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RESUMO

O uso de biodiesel como combustivel alternativo tem se apresentado como uma opgao
promissora, por ser menos agressivo ao meio ambiente. Ele pode ser produzido por meio das
reacOes de esterificacdo e/ou transesterificagdo. O presente trabalho teve como objetivo
sintetizar catalisadores heterogéneos bifuncionais a base de 6xido de célcio e tungsténio
suportados em silica-alumina para serem aplicados em reacBes de esterificacdo e
transesterificacdo, visando maior conversdao de triglicerideos e é&cidos graxos livres,
simultaneamente, a ésteres metilicos correspondentes. Para isto, foram preparados oito
catalisadores, contendo diferentes proporcdes de oxido de célcio (5, 10 e 20% em massa) e
Oxido de tungsténio (5% em massa) suportados em silica-alumina. A temperatura de
calcinacdo para cada catalisador foi determinada pelas analises termogravimétrica e térmica
diferencial (TGA e DTA). Os catalisadores foram denominados de SiAl, 5Ca/SiAl,
10Ca/SiAl, 20Ca/SiAl, 5Ca5WI/SiAl, 10Ca5WI/SiAl, 20Ca5W/SiAl e 5WI/SiAl, sendo
caracterizados utilizando as técnicas de difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia na regido
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Inicialmente, os catalisadores foram
testados em reacdes simultaneas de esterificacdo e transesterificacdo de 6leo de soja acrescido
de &cido oleico (6leo acido), numa proporcdo de 75% e 25%, respectivamente. Os testes
cataliticos foram realizados com diferentes porcentagens de catalisador e razdo molar 6leo
acido/metanol. Posteriormente, novos testes cataliticos foram realizados, nas melhores
condigdes, porém variando o teor de acido oleico no 6leo acido e a contribuicdo de cada
reacao, esterificacdo e transesterificacdo, foi determinada. De acordo com os resultados de
caracterizacdo foi observado que houve incorporacdo do Oxido de calcio e tungsténio na
silica-alumina. Com o0s testes cataliticos constatou que os catalisadores sintetizados foram
eficientes na conversao dos &cidos graxos e triglicerideos simultaneamente, a ésteres metilicos
correspondentes, sendo que o melhor catalisador foi o 5Ca/SiAl, apresentando rendimento de
96,1% na reacdo realizada com 5% de catalisador e razdo molar 6leo acido/metanol 1:20. Ja
para os testes cataliticos variando o teor de &cido oleico foi constatado que adi¢do de &cido
oleico favoreceu a reacdo, demostrando que os catalisadores bifuncionais promoveram,
simultaneamente, as reagdes de esterificacao e transesterificacdo. Observou-se a existéncia de
um limite na adicdo de acido oleico no 6leo &cido, sendo que valores acima de 25%
promoveram uma diminui¢cdo na conversdao para os catalisadores bifuncionais. Para 0s
catalisadores acidos (SiAl e 5W/SiAl) o aumento no teor de &cido oleico proporcionou altos
valores de rendimento, obtendo 99,9% de rendimento para o catalisador 5W/SiAl, numa
reacdo realizada com 100% de &cido oleico. Os catalisadores sintetizados no trabalho se
mostraram ativos e tolerantes a presenca de acidos graxos livres, 0 que representa uma
alternativa na producéo de biodiesel, podendo serem aplicados em rea¢es com matéria-prima
de baixa qualidade.

Palavras-chave: Catalise. Catalisadores Bifuncionais. Esteres de 4cidos graxos.



ABSTRACT

The use of biodiesel as an alternative fuel has been a promising option since it is less
aggressive to the environment. It may be produced by reactions of esterification and/or
transesterification. The present work aimed to synthesize bifunctional heterogeneous calcium
oxide and tungsten-based catalysts supported by silica-alumina to be applied on esterification
and transesterification reactions in order to provide a better conversion of triglycerides and
free fatty acids, simultaneously, to the corresponding methyl esters. Thereunto, eight catalysts
were prepared with different proportions of calcium oxide (5, 10, and 20% in mass) and
tungsten oxide (5% by of) supported by silica-alumina. The calcination temperature for each
catalyst was determined by thermogravimetric and differential thermal analyses (TGA and
DTA). The catalysts were called SiAl, 5Ca/SiAl, 10Ca/SiAl, 20Ca/SiAl, 5Ca5WI/SiAl,
10Ca5W/SiAl, 20Ca5WI/SiAl and 5W/SiAl, which were characterized using the techniques of
X-ray diffraction and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). Initially, the catalysts
were tested in simultaneous esterification and transesterification reactions of soy oil plus oleic
acid (acid oil) at a proportion of 75 and 25%, respectively. The catalytic tests were conducted
with different proportions of catalysts and molar ratio acid oil/methanol. Posteriorly, new
catalytic tests were conducted in the best conditions, however varying the content of oleic
acid in the acid oil, and the contribution of each reaction (esterification and
transesterification) was determined. The results of characterization indicated that there was an
incorporation of calcium and tungsten oxide to silica-alumina. The catalytic tests showed that
synthesized catalysts were efficient on converting the fatty acids and triglycerides to the
methyl esters simultaneously. The 5Ca/SiAl was the best catalyst with 96.1% of yield in the
reaction conducted with 5% of catalyst and molar ratio acid oil/methanol 1:20. Regarding the
catalytic tests varying the content of oleic acid, the addition of oleic acid favored the reaction,
thus demonstrating that bi-functional catalysts promoted, simultaneously, the reactions of
esterification and transesterification. It was observed the existence of a limit for the addition
of oleic acid to the acid oil since values higher than 25% decreased the conversion into the bi-
functional catalysts. Increasing the oleic acid content provided high yield for the acid catalysts
(SiAl and 5W/SiAl) obtaining 99.9% for the catalyst 5W/SiAl in a reaction conducted with
100% of oleic acid. The catalysts synthesized in the present work were active and tolerant to
the presence of free fatty acids, what represents an alternative for the production of biodiesel,
which may be applied in reactions with a low-quality raw material.

Keywords: Catalysis. Bifunctional catalysts. Fatty acid esters.



Figural -
Figura 2 -
Figura 3 -

Figura 4 -
Figura 5 -

Figura 6 -
Figura 7 -
Figura 8 -
Figura 9 -
Figura 10 -
Figura 11 -
Figura 12 -
Figura 13 -
Figura 14 -
Figura 15 -

Figura 16 -

LISTA DE FIGURAS

Estrutura quimica do triglicerideo. ..........coverereiinininiee e 17
Esquema de uma reacdo de transesterificacao.........cccocvvveiiveveiieineriesnenn, 20
a: Mecanismo de reacdo de transesterificacdo catalisada por base b:

Mecanismo de reacdo de transesterificacdo catalisada por acido................ 21
Reacdo de esterificagdo de ACIdO graxo.........cocevereerereiinienienieesene e 22

Mecanismo da reacdo de esterificacdo de acidos graxos catalisada por
acidos de Brensted. (a) Esterificagdo (b) Recuperagdo do catalisador e

O [N o= ol (o= (- OSSR 23
Estrutura tridimensional do trioxido de tungsténio (WO3).......cccccevverveeennn. 26
Analises térmicas dos catalisadores impregnados com Ca(NO3),.4H,0.... 42
Anélises térmicas dos catalisadores impregnados com (NH;)6H,W1,040

XH2O oottt ns 44
Potencial Zeta dos catalisadores impregnados com dxido de célcio........... 45

Difratogramas de Raios X dos catalisadores suportados em silica-alumina
e impregnados com oxido de célcio (a) e com oOxido de célcio e/ou

tUNGSLENIO (D). 47
Espectros de Infravermelho (FTIR) dos catalisadores impregnados com

0Xido de CAICIO € tUNGSIENIO........ccvveiieeciecie e 48
Rendimento (%) das reagdes segundo a varia¢ao das porcentagens de

(071 2= 1L ESY= Vo o] RSO SS 54
Rendimento (%) das reagdes segundo a variagao das razées molares......... 56
Comparacdo entre esterificacdo e transesterificacao............cccccvevervverieennnns 61
Mecanismo de reacgéo de transesterificacdo para catalisadores

DIFUNCIONAIS. ... 64

Mecanismo de reacdo de transesterificacdo para catalisadores
DIFUNCIONAIS. ...t 65



Tabela 1 -
Tabela 2 -
Tabela 3 -
Tabela 4 -
Tabela 5 -
Tabela 6 -
Tabela 7 -
Tabela 8 -

LISTA DE TABELAS

Denominagao dos CataliSAadores..........ccooeriiiriniiieie e 32
Espécies de tungsténio formadas conforme pH do meio...........ccccceevverieenen. 46
Caracterizacdo fisico-quimica 6leo de soja utilizado............c.cccvrvvrvveverierinnnn, 50
Perfil de acidos graxos N0 Gle0 de SOja.........c.ccvveivveieeiieerieiiese e 51
Rendimento reacional (%) — Reacdo ndo catalisada............cccocvevveivenininnnnnne 52
Rendimento reacional (%) — Reacéo catalisada..............ccccovevveveieeceiiesnene, 53
Melhores condigOes obtidas para cada catalisador.............cccooeveereinineriene 57

Efeito do teor de &cido oleico no rendimento da reacdo em porcentagem...... 58



LISTA DE ABREVIATURA

TGA Analise termogravimetrica
DTA Analise térmica diferencial
DRX Difracdo de Raios X

PIE Ponto Isoelétrico

AGL Acido Graxo Livre

AO Acido Oleico

0S Oleo de soja

SiAl Si0,-AlL,03

5Ca/SiAl 5%Ca0/ SiO,-Al,03
10Ca/SiAl 10%Ca0/ SiO,-Al,03
20Ca/SiAl 20%Ca0/ SiO,-Al,03
5Ca5W/SiAl 5%C3.0-5WO3/ SiOz-A|203
10Ca5W/SiAl 10%Ca0-5W03/ SiO,-Al,04
20Ca5W/SiAl 20%Ca0-5W03/ SiO,-Al,03

S5WISiAl 5WOs3/ SiO,-Al,04



2.1
2.2
2.2.1
2.3
23.1
2.3.2
2.4
2.5

2.5.1
2.6
2.6.1
2.7

3.1

3.11
3.12
3.2

3.2.1
3.2.2
3.2.3
3.2.4

3.3
331
3311
3.3.1.2
3.3.1.3
3314
3.4

3.5

3.6

3.7

4.1
411
4.1.2

4.1.3

SUMARIO

INTRODUGAO. ...ttt seesee e se s 14
REFERENCIAL TEORICO.......c.oo ittt 16
COMDBUSEIVEIS FOSSEIS. ... vvereerierieieieie et 16
BIOMASSA. .. ettt 16
(@] Yo RN Z=10 1= -1 T 17
BIOAIESEL......eiei e 19
Reacao de TransesterifiCacao.........ccccuvvviiereiieiiee i 20
Reacao de ESterifiCagao.........cccvvvvviiiii i 22
CALALISE.. ..ttt re e 24
Catalisadores Heterogeneos ACIAOS............cvvveveveervieeeseseessensenen, 24
OXi0d0 de TUNGSIENIO........ccvuevereereeeescee et 25
Catalisadores Heterogéneos BASICOS..........cccovveieeiieerieiieesieesiesiesaenns 27
(@10 (o3 L= (o1 c TN 28
Catalisador Heterogéneo Bifuncional.............cccocoveviieiiiiciicceeen, 30
MATERIAL E METODO........c.coiieieieereeeseesee s, 32
Preparagao dos cataliSadores............cooveiiriiiiiniiieeeese e 32
Preparacao catalisador CaO/SiO2-Al203......cccviviiiieiiiieiieieeie e 33
Preparacao catalisador WO3-CaO/SiO2-Al03.....cccevveiviieiieieanene 33
Caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores............c.ccccceveeveennen. 34
Analises termicas (TGA/DTA) ..ot 34
POENCIAl ZELA. ... s 34
Difracdo de Raios X (DRX).....cciviiiiiiiiiicceese e 34
Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de

FOUTIET (FTIR)..cuiiiiiiicieee s 35
Matéria-prima na sintese do biodiesel...........cccccovvevveveveicicinireee, 35
Caracterizag0es 0160 de SOJa.........ccvrireerererieire e 35
INAICE 08 ACIHRZ ...t 35
Indice de SAPONITICACAD. ..........c.vveveeieeeeeeeee e 36
Densidade relativa.............coveieeeie i 37
Determinacdo do perfil de acidos graxos do dleo de soja................... 37
Sintese do padrao 610 de SOJa........cccveveeiieiieiieie e 38
Teor de 4cido e conversdo de acidos graxos livres...........ccccverennnne 39
Obtencéo do biodiesel — Testes catalitiCos..........cceverivereereiieieereene 39
Efeito do teor de &cido oleico no 0le0 &CidO.........cccceevviieviiiiiiiins 40
RESULTADOS E DISCUSSOES........cooniiiiiieiesssse s, 42
Caracterizacao dos cataliSadores...........cccovevieneniinniienieneee e, 42
Analises termicas (TGA/DTA) ...t 42
POtENCIAl ZETA........o i 45

Difrac8o de Raios X (DRX)....ccuiiiiiiiieniiniiniseesie et 46



414

4.2
4.3
4.4

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de

FOUNIEN (FTTR) et 48
Caracterizagao 01e0 de SOJa.......ccuirerieieririeire e 49
Obtencdo do biodiesel — Testes catalitiCos...........cccocvvevereiiviiiiieriennn, 51
Efeito do teor de acido oleico no 6leo acido............ccceevvveiveicreeiieenenn, 58
CONCLUSOES........oooeeieeteeeeee et erev s eses s 66
PERSPECTIVAS FUTURAS.......coe ettt 67
REFERENCIAS. ..o sves s st tenes s esnensenesnens 68

APENDICE. ..o oot e e e et e e s et e e et e e et e e e et eeeer e e esareeerae e, 78



14

1 INTRODUCAO

A maior parte da energia do mundo é fornecida pelos combustiveis fosseis, tais como
petréleo, carvdo mineral e gas natural. Entretanto, a utilizacdo intensiva dos combustiveis
fosseis para o suprimento das necessidades energéticas da humanidade levou a uma
diminuicdo consideravel das suas reservas mundiais e aos prognosticos do seu esgotamento
num futuro préximo. Além disso, as mudancgas climaticas, resultado do aquecimento global
provocado pelos gases do efeito estufa, principalmente o didxido de carbono (CO,), produto
da queima de combustiveis fosseis, estdo provocando alteracbes significativas nos
ecossistemas (ENWEREMADU; MBARAWA, 2009; HAMDEH; ALNEFAIE, 2015;
LEUNG; WU; LEUNG, 2010; LORA; VENTURINI, 2012).

Levando em consideracdo os problemas descritos, pesquisas tém sido desenvolvidas
buscando solucGes sustentaveis. Dessa forma, a utilizagdo da biomassa para usos energéticos
torna-se atrativa a cada dia. Entre as fontes de biomassa, os 0leos vegetais aparecem em
destague por serem renovaveis, podem ser produzidos em larga escala e sdo ambientalmente
amigaveis. Os 6leos vegetais sdo matérias-primas promissoras para a producao de biodiesel
(ENWEREMADU; MBARAWA, 2009).

O biodiesel é constituido por uma mistura de ésteres monoalquilicos de &cido graxo
(EMAG), é um composto que surgiu para substituir, parcial ou totalmente, o combustivel
diesel derivado do petréleo. O biodiesel € um composto biodegradavel e néo tdxico, seu uso
reduz as emissbes de mondxido de carbono, sulfatos, compostos aromaticos e compostos
particulados (BORGES; DIAZ, 2012; KISS; DIMIAN; ROTHENBERG, 2008).

