5 2,6498
Falta de 12,6183 34,2061 13,3429 7,05e-02
ajuste
Erro puro 0,6305 2 0,3152
Total 162,10 10
R? 0,9916
Explicavel  0,9996
R2
ow Regressdo 1707,1 5 341,4138 68,7582 1,32e-04
Residual 248271 5 4,9654
Fa_lta de 23,7843 3 7,9281 15,2044 6,21e-02
ajuste
Erro puro 1,0429 2 0,5214
Total 173,19 10
R? 0,9857
EprFi;;ével 0,9994
OC-OW 1 Regressdo 1470,6 5 294,1130 339,85 8,06e-09
Residual 0,4327 5 0,0865
Fa_lta de 0,0094 3 0,0031  0,01490 9,97e-02
ajuste
Erro puro 0,4233 2 0,2116
Total 147,10 10
R? 0,9997
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Expgczével 0,9997
OC-OW 2  Regressdéo 836560 5 167,3120 101,5994 5,05e-05
Residual 8,2?339 5 1,6468
Fa_lta de 7,9058 3 2,6353 16,0655 5,92e-02
ajuste
Erro puro 0,3281 2 0,1640
Total 844,793 10
R? 0,9%03
Expggével 0,9996
OC-OW 3 Regressdo 1034,6 5 206,9279 130,3435 2,73e-05
Residual 7,9378 5 1,5876
Fa_lta de 7,6065 3 2,5355 15,3080 6,19e-02
ajuste
Erro puro 0,3313 2 0,1658
Total 10426 10
R? 0,9924
Explicavel  0,9997
RZ
S/IOC-OW 1 Regresséo 1052,7 5 210,5496 105,4410 4,60e-05
Residual 9,9842 5 1,9968
Fa_lta de 9,6102 3 3,2034 17,1274 5,57e-02
ajuste
Erro puro 0,3741 2 0,1870
Total 1062,7 10
R? 0,9906
Explicavel 00,9998
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RZ
S/OC-OW 2  Regressédo 2119,7 5 423,9476 48,1251 3,14e-04
Residual 44,0464 5 8.8093
Fa_ltade 42,4942 3 14,1647 18,2512 5,25e-02
ajuste
Erro puro 1,5522 2 0,7761
Total 21638 10
R? 0,9796
Explicavel  0,9993
RZ
S/OC-OW 3 Regressdéo 10953 5 219,0643 478,4125 1,08e-06
Residual 22895 5 0,4579
Falta de 1,9290 3 0,6430 3,5876 2
ajuste
Erro puro 0,3805 2 0,1802
Total 10976 10
R? 0,9979
Explicavel  0,9997
RZ
HZSM-5 Regressdo 775,844 5 155,1689 131,7687 2,65e-05
Residual 5,8?380 5 1,1776
Fa_lta de 5,5869 3 1,8623 12,3715 7,57e-02
ajuste
Erro puro 0,3011 2 0,1505
Total 781,732 10
R? O,9?325
Explicavel  0,9996
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RZ
S/OC- Regressao 1191,8 5 238,3680 78,7846 9,42e-05
OW/H 1
Residual 15,1278 5 3,0256
Falta de 14,6114 3 4,8705 18,8697 5,08e-02
ajuste
Erro puro 0,5165 2 0,2582
Total 1207,0 10
R? 0,9875
Explicavel  0,9996
R2
S/OC- Regressdo 777,403 5 155,4807 244,1976 5,75e-06
OWI/H 2 5
Residual 3,1835 5 0,6367
Falta de 3,0640 3 1,0213 17,0964 5,58e-02
ajuste
Erro puro 0,1195 2 0,0597
Total 780,587 10
0
R? 0,9959
Explicavel  0,9998
RZ
S/OC- Regressdo 800,669 5 160,1339 482,3549 5,06e-06
OWI/H 3 7
Residual 1,6599 5 0,3320
Falta de 1,5901 3 0,5300 15,1874 6,24e-02
ajuste
Erro puro 0,0698 2 0,0349
Total 802,328 10
6
R? 0,9979
Explicavel 00,9999
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RZ

A andlise da qualidade do ajuste para os catalisadores estudados,
avaliada por andlise de variancia, indicaram que a regressdo foi significativa
para 0 modelo de interacdo, uma vez que o valor do coeficiente de correlagdo
foi superior a 0,800 considerando os valores de b significativos a 95% de
confianga. Os baixos valores de p (inferiores & 0,05) valida a utilizacdo do

modelo para se estudar a reagéo de esterificacdo entre acido oleico e metanol.

4.2.2 Andlise dos resultados por superficie de resposta

Os gréaficos de superficie de resposta foram gerados com a finalidade
de maximizar as condigdes adequadas do processo, ou seja, determinar o
ponto 6timo operacional, permitindo uma visualizagdo tridimensional do
efeito de duas variaveis sobre o rendimento, mantendo uma variavel fixa.

As Figuras 17, 18 e 20 apresentam os resultados obtidos para a analise
de superficie de resposta referente as reacGes de esterificacdo do acido oleico
com metanol na obtencéo a oleato de metila para os catalisadores investigados,
levando em consideracdo as interacBes que apresentaram significancia. As
variaveis independentes utilizadas foram: temperatura (°C), raz&o molar &cido
oleico:metanol e quantidade de catalisador (%), e como varidvel dependente

a conversdo (%) a oleato de metila.
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Figura 17 Superficie de resposta do rendimento massico do oleato de metila

em funcdo da temperatura e % de catalisador

A Figura 17 demonstra por meio do grafico de superficie de resposta
a influéncia dos niveis reacionais na taxa de conversdo do oleato de metila
para os catalisadores. O perfil ndo linear é resultado do efeito da interago
entre as varidveis independentes. Partindo-se do ponto estacionario para 0s
catalisadores estudados, a realizacdo de qualquer movimento dependendo da
direcdo, pode aumentar ou diminuir o rendimento reacional.

Com os resultados apresentados pelos graficos de superficie resposta,
nota-se que a temperatura é um fator de extrema importancia, uma vez que, a
conversdao aumenta de forma considerada ao elevar a temperatura de 50 para
100°C para todos os catalisadores propostos.

Do ponto de vista termodinadmico, ao elevar a temperatura, aumenta-
se a energia cinética das espécies envolvidas. Assim, espera-se que as
moléculas se choguem liberando maiores quantidades de energia,
consequentemente vao atingir a energia necessaria para se transformar em
produtos, favorecendo a reacdo. Sendo a reacdo de esterificacdo endotérmica,
seré favorecida por temperaturas elevadas (GAN et al., 2012). Em reacdes de

esterificacdo via catélise heterogénea, maiores conversdes sdo obtidas em
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temperaturas mais elevadas (ARANDA et al., 2009; KANSEDO; LEE;
BHATIA, 2009; PARK et al., 2010).

O aumento da conversdo em funcdo da elevagdo da temperatura do
sistema, pode ser justificado ndo s6 pelo aumento da taxa de reacdo devido as
altas temperaturas, mas também devido a melhoria de algumas limitacdes de
transferéncia de massa entre 0s reagentes. Com o0 aumento da temperatura, a
viscosidade diminuiu e a miscibilidade do acido oleico e do metanol
aumentam, resultando em maiores conversdes reacionais (ARANDA et al.,
2009; KANSEDO; LEE; BHATIA, 2009; PARK et al., 2010). Tendéncias
similares no aumento da conversdo com elevacdo da temperatura foram
reportadas em literatura e sdo descritos a seguir:

Son e colaboradores (2011) avaliaram o efeito das mesmas variaveis
no processo de esterificacdo do acido oleico utilizando a Amberlyst-15 como
catalisador. De acordo com os autores, um efeito positivo na conversao foi
obtido quando se elevou a temperatura de 80 para 120°C, os rendimentos
aumentaram de 69,9 para 84% respectivamente. Os resultados apresentados
pelos autores indicaram que a taxa de conversdo da reacdo foi fortemente
alterada quando elevou-se a temperatura do meio reacional.

Vieira e colaboradores (2013) estudaram o poder de atuacdo do
catalisador SO4*/La,03 suportado em zeélita em reacGes de esterificacdo do
acido oleico com metanol. Os autores avaliaram a influéncia da temperatura
no meio reacional (variando em 50, 75 e 100°C). Os autores observaram, que
ao aumentar a temperatura de 50°C para 75°C, houve um aumento da
conversdo que poderia ser justificado, principalmente, & mudanca de fase do
metanol. Ao continuar elevando a temperatura de 75 para 100°C, também
houve um aumento na conversdo, esse aumento no rendimento foi atribuido
aos efeitos cinéticos e termodindmicos. Sendo assim a temperatura de 100°C

foi considerada ideal no processo de conversdo ao oleato de metila.
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Para Patel e Singh (2014), uma das varidveis que mais influenciaram
na taxa de conversdo foi a temperatura. Os autores realizaram testes variando
a temperatura de 60-100°C. Um acréscimo no rendimento reacional foi
observado, quando a temperatura foi elevada a 100°C. Segundo os autores
esse efeito ja era esperado, uma vez que, a reagdo de esterificacdo & um
processo endotérmico, maiores rendimentos serdo alcancados em
temperaturas mais elevadas.