Dentre os métodos utilizados na producdo de biodiesel podem-se destacar as reacdes de
transesterificacdo e esterificacdo. A reacdo de transesterificacdo consiste na reacdo entre
moléculas de triglicerideos (presentes em o6leos vegetais) com alcool de cadeia curta, sob
acao, em geral, de um catalisador basico (MA; HANNA, 1999). Ja a reacdo de esterificacdo ¢
0 método mais adequado para matéeria-prima com elevado teor de &cido graxo livre (> 1%). A
reacdo consiste da formacdo de um éster a partir da reacdo entre um acido graxo livre e alcool
de cadeia curta na presenca de um catalisador acido (CHAI et al., 2014).

A reacdo de transesterificacdo, utilizando catalise homogénea basica, é o0 processo mais
utilizado para a producdo de biodiesel. Poréem, neste processo, é necessaria a utilizacdo de
matérias-primas que apresentam baixo teor de acidos graxos livres, uma vez que o catalisador

alcalino reage com os acidos graxos livres formando sabdo, o que diminui o rendimento da
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producdo e acelera a desativagdo do catalisador (LEUNG; WU; LEUNG, 2010; TAUFIQ-
YAP etal., 2011).

Para solucionar esse problema, desenvolveu-se um processo de producédo de biodiesel
envolvendo duas etapas. Num primeiro passo, um pré-tratamento por meio da reacdo de
esterificacdo da matéria-prima é realizado com intuito de reduzir o teor de &cido graxo livre.
Em um segundo passo, um catalisador basico é usado para converter os triglicerideos aos
ésteres  correspondentes  (CANAKCI; GERPEN, 2001, CHAROENCHAITRAKOOL,;
THIENMETHANGKOON, 2011). Porém, segundo Enweremadu e Mbarawa (2009), o0 método de
duas etapas apresenta alguns problemas, como a eliminagdo dos catalisadores em ambas as
etapas. Dessa forma, os catalisadores heterogéneos bifuncionais sdo apresentados como uma
alternativa para a producéo de biodiesel (BORGES; DIAZ, 2012).

Os catalisadores bifuncionais sdo aqueles que contém dois tipos de sitios ativos, como
por exemplo, os sitios acido e basico (SOUZA, 2007). Novas pesquisas estdo voltadas para a
busca de catalisadores heterogéneos bifuncionais que possam realizar simultaneamente e em
uma unica etapa a esterificacdo dos acidos graxos livres e a transesterificacdo de triglicerideos
para producdo de biodiesel (FAROOQ; RAMLI; SUBBARAO, 2013). Neste sentido os
solidos bifuncionais sdo apresentados como uma nova forma de desenvolver a producdo de
biodiesel. Assim, matéria-prima de baixo custo, contendo altos teores de &cidos graxos livres
ndo mais serdo uma entrave na producao de biodiesel.

Diante do exposto, o objetivo geral do trabalho foi sintetizar e avaliar catalisadores
heterogéneos bifuncionais a base de 6xido de tungsténio e 6xido de célcio suportados em
silica-alumina para serem aplicados em reacdes de esterificacdo e transesterificacdo com
metanol, visando uma maior conversdo de triglicerideos e &cidos graxos livres,
simultaneamente, aos ésteres metilicos correspondentes.

Entre os objetivos especificos do trabalho destacam-se:

a) Preparar catalisadores bifuncionais do tipo WO3-CaO/SiO,-Al,03 com WO;3; (5%) e
diferentes proporcdes de CaO (5, 10 e 20%), pelo método de impregnacao e caracteriza-los
guimica e estruturalmente;

b) Avaliar a atividade catalitica dos catalisadores na producdo do biodiesel, utilizando
o0leo acido (6leo de soja + &cido oleico);

C) Estudar a influéncia do teor de WOj3 e CaO sobre a conversdo dos produtos;

d) Avaliar as condicBes reacionais, porcentagem de catalisador e razdo molar Oleo
acido/alcool sobre a eficiéncia na obtencao do biodiesel;

e) Avaliar a influéncia do teor de &cido oleico no 6leo acido na reagéo catalitica.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Combustiveis fésseis

Os combustiveis fosseis sdo responsaveis por cerca de 87% da demanda global de
energia. Entre os trés tipos de combustiveis fosseis, o petroleo € a principal fonte de consumo
global de energia, seguido pelo carvdo mineral e gas natural (ABAS; KALAIR; KHAN, 2015,
BIRESSELIOGLU; YELKENCI, 2016).

Quando um combustivel féssil € queimado, gases do efeito estufa sdo formados e
liberados para o meio ambiente. Um importante gas do efeito estufa é o dioxido de carbono
(CO,). Entretanto, dependendo das condi¢fes de combustdo, os combustiveis fosseis podem
emitir quantidades significativas de metano (CH,) e éxido nitroso (N,O).

Emissdes significativas de gases do efeito estufa tém levantado preocupacdo devido a
desestabilizacdo do clima e os consequentes impactos para os sistemas fisicos, bioldgicos e
sociais (SATHRE, 2014). Isso, somado ao fato de que especialistas tem alertado sobre o
esgotamento desta fonte em um futuro proximo tém estimulado o desenvolvimento de fontes
alternativas em substituicdo aos combustiveis fosseis (ENWEREMADU; MBARAWA, 2009;
LEUNG; WU; LEUNG, 2010).

Neste contexto, a utilizacdo da biomassa representa uma das fontes de energia
renovavel com maior perspectiva para substituir, no futuro, o petréleo. Ela pode ser
convertida em formas Uteis de energia por diversos processos, que incluem a queima direta
para a geracao de calor e eletricidade ou conversdes termoquimicas e bioquimicas para dar
origem a biocombustiveis nas formas sélidas (por exemplo, o carvao), liquida (biodiesel,
metanol e etanol) e gasosa (metano e hidrogénio) (SAXENA; ADHIKARI; GOYAL, 2009).

2.2 Biomassa

Biomassa é um termo genérico aplicado a residuos solidos de origem animal, vegetal,
industrial e florestal, voltados para producdo de energia alternativa. S&o hidrocarbonetos,
compostos principalmente por carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre, embora o
enxofre esteja presente apenas em quantidades insignificantes. Além disso, a biomassa
apresenta algumas impurezas inorganicas, tais como cinzas, cuja concentracdo varia de
espécie para espécie (CORTEZ; LORA; GOMEZ, 2008; PATEL; KUMAR, 2016; YAMAN,
2004).

Ao contrario da energia dos combustiveis fosseis, a biomassa, considerada a maior

fonte renovavel de energia, pode ser usada de forma ambientalmente sustentavel, pois nédo
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contribui para o acumulo de didxido de carbono na atmosfera, ou seja, todo o CO; liberado
pelo uso da biomassa é absorvido novamente no processo de fotossintese para sua formacéao
(DARMSTADT et al., 2004).

De todas as formas de energia renovavel, a biomassa é a Unica que efetivamente
armazena a energia solar. Alem disso, é a Unica fonte renovavel de carbono e que pode ser
empregada na producdo de combustiveis sélidos, liquidos e gasosos.

A biomassa pode ser obtida de vegetais ndo-lenhosos, de vegetais lenhosos, como € o
caso da madeira e seus residuos, de residuos organicos, nos quais encontramos 0s residuos
agricolas, urbanos e industriais, e além disso, a biomassa pode ser obtida de biofluidos, como
os 6leos vegetais (CORTEZ; LORA; GOMEZ, 2008).

2.2.1 Oleo Vegetal

Os Oleos vegetais compreendem um dos componentes mais importantes da biomassa.
Eles sdo ambientalmente amigaveis, biodegradaveis, ndo toxicos e altamente disponiveis
(RAFIQ et al., 2015; SHARMIN et al., 2015).

Os Oleos vegetais sdo constituidos principalmente por triglicerideos (93 a 98% em
peso), de diglicerideos, monoglicerideos e fosfoglicerideos em menores quantidades, além de
ceras, esterdis (colesterol e fitoesterol) e vitaminas, cuja maior parte é removida durante os
processos de refinamento, branqueamento e desodorizacdo (SHARMIN et al., 2015; LORA,
VENTURINEI, 2012).

Os triglicerideos (Figura 1) sdo ésteres formados pela juncdo do glicerol e de trés
moléculas de &cidos graxos.

Figura 1- Estrutura quimica do triglicerideo.
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Os é&cidos graxos sdo compostos formados por uma cadeia longa de carbonos e um

grupo carboxila terminal, proporcionando caracteristicas acidas. A maioria dos acidos graxos
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presentes nos vegetais possui uma cadeia de 12 a 24 aomos de carbono (MCNUTT; HE,
2016). A presenca ou ndo de insaturagdes classifica-os como saturados, insaturados ou
poliinsaturados (GRAZIOLA; SOLIS; CURI, 2002).

As diferencas entre os acidos graxos podem ser devido ao comprimento da cadeia,
pelo nimero e posicdo de duplas ligagcdes na cadeia hidrocarbbnica e pela configuracdo (cis
ou trans). Os &cidos graxos que compdem os Oleos sdo armazenados na planta na forma de
triglicerideos, porém existe uma porcentagem de acidos graxos que nao estdo ligados ao
glicerol, sdo os chamados &acidos graxos livres que sdo responsaveis pela acidez dos 0Oleos
(CANAKCI; GERPEN, 2001).

Apesar de vérias partes da planta poder produzir o éleo, comercialmente, o 6leo é
extraido principalmente das sementes (RAFIQ et al., 2015). O 6leo vegetal pode ser extraido
de mais de 350 diferentes culturas com sementes oleaginosas em todo mundo. As matérias-
primas mais comuns incluem palma, canola, girassol, colza, algoddo e soja (MCNUTT; HE,
2016).

A soja (Glycine max L.) é a oleaginosa mais cultivada em todo o mundo,
principalmente porque combina conteido de 6leo moderado e grande quantidade de proteinas,
0 que representa cerca de 20 a 40% da sua massa total, respectivamente (DAGOSTIN;
CARPINE; CORAZZA, 2015). De acordo com dados do Departamento de Agricultura dos
Estados Unidos (USDA), o Brasil € o segundo maior produtor de soja no mundo, 0 que
representa 31,34% da producdo mundial, perdendo apenas para os Estados Unidos, com
33,86% (USDA, 2016).

O Oleo de soja se caracteriza por ser rico em acidos graxos insaturados, mais
especificamente &cido linoleico, &cido oleico, &cido palmitico e &cido linolénico. A
composicdo e o teor de cada acido graxo do 6leo de soja podem ser afetados pelas diferencas
de variedade e pelos varios fatores geograficos e do meio ambiente, principalmente pelas
condigdes climaticas (HAMMOND et al., 2005; MA; HANNA, 1999; NETO et al., 2000).

O biodiesel derivado do o6leo de soja, em especial, tem atraido atencdo devido ao seu
grande potencial como fonte renovavel (BERGMANN et al., 2013) e também pelo seu preco,
geralmente menor que o de outras matérias-primas. Com isso, o 6leo de soja se tornou a

principal matéria-prima na producéo do biodiesel (HAJJARI et al., 2017).
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2.3 Biodiesel

O biodiesel é definido quimicamente como um combustivel constituido de ésteres
monoalquilicos de acidos graxos de cadeia longa, derivados de fontes renovaveis, como 6leos
vegetais ou gorduras animais. O uso do biodiesel como combustivel alternativo tem se
apresentado como opg¢do promissora, por ser menos agressivo ao meio ambiente e representar
uma fonte de energia renovavel que pode vir a substituir o diesel de petroleo (ARANSIOLA
etal., 2014; BORGEZ-DIAZ, 2012).

Segundo Cortez, Lora e Gomez (2008), o uso de biodiesel em motores de combustao
interna reduz substancialmente as emissdes de monoxido de carbono, sulfatos, compostos
aromaticos e materiais particulados. Esse efeito aumenta conforme € maior o teor de biodiesel
na mistura com diesel, e as maiores reducbes sdo observadas quando B100 é utilizado, ou
seja, quando a concentracdo de biodiesel na mistura diesel/biodiesel é 100% (LORA,;
VENTURINEI, 2012). Além disso, seu uso gera humerosos beneficios a sociedade, como a
revitalizacdo rural, criacdo de novos postos de trabalho e reducdo do aquecimento global
(KISS; DIMIAN; ROTHENBERG al., 2008).

A utilizacdo de biodiesel nos motores ciclos diesel teve inicio no século XX, quando
em 1911, Rudolf Diesel apresentou um motor baseado na compressao-ignicao para o qual ndo
existia um combustivel especifico, utilizando o 6leo de amendoim, demonstrando que este
motor poderia ser alimentado diretamente com o6leos vegetais (MA; HANNA, 1999,
HELWANI et al., 2009).

Contudo, percebeu-se que a utilizacdo direta dos Oleos vegetais puros como
combustiveis em motores a combustdo interna causava sérios problemas. A alta viscosidade
(11 a 17 vezes maior que a do diesel convencional) causa dificuldades de atomizagdo do
combustivel na cdmara de combustdo do motor resultando em problemas de operagdo, a baixa
volatilidade faz com que a combustdo ndo seja completa e gere depdsitos de carbono em
partes internas do motor, além de problemas de corrosdo devido a presenca de &cidos graxos
livres. Alem disso, foi verificado que a utilizacdo prolongada dos 6leos vegetais resultava em
eventual falha no motor. Portanto, antes da utilizagio como combustivel, o 6leo vegetal
precisa ser transformado em biodiesel a fim de solucionar estes problemas (HELWANI et al.,
2009; PINZI et al., 2009; AZAKUMA et al., 2009).

As reacGes mais utilizadas na sintese do biodiesel sdo reagGes de craqueamento
térmico (pirolise), transesterificacdo e esterificacdo, sendo que a transesterificacdo e

esterificacdo sdo os métodos de producdo mais investigados atualmente (LEUNG; WU;
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LEUNG, 2010; BORGES; DIAZ, 2012; HOEKMAN et al., 2012; SHARMA et al., 2010;
MEHER et al., 2006).

2.3.1 Reacdo de Transesterificacao

A sintese do biodiesel por transesterificacdo, também conhecida como alcodlise, € o
processo mais usado industrialmente para a producdo de biodiesel. A transesterificacdo
consiste na reacdo entre moléculas de triglicerideos (presente em 0Oleos vegetais) com um
alcool de cadeia curta sob acdo de um catalisador, para obtencdo do éster, que constitui o
biodiesel em sua esséncia, e do glicerol conforme Figura 2 (ARANSIOLA et al., 2014;
BADDAY; ABDULLAH; LEE, 2014; BORGES; DIAZ, 2012; MA; HANNA, 1999).

Figura 2 - Esquema de uma reag&o de transesterificagio

HaG—0OC0OR, R4CO0R, HaC—0OH
+
catalisador |
HC—OCOR; + 3Ry—0OH _———= R COOR,; + HC—OH
+
HaC—OCOR, R:COOR, HzG—0OH
Triacilglicerideo Mistura de Glicarol
ésteres

Fonte: Borges; Diaz (2012)

Essa reacdo é reversivel e seu rendimento depende essencialmente da relacdo molar
entre o Gleo e o alcool, da temperatura da reagdo, do alcool utilizado, do tempo da reacéo e da
quantidade e tipo de catalisador utilizado (&cido ou basico). Como é uma reacao reversivel, o
alcool normalmente é usado em excesso para criar novas condi¢Ges de equilibrio, fazendo
com que o mesmo seja deslocado no sentido dos produtos (DEMIRBAS, 2008).