Ao realizar testes de esterificacdo do &cido laurico a laureato de metila
utilizando como catalisador a zircénia sulfatada, Brum e colaboradores (2011)
observaram baixa conversdo utilizando temperatura reacional de 70°C. No
entanto, ao aumentar a temperatura para 100°C, o rendimento reacional
aumentou consideravelmente, alcancando valores préximos a 100% de
conves&o.

Mongkolbovornkij e colaboradores (2010), também observaram um
aumento no rendimento da reacdo de esterificacdo de &cidos graxos de 6leo de
palma com o aumento da temperatura de 60 para 90°C.

Ainda de acordo com a Figura 17, para ambos os fatores (temperatura
e % de catalisador), ao sair do nivel inferior para o nivel superior, percebe-se
gradativamente uma significativa variacdo na resposta, apontando que a
conversdo maxima é atingida quando se utiliza os limites superiores da faixa
estudada para a temperatura e a quantidade de catalisador.

A Figura 18 representa o grafico de superficie de resposta, utilizado
na determinacdo do ponto 6timo operacional utilizando como varidveis
independentes a temperatura e razdo molar acido oleico:metanol (TXxRM) e

como variavel dependente o rendimento (%).
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Figura 18 Superficie de resposta do rendimento méassico de oleato de metila
em funcdo da temperatura e razdo molar 6leo:alcool

A razdo molar entre os reagentes é uma variavel importante na reacdo
de esterificacdo, uma vez que a reacdo € reversivel. Pelos resultados
apresentados (Figura 18), verifica-se que, em temperaturas elevadas, 0
aumento na razdo molar ndo apresentou influéncia significativa na conversao,
exceto 0 OC-OW 3 que apresentou maiores rendimentos em elavadas razdes

molares.

E importante destacar que o excesso de alcool é de grande importancia
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em reacOes de esterificacdo quando se deseja alcancar bons rendimentos. No
entanto existe um limite, uma quantidade excessiva de &lcool no meio
reacional pode influenciar negativamente de modo a bloquear os sitios ativos
do catalisador fazendo com que as conversdes diminuam significativamente.
J& que, de acordo com llgen (2014), a reacdo de esterificacdo ocorre com 0

acido oleico adsorvido na superficie do catalisador (Figura 19).
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Figura 19 Mecanismo de esterificacdo em meio heterogéneo de um &cido
graxo (A) com metanol (B), produzindo agua (W) e o respectivo monoéster
(E). “L” representa o sitio &cido e “R” o radical do acido graxo

Fonte CORDEIRO et al., 2011; CLAYDEN; GEEVES; WARREN, 2012

A Figura 19 apresenta um mecanismo geralmente associado com a
acdo de catalisadores acidos em reacgdes de esterificacdo. Segundo Cordeiro

e colaboradores (2011), as moléculas de acidos graxos sdo adsorvidas na
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superficie do catalisador e, devido a interacdo acido-base entre o par de
elétrons do oxigénio carbonilico do acido graxo e o metal presente na estrutura
do catalisador, hd um aumento na densidade de carga positiva no carbono
carbonilico, favorecendo o atagque nucleofilico do par de elétrons da hidroxila
alcodlica com a consequente formagdo de um intermediario tetraédrico.
Posteriormente, este intermediario elimina uma molécula de &gua e o
monoéster graxo formado permanece adsorvido na superficie do catalisador.
Com a desorcdo do monoéster, a superficie do catalisador fica livre para
participar dos proximos ciclos cataliticos. No entanto, um grande excesso de
metanol pode causar problemas no sistema reacional inibindo o contato entre
0 acido graxo e o0 metanol, diminuindo assim a conversao.

Segundo Meher e colaboradores (2006), em razdo de 6leo e alcool
muito elevada (superior a 1:15) pode ocorrer a hidrolise parcial do éster obtido
ao término da reacdo. Além disso, 0 excesso do co-produto (a agua), pode
forcar a reacdo a formagdo de &cidos graxos, comprometendo assim a
producdo do biodiesel.

Comportamento semelhante também foram obtidos por Zhang e
colaboradores (2014). Neste trabalho os autores utilizaram excesso de alcool,
variando a razao molar entre metanol:acido oleico no intervalo de 4:1 a 20:1
na reacgéo de esterificacdo para a obtencéo de oleato de metila, utilizando como
catalisador HCISO3—ZrO;. Os resultados mostraram que aumentando a razéo
molar de 4:1 a 8:1, a conversao reacional aumenta. Entretanto raz6es molares
maiores que 12:1 ocorre uma reducdo na conversdo reacional. Com isso 0s
autores concluiram que existe um limite de metanol para deslocar o equilibrio
no sentido de formacédo dos produtos e que o excesso de metanol poderia estar
blogueando os sitios ativos do catalisador. Contudo, a raz&o molar de 8:1 foi
considerada 6tima para a reacao estudada.

Ao analisar o grafico do efeito de interacdo entre temperatura e razao
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molar, fica claro que para a variavel independente temperatura ocorre um
aumento no rendimento reacional quando se utiliza o nivel maximo, ja a razao
molar apesar de significativa nos mostra que o aumento da mesma nao
proporciona maiores conversdes, indicando que baixas razdes molares seriam
suficientes para se obter elevados rendimentos.

A Figura 20 representa o grafico de superficie de resposta, utilizado
na determinagdo do ponto 6timo operacional. Foram utilizadas como variaveis
independentes a quantidade de catalisador e a razdo molar éleo:éalcool (CXRM)

e como variavel dependente o rendimento de oleato de metila.
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Figura 20 Superficie de resposta do rendimento massico de oleato de metila
em funcdo da quantidade de catalisador e razdo molar 6leo:alcool sobre o

rendimento reacional

De acordo com a Figura 20, os Unicos catalisadores que apresentaram
efeito de interagdo entre a quantidade de catalisador e razdo molar foram
HZSM-5 e S/OC-OW 3. Para estes catalisadores, fica claro que a quantidade
de catalisador apresentou maior influéncia na reagdo, se comparado a razao

molar acido oleico:metanol.
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O efeito da quantidade de catalisador no desempenho catalitico em
reacGes de esterificacdo tem sido extensamente relatado na literatura,
indicando como esta variavel influencia no rendimento dos ésteres de
interesse. De acordo com os resultados é possivel verificar que para todos 0s
catalisadores investigados foram necessarias maiores quantidades de
catalisadores para se obter elevadas conversdes.

Para que elevados rendimentos reacionais sejam obtidos na reacdo de
esterificacdo faz-se necessério a utilizagdo de catalisadores, onde sua insergao
nos sistemas faz os reagentes se liguem espontaneamente a ele, diminuindo a
energia de ativacdo da reacdo, tornando-a mais rapida a formacdo dos
produtos. A introducdo de catalisadores ao meio reacional torna possivel a
obtencdo de elevadas conversdes em brandas condi¢fes reacionais (ATKINS;
PAULA, 2006). Estudos tem relado que ao adicionar determinadas
quantidades de catalisador ao meio, menores razdes molares podem ser
utilizadas, sem grandes influéncias no rendimento.

Observando a Figura 20, foi possivel salientar que os catalisadores
apresentaram comportamento semelhante para a variavel independente
catalisador (%), indicando que 0 aumento na quantidade proporciona maiores
conversdes. De acordo com Lam e colaboradores (2009) aumentando-se a
quantidade de catalisador, mais sitios ativos estariam disponiveis para a
reacdo, assim, maiores conversdes seriam alcancadas.

J& para a variavel razao molar, ao utilizar como catalisador a HZSM-
5, foi possivel visualizar que ndo é necessario utilizar um excesso téo alto de
metanol para obter rendimentos reacionais satisfatorios, ja para o catalisador
S/OC-OW 3 rendimentos significativos foram obtidos utilizando elevadas

razbes molares (proximo ao nivel maximo).

4.2.3 Otimizacdo por meio do planejamento fatorial completo na reacéo
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Com os resultados obtidos através do planejamento fatorial completo,

juntamente com a analise do grafico de Pareto, e de superficie de resposta, as

condiges reacionais foram otimizadas. Apos essa otimizagéo, foi realizado

um teste a fim de verificar se os rendimentos reacionais praticos, seriam

semelhantes as condi¢des otimizadas, obtidas pelos graficos de superficie de

resposta. As conversdes e as condi¢des otimizadas para os testes subsequentes

podem ser visualizadas na Tabela 12.