Em geral, utiliza-se alcoois de cadeia curta, pois quanto menor o tamanho da cadeia
maior sera a capacidade de reacéo do alcool. O metanol e o etanol sdo os mais frequentemente
utilizados. Embora o etanol seja o alcool preferido, uma vez que é um produto renovavel
derivados de produtos agricolas, 0 metanol € o mais empregado por causa do seu baixo custo
e suas vantagens fisico-quimicas, alem disso, ele & mais reativo, sendo assim, a rea¢cdo com 0
metanol é realizada num menor tempo e em menor temperatura (DEMIRBAS, 2008; LORA,;
VENTURINI, 2012).
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A transesterificacdo pode ser conduzida por catalisadores &cidos ou bésicos, tanto em
condigdes homogéneas quanto heterogéneas. Os catalisadores homogéneos séo aqueles que
estdo na mesma fase que os reagentes empregados no processo. Normalmente, o hidroxido de
sodio e o acido sulfarico sdo os mais usados como catalisador homogéneo bésico e acido,
respectivamente (FRASCARI et al., 2008; NOUREDDINI; GAO; PHILKANA, 2008).

De acordo com Aransiola et al. (2014), os fatores-chave para a catélise envolvendo
catalisadores acidos séo a protonacao do grupo carbonila do triglicerideo e o ataque do alcool
ao carbono protonado para criar um intermediario tetraédrico, conforme mostrado na Figura
3.

Figura 3 — a: Mecanismo de reacéo de transesterificacdo catalisada por base
b: Mecanismo de reacdo de transesterificacao catalisada por acido.
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J& na reacdo catalisada por catalisadores basicos, o fator chave para que a reacdo
ocorra € a cria¢do de um alcoxido nucleofilico (RO") a partir do alcool, que ira atacar a parte
eletrofilica do grupo carbonila dos triglicerideos.

A catélise basica homogénea tem sido a mais empregada, em laboratorio e em niveis
de escala industrial, na producdo de biodiesel. O custo de producéo destes catalisadores &
baixo e eles apresentam um desempenho muito elevado, uma vez que esta reagdo conduz a
alta conversao de triglicerideos ao éster correspondente (FUKUDA; KONDO; NODA, 2001).
No entanto, este metodo apresenta desvantagens, devido ao fato dos 6leos vegetais utilizados

apresentarem acidos graxos livres em sua composicdo. Esses acidos sdo neutralizados pelo
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catalisador bésico formando sabdo, interferindo negativamente na separacdo de fases do
biodiesel e da glicerina e, também, consume o catalisador, diminuindo, assim, a sua eficiéncia
e o rendimento da reacédo, além do fato de que uma etapa de lavagem é indispensavel neste
tipo de catalise (GAN et al., 2010; MACAIRA et al., 2011).

Devido aos grandes problemas enfrentados pela catalise homogénea junto a industria
de producdo de biodiesel a partir da reacdo de transesterificacdo, pesquisas tém sido
realizadas sobre os beneficios que a catalise heterogénea pode trazer para a producdo deste
biocombustivel (VIEIRA et al., 2017).

Em geral, processos de producdo de biodiesel por catdlise heterogénea apresentam
vantagens em relacdo a catalise homogénea, tais como, facilidade na separacdo dos produtos
da reacdo, facilidade de regeneracédo, possibilidade de reutilizacdo do catalisador e eliminacéo
da etapa de lavagem do produto, representando uma menor geracdo de residuo ao final do
processo. Outra vantagem esta associada ao fato de ndo produzirem sabdes por neutralizacdo
dos é&cidos graxos livres e saponificacdo dos triglicerideos (ZHANG et al., 2010;
KIRUMAKKI; NAGARAJU; CHARY, 2006).

2.3.2 Reacéo de Esterificagéo

A reacdo de esterificacdo é o método mais adequado para matéria-prima com elevado
teor de acido graxo livre, como por exemplo, residuo de dleo de cozinha. A utilizacdo desses
residuos para a producdo de biodiesel reduz o custo associado a matéria-prima e aumenta a
sustentabilidade na sua produgédo (CHAI et al., 2014).

A esterificacdo consiste na formacdo do éster por meio da reacdo do acido graxo livre
e um alcool (metanol ou etanol) na presenca de um catalisador acido (Figura 4) (PATEL;
KUMAR, 2012; CORRO et al., 2013).

Figura 4 - Reacéo de esterificacdo de &cido graxo

Catalisador acido
Ho—Cc—R + R-OH - = R—0—C—R t+ H,0
_—
Acido graxo Alcool Ester Agua

Fonte: Corro et al. (2013)
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A reacdo de esterificacdo € reversivel e o0 &cido catalisa tanto a reacdo direta
(esterificagdo), quanto a reacdo inversa (hidrolise). Dessa forma, o progresso da reacdo
dependera do deslocamento do equilibrio no sentido de formacédo dos produtos, por meio da
otimizacdo de varidveis como temperatura, concentracdo do catalisador e seu carater acido,
além da quantidade de reagentes (VIEIRA et al., 2015).

O mecanismo para a reagdo de esterificacdo catalisada por acido envolve inicialmente
a protonacéo do acido carboxilico por um acido de Brensted, facilitando o ataque nucleofilico
da molécula de alcool na carbonila e formando um intermediario que, posteriormente, sofre
um rearranjo, seguido da perda da molécula de 4gua e formagdo de uma molécula de éster,
conforme a Figura 5 (SOLOMONS; FRYHLE; JOHNSON, 2012).

Figura 5 - Mecanismo da reacdo de esterificacdo de acidos graxos catalisada por &cidos de
Bransted. (a) Esterificacdo (b) Recuperacdo do catalisador e producédo do éster
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A reacdo de esterificacdo é usualmente conduzida usando catalisadores acidos
homogéneos. Os catalisadores homogéneos apresentam excelentes rendimentos reacionais
(100%), mas séo associados a problemas de corrosdo de equipamentos, além de dificultarem a
separagdo dos produtos. Dessa forma, os catalisadores heterogéneos tém atraido grande
atencdo, devido a facilidade na separacdo dos produtos, eliminando a necessidade da etapa de
lavagem e levando a diminuicdo na quantidade de aguas residuais, bem como a excelente
eficiéncia catalitica (L1U et al., 2014; KWONG; YUNG, 2016).
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2.4 Catalise

A catalise tem desempenhado um papel significativo na reducdo da poluicdo em nosso
ambiente. Com a catalise, as reacdes podem ser mais eficientes e seletivas, eliminando, desse
modo, grandes quantidades de subprodutos e outros residuos. A catalise tem importancia
crucial para a industria quimica e € utilizada na sintese de uma variedade de produtos. Estima-
se que cerca de 90% dos produtos quimicos sejam obtidos mediante processos que requerem o
uso de um catalisador em pelo menos uma das etapas de sua producdo (ARMOR, 2011;
FECHETE; WANG; VEDRINE, 2012).

Os catalisadores aceleram reagfes, permitindo que a reacdo seja realizada sob
condicdes mais favoraveis, temperaturas e pressdes mais baixas. Assim, os catalisadores sdo o
fator-chave para reduzir o investimento e os custos de operacdo em um processo quimico
(GUPTA; PAUL, 2014).

A catalise ¢, geralmente, dividida em dois tipos, homogénea e heterogénea. A catalise
heterogénea € aquela em que o catalisador e os reagentes estdo em diferentes fases fisicas,
enquanto na catalise homogénea, ambos se encontram na mesma fase. Em geral, o0s
catalisadores homogéneos exibem excelentes atividades cataliticas, porém o seu uso acarreta
diversos problemas técnicos e ambientais (VEDRINE, 2014), como a corrosio, a formagéo de
rejeitos e a dificil separacdo dos produtos, do catalisador e dos solventes utilizados. Tais
problemas sdo minimizados com o uso de catalisadores heterogéneos, que facilitam a
separacdo dos produtos e, em muitos casos podem ser regenerados e reutilizados (ZHANG et
al., 2010).

2.5 Catalisadores Heterogéneos Acidos

A catélise &cida € uma das mais importantes areas da catalise. Uma ampla variedade
de solidos &cidos sdo empregados como catalisadores em diversas reacdes no ambito
industrial, como a isomerizacdo, a acilagdo, a polimerizagéo e a esterificacdo (GUPTA;
PAUL, 2014; PEREIRA, 2004; REDDY et al., 2009).

A acidez dos sélidos pode ser descrita em termos de sua acidez de Brgnsted / Lewis,
forca e 0 nimero desses sitios, sendo que a seletividade do produto pode depender do ajuste
final destas propriedades (GUPTA; PAUL, 2014).

Os sitios acidos presentes na superficie dos catalisadores heterogéneos podem ser

classificados em sitios acidos de Brgnsted e sitios acidos de Lewis (BRUNNER, 1997). Os
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centros de Brensted sdo espécies quimicas capazes de atuar como doadora do cétion
hidrogénio (préton, H") para uma base e os centros de Lewis sdo espécies acidas que podem
receber um par de elétrons de uma espécie capaz de doar esse par (base de Lewis)
(FIGUEIREDO; RAMOA RIBEIRO, 2007).

No entendimento da acidez em sélidos, a visao protdnica de Brgnsted e a eletrdnica de
Lewis respondem, tradicionalmente, por sistemas distintos. O grupo doador de protons é
usualmente representado de forma simplificada como um H* ligado a um atomo de oxigénio
em superficies de Oxidos e é chamado de sitio acido de Brgnsted. Do ponto de vista
eletronico, 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 apresentam orbitais d incompletos, capazes de receber elétrons.
Frequentemente esses metais formam catalisadores heterogéneos com habilidade de processar
com eficiéncia diversas reagdes quimicas (MORENO; RAJAGOPAL, 2009).

Diversos solidos acidos tém sido empregados em reacOes de esterificacdo para
producdo de biodiesel. Coelho (2016), por exemplo, estudou a reacdo de esterificacdo de
acido oleico com metanol empregando diferentes catalisadores baseados em CeO,, WO;3 e
HZSM-5 que se mostraram promissores para producdo de biodiesel. Ja Vieira (2014), estudou
a esterificacdo do acido oleico para a producdo de biodiesel, utilizando catalisadores acidos a
base de zeblita HZSM-5. Num primeiro momento, a HZSM-5 foi desaluminizada com é&cido
citrico e, num segundo momento, a HZSM-5 de partida e desaluminizada foram impregnadas
com SO4*/La,03, avaliando o efeito da temperatura de calcinagio sobre os catalisadores. As
analises das conversdes mostrram que as modificacdes propostas resultaram em catalisadores

eficientes.

2.5.1 Oxido de Tungsténio

Dentre os catalisadores acidos heterogéneos, os baseados em Oxidos de metais de
transicdo sdo objeto de grande interesse devido a suas diversas potencialidades em reacoes
cataliticas (HERRERA et al., 2006).

Entre os metais de transicdo, os Oxidos de tungsténio vém se destacando por
apresentarem atividade catalitica em diversas reaces. Eles apresentam elevada acidez de
Lewis devido a presenca de orbitais d vazios e sitios acidos de Brgnsted mais fortes, tanto na

forma agregada (ou bulk) quanto suportada (BUSCA, 1999). Porém, suas propriedades
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cataliticas sdo fortemente influenciadas pelas caracteristicas do suporte, e sendo assim, Varios
estudos tém explorado a interacdo entre o suporte e o 6xido de tungsténio.

O oxido de tungsténio pode ser suportado em 6xidos, como o Al,O3, TiO, e ZrO,. O
método de preparacdo, a natureza do suporte, o precursor utilizado, a temperatura de
calcinacdo e outros pardmetros de sintese afetam diretamente a atividade dos Oxidos de
tungsténio suportados, uma vez que a dispersdo das espécies de tungsténio é sensivelmente
influenciada por esses parametros. Segundo Martin et al. (2003), a geracdo dessas espécies
depende fortemente da interacdo com o suporte, da fracdo da superficie coberta apds a
preparacdo, da presenca de impurezas e também do grau de hidratacdo do suporte.

Os 6xidos de tungsténio apds serem suportados podem apresentar espécies superficiais
isoladas (monotungstatos), espécies poliméricas (politungstatos), particulas cristalinas (WO3),
assim como formar compostos com o suporte, por exemplo, Al,(WQy); e Zr(WOQO,),, se
suportado em Al,O3 e ZrO,, respectivamente (SARISH; DEVASSY; HALLIGUDI, 2005;
WACHS; KIM; ROSS, 2006).

O triéxido de tungsténio (WOg3) € conhecido por apresentar varios compostos
polimorficos, passando por diferentes transicGes de fase cristalina como a fase monoclinica,
ortorrdmbica e tetragonal. Sua estrutura consiste de varios octaedros WOg, onde o tungsténio
encontra-se no centro do octaedro e 0s oxigénios nos veértices. A rede tridimensional é
formada ligando os vérios octaedros WOg através dos vértices, conforme pode ser visto na
Figura 6. E possivel observar que cada 4tomo de oxigénio esta entre dois atomos metalicos e
que seis atomos de oxigénio circunvizinham cada atomo de tungsténio (PURANS et al.,
2001).

Figura 6 — Estrutura tridimensional do triéxido de tungsténio (WQO3)

Fonte: Santos (2014).
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O oOxido de tungsténio suportado apresenta intmeras aplicagdes, tais como na
polimerizac&o de etileno, desidrogenagdo oxidativa de alcano e esterificagdo de alcodis. Ele
tem recebido muita atencdo devido as suas propriedades acidas e a sua capacidade para
catalisar reacdes de esterificacio na producdo do biodiesel (LOPEZ et al., 2007; FURUTA,
MATSUHASHI; ARATA, 2004).

Costa et al. (2012) estudaram a influéncia do WOj3 incorporados na zedlita USY na
atividade da reacdo de esterificacdo do acido oleico. Segundo os autores, o catalisador
WO3/Zedlita mostrou-se ativo (conversdo de 74%) para reacdo de esterificacdo do acido
oleico com etanol, a 200 °C por 2 horas.

J& no trabalho de Park et al. (2010), foi investigada a reacdo de esterificacdo de 6leo
residual utilizando os catalisadores WO3/ZrO,, zeolita WO3/Al,03. Segundo os autores, o
catalisador WOs3/ZrO, foi 0 mais efetivo na reacdo de esterificacdo do 6leo residual a ésteres
metilicos de acido graxo, sendo que o catalisador 20% WO3/ZrO, foi 0 que obteve maior
conversdo do &cido graxo, 96% a 150 °C, por 2 horas de reacao.

2.6 Catalisadores Heterogéneos Béasicos

Os catalisadores heterogéneos bésicos exibem elevada atividade e seletividade para
diversos tipos de reacdes, tais como alquilagdes, isomerizacdes e condensacfes. Assim como
os catalisadores heterogéneos acidos, os catalisadores heterogéneos basicos também tém a
vantagem de ndo serem corrosivos, de serem de facil separacdo e ambientalmente amigaveis
(DAVIS, 2003).

A atividade do catalisador basico esta relacionada com o nimero e forga dos sitios
basicos. Os sitios basicos de Brensted sdo definidos como uma espécie capaz de receber
prétons, ndo sendo necessariamente o anion hidroxila. Dessa forma, sitios basicos de Lewis,
tipicamente ion oxigénio, também podem se comportar como um sitio basico de Brgnsted
(BAILLY et al., 2005).

Um grande nimero de materiais tem se mostrado ativo como catalisador basico, como
por exemplo, 6xidos de metais alcalinos e alcalinos-terrosos, ze6litas permutadas com metais
alcalinos e minerais de argila. Acredita-se que os sitios basicos provém dos atomos de
oxigénio na superficie, pois os a&tomos de oxigénio sdo capazes de interagir com 0 proton
(HATTORI, 2001).