Tabela 12 Condicbes otimizadas para os catalisadores propostos

Catalisador T Cat RM Conversao Conversao
°C) (%) nas condigdes  experimental
otimizadas (%)
(%)

ocC 95 7,5 1:10 72,1 68,0
ow 100 8,5 1:10 76,8 74,4
OC-OW 1 90 7,0 1:10 77,5 75,9
OC-OW 2 90 8,5 1:10 86,0 82,6
OC-OW 3 95 9,0 1:15 84,6 79,2
S/IOC-OW 1 90 75 1:10 88,1 86,9
S/OC-OW 2 95 9 1:30 91,0 91,0
S/OC-OW 3 100 9,5 1:25 93,4 88,6
HZSM-5 95 9 1:125 67,0 61,2
S/IOC-OW/H1 95 9,5 1:25 99,4 92,3
S/IOC-OW/H2 100 75 1:12,5 98,3 100,0
S/IOC-OW/H3 95 6,5 1:12,5 99,1 98,2

Observacado: O erro experimental é na ordem de 10
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De acordo com os graficos de superficie de resposta, foi possivel
visualizar que, para alguns dos catalisadores sintetizados, uma ampla faixa de
razdo molar pode ser utilizada na reagéo, no entanto, optou-se em utilizar os
menores valores dentro da faixa operacional, em que se obteve maiores
conversdes, indicando que o processo seria mais vantajoso do ponto de vista

ambiental e econdmico.

4.3 Influéncia da razdo OC:OW na conversdo aos ésteres

correspondentes

Para muitas reagOes cataliticas, a acidez presente na fase solida do
oOxido de tungsténio suportado desempenha um papel relevante no rendimento
catalitico global. Sendo assim, avaliar a melhor razdo OC:OW, na atividade
catalitica da reagdo, constitui em um fator de extrema importancia (WACHS;
KIM; ROSS, 2006).

Os catalisadores foram preparados variando as razdes de cério-
tungsténio e testados em reacdes de esterificacdo do acido oleico com metanol.
Estudos relatam que a utilizacdo de uma proporgdo apropriada de 6xido misto
foi capaz de aumentar a atividade catalitica de catalisadores, devido a
alteracdo em suas propriedades, tais como, area de superficie, porosidade e
acidez, fatores estes de suma importancia para a catélise heterogénea (WAN;
LIM; HAMEED, 2015). De acordo com os resultados, a proporcao de OC-
OW, em que se obteve maiores conversoes foi a razdo de 1:1 seguida de 1:3 e
por Gltimo a razdo de 3:1, com conversGes maximas de 82,57; 79,15 e 75,93%
respectivamente. Essas tendéncias indicam a importante contribui¢do do OW
na melhoria da atividade do catalisador, com indicios de maior acidez na
superficie, como consequéncia maiores conversdes ao oleato de metila.

O menor rendimento catalitico para o catalisador OC-OW 1, pode ser
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resultado de uma baixa acidez se comparado aos demais, consequentemente
menos sitios ativos estariam disponiveis para a reagdo nesta proporcao.
Resultados semelhantes foram obtidos por Wan e colaboradores (2015),
guando preparam diferentes éxidos mistos baseados em Cr-W. Segundo os
autores 0 aumento na conversdo da reacdo foi devido a incorporagdo do metal
no catalisador (proporcdo 1:1), uma vez que houve um acréscimo na acidez.
No entanto, quando a razdo passa a ser de 2:1, ocorre um decréscimo na
conversdo catalitica devido a diminui¢do na acidez. Assim, espera-se que 0
acréscimo na conversdo, seja evidenciado pelo aumento na acidez, se
comparado ao OC puro.

No presente trabalho, quando os catalisadores foram submetidos ao
processo de sulfatagdo, conversdes ainda mais elevadas foram alcancadas,
confirmando que o aumento na taxa da reacdo pode ser justificado pelo

aumento da acidez nas superficies.

4.4 Teste de lixiviacdo

O teste de lixiviacdo necessita ser estudado em maiores detalhes para
catalisadores heterogéneos, que tém mostrado boa atividade catalitica, a fim
de verificar se eles realmente atuam por meio de mecanismos cataliticos
heterogéneos, ou ndo, determinando se sdo 100% insoliveis no meio
reacional. Alguns catalisadores perdem sua atividade por lixiviacdo, devido a
algum grau de solubilidade no &lcool, ou ainda na mistura reacional como um
todo, o que pode resultar em uma parcela de contribuicdo a reacdo de
esterificacdo, promovida por mecanismo catalitico homogéneo. Desse modo,
a catalise apresentaria comportamento heterogéneo/homogéneo.

No caso de catalisadores contendo enxofre, essa situacdo se torna

ainda mais preocupante, pois 0 aumento no teor de enxofre no biodiesel ndo é



116

aceitavel, em particular quando ele serd usado como aditivo ao diesel de baixo
teor de enxofre. No entanto, poucos estudos tém se dedicado a investigar a
possivel lixiviagdo de catalisadores heterogéneos, quando empregados em
processos de sintese de biodiesel.

A Figura 21 apresenta os resultados dos testes de lixiviagdo efetuados

na reagdo para os catalisadores em estudo.
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Figura 21 Teste de lixiviagdo para os catalisadores investigados

De acordo com os resultados obtidos no teste de lixiviacdo, foi
possivel observar que os catalisadores investigados se mantiveram estaveis
nas condicOes reacionais avaliadas, sendo que, apds a remocgao dos mesmos
do meio reacional (tempo de 0,5 h), a conversao ao éster de interesse apresenta
um pequeno aumento (maximo 6%). Tal fato ja era esperado, uma vez que, a
reacdo de esterificacdo se processa na auséncia de catalisadores. No entanto é
considerada extremamente lenta, necessitando de condicBes severas para
ocorrer. Por meio dos resultados, pode-se afirmar que a reacao é heterogénea,

n&o sendo detectada nenhuma evidéncia de lixiviagdo para o0 meio reacional.

4.5 Teste de reuso nas melhores condic¢des reacionais

O uso de catalisadores heterogéneos € motivado por diversos fatores,

dentre os quais destaca-se, a possibilidade de reutilizagcdo. No entanto, alguns
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autores reportam uma grande desativacdo de catalisadores heterogéneos,

guando os mesmos sdo submetidos a reutilizagdo em reacdes de esterificacdo

(GARCIA, et al., 2008).
Sendo assim, avaliar a estabilidade de catalisadores heterogéneos

acidos € um fator importante para qualquer processo industrial. Na Figura 22

estdo apresentados os resultados de conversao para os catalisadores apds trés

ciclos consecutivos.
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Figura 22 Teste de reuso para os catalisadores, realizado nas melhores

condicdes reacionais
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De acordo com a Figura 22, foi possivel visualizar uma pequena
reducdo na atividade dos catalisadores até o terceiro ciclo, fato este mais
pronunciado para os catalisadores S/OC-OW 1, S/IOC-OW 2, S/OC-OW 3,
S/OC-OW/H 1, S/IOC-OW/H 2 e SIOC-OW/H 3. A maioria dos catalisadores
ndo mantém sua atividade nos mesmos niveis por periodos indefinidos. Eles
estdo sujeitos a desativacdo, ao serem submetidos a subsequentes ciclos. Essa
desativacéo catalitica pode ser causada por um fendémeno de envelhecimento,
tal como uma mudanca gradual na estrutura cristalina da superficie, ou pelo
deposito de um material estranho sobre as porcfes ativas da superficie do
catalisador. Este ultimo processo podera ser, envenenamento ou entupimento
do catalisador (REGALBUTO, 2007).

Vieira e colaboradores (2013) realizaram testes de reuso nas melhores
condicdes reacionais pré estabelecidas, utilizando catalisadores baseados em
S04*/La,03, em reagdes de esterificacdo do &cido oleico com metanol. Apds
0s testes de reuso, os catalisadores foram secos e analisados por FTIR, 0s
autores observaram bandas que sugeriram a presenca de residuos ndo
removidos na estrutura dos catalisadores.

Bala e colaboradores (2015) realizaram testes de reuso em diferentes
catalisadores heterogéneos acidos. Perdas na atividade catalitica ap6s cada
ciclo também foram observados. Segundo os autores, a desativagdo pode ser
resultado do bloqueio dos sitios ativos por adsor¢do de intermediérios e/ou
produtos e reagentes da reagéo.