Diversos sélidos béasicos tém sido empregados em reagdes de transesterificacdo para

producéo de biodiesel. Zabeti, Daud e Aroua (2010), por exemplo, estudaram a producéo de
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biodiesel via transesterificacdo de 6leo de palma usando o catalisador CaO suportado em
Al,O3. Segundo os autores o catalisador se mostrou eficiente, obtendo rendimento de 98,64%
numa reacao realizada com 6% de catalisador, razdo molar de 1:12, 65°C e 5 horas de reacéo.
Ja Taufig-Yap et al. (2011) estudaram os Oxidos mistos CaMgO e CaZnO na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de pinhdo manso com metanol. Segundo os autores ambos 0s
catalisadores se mostraram ativos na reagdo de transesterificacdo, sendo que o catalisador
CaMgO apresentou melhores resultados de conversdo, maior que 80%, numa reacéo realizada

com 4% de catalisador, razdo molar 1:15, 60 °C e 6 horas de reacéo.
2.6.1 Oxido de calcio

Os oxidos alcalino-terrosos, como catalisadores basicos, apresentam potencial para a
reacdo de transesterificacdo. Os sitios basicos em éxidos alcalino-terrosos sdo gerados pela
presenca do par de fons M** e O% em diferentes ambientes de coordenagio. Sabe-se que a
forca basica dos 6xidos e hidroxidos do grupo Il aumentam na seguinte ordem: Mg < Ca< Sr<
Ba (D"CRUZ et al., 2007). Entre os oxidos, a atividade catalitica € na sequéncia MgO < CaO
< SrO < BaO (MOOTABADI et al., 2010). No entanto, a lixiviacdo do bério, a partir do
catalisador BaO, na fase éster € grande (D"CRUZ et al., 2007). O SrO apresenta uma elevada
atividade, mas é totalmente dissolvido na mistura reacional, formando espécies ativas em
solucdo, capazes de catalisar a reacdo em fase homogénea. Dessa forma, apesar de mostrar
menor atividade catalitica que o SrO e BaO, o CaO é o mais frequentemente aplicado para a
reacdo de transesterificacdo por causa do seu baixo preco, baixa solubilidade em metanol,
menor toxicidade, alta disponibilidade a partir de fontes naturais como cascas de ovos ou
molusco, de facil preparo, condicdes de reacdo brandas e elevado rendimento ao éster
(BORGES; DIAZ, 2012; MARINKOVIC et al., 2016; GRANADOS et al., 2007).

O 6xido de calcio normalmente é sintetizado por decomposicao térmica de minerais como
calcario e calcita ou a partir de fontes naturais como cascas de ovos. Em geral, a sintese
ocorre pela calcinacdo do carbonato de célcio a elevadas temperaturas, mas outros precursores
como acetato de célcio, nitrato de célcio e oxalato de calcio podem ser usados, sendo que a
temperatura de calcinagéo varia conforme a matéria-prima utilizada (BORGES; DIAZ, 2012).

A atividade catalitica do o0xido de calcio puro pode ser melhorada aumentando o nimero
de sitios basicos por meio de dopagem do CaO por outros compostos alcalinos ou pela
mistura com outros 6xidos como o de zinco, lant&nio ou cério ou, ainda pela sua incorporagéo

em suportes, como por exemplo, a alumina.
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Em geral, essa incorporacdo ocorre pela deposicdo do sal precursor do CaO pelos
métodos de precipitacdo, coprecipitacdo ou impregnacao, seguida de tratamento térmico. O
CaO suportado tem mostrado um desempenho catalitico superior devido aos efeitos positivos
das propriedades quimicas e texturais do suporte sobre a dispersdo das particulas de CaO.
Neste caso, a espécie ativa cataliticamente é o CaO, enquanto o0 suporte atua como
estabilizador das espécies ativas na superficie (MARINKOVIC et al., 2016).

O efeito catalitico do CaO na reacdo de transesterificacdo é devido ao anion oxigénio
presente na superficie do catalisador. Quimicamente, o CaO é um oxido alcalino-terroso com
estrutura cristalina ionica. De acordo com a teoria de Lewis, por causa da sua pequena
eletronegatividade, o cation célcio é um acido muito fraco (HAMMOND, 2005). Portanto, o
anion conjugado de oxigénio exibe propriedade béasica. O papel do catalisador com sitio
basico gerado na superficie das particulas de CaO é abstrair um proton da matéria organica,
iniciando, assim, a reacdo catalisada por base (MARINKOVIC et al., 2016).

Alguns trabalhos foram desenvolvidos utilizando o CaO na reagdo de
transesterificacdo para a producdo do biodiesel. Wong et al. (2015), por exemplo, estudaram a
atividade do catalisador misto CaO/CeQO,, preparado pelo método de impregnacdo, na reacdo
de transesterificacdo utilizando 6éleo de palma. Embora o CeO, ndo seja muito reativo na
reacdo de transesterificacdo, ele pode melhorar as propriedades do CaO. Segundo os autores,
0 melhor rendimento (95%) foi obtido com o catalisador que continha 50% de CaO em
relacdo ao CeO,, sob as seguintes condicdes de reacdo: 5% de catalisador, relacdo molar
oleo/metanol de 1:12, temperatura de 65 °C e tempo de reacdo de 4 horas. De acordo com 0s
autores, a elevada atividade para o catalisador 50% CaO/CeQO, pode ser devido a forte
basicidade e elevada éarea superficial observada pela isoterma de BET.

Segundo Sousa et al. (2016), o CaO é um dos catalisadores heterogéneos mais
eficientes para a producdo de ésteres metilicos, porém existem poucos estudos sobre a
lixiviagdo do calcio e a atividade do catalisador. Dessa forma, os autores verificaram a
transesterificacdo do 6leo de soja utilizando diferentes fontes de CaO (comerciais, sintetizadas
a partir de cascas de ovos de galinha e produzido via carbotérmica). Segundo os autores 0s
catalisadores de Cao, derivados de todas as fontes, apresentaram rendimento maior que 93%,
no tempo de 4 horas, razdo molar 1:12 e 3% de catalisador. Alem disso, os autores
verificaram que a contribuicdo homogénea das espécies lixiviadas de célcio pode ser
considerada insignificantes. A catalise heterogénea foi confirmada para todas as diferentes

fontes de CaO estudadas.
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2.7 Catalisador Heterogéneo Bifuncional

A reacdo de transesterificacdo usando catalisadores homogéneos € um método
industrial simples e ja bem conhecido na producéo do biodiesel. Os catalisadores homogéneos
alcalinos, tais como NaOH e KOH, sdo mais eficientes que os catalisadores homogéneos
acidos, pois sua utilizacdo resulta numa taxa de reacdo mais elevada. Apesar da
transesterificacdo de Oleos vegetais catalisadas por base homogénea ser eficiente em
condicdes de reacdo moderada ela apresenta muitas desvantagens para aplicacdes industriais
(FUKUDA; KONDO; NODA, 2001). Uma delas é a exigéncia de uma matéria-prima de alta
qualidade, ou seja, com baixo teor de &cidos graxos livres (menor que 1%) e agua para evitar
a formacao indesejavel de sabdo, que dificulta a separacao do biodiesel e que exige a etapa de
lavagem dos produtos (LOPEZ et al., 2005).

Visando solucionar esse problema, a producdo de biodiesel envolvendo duas etapas
tem sido desenvolvida. Num primeiro passo, um pré-tratamento (reacdo de esterificacdo) da
matéria-prima é realizado com o intuito de reduzir o teor de acido graxo livre por meio do uso
de um catalisador acido, por exemplo, o acido sulfdrico. Em um segundo passo, um
catalisador bésico é usado para converter os triglicerideos aos ésteres correspondentes
(CANAKCI; GERPEN, 2001; CHAROENCHAITRAKOOL; THIENMETHANGKOON, 2011).

No entanto, 0 método de duas etapas apresenta alguns entraves. H&, por exemplo, o
problema na remocdo dos catalisadores em ambas as etapas. O problema de remocdo do
catalisador na primeira etapa pode ser evitado por meio da neutraliza¢do do catalisador acido,
utilizando catalisador béasico adicional na segunda etapa. Porém, o uso de catalisador
adicional ird aumentar o custo de producdo do biodiesel. Além disso, geralmente o residuo de
qualquer catalisador acido ou basico, no produto do biodiesel pode causar problemas no
motor. O catalisador basico pode produzir maiores niveis de cinza incombustivel e o
catalisador acido ataca pegas metalicas do motor. Portanto, ambos os catalisadores devem
sempre ser eliminados quando a reacdo é completada (ENWEREMADU; MBARAWA,
2009).

A fim de evitar estes problemas e devido ao fato de a principal vantagem de
catalisadores heterogéneos &cidos é a sua capacidade para esterificacdo de acidos graxos
livres e a principal vantagem de catalisadores heterogéneos basicos € a sua capacidade para
realizar a transesterificacdo de triglicerideos, o mais indicado seria encontrar um catalisador
heterogéneo que atuasse como um &cido e como base simultaneamente (BORGES; DIAZ,

2012). Dessa forma, os catalisadores heterogéneos bifuncionais séo apresentados como uma
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alternativa para a producdo de biodiesel, a fim de desenvolver simultaneamente e em uma
Unica etapa, as reacdes de esterificacdo e transesterificacao.

Os catalisadores bifuncionais sdo sélidos complexos, que apresentam dois tipos de
sitios ativos, como por exemplo, as funcdes do tipo acido-base, cada um permitindo a
obtencdo de intermediarios da reacdo (SETOYAMA, 2006). A utilizacdo de catalisadores
bifuncionais, onde ambas as funcdes sdo bem balanceadas, podem apresentar seletividade
maior que reacdes catalisadas por catalisadores monofuncionais.

Segundo Setoyama (2006), o mecanismo de reacdo utilizando um catalisador
bifuncional &cido-base pode ser classificado em dois tipos, dependendo se a interacdo do
acido e base com o substrato ocorre simultaneamente ou sucessivamente.

O caso de interacdo acido-base simultanea pode ser dividido em dois tipos. Um tipo de
interacdo simultanea é aquela em que o sitio basico e o0 &cido interagem ao mesmo tempo em
uma molécula de reagente, porém em posic¢des diferentes da molécula. Este tipo de interacéo
¢ chamado ‘“Mecanismo concertado” da bifuncionalidade &cido-base. O outro tipo de
interacdo simultanea é aquela em que o sitio acido interage com uma molécula de reagente e o
sitio basico com uma molécula de reagente diferente. Ambas as interacfes ocorrem
simultaneamente, mas de forma independente. Neste caso, 0s sitios acidos e basicos
funcionam separadamente, mas eles compdem uma funcéo catalitica.

Ja no caso de interacdo sucessiva, 0 reagente interage com um determinado sitio
catalitico de modo a formar um intermediario que interage sucessivamente com outro tipo de
sitio catalitico, para formar um produto intermediario ou final.

Em muitos casos, a bifuncionalidade contribui para facilitar o progresso da reagéo. Ela
contribui para um aumento da velocidade de reagdo, na melhoria da seletividade e no
prolongamento da vida do catalisador (SETOYAMA, 2006; BORGES; DIAZ, 2012). E no
caso da producdo de biodiesel, o catalisador bifuncional permite a utilizacdo de matérias-
primas de baixa qualidade, ou seja, com alto teor de acidos graxos livres e agua, 0 que
diminui o custo da producdo de biodiesel.

Alguns trabalhos tém avaliado catalisadores bifuncionais na producdo do biodiesel.
Kondamudi et al. (2011), por exemplo, testaram a atividade catalitica do catalisador
Quintinita-3T como catalisador heterogéneo bifuncional na conversao de acidos graxos livres
(AGL) e triglicerideos, simultaneamente, em biodiesel. O catalisador foi preparado pelo
processo sol-gel e testado para 6leos de soja, canola, café e residuos de éleos vegetais com
guantidades variaveis de AGL (0-30% em peso). Segundo os autores, 0 catalisador converteu

tanto AGL quanto triglicerideos em uma Unica etapa, sendo que a condi¢cdo Otima para a
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reacdo foi de razdo molar 6leo/metanol de 1:12, 10% de catalisador e 75 °C e as conversdes
foram acima de 96%.

Ja Wen et al. (2010) estudaram os oOxidos mistos MgO/TiO,, como catalisadores
heterogéneos bifuncionais, para a producdo de biodiesel a partir de residuos de dleo de
cozinha. Segundo os autores, a adicdo de titanio resultou na formacdo de defeitos na
superficie do catalisador. Esses defeitos melhoraram a estabilidade e atividade do catalisador.
Assim, este catalisador apresentou potencial na producdo de biodiesel, mostrando rendimento
de 92,3% utilizando razdo molar 6leo/metanol de 1:50 e 10% de catalisador.

Omar e Amin (2011), estudaram o catalisador Sr/ZrO, para a producédo de biodiesel
utilizando residuos de 6leo de cozinha. De acordo com os autores, 0 metal estréncio dopado
aumentou a natureza anfétera da zirconia. A presenca de sitios basicos e acidos no catalisador
facilitou as reacbes, simultdneas, de esterificacdo e transesterificacdo, apresentando
rendimento maximo de 79,9% com razdo molar 6leo/metanol de 1:29, 2,7% de catalisador e

tempo de reagéo de 87 minutos.

3. MATERIAL E METODOS

3.1 Preparacéo dos catalisadores

Os catalisadores utilizados neste trabalho sdo formados por silica-alumina (Siral 30,
Sasol), que atua como suporte catalitico, 6xido de célcio em trés propor¢oes (5,10 e 20% em
massa) e Oxido de tungsténio a 5%. Os oito catalisadores sintetizados foram denominados da
seguinte forma:

Tabela 1 - Denominacéo dos catalisadores

Catalisadores Denominacgéo
Si0,-Al,0;3 SiAl
5%Ca0/ SiO,-Al,03 5Ca/SiAl
10%Ca0/ SiO,-Al,03 10Ca/SiAl
20%Ca0/ Si0,-Al,04 20Ca/SiAl
5%Ca0-5WO0O3/ SiO,-Al,03 5Ca5W/SiAl
10%Ca0-5W03/ Si0,-Al,03 10Ca5W/SIAl
20%Ca0O-5W03/ Si0,-Al,03 20Ca5W/SiAl

5WOs/ SiOz-Al,03 SWISIAI
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3.1.1 Preparacéo dos catalisadores CaO/SiO,-Al,03

Os catalisadores CaO/SiO,-Al,03 contendo diferentes quantidades de CaO (5, 10 e
20% em massa em relacdo a SiO,-Al,O3) foram preparados pelo método de impregnacao
(FAROOQ; RAMLI; SUBBARAO, 2013). Neste método cerca de 21,3 g, 42,6 g e 85,2 g de
nitrato de célcio tetrahidratado (Ca(NOs3),.4H,0) foram dissolvidos em &gua destilada para
obter 5, 10 e 20% de CaO em SiO,-Al,03. Em seguida o suporte SiO,-Al,0O3 foi adicionado
lentamente a solucdo, sendo que a propor¢do do volume da solucdo de Ca(NO3),.4H,0 e do
suporte SiO,-Al,03 foi de 4 mL da solucéo do sal para cada 1 g do suporte. A mistura foi
agitada durante 3 horas a temperatura ambiente, seguido por evaporacao da dgua a 70 °C sob
agitacdo magnética. Os catalisadores foram em seguida secos em estufa a 110 °C durante 12
horas.

Posteriormente, foram realizadas anélises térmicas (TGA e DTA) para determinar a
melhor temperatura de calcinacéo dos catalisadores. Apo6s a andlise dos graficos de TGA e de
DTA os solidos resultantes foram calcinados a 550 °C por 5 horas em forno mufla e,

posteriormente, armazenados em dessecador contendo silica gel.

3.1.2 Preparacéo dos catalisadores WO3-CaO/SiO,-Al,03

Inicialmente, foram determinados o potencial zeta dos catalisadores CaO/SiO,-Al,03
com diferentes proporc6es de CaO. A analise de potencial zeta foi realizada para definir o pH
mais indicado para se obter o0 maximo de adsorcao de tungsténio no catalisador.