Entre os catalisadores investigados o que apresentou maior reducéo
na atividade apds o terceiro ciclo foi S/OC-OW/H 3 com perda de 13% na
atividade se comparado ao primeiro ciclo, para os demais catalisadores a perda
na atividade foi de aproximadamente 10%. Apesar do declinio na atividade,
os catalisadores analisados apresentaram comportamento satisfatério com

relacdo a reutilizacdo, apds os trés ciclos consecutivos, mantendo-se uma
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conversao superior ao material de partida HZSM-5. Os resultados obtidos,
mostraram que o0s catalisadores investigados apresentaram estabilidade
térmica nas faixas operacionais empregadas, podendo ser uma alternativa

promissora, capaz de contribuir para o desenvolvimento de energias
renovaveis.
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5 CONCLUSAO

Uma série de catalisadores heterogéneos acidos foram preparados,
caracterizados, (dentre eles, OC, OW, OC-OW 1, OC-OW 2, OC-OW 3,
S/OC-OW 1, S/OC-OW 2, S/IOC-OW 3, S/IOC-OW/H 1, SIOC-OW/H 2 e
S/OC-OW/H 3) e aplicados em reagdes de esterificacdo do &cido oleico com
metanol na obtencéo do oleato de metila.

Os catalisadores sintetizados e avaliados neste trabalho se mostraram
eficientes para a conversdo de acidos graxos em ésteres. Observou-se que 0s
tratamentos propostos produziram catalisadores mais eficientes que o0s
materiais de partida. Os catalisadores, de forma geral, apresentaram bons
rendimentos reacionais.

O planejamento fatorial completo, foi aplicado, a fim de avaliar o
efeito das varidveis independentes: temperatura, razdo molar &cido
oleico:metanol e porcentagem de catalisador, bem como, suas interagdes em
reacOes de esterificacdo. De acordo com o planejamento, 0 modelo que mais
se ajustou foi o de interagdo. Todas as varidveis independentes investigadas
no processo apresentaram efeito significativo. Dentre elas, a temperatura
apresentou efeito mais significativo, onde o aumento da mesma, influenciou
nas conversdes reacionais, obtendo maiores rendimentos.

O ponto operacional 6timo analisado entre as variaveis mostrou que
as condicdes reacionais em que se obteve maiores conversdes, variou-se para
os catalisadores investigados. Entre essas condigdes, para os catalisadores
OC-OW 1, OC-OW 2 e S/OC-OW 1, os melhores rendimentos reacionais
foram obtidos na temperatura de 90°C, utilizando razGes molares &cido
oleico:metanol de 1:10 com 7,0; 85 e 7,5% de catalisador, obtendo
conversBes de 75,9; 82,6 e 86,9% respectivamente. Os catalisadores OW
(74,4%), SIOC-OW 3 (88,6%) e S/OC-OW/H 2 (100%), obtiveram
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conversdes maximas na temperatura de 100°C, com 8,5; 9,5 e 7,5% de
catalisador, utilizando razdes molares de 1:10, 1:25 e 1:15 respectivamente.
As condic¢bes em que se obtiveram maiores conversdes para os catalisadores
OC - OW 3 (79,2%) e HZSM-5 (61,2%) foram as mesmas para quantidades
de catalisador (9%) e temperatura (95°C), variando as razdes molares (1:15 e
1:12,5). Para os demais catalisadores S/OC - OW 2 (91,0%), S/OC-OW/H 2
(100%) e S/OC-OW/H 3 (98,2%) as melhores condigdes também foram
obtidas na temperatura de 95°C, no entanto, a quantidade de catalisador variou
entre 9; 95 e 6,5% bem como a razdo molar (1:30, 1:25 e 1:12,5)
respectivamente.

A modelagem utilizada para a realizacdo deste trabalho foi eficaz,
uma vez que apresentou valores estatisticamente desejaveis. Os graficos de
superficie resposta, mostraram algumas combinacdes validas dos parametros,
para se obter diferentes eficiéncias no processo de producéo do biodiesel.

Entre os catalisadores investigados, SIOC-OW/H 2 e S/IOC-OW/ 3 se
mostraram mais ativos na reacdo de esterificacdo do &cido oleico com
metanol, indicando que os tratamentos propostos foram fundamentais no
aumento da atividade catalitica.

Verificou- se ainda a inexisténcia de lixiviagdo dos catalisadores sobre
0 meio reacional. Os testes de reuso mostraram que os catalisadores avaliados,
apresentaram pequena perda na atividade apos trés ciclos consecutivos. Os
resultados indicaram que os catalisadores apresentaram boa estabilidade na
faixa operacional avaliada, demonstrando coeréncia com o resultado da
lixiviacdo, e que podem ser reutilizados por mais de trés ciclos, sem perda
significativa na atividade catalitica

Os catalisadores investigados se mostraram promissores para a sintese
de biodiesel. No entanto, estudos complementares sdo necessarios para que se

conhecam as propriedades 4acidas destes sélidos, a fim de, melhor
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compreender os resultados obtidos.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Um fator importante no estudo de um catalisador e na compreensao
da relacdo entre sua estrutura e a atividade catalitica apresentada ¢ a realizagdo
de diferentes técnicas de caracterizacdo desses materiais, 0 que inclui estudos
da composic¢do quimica, da estrutura, da estabilidade térmica e da natureza
dos sitios ativos.