Em seguida, os catalisadores CaO/ SiO,-Al,03 e SiO,-Al,O3, foram impregnados com
solucdo aquosa de metatungstato de aménio [(NH;)6H,W1,049.XH,0], previamente seco em
estufa a 100 °C por 12 horas para eliminacdo da agua. A impregnacdo ocorreu sob agitacdo
magnética durante 3 horas a temperatura ambiente, para atingir 5% em massa de WO3. Neste
caso, a impregnacédo foi realizada utilizando a propor¢do 2 mL de solucdo precursora para
cada 1 g do catalisador. Durante a impregnacdo, algumas gotas de solugdo aquosa 0,01
mol L™ de HNO; foram adicionadas até a solucéo atingir pH = 4, determinado pela anélise de
potencial zeta. Posteriormente a agua foi evaporada lentamente a 70 °C sob agitacdo
magnética, e em seguida, os catalisadores foram secos a 110 °C durante 12 horas.

Apo0s a preparacdo dos catalisadores, foram realizadas novamente andlises térmicas
(TGA e DTA) para determinar a melhor temperatura de calcinagdo. Com os resultados de

TGA e DTA, os catalisadores foram entdo calcinados em reator de quartzo, a 200 °C por 1
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hora, a uma taxa de 1 °C min™, seguido de aquecimento até 600 °C por 3 horas, a uma taxa de
2 °C min™, sob fluxo de ar sintético (150 mL min™). Posteriormente, os catalisadores foram

armazenados em dessecador contendo silica gel.
3.2 Caracterizacao fisico-quimica dos catalisadores
3.2.1 Andlises Térmicas (TGA/DTA)

As analises termogravimétricas foram realizadas em um analisador termomecénico
Shimadzu — DTG — 60 AH, sob atmosfera de nitrogénio (50 mL min™), taxa de aquecimento
de 10 °C min™® e faixa de temperatura de 40 °C a 1.000 °C. As analises térmicas foram

realizadas no Departamento de Ciéncias Florestais, na Universidade Federal de Lavras.
3.2.2 Potencial Zeta

Para a determinacdo do potencial zeta, suspensdes dos -catalisadores foram
sedimentadas/condicionadas em temperatura 22 °C por 2h em pH selecionado (no intervalo de
2-12) em frascos de 250 mL contendo solucdo de 2 mmol L™ de nitrato de sédio utilizado
como eletrélito suporte. Os potenciais foram medidos utilizando um medidor marca Zeta
Meter 3.0+ (Staunton, VA, EUA) modelo ZM3-DG. A tensdo aplicada variou no intervalo de
75-200mV. A média de 20 medic¢des foi tomada para a representacdo do potencial medido. As
analises foram realizadas no Departamento de Engenharia de Minas da Universidade Federal
de Minas Gerais.

3.2.3 Difracao de Raios X (DRX)

A caracterizagdo estrutural das amostras foi realizada por difracdo de raios-X (DRX)
com radiagdo Cu-Ka (1,5406 A), operando com radiacdo incidente de 45kV e 40 mA. Os
padrdes de difracdo foram obtidos num intervalo de 4 a 90° (20), com passo de varredura de

0,02° s, As anélises foram realizadas na Universidade Federal de Alfenas (UNIFAL - MG).
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3.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os materiais foram analisados por espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR-ATR), com faixa espectral de 4.000 a 400 cm™. A analise foi
realizada utilizando a técnica de Reflectancia Total Atenuada (ATR), na qual se empregou um
cristal de seleneto de zinco de multiplas reflexfes. A aquisicdo dos espectros foi realizada a
temperatura proxima de 25 °C e espectros de referéncia (background) foram adquiridos
diretamente da cela vazia e limpa, sendo que um novo espectro de referéncia foi coletado a
cada amostra, para garantir a qualidade do espectro em relacdo a variagdo de CO,, vapores de
agua presentes na andlise e possivel variacdo na linha de base. Cada espectro foi obtido com
resolugdo de 4 cm™, por meio de 16 varreduras. As analises foram realizadas no Laboratério

Central de Andlise e Prospeccdo Quimica da UFLA.

3.3 Matéria-prima na sintese do biodiesel

Foram utilizados, como matéria-prima na sintese do biodiesel, 6leo de soja refinado
(OS) acrescido de acido oleico da Vetec (AO), na proporcdo de 75% OS e 25% AO, sendo

esta mistura denominada de 6leo &cido.

3.3.1 Caracterizacg0es 6leo de soja

As analises de caracterizacdo do 6leo de soja foram realizadas no Nucleo de Estudos
em Plantas Oleaginosas, Oleos, Gorduras e Biocombustiveis (G-Oleo) e no Laboratério

Central de Analise e Prospeccdo Quimica, ambos na Universidade Federal de Lavras (UFLA).

3.3.1.1 indice de acidez

O indice de acidez foi determinado segundo os procedimentos descritos pelo Instituto
Adolfo Lutz (1985). Em um erlenmeyer foram pesados cerca de 2 g da amostra e adicionados
25 mL de solucdo éter-alcool (2:1) neutro. Gotas do indicador fenolftaleina foram
adicionadas. A amostra foi titulada com solucéo de hidréxido de sédio 0,1 mol L™ até o
aparecimento de coloracédo rosea. O procedimento foi realizado em triplicata.

O indice de acidez foi calculado segundo a Equacéo 1:
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[A:M (1)

Em que:

IA: Indice de acidez
v: volume (mL) NaOH gasto na titulagédo
f: fator de correcéo

p: peso da amostra (g)
3.3.1.2 indice de saponificacdo

Para determinacdo do indice de saponificacdo foi utilizado o método Cd 3-25 da
American Oil Chemists’ Society (A.O.C.S) (1990). Para isso, foram pesados cerca de 4 g da
amostra e adicionados 50 mL de solucédo alcodlica de hidroxido de potassio. Foi conectado o
condensador e a mistura foi aquecida até completa saponificacdo, o que levou cerca de uma
hora. Em seguida, a amostra foi transferida para um erlenmeyer, onde foram adicionadas
gotas do indicador fenolftaleina e titulada com solucéo de &cido cloridrico 0,5 mol L™ até o
desaparecimento da coloracdo résea. O mesmo procedimento foi realizado para o branco. O

procedimento foi realizado em triplicata.

O indice de saponificacao foi calculada segundo a Equacéo 2:

15 = 2806x fx(B—A) ()
Em que: p

IS: indice de saponificacéo
f: fator de corregéo
B: volume gasto (mL) na titulagdo do branco
A: volume gasto (mL) na titulacdo da amostra
p: peso da amostra ()
Por meio do Indice de saponificago foi possivel calcular a massa molar média do 6leo

de soja, através da Equacéo 3:
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, 3% MMb;S; x 1000 (3)

Em que:

Y: Massa molar do 6leo

MMpase: Massa molar da base (KOH)
IS: indice de saponificacao

3.3.1.3 Densidade relativa

Para determinacdo da densidade relativa do dleo de soja foi utilizado o método Cc
10a-25 da American Oil Chemists’ Society (A.O.C.S) (1990). Para isso, o picnémetro foi
pesado vazio, sendo a amostra posteriormente adicionada. O picnémetro foi tampado e
colocado em banho-maria a 25 °C. O conjunto foi mantido nesta temperatura por 30 minutos.
O picnémetro foi retirado do banho-maria, seco com cuidado e pesado. O procedimento foi

realizado em triplicata.

A densidade relativa foi calculada segundo a Equagé&o 4:
A—B
d= (4)

Em que:

d: densidade relativa

A: massa do picnémetro com 6leo (g)
B: massa do picnémetro vazio (g)

C: massa da 4gua a 25 °C
3.3.1.4 Determinacao do perfil de acidos graxos do 6leo de soja

O perfil de &cidos graxos do 6leo de soja foi determinado por meio dos seus
respectivos ésteres metilico, preparados e analisados conforme método Ch 1-91 da A.O.C.S
(1995). Cerca de 100 mg da amostra foram pesados em tubo de centrifuga com tampa. Foram
adicionados 2,0 mL de hexano e 0,2 mL de solu¢cdo metanolica de hidroxido de potassio 2,0
mol L™ O tubo de centrifuga foi fechado e agitado manualmente por 30 segundos. Em

seguida, foram adicionados 3,0 mL de solucéo saturada de cloreto de s6dio. A amostra foi
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mantida em repouso até a separacao das fases, sendo a fase superior coletada para analise em
Cromatografia Gasosa (GC — FID).

A composicdo dos acidos graxos foi determinada por Cromatografia Gasosa,
utilizando um cromatégrafo a gas Shimatzu CG 2010. A coluna capilar usada foi a SP™ -
2330 (30m x 0,25 mm x 0,20 um), com fase de poli (80% biscianopropilo-20%
cianopropilfenil) siloxano. As condi¢cdes cromatograficas foram: temperatura inicial de 140
°C, seguida de aquecimento até 250 °C, a 5 °C min™, permanecendo nesta temperatura por 3
minutos (sendo o tempo total de corrida de 25 minutos), temperatura de injetor de 250 °C,
temperatura do detector FID de 270 °C, gés de arraste hélio (22,5 cm s), taxa de split 1:30 e
volume injetado 1 pL (BONDIA-PONS; CASTELLOTE; LOPEZ-SABATER, 2004). As
analises foram realizadas no Laboratério Central de Analise e Prospeccdo Quimica, na
Universidade Federal de Lavras (UFLA).

A identificacdo dos ésteres metilicos de acido graxo foi feita por comparacdo do
tempo de retencdo dos constituintes da amostra com uma mistura constituida de 37 padrdes de
ésteres metilicos de &cido graxo (Fame Mix — Supelco).

A composicao de cada acido graxo foi calculada conforme Equacdo 5:

AAG
%AG = x 100 (5)

JAAG

Em que:
AAG = Area de cada pico de 4cido graxo

>AAG = Somatorio de todas as areas de picos de acidos graxos

3.4 Sintese do padréo 6leo de soja

Os ésteres metilicos foram sintetizados via catalise acida homogénea em que 45 mL
do 6leo de soja, 20 mL de metanol e 2,17 mL de &cido sulfarico (10% em massa em relacéo a
massa do 6leo de soja) foram adicionados em um baldo de fundo redondo acoplado a um
condensador de refluxo e mantidos sob agitacdo constante, a 65 °C por 3 horas. Ao término da
reacdo, o produto obtido foi transferido para um funil de separacéo, deixando a mistura em
repouso por 24 horas, até completa separacdo de fases. A fase superior (mistura de ésteres)
foi, entdo, lavada com agua destilada até pH neutro e, solucdo saturada de cloreto de sddio,

com o objetivo de desfazer a emulsdo. Posteriormente, o produto foi colocado em um
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erlenmeyer, ao qual foi acrescentado, aproximadamente, 2 g de sulfato de sédio anidro
(dessecante), deixando-se em repouso por 24 horas. O produto foi filtrado e armazenado em
recipiente limpo e seco (VIEIRA et al., 2015).

3.5 Teor de acido e conversao de acidos graxos livres (AGL)

O teor de acido na matéria-prima e a conversdo de acido foram determinados por
titulacdo com hidréxido de sddio. Em um procedimento tipico, 0,5 g da amostra (matéria-
prima ou produtos da reagdo depois de removido o catalisador) foram diluidos em 25 mL de
etanol anidro contendo 3 gotas de fenolftaleina e, posteriormente, titulados com solucdo de
hidroxido de sodio 0,1 mol L™,

A acidez inicial e final foram calculadas conforme a Equacéo 6:

VxMxF
Acidez = —x 100 (6)

Em que:

V = volume de NaOH gasto na titulacéo (L)

M = concentracdo da solugdo de NaOH (mol L™)
F = fator de correcéo da solucdo de NaOH

m = massa da amostra (g)

Em seguida foi obtida a conversao através da equacao 7:

. Acidez i — Acidez f (7
Conversao(%) = Aciden x 100

Em que:

Acidez i = acidez inicial

Acidez f = acidez final

3.6 Obtencao do biodiesel — Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em batelada em reator cilindrico de vidro com

capacidade de 40 mL que foi lacrado e mantido sob agitacdo constante. Os testes foram
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avaliados por um periodo fixo de 4 horas e temperatura de 100 °C + 2 °C. Os testes foram
realizados variando as porcentagens de catalisador em relagdo a massa do 6leo &cido (0, 2,5 e
8%) e a relacdo molar 6leo acido/alcool (1:10, 1:20 e 1:30). Para todas as reacdes foi utilizado
um volume fixo de 5,0 mL de metanol e apenas os volumes do 6leo acido foram variados de
acordo com a razdo molar requerida ao meio reacional.

No final de cada teste catalitico, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e o
catalisador foi separado por centrifugacdo a 700 g (2.500 rpm) durante 20 minutos. A
mistura, em seguida, foi transferida para um funil de separacéo e deixada em repouso durante,
aproximadamente, 24 horas. A camada inferior (glicerol) foi drenada e a camada superior,
contendo a mistura de ésteres metilicos, foi coletada com cuidado e aquecida em
rotaevaporador, na temperatura de 80°C, para a evaporacdo do metanol que ndo reagiu e de
possivel agua que, ainda, poderiam estar contidos na amostra. Retirou-se uma aliquota de 40
uL que foi pesada e diluida em 960 uL de solucdo de heptadecanoato de metila (padréo
interno, 9,6 g L* — em solucdo de hexano), sendo posteriormente analisadas por
cromatografia em fase gasosa com detector de ionizacdo de chama (GC-FID). As condicdes
cromatogréaficas foram descritas no item 3.3.1.4 Os cromatogramas estdo apresentados no
Apéndice 1.

O rendimento total em ésteres metilicos foi obtido por meio da Equacdo 8, conforme
trabalho de Pereira et al. (2014).

) Massa padrio x Area ésteres
Rendimento(%) = - - — x 100 (8)
Massa ésteres x Area padrao

3.7 Efeito do teor de acido oleico no 6leo acido

Sabe-se que a reacdo de transesterificacdo é a responsavel pela conversdo total do 6leo
de soja e a de esterificacdo a conversao total do acido graxo (acido oleico). Num sistema onde
se tem ambos 0s compostos, € necessario avaliar as duas contribui¢des. Dessa forma, foram
realizadas reacdes simultaneas de transesterificacdo e esterificacdo do 0leo de soja contendo
diferentes teores de acido oleico (0, 25, 75 e 100%). As reac¢Ges foram realizadas na condi¢do
(porcentagem de catalisador e razdo molar éleo acido/metanol) que proporcionou maior valor
de rendimento, conforme descrito no item 3.6.