Diferentes técnicas de caracterizag¢do poderao ser realizadas, a fim de
melhor elucidar e complementar os resultados da reacdo de esterificagdo do
acido oleico com metanol avaliados no presente trabalho. Entre estas técnicas
incluem: analise de area superficial, volume e tamanho de poros,
espectroscopia na regido do Infravermelho distante, Espectroscopia na regido
do Infravermelho de piridina (FTIR-Py), Microscopia eletrénica de varredura
acoplada a técnica de espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS),
Anélises de termogravimetria (TG/DTA) além de reacdes modelo para
medidas de acidez.

Esssas técnicas sdo essenciais para explicar e prever as principais
mudangas ocorridas na estrutura dos materiais correlacionando os tratamentos
realizados com a melhora na atividade, seletividade e estabilidade na sintese

dos compostos de interesse (oleato de metila).
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APENDICES

Apéndice 1 Cromatogramas

Cromatograma do oleato de metila obtido pela esterificacdo do &cido oleico com metanol
na razdo molar de 1/10 com 7,5% de catalisador para a OC

Volts
OUEXa[]
| E[19W 3P O3}

euLdesn |

1 M M o 2 . 1 . 20 o E] ]

Minutes

Cromatograma do oleato de metila obtido pela esterificacdo do acido oleico com metanol

na razdo molar de 1/30 com 9 % de catalisador para o S/OC-OW 2.

2000 -

v

Wolts
OUEXa

E[M2W 2P 01E2[Q)

ewpdeon

Minutes
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Apéndice 2

Preparo da solucéo do padréo interno (tricaprilina) na concentracdo de 10g
L2

Mg — 1000mL
X _ 50mL
X=0,5g
tricaprilina =m = 0956gmlL = [_L_ﬁg = | V=0.523 mL

-

W
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Apéndice 3

Célculos realizados para construcdo da curva analitica

Para a construcdo da curva analitica preparou-se uma solugdo estoque
de 10 g L do padrédo de oleato de metila em hexano. A partir desta solugéo
foram realizadas dilui¢bes nas concentragdes de 0,25; 0,50; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0;
5,0 e 7,0g L™ A seguir estdo representados os calculos realizados para a
construcgdo da curva analitica.

10 g 1000 mL.
X 25 mL
X=10,25¢g
-1 c L -~
d oleato de metila =E = DE? g mL = [}-_23' g | V= 018 74 MLoleam de metils

Diluicéo para asolugdode 1 g L*

M, x V=M, gV,

1x10=10xV,

oleato de metila

Obs.: As demais diluigdes foram realizadas da mesma maneira.
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Apéndice 4

Calculo das condicbes empregadas na realizacdo das reacGes de esterificacéo
do &cido oleico com metanol, através do planejamento fatorial completo.

Observacao: Em todas as razdes molares o volume de metanol foi mantido
fixo em 5 mL, ja o volume de &cido oleico foi variado de acordo com a razdo
molar requerida.

Razao molar 1:30

Acido oleico + Metanol | =™ | Oleato de metila | * Agua
MM (282,47 g mol™) MM (32 g mol™) MM (296,50 g
mol?)
d (0,89 gmL™?) d(0,80 g mLY)

E> n° de mols ic. oleico =) 1—
n° de mols ;o200 30

1g x 3gmoll =0033 o, |m =343
282.47g mol-1 m aleoal




ﬂl.eta_ﬂ?:rlm = 'U;S{}j@ mietanaol
v 3
lgic. olzico ljigmetaﬂul
X 4.00g
metanol
X=1.20g
ac, oleico

4 juo=m = 089=120g =

V W

Massa de catalisador

v=1,35 mL

ac, oleico

100%

Coll s 0
5%

X=0,0027,,,

5%
135 g
X
10%
135¢g
X

100%
10 %

X=0,135¢g
ca
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Obs: As demais razdes molares (1:10 e 1:15) os calculos foram realizados da
mesma forma.