O rendimento foi expresso em porcentagem correspondente a contribuicdo de ambas as

reacOes de esterificacdo e transesterificacdo, conforme trabalho de Pereira et al. (2014). Para
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avaliar a relativa contribuicdo de cada reacdo, a massa total de ésteres formados foi calculada
pela Equacdo 9:

m;=Yxm, 9)

Em que:
m;: massa total de ésteres
Y= rendimento dos EMAG (%) - obtido pela Equagéo 8
M,= massa da amostra (g)

A massa de ésteres formados pela esterificacdo (oleato de metila) foi calculada pela
conversdo de &cido oleico obtido pela titulagcdo. De acordo com a estequiometria da reagao de
esterificacdo (Figura 5), a Equacéo 10 foi aplicada:

Mrpp =Ny x X x ME.E (10)

Em que:
me.e = massa dos ésteres obtidos pela esterificacdo (g)
na = namero de mols inicial de acido oleico
X = conversdo do acido oleico (%) - obtido pela equacdo 7
Me.e = massa molar do oleato de metila (g mol™)
Assim, a massa de ésteres obtidos pela reacdo de transesterificacdo (Equacdo 11) foi
expressa pela diferenca entre a massa total de ésteres (Equacdo 9) e a massa de ésteres obtidos

pela reacdo de esterificacdo (Equacédo 10):

Mgr = My _ Mgg (11)
Finalmente, a conversdo do &cido oleico por esterificacdo e a transesterificacdo do 6leo

de soja foram estimadas em referéncia as massas iniciais de acido oleico e 6leo de soja,

Equacdes 12 e 13 respectivamente:

m
EE 100 (12)

E:

Em que:
Xe = conversdo de &cido oleico pela esterificacao (%)

Mao = Massa inicial de acido oleico (g)
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(13)

Em que:

Xt = conversao do 6leo de soja pela transesterificacdo (%)
Mos = massa inicial do 6leo de soja (g)

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizagao dos catalisadores
4.1.1 Anélises térmicas (TGA/DTA)

As curvas termogravimétricas (TGA) e de analise térmica diferencial (DTA) das
amostras contendo Ca(NO3),.4H,0 e (NH4)6H,W1,040.XH,0 foram obtidas com o objetivo de
se determinar a melhor faixa de temperatura de calcinagdo desses precursores a fim de se

obter os catalisadores finais.
A Figura 7 apresenta as curvas de TGA e DTA das amostras impregnadas

Ca(NO3),.4H,0, de modo a se obter 5, 10 e 20% de CaO em SiO,-Al,03,

Figura 7 - Analises térmicas dos catalisadores impregnados com Ca(NO3),.4H,0.
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De acordo com as curvas de TGA/DTA contidas na Figura 7, observa-se que um pico
endotérmico em 60°C no SiAl, 68°C no 5Ca/SiAl, 73°C no 10Ca/SiAl e 74°C no 20Ca/SiAl,
com perda de massa que variou na faixa de temperatura entre 34 °C e 150 °C, sendo que a
porcentagem de perda de massa foi de aproximadamente 6%, 8%, 12% e 13% para as
amostras SiAl, 5Ca/SiAl, 10Ca/SiAl e 20Ca/SiAl, respectivamente. Segundo alguns autores a
perda de massa nesta faixa de temperatura é atribuida a evaporacdo da &gua adsorvida
(FAROOQ; RAMLI; SUBBARAO, 2012). Além disso, segundo Brockner, Ehrardt e Gjikaj
(2007), a decomposicao térmica do Ca(NO3),.4H,O ocorre em quatro etapas, sendo que as
trés primeiras etapas se referem a perda da agua de hidratacdo na faixa de temperatura entre
45 e 154 °C. Isso explica o fato das amostras 5Ca/SiAl, 10Ca/SiAl e 20Ca/SiAl apresentarem
uma maior perda de massa que a amostra SiAl, uma vez que Ca(NOs),.4H,O nédo foi
adicionado a esta amostra.

As amostras também apresentaram um pico endotérmico em 437°C no catalisador
SiAl , 422°C no 5Ca/SiAl, 417°C no 10Ca/SiAl e 418°C no 20Ca/Sial. Sendo que a perda de
massa variou entre 250 e 515 °C, essa perda de massa provavelmente se refere a
decomposicdo do nitrato a 6xido de calcio (BROCKNER; EHRARDT; GJIKAJ, 2007), sendo
que maior perda de massa foi observada para as amostras 5Ca/SiAl, 10Ca/SiAl e 20Ca/SiAl,
cuja porcentagem de perda foi de 13,55%, 18,61% e 26,13% respectivamente, e isso se deve
ao fato das amostras terem sido preparadas com diferentes quantidade de Ca(NOs3),.4H,0 para
se obter 5, 10 e 20% de CaO em SiO,-Al,03. Apods esta temperatura nenhuma perda de massa
significativa foi observada.

A amostra SiAl, que néo foi impregnada com Ca(NOs),.4H,0, apresentou uma perda
de massa de 7% entre 300 e 455 °C. Segundo alguns trabalhos essa perda pode ser atribuida,
provavelmente, a reacdo de desidroxilacdo (SZCZYGIEL et al., 2010; SABER; GOBARA,
2014). A reacdo de desidroxilacdo € um processo ativo termicamente em que ha a formacéao e
liberacdo de moléculas de H,O pela combinagdo dos grupos OH presentes na superficie do
catalisador SiO,-Al,0s.

Considerando a perda de massa referente a formacdo de CaO, conforme citado
anteriormente, e a perda de massa de 7%, referente a reacdo de desidroxilagdo. Pode-se dizer
que os catalisadores 5Ca/SiAl, 10Ca/SiAl e 20Ca/SiAl foram impregnados com 6,55%,
11,6% e 19,13%, respectivamente. Estes resultados se mostraram bastante semelhante com o
teor de calcio proposto inicialmente.

Assim, de acordo com os resultados obtidos, a temperatura de calcinacdo adequada
para se obter o CaO foi de 550 °C.
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Na Figura 8 encontram-se as curvas de TGA/DTA para as amostras impregnadas com
(NH4)6H,W1,049 XH20, de maneira a se obter 5% de WO3; em SiO,-Al,0s.

Figura 8- Analises térmicas dos catalisadores impregnados com (NH4)6H;W 1,049 XH,0.
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De acordo com as curvas de TGA/DTA apresentadas na Figura 8, foram observados

dois picos endotérmicos. O primeiro pico foi em 60°C no 5Ca5W/SiAl, 55°C no
10Ca5W/SiAl, 65°C no 20Ca5W/SiAl e 60°C 5WI/SiAl. Sendo que a perda de massa ocorreu

na faixa de temperatura entre 32 e 114 °C, e esta provavelmente associado a evaporacao da

agua adsorvida. E o segundo pico endotérmico foi em 617°C no 5Ca5W/SiAl, 550°C no
10Ca5W/SiAl, 502°C no 20Ca5W/SiAl e 455°C 5W/SiAl. Sendo que a perda de massa variou
na faixa de temperatura entre 235 e 530 °C, e est4 associado provavelmente a perda de dgua

de coordenacdo e moléculas de aménio. Segundo Zhu et al., (2006) e French e Sale (1981) a

decomposicgéo térmica do (NH;)6H,W1,040 XH,O a WO3 ocorre em uma faixa de temperatura

que varia entre 400 a 500 °C. Ja segundo Wang et al. (2012) a formacdo do WO3 ocorre entre

490 e 560 °C, o que corrobora com os resultados obtidos com as curvas de TGA/DTA das

amostras, uma vez que nao se observa perda de massa significativa apds 530 °C. Sendo assim,

para que o WO3 fosse obtido, os catalisadores foram calcinados a 600 °C.
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4.1.2 Potencial Zeta

A superficie de um Oxido contém grupos hidroxilas terminais, que podem ser
protonados ou desprotonados, dependendo do pH da solug&o. O pH no ponto de carga zero ou
ponto isoelétrico (PIE) indica o valor de pH em que a carga liquida da superficie € zero.
Quando o pH da solugdo é menor que o PIE o grupo hidroxila é protonado e torna-se
carregado positivamente. Esta situacdo favorece a adsorcdo de anions na superficie do
catalisador devido a atracéo eletrostatica. Quando o pH da solucdo é maior que o PIE o grupo
hidroxila é desprotonado, tornando-se carregado negativamente, favorecendo,
consequentemente a adsorcdo de cations (DAYANANDA et al., 2014; FAROOQ; RAMLI;
SUBBARAO, 2012).

Dessa forma, a fim de verificar a carga superficial das amostras impregnadas com 5,
10 e 20% de CaO e, assim, escolher o pH mais indicado da solugcdo de metatungstato de
amonio, para favorecer uma maior adsorcdo das espécies de tungsténio, foram realizadas
analises de potencial zeta (Figura 9).

Figura 9 — Potencial Zeta dos catalisadores impregnados com oxido de calcio
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De acordo com a Figura 9, a amostra contendo 20% CaO foi a que apresentou maior
valor de PIE. Conforme tem sido relatado em alguns trabalhos (KOSMULSKI, 2002; DO et
al., 2013), a presenca de calcio aumenta a carga da superficie quando este € suportado em um
oxido metélico. Assim a medida que o teor de CaO aumenta, a carga de superficie do CaO
torna-se predominante. Dessa forma, o PIE do material tende a se aproximar do PIE do CaO,
que segundo a literatura é de aproximadamente 12,8 (OSTROMECKI et al., 1998; FAROOQ;
RAMLI; SUBBARAO, 2012).

Sabe-se que as espécies de tungsténio variam conforme pH do meio (Tabela 2),
segundo trabalho de Greenwood e Earnshaw (1997), o anion metatungstato se forma em pH =

4, aproximadamente.

Tabela 2 - Espécies de tungsténio formadas conforme pH do meio

pH Espécies formadas
9-5 [W7024], [H2Wi1202]™™,
4-2 [a-HaW1504] 1

2-1 [W100z]"

Dessa forma, com base nos dados obtidos com os graficos de potencial zeta e nas
informacdes obtidas na literatura, sobre a ionizacao das espécies de tungsténio, o valor de pH
= 4 foi escolhido para realizar a impregnacdo de tungsténio nos catalisadores Ca/SiAl. Neste
valor de pH a carga liquida da superficie do catalisador € positiva, pois esta abaixo do PIE, e
esta situacdo favorece a adsorcdo do anion metatungstato na superficie do catalisador devido a

atracdo eletrostética.

4. 1.3 Difracdo de Raios X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas com o intuito de conhecer melhor a estrutura dos
catalisadores. Na Figura 10 podem ser observados os difratogramas de raios X dos

catalisadores contendo 6xido de calcio e tungsténio em diferentes proporcdes e SiO,-Al,Os.
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Figura 10 - Difratogramas de Raios X dos catalisadores suportados em silica-alumina e
impregnados com oOxido de calcio (a) e com oxido de calcio e/ou tungsténio (b).
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De acordo com a Figura 10, o difratograma do catalisador SiAl apresentou sinais
caracteristicos de SiO,, que podem ser vistos em aproximadamente 14° e 27°. J& os sinais em
20 igual a 38,4°, 49,1° e 64,8° sdo atribuidos a Al,O3 (D’TPPOLITO et al., 2014; TRAN et al.,
2011; MARTINEZ et al., 2015).

Ja nos difratogramas dos catalisadores contendo 5, 10 e 20% de CaO nota-se a
presenca de sinais em aproximadamente 66° que podem ser atribuido ao CaO (ROSCHAT et
al., 2016), evidenciando, assim, a formacé&o de CaO no suporte.

O CaO em contato com agua e CO, presentes no ambiente pode favorecer a formacao
de Ca(OH), e CaCOs, respectivamente (MARINKOVIC et al., 2016; REYERO;
ARZAMENDI; GANDIA, 2014). A formacdo desses dois compostos foi observada mais
nitidamente no catalisador 20Ca/SiAl, que apresentou picos caracteristicos de Ca(OH), em 26
igual 27°, 45°, 50° e 52°, e picos de CaCO3; em 36°, 38° e 48° (ROSCHAT et al., 2016).

Em relacdo aos difratogramas que correspondem aos catalisadores impregnados com
tungsténio, ndo se observam linhas de difracdo correspondente a fase cristalina do WOg,
sugerindo a presenca de WO; altamente disperso ou WO3; amorfo, conforme relatado em
alguns trabalhos (LIU et al., 2013; LOGIE et al., 1999).

Nos catalisadores 10Ca5W/SiAl e 20Ca5W/SiAl observam-se picos em
aproximadamente 18,7°, 28,7°, 31,5°, 34,1°, 39,0°, 45,0°, 47,0°, 48,9°, 54,4°, 56,3°, 58,0° e
59,6° caracteristicos de CaWwO, (CHEN et al., 2003). A formagdo de Oxidos mistos de

tungsténio, como CaWOQ,, também foi observada no trabalho de Ostromecki et al. (1998).
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Segundo os autores, a formacdo de CaWO, é devido a interagdo entre 0 CaO na superficie do
catalisador e as espécies de oxido de tungsténio. Assim, é provavel que os sitios ativos da
Si0,-Al,O3 tenham sido ocupados com CaO, obrigando o éxido de tungsténio interagir com o
oxido de calcio durante a calcinagéo, ao invés de interagir com o suporte.

Para o catalisador 5Ca5W/SiAl observam-se picos de CaWQO,apenas em 18,7° e 28,7°,
sugerindo, que o menor teor de CaO ndo tenha favorecido a formacdo de CaWwO,. Dessa
forma, acredita-se que a maior parte dos sitios ativos da SiO,-Al,O3 estejam disponiveis para

interagir com 6xido de tungsténio.

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

A Figura 11 apresentam-se os espectros de infravermelho (FTIR-ATR) dos

catalisadores sintetizados.

Figura 11 — Espectros de Infravermelho (FTIR) dos catalisadores impregnados com éxido de
calcio e tungsténio
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De acordo com a Figura 11, observa-se em todos os espectros bandas na regido entre

3302 e 3400 cm™ e bandas de menor intensidade na regido entre 1630 e 1648 cm™,
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provavelmente, referente a vibracdo de deformacédo da ligagdo OH presentes na superficie da
silica-alumina (BOUMAZA, et al., 2009; RODRIGUEZ; ADRIAN; PASSOS, 2014).

No espectro do catalisador SiAl, observam-se bandas na regido de 1064 cm™ e 731
cm™ que pode ser atribuida aos modos de vibragéo estrutural do tipo O-Me-O (Me= Si ou Al)
(WANG et al., 2016; FENG et al., 2016; SONG et al., 2016) e bandas nas regides de 625
cm™ e 472 cm™ que sdo caracteristicas de estiramento da ligagdo AI-O e em 897 cm™
atribuida a Si-O (BOUMAZA et al., 2009; TROMBETTA; BUSCA; WILLEY, 1997).

Ja nos catalisadores 5Ca/SiAl, 10Ca/SiAl e 20Ca/SiAl observam-se bandas na regido
de 525 e 524 cm™ que pode ser atribuidas & vibracio da ligagdo Ca-O, evidenciando, assim, a
formacéo de 6xido de célcio (LANI et al., 2016). Além disso, nota-se que houve uma reducéo
na intensidade das bandas caracteristicas das ligacbes Si—-O-Si e Al-O, o0 que se deve,
provavelmente, a inser¢do do 6xido de calcio no suporte.

O catalisador 20Ca/SiAl apresentou bandas, além das ja citadas, na regido de 1477
cm™ e 875 cm™. Segundo Lani et al. (2016), essas bandas correspondem ao estiramento
vibracional do grupo COs* devido a adsorcio dos gases CO, da atmosfera na superficie do
catalisador, sugerindo a formacdo do CaCOj3 no catalisador. Este resultado concorda com o
mostrado no DRX (Figura 10) obtido para o catalisador 20Ca/SiAl.

Nos catalisadores que houve adicdo de tungsténio observam-se bandas nas regides
entre 992 e 974 cm™ que podem ser atribuidas & ligacio W=0 e na regi&o entre 848 e 803
cm™ caracteristica de alongamento da ligacdo W-O-W, evidenciando, assim, a presenca do
oxido de tungsténio no catalisador (ZHANG et al., 2016).

4.2 Caracterizacao 0leo de soja

A qualidade do 6leo vegetal pode ser influenciada por um conjunto de fatores, como
diferencas de variedades e fatores relacionados ao ambiente, principalmente as condicdes
climéticas. Diante disso, a caracterizacdo fisico-quimica do 6leo de soja é importante para
identificacdo e avaliacdo do Oleo. Na Tabela 3 encontram-se os principais indices fisico-

quimicos do oleo de soja.
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Tabela 3 - Caracterizacéo fisico-quimica do 6leo de soja utilizado

Analises Oleo de soja
indice de acidez (mg KOH g™) 0,3
indice de saponificagdo (mg KOH g™) 205
Densidade relativa (25°C) 0,9173

Fonte: Autor

De acordo com os resultados, o indice de acidez do 6leo de soja apresentou valores
satisfatorios e semelhantes aos trabalhos de Almeida et al. (2016) e Wu et al. (2016), cujos
valores encontrados foram 0,2 e 0,5 mg KOH g, respectivamente. O indice de acidez pode
fornecer uma informacdo importante na avaliagdo do estado de conservacao do 6leo vegetal.
A decomposicdo dos glicerideos é acelerada por aquecimento ou pela luz, sendo a rancidez
quase sempre acompanhada pela formacdo de &cidos graxos livres (INSTITUTO ADOLFO
LUTZ, 2008). Assim, um menor indice de acidez indica uma melhor conservagéo do 6leo.

Ja o indice de saponificacdo representa a quantidade de base necessaria para
saponificar uma quantidade definida de amostra. No presente trabalho, o valor encontrado foi
de 205 mg KOH g™*. Por meio desse valor foi possivel calcular a massa molar média do 6leo
de soja, conforme Equacao 3, sendo o valor encontrado de 819 g moL™.

A determinacdo da densidade relativa é outro pardmetro importante que permite
avaliar caracteristicas do 6leo de soja. O valor da densidade relativa no presente trabalho
apresentou resultado semelhante aos dos citados na literatura, como no trabalho de Wu et al.
(2016), cujo valor encontrado foi de 0,922.

Os &cidos graxos sdo os principais constituintes dos triglicerideos e sua determinacéo é
essencial para o conhecimento da qualidade do éleo. O perfil de &cidos graxos é utilizado
como padrdo de identidade e qualidade, e por isso, constitui umas das principais analises
utilizadas na avaliagdo e identificacdo de 6leos vegetais (COI, 2013).

Na Tabela 4 apresentam-se os principais acidos graxos identificados no dleo de soja e

sua composi¢do em porcentagem.
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Tabela 4 - Perfil de &cidos graxos no 6leo de soja

Acido graxo Composic¢ao de &cido graxo (%)
Acido palmitico (Cys:0) 10,7
Acido estearico (Cig:0) 3,77
Acido oleico (Cyg1) 23,1
Acido linoleico (Cyg:) 54,6
Acido linolénico (Cig:3) 7,03
Outros acidos 0,77

Fonte: Autor

De acordo com a Tabela 3, os acidos linoleico, oleico e palmitico foram os mais
abundantes no 6leo de soja, 0o que corrobora com o trabalho de Wu et al., (2016), cujos
valores encontrados foram 54,7%, 23,5% e 10,5%, respectivamente. Valores semelhantes
também foram observados no trabalho de Xie e Wang (2012), cujos valores para os acidos

linoleico, oleico e palmitico foram 49,4%, 26,5% e 12,3%, respectivamente.
4.3 Obtencao do biodiesel — Testes cataliticos

No presente trabalho foi avaliada a influéncia da razdo molar 6leo é&cido/metanol
(1:10, 1:20 e 1:30) e da quantidade de catalisador (2, 5 e 8%) na conversdo de triglicerideos,
presentes no Oleo de soja, e &cidos graxos livres, simultaneamente, aos ésteres metilicos
correspondentes, numa reacao realizada com 25% de acido oleico e 75 % de 6leo de soja.

Avaliar a influéncia da quantidade de catalisador e razdo molar nas reacdes cataliticas
é de extrema importancia, pois, assim, pode-se determinar a quantidade de catalisador minima
necessaria e viavel economicamente para um rendimento reacional maximo e uma razédo
molar méaxima para se obter um limite de conversao.

Os testes cataliticos realizados avaliaram a atividade dos catalisadores sintetizados,
além da silica-alumina, que neste estudo, foi utilizada como suporte catalitico. Também foram
realizados estudos sem o uso de catalisadores. Segundo Aranda et al. (2009), a conversao em
ésteres, na auséncia de catalisadores, pode ocorrer devido a contribuicdo da temperatura no
meio reacional. Dessa forma, foram realizados testes sem o uso de catalisadores com o intuito
de verificar a influéncia da razdo molar 6leo acido/metanol, numa reacéo realizada a 100 °C.
Os resultados foram comparados com os obtidos nas reacfes em que o catalisador foi

adicionado ao meio. Com essa comparacao foi possivel analisar se a adi¢do desses materiais
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contribuiu no rendimento da reagdo. A Tabela 5 mostra o rendimento da reacdo realizada sem

uso de catalisador.

Tabela 5 - Rendimento reacional (%) — Reacdo nédo catalisada

Ensaio Razao molar dleo &cido/metanol Rendimento(%6)
1 1:10 30,4
2 1:20 36,6
3 1:30 38,9

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4, é possivel observar que, apesar
dos baixos rendimentos reacionais, houve a formacdo dos esteres metilicos. Isso se deve,
provavelmente, a dois fatores: o primeiro esta relacionando ao fato da reacdo ter sido
realizada a uma temperatura de 100 °C. O aumento da temperatura no meio reacional acarreta
um aumento na energia cinética média das moléculas, aumentando, assim, a probabilidade de
colisGes. Com este aumento de colisGes, um maior numero de moléculas podera se chocar e,
com isso, podera ocorrer uma maior probabilidade destas moléculas atingirem uma energia
igual a energia de ativacdo, produzindo maior quantidade de produto em menor tempo
(VIEIRA et al., 2017). E o segundo fator, esta relacionado ao comportamento autocatalitico
dos &cidos graxos decorrente de sua fraca acidez de Brgnsted. Dessa forma, € esperado que a
reacao ocorra, porém com baixos rendimentos (RESENDE, 2015).

Além disso, nota-se que o maior valor de rendimento da reacdo nao catalisada foi para
a razdo molar 1:30 e isso se deve, provavelmente, ao excesso de metanol utilizado nesta
reacdo. Resultados semelhantes foram observados no trabalho de Coelho (2016), onde a
autora obteve 34,1% de conversdo a 100 °C e razdo molar 1:30, na reacdo de esterificacdo de
acido oleico ndo catalisada.

Na Tabela 6 apresentam-se os rendimentos obtidos pelos catalisadores nas condigdes

reacionais ja mencionadas.
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Tabela 6 - Rendimento reacional (%) da reagéo catalisada

Catalisador 1:10 1:20 1:30
2% 5% 8% 2% 5% 8% 2% 5% 8%
SiAl 57,1 47,9 432 40,8 394 56,3 45,5 41,7 43,6
5CalSiAl 87,7 83,0 818 52,0 96,1 61,6 48,9 422 444

10Ca/SiAl 89,8 725 74,6 58,8 66,5 679 63,5 655 80,5
20Ca/SiAl 804 778 810 44,8 56,0 68,6 85,2 81,6 88,7
5Ca5W/SIAl 73,7 48,8 46,0 43,6 81,7 58,8 91,6 49,4 49,7
10Ca5WI/SiAl 87,8 56,1 58,0 45,7 43,4 60,3 90,3 87,6 82,0
20Ca5WI/SIAl 76,3 49,1 46,8 44,6 43,7 62,5 83,9 48,3 45,9
S5WI/SIAI 95,7 84,7 864 51,9 499 70,7 89,8 744 82,7

De acordo com a Tabela 6, observa-se que a introducdo de catalisadores no sistema
reacional elevou a porcentagem de rendimento da reagdo. A introducdo do catalisador no
sistema proporciona um novo percurso reacional energeticamente mais favoravel, o que se
traduz geralmente por uma diminuicdo na energia de ativacdo, com consequente aumento da
velocidade, reduzindo o tempo e o custo do processo e elevando as conversdes (SOMORJAI,
2010).

Além disso, observa-se que os menores valores de rendimento foram obtidos para o
catalisador SiAl, quando comparados na mesma porcentagem de catalisador. As silicas-
aluminas sdo alumino-silicatos de baixa cristalinidade. As suas propriedades cataliticas sdo
mais frequentemente atribuidas a acidez superficial. Sendo que, o niumero e forca desses sitios
dependem do teor de aluminio (PIETA et al., 2010). Alguns autores sugerem que a fase ativa
suportada pode modificar a acidez do suporte a base de silica-alumina (SANTOS et al., 2012).
Dessa forma, para se obter maiores conversdes com esse material, é necessario modifica-lo
como forma de potencializar sua atividade. Observa-se, na Tabela 6, que a incorporacao de
tungsténio e célcio sobre a silica-alumina melhorou a atividade catalitica deste solido.

O efeito catalitico do CaO na reacdo de transesterificacdo é devido ao anion oxigénio
presente na superficie do CaO (KOUZU; HIDAKA, 2012). Quimicamente, 0 CaO é um éxido
alcalino-terroso com estrutura de cristal ibnico. De acordo com a teoria de Lewis, devido a
sua pequena eletronegatividade, o cation célcio é um acido muito fraco. Portanto, o anion
oxigénio conjugado exibe propriedade basica. O papel catalitico de um sitio basico, gerado na
superficie do CaO, consiste em abstrair um préton da matéria organica, iniciando, assim, uma
reacdo catalisada por base (MARINKOVIC et al., 2016).

Ja a propriedade catalitica de compostos de tungsténio, esta diretamente relacionada
com as propriedades quimicas, sendo que a principal caracteristica deste o0xido é a elevada

acidez de Lewis, devido seu alto estado de oxidag&o aliado & presenca de orbitais d vazios. E
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importante mencionar que o0s 6xidos de tungsténio quando suportados em outros materiais
como silica-alumina e zedlitas podem criar uma acidez adicional a partir da formacéo de sitios
acidos de Brgnsted (KIM et al., 2004; SANTOS et al., 2011).

A Figura 12 mostra os resultados fixando as razGes molares e variando a porcentagem

de catalisador.

Figura 12 - Rendimento (%) das reagdes segundo a varia¢ao das porcentagens de catalisador
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De acordo com a Figura 12 e Tabela 5, observa-se que para a razdo molar 1:10 houve
uma reducgdo nos valores de rendimento com o aumento da porcentagem de catalisador,
exceto para o catalisador 20Ca/SiAl. O mesmo foi observado para os catalisadores SiAl,
5Ca/SiAl, 5Ca5W/SiAl, 10Ca5W/SiAl, 20Ca5W/SiAl e 5W/SiAl na razdo molar 1:30. Este
fendmeno j& foi observado em outros trabalhos (DENG et al., 2011; ILGEN, 2014). Um dos
fatores apontados como causa deste fendbmeno é o fato do excesso de catalisador causar
aumento da viscosidade no meio, restringindo, assim, mecanismos de transferéncia de massa,
0 que interfere na mistura reacional (EZEBOR et al., 2014; FEYZI, KHAJAVI et al., 2014).
Dessa forma seria mais vantajoso o uso de uma porcentagem menor de catalisador, por ser
mais vidvel ambientalmente e economicamente, além de proporcionar um maior valor de
rendimento nestas razdes molares.

Além disso, nota-se que a incorporacdo de tungsténio nos catalisadores impregnados
com 6xido de célcio proporcionou uma diminui¢do no rendimento reacional, exceto para 0s
catalisadores 5Ca5W/SiAl e 10Ca5WI/SIiAl na razdo molar 1:30. Essa diminuigdo no
rendimento da reacdo pode ter ocorrido devido a formacdo do composto CaWO, nos
catalisadores, conforme vistos nos difratogramas de raios X (Figura 10). A diminui¢do na
atividade catalitica devido a formacdo de outro composto ja foi observada no trabalho de
Andanova et al. (2007), onde a formacdo do composto CaMoO, foi um dos responsaveis pela
diminuicdo na atividade de catalitica na reacdo de hidrodessulfurizacdo do tiofeno.

Ja 0 aumento no rendimento para os catalisadores 5Ca5W/SiAl e 10Ca5W/SIiAl na
razdo molar 1:30, pode ser explicado, provavelmente, por dois fatores: o primeiro se deve ao
fato de que, as reagdes de esterificacdo e transesterificacdo sdo reacGes reversiveis, 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
0 equilibrio quimico no sentido da formacdo dos ésteres. Além disso, 0 excesso de metanol
faz com que a viscosidade do sistema diminua, promovendo, uma melhor difuséo entre
reagentes e catalisador, aumentando a transferéncia de massa e consequentemente maiores
conversOes serdo obtidas (SOLOMONS; FRYLE, 2002; GAN et al., 2010). O segundo fator,
se deve, provavelmente, a menor quantidade formada do composto CawWQ,, uma vez que
esses catalisadores foram impregnados com uma menor quantidade de calcio.

Na Figura 13 observam-se os resultados de rendimento fixando as porcentagens de

catalisador e variando a razdo molar.
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Figura 13 - Rendimento (%) das reagdes segundo a variacao das raz6es molares
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De acordo com a Figura 13 e Tabela 5, observa-se que, para os testes realizados com

2% de catalisador, houve uma diminuicdo no rendimento da reacdo com 0 aumento da razao
molar de 1:10 para 1:30, para os catalisadores SiAl, 5Ca/SiAl e 10Ca/SiAl. Resultados
semelhantes também foram observados para SiAl e 10Ca/SiAl utilizando 5% de catalisador e

para 5Ca/SiAl, utilizando 8% de catalisador. Isso se deve, provavelmente, ao excesso de
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metanol que pode adsorver sobre o sitio catalitico, bloqueando a adsorcdo das moléculas de
acido graxo e triglicerideo e, consequentemente, levando a reducdo da conversdo (EZEBOR
etal., 2014).

Ja para 5Ca/SiAl, 5Ca5W/SiAl, utilizando 5% de catalisador e para SiAl, 5Ca5W/SiAl
e 20Ca5WI/SiAl, utilizando 8% de catalisador, nota-se que a razdo molar 1:20 foi a que
proporcionou 0s maiores valores de rendimento. Neste caso, a razdo molar 1:10 néo foi
suficiente para deslocar o equilibrio no sentido de formacdo dos esteres e a quantidade
excessiva de metanol empregado na razdo molar 1:30 pode ter bloqueado os sitios ativos do
catalisador fazendo com que as conversdes diminuam, dessa forma, a razdo molar 1:20
favoreceu a reacao.

Para 20Ca/SiAl, 5Ca5W/SiAl, 10Ca5W/SiAl e 20Ca5WI/SiAl, utilizando 2% de
catalisador, 10Ca5W/SiAl, utilizando 5% de catalisador e 10Ca/SiAl e 20Ca/SiAl, utilizando
8% de catalisador, observa-se que os melhores rendimentos foram obtidos usando a razdo
molar 1:30. Neste caso, 0 excesso de metanol favoreceu a reacdo, deslocando o equilibrio no
sentido de formacdo dos ésteres, além disso, o excesso de metanol provavelmente diminuiu a
viscosidade do sistema, 0 que proporcionou maiores conversdes (SOLOMONS; FRYLE,
2002; GAN et al, 2010).

J& para o catalisador 5W/SiAl os maiores valores de conversdo foram obtidos para
razdo molar 1:10, independentemente da porcentagem de catalisador utilizada, o que torna o
processo de producdo de biodiesel mais viavel ambientalmente e economicamente, devido a
menor quantidade de metanol empregado no processo.

Em sintese, as melhores condicdes e os maiores valores de rendimento obtidos para

cada catalisador estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Melhores condicdes obtidas para cada catalisador

Catalisador % Catalisador  Raz&o Molar 6leo acido/metanol ~ Rendimento (%)

SiAl 2 1:10 57,1
5Ca/SiAl 5 1:20 96,1
10Ca/SiAl 2 1:10 89,8
20Ca/SiAl 8 1:30 88,7
5Ca5W/SiAl 2 1:30 91,6
10Ca5WI/SIAl 2 1:30 90,3
20Ca5W/SiAl 2 1:30 83,9

SWISIAl 2 1:10 95,7
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Conforme Tabela 7, comparando os catalisadores impregnados apenas com CaO,
observa-se que houve uma diminui¢cdo no rendimento da reagdo com o aumento do teor de
CaO no catalisador. Isso pode ter ocorrido, provavelmente, devido a maior formacdo de
CaCO3 nos catalisadores impregnados com 10 e 20% de CaO, conforme visto nos
difratogramas de raios X (Figura 10) e espectros de infravermelho (Figura 11). Segundo
Marinkovic (2016), a formacdo de CaCOj3 diminui a atividade catalitica do CaO, uma vez que
0 CO; atua como veneno no catalisador.

Ja comparando os catalisadores impregnados com éxido de célcio e tungsténio, nota-se
que houve uma diminuicdo no rendimento da reacdo com o aumento no teor de Oxido de
calcio nos catalisadores. Isso pode ter ocorrido, provavelmente, devido formagdo de CaWQ,

nos catalisadores com maior teor de CaO.

4.4 Efeito do teor de acido oleico no 6leo acido

Nesta etapa do trabalho foi avaliada a influéncia do teor de acido oleico, na mistura
o6leo acido, no rendimento da reacdo. Para isso, foram realizados testes cataliticos com 0, 75 e
100% de acido oleico, nas melhores condi¢des, conforme descrito no item 4.4 e os resultados
obtidos foram comparados com os resultados dos testes com 25% de &cido oleico. Os valores
de rendimento para cada catalisador encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 - Efeito do teor de acido oleico no rendimento da reacdo em porcentagem.

Catalisador 0% AO 25%A0 75%A0 100%A0
SiAl 32,6 57,1 71,6 94,7
5Ca/SiAl 38,3 96,1 55,2 61,0
10Ca/SiAl 44,1 89,8 88,4 78,0
20Ca/SiAl 45,8 88,7 78,2 69,2
5Ca5W/SIAl 39,7 91,6 53,7 55,9
10Ca5W/SiAl 39,2 90,3 40,8 40,1
20Ca5W/SiAl 41,8 83,9 44,0 44 .4
5W/SiAl 34,7 95,7 96,8 99,9

AOQO: écido oleico

De acordo com a Tabela 8, observa-se, para todos os catalisadores, que a reagédo
realizada sem adicdo de acido oleico no 6leo de soja proporcionou 0s menores valores de
rendimento. I1sso demonstra que adi¢do de &cido oleico favoreceu a reagdo, uma vez que, 0S

catalisadores bifuncionais promoveram as transformacdes simultaneas do o6leo de soja e do
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acido oleico. O mesmo foi observado no trabalho de Pereira et al. (2014) utilizando
catalisador sulfato de estanho 1l, segundo os autores a reagdo realizada sem acido oleico
proporcionou uma conversdo de 50%, ja a reacdo realizada com adicdo de 10% de &cido
oleico apresentou uma conversao de 66%.

Porém, nota-se que para os catalisadores bifuncionais 5Ca/SiAl, 10Ca/SiAl,
20Ca/SiAl, 5Ca5WI/SiAl, 10Ca5WI/SiAl e 20Ca5W/SiAl, ha um limite na adi¢do de &cido
oleico no Oleo de soja para se obter elevados valores de conversdo, uma vez que, 0S maiores
valores de rendimento foram obtidos com a adicdo de 25% de &cido oleico, sendo que, 0
aumento do teor de &cido oleico proporcionou uma diminui¢do no rendimento da reacdo. O
mesmo foi observado no trabalho de Wu et al. (2013), os autores avaliaram a atividade do
catalisador CaO suportado em zeolita (NaY) em reac6es com 6leo de soja acrescido de acido
oleico, segundo os autores o rendimento de biodiesel reduziu com o aumento de acido oleico
na mistura, apresentando valores maximos de rendimento de 90%, quando utilizaram 2% de
acido oleico na mistura.

Resultados semelhantes também foram observados no trabalho de Yan et al. (2009),
em que os autores estudaram o catalisador CaO modificado com lantanio na transesterificacdo
do dleo de soja contendo diferentes teores de &cido oleico.Segundo os pesquisadores, a adi¢cdo
de &cido oleico também promoveu uma diminui¢do no rendimento da reacdo, apresentando
rendimento maximo de 95% com adicdo de 1,1% de acido oleico e para um tempo de reacdo
de 120 minutos.

Assim, apesar de haver uma diminuicdo no rendimento da reacdo com o aumento do
teor de &cido oleico, os catalisadores bifuncionais sintetizados no presente trabalho se
mostraram mais vantajosos e mais tolerantes a presenca de &cidos graxos que alguns
catalisadores citados na literatura. Sendo que o maior valor de rendimento, de 96,1%, foi
obtido para o catalisador 5Ca/SiAl.

Ja para os catalisadores monofuncionais SiAl e 5W/SIiAl houve um aumento no
rendimento com o aumento do teor de &cido oleico na mistura, sendo que 0s maiores valores
de rendimento foram obtidos para a reagéo realizada apenas com &cido oleico. 1sso se deve ao
fato de que ambos os catalisadores apresentam sitios &cidos, necessarios para realizar a reagdo
de esterificacdo de acido graxo, assim, quanto maior o teor de acido oleico na mistura, maior a
taxa de esterificacéo.

As silica-aluminas sdo materiais utilizados como catalisadores acidos com diversas
aplicacdes na industria (PODUVAL et al., 2010). A familia da silica-alumina SIRAL da
Sasol, utilizada no trabalho, apresenta sitios acidos de Lewis e Brgnsted (MARTIN-LUENGO
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et al., 2008; NASSREDDINE et al., 2011). Os sitios de Brgnsted e Lewis nas silica-aluminas
sdo originados da substituicdo isomorfica de silicio tetravalente pelo aluminio trivalente na
matriz de silica. Pelo fato dos atomos de aluminio, normalmente hexacoordenados, terem sido
forcados a adotar uma estrutura tetracoordenada, o aluminio tende a adquirir um par de
elétrons e comporta-se como um &cido de Lewis na auséncia de &gua, e como um &cido de
Brgnsted em presenca de uma molécula de &gua (BERTEAU; DELMON, 1991).

Ja o Oxido de tungsténio, apresenta elevada acidez de Lewis devido a presenca de
orbitais d vazios e sitios acidos de Brgnsted mais fortes, tanto na forma agregada (ou bulk)
quanto suportada. Assim, a adi¢do de 6xido de tungsténio a silica-alumina proporciona um
aumento da acidez do material, e isso, justifica o fato do catalisador 5W/SiAl proporcionar 0s
maiores valores de rendimento.

Comparando os catalisadores 5Ca/SiAl, 10Ca/SiAl e 20Ca/SiAl com os catalisadores
5Ca5W/SiAl, 10Ca5WI/SiAl e 20Ca5W/SiAl, observa-se que a adicdo de tungsténio
proporcionou uma diminuicdo no rendimento da reagdo. Essa diminui¢cdo na atividade
catalitica pode estar relacionada com a formacdo do composto CaWO, conforme ja relatado
anteriormente.

Sabe-se que a reacao de transesterificacdo € a responsavel pela conversdo total do dleo
de soja e a de esterificacdo a conversao total do acido graxo (acido oleico). Num sistema onde
se tem ambos 0s compostos, é necessario avaliar as duas contribui¢fes. Dessa forma, para
melhor compreender o desempenho de cada catalisador, foram avaliadas as contribuicGes de
cada reacdo, esterificacdo e transesterificacdo, na conversdo do 6leo de soja e do &cido oleico,

conforme célculos descritos no item 3.7. Os resultados estdo apresentados na Figura 14.
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Figura 14 - Comparacdo entre esterificacdo e transesterificagao. (Continua)
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Figura 14 - Comparacao entre esterificacdo e transesterificacdo. (Concluséao)
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De acordo com a Figura 14, observa-se, para todos os catalisadores, que com o
aumento do teor de é&cido oleico na mistura houve uma diminuicdo na reacdo de
transesterificagdo e um aumento na reacdo de esterificacdo. Dessa forma, pode-se dizer que o
aumento do teor de &cido graxo provocou uma inibicdo na reacdo de transesterificacdo, sendo
que, o mesmo foi observado no trabalho de Pereira et al. (2014). Segundo os autores houve
uma diminuicdo na reacdo transesterificacdo nas misturas com teores de acido graxo acima de
40%.

Além disso, comparando os catalisadores 5Ca/SiAl, 10Ca/SiAl e 20Ca/SiAl, nas
reacOes realizadas com 25 e 75% de acido oleico, nota-se que houve um aumento na reacao de
transesterificacdo com o aumento de célcio nos catalisadores, sendo que as maiores taxas de
transesterificacdo foram obtidas com uso de 20% de célcio no catalisador. De acordo com
Marinkovi¢ et al. (2016), a atividade catalitica do CaO na transesterificagdo baseia-se na
existéncia de sitios basicos e na sua dispersdo espacial. Dessa forma, acredita-se que a
transesterificagcdo tenha sido favorecida com o aumento do teor de CaO no catalisador, devido
ao aumento de sitios basicos disponiveis para a reagéo.

Comparando os catalisadores 10Ca/SiAl e 20Ca/SiAl com os catalisadores,
10Ca5W/SiAl e 20Ca5W/SiAl, observa-se que a adi¢do de tungsténio proporcionou uma
diminuicdo da taxa de esterificacdo, na reacdo realizada com 75% de &cido oleico e uma
diminuicdo na transesterificacdo na reacdo realizada com 75% de 6leo de soja, 0 que,

consequentemente, favoreceu uma diminuicdo do rendimento da reacéo, conforme Tabela 8.
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Isso se deve, provavelmente, a formagdo do composto CawWOQO, que diminuiu a atividade
catalitica.

Comparando os catalisadores SiAl e W/SiAl, observa-se para a reacdo realizada com
25% de acido oleico que a adicdo de tungsténio favoreceu a transesterificacdo, enquanto que,
para a reagdo realizada com 75% de acido oleico a reacdo de esterificacdo foi a favorecida.
Um solido &cido tem a capacidade de catalisar as reacGes de esterificacdo e transesterificacdo
simultaneamente, o que é de grande importancia quando se utiliza matéria-prima de baixa
qualidade, isso justifica os altos valores de rendimento obtido para as reacGes realizadas com
25 e 75% de &cido oleico, conforme Tabela 7. O mesmo foi observado por Park et al. (2010),
segundo 0s autores para a transesterificacdo de 6leo vegetal, os catalisadores heterogéneos
4cidos zirconia sulfatada (SO.*/ZrO,) e O6xido de tungsténio suportado em zirconia
(WQ3/ZrO;) se mostraram ativos na producéo de biodiesel.

No geral, conforme demonstrado na Figura 14, tanto os catalisadores bifuncionais
5Ca/SiAl, 10Ca/SiAl, 20Ca/SiAl, 5Ca5WI/SiAl, 10Ca5W/SiAl e 20Ca5W/SiAl, quanto os
catalisadores acidos SiAl e 5W/SiAl atuaram, simultaneamente e em uma Unica etapa, nas
reacOes de esterificacdo de acidos graxos livres e na transesterificacdo de triglicerideos, o que
representa uma nova forma de desenvolver a producdo de biodiesel, podendo, inclusive,
serem aplicados em rea¢cdes com matéria-prima de baixa qualidade.

De acordo com os resultados apresentados, é possivel sugerir um mecanismo para as
reacOes de transesterificacdo e esterificacdo para os catalisadores bifuncionais avaliados neste
trabalho.

Na catalise heterogénea, a adsorcéo dos reagentes e dessor¢do dos produtos acontecem
na superficie do catalisador solido. Dois mecanismos basicos, Eley-Rideal (ER) e Langmuir-
Hinshelwood (LH), representam o fundamento do mecanismo heterogéneo atual (ATKINS,
2003).

Segundo Hattori et al. (2000), as reacOes de transesterificacdo em catalisadores
solidos ocorrem pelo mecanismo LH. Neste mecanismo, 0s reagentes sao adsorvidos na
superficie do catalisador e, s6 entdo, ocorre a reagdo, seguida da dessor¢do do produto. Com
base nestas informagdes foi possivel propor um mecanismo para esta reacdo para

catalisadores bifuncionais (Figura 15).
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Figura 15 - Mecanismo de reacado de transesterificacdo para catalisadores bifuncionais
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Segundo a Figura 15, a reacdo de transesterificacdo ocorre em 3 etapas:
(1) Adsorcdo do éster e do alcool no sitio acido do catalisador seguido de ataque nucleofilico
por uma molécula de alcool.
(2) Transferéncia de proton promovida por uma base de Lewis de um sitio basico do
catalisador.
(3) Formacdo do produto de transesterificacdo seguida de dessorcéo do éster do sitio acido do
catalisador.

As reac0es de esterificacdo ocorrem pelo mecanismo ER (Cordeiro et al., 2011). Neste
mecanismo, uma molécula na fase liquida ou gasosa colide com outra molécula reagente
adsorvida no catalisador, a reagdo ocorre e o produto é dessorvido. Assim, um possivel

mecanismo para esta reacdo é mostrado na Figura 16.
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Figura 16 - Mecanismo de reacéo de esterificacdo para catalisadores bifuncionais
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Segundo Figura 16, 0 mecanismo sugerido para a reagdo de esterificacdo utilizando

catalisadores bifuncionais ocorre em 3 etapas:

(1) Adsorc¢éo do &cido graxo no sitio &cido do catalisador seguido de ataque nucleofilico por

uma molécula de alcool.
(2) Transferéncia de proton promovida por uma base de Lewis de um sitio basico do

catalisador.
(3) Formagéo do produto de esterificacdo seguida de dessorcdo do éster no sitio acido do

catalisador.
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Os mecanismos propostos no trabalho é uma forma de melhor compreender a atuacéo
do catalisador bifuncional na sintese do biodiesel. A presenca de sitios acidos e basicos na
superficie de um catalisador sdo apresentados como uma nova forma de desenvolver a
producdo do biodiesel, uma vez que eles podem catalisar as reacdes de esterificacdo de acidos

graxos livres e transesterificacdo de triglicerideos ao mesmo tempo.

5. CONCLUSOES

Os catalisadores sintetizados e avaliados neste trabalho se mostraram eficientes para a
conversdo do Oleo de soja e &cidos graxos, simultaneamente, em ésteres metilicos,
proporcionando bons rendimentos reacionais.

Foi constatado, por meio de analises de caracterizacdo, que houve a incorporacdo de éxido
de célcio e tungsténio na silica-alumina. No entanto, estudos complementares sdo necessarios
para que se conhecam as propriedades &cidas e béasicas destes sélidos, a fim de melhor
compreender os resultados obtidos.

No estudo variando o teor de &cido oleico foi observado que adicdo de &cido oleico no
oleo de soja favoreceu a reacdo, uma vez que o0s catalisadores promoveram as reacOes
simultaneas de esterificagéo e transesterificagéo.

Para os catalisadores bifuncionais 5Ca/SiAl, 10Ca/SiAl, 20Ca/SiAl, 5Ca5W/SiAl,
10Ca5W/SiAl e 20Ca5WI/SiAl foi constatado que ha um limite na adi¢do de &cido oleico,
sendo que o rendimento da reacdo diminuiu em reacdes com teor de acido oleico acima de
25%.

O catalisador 5W/SiAl, apesar de nédo ser bifuncional, proporcionou alto rendimento, na
reacdo realizada com 25% de éacido oleico, provavelmente devido a realizacdo simultanea das
reacOes de esterificacao e transesterificacdo.

Dentre os catalisadores bifuncionais sintetizados, pode-se destacar o catalisador 5Ca/SiAl
que apresentou valor de rendimento superior a 96%, para a reacdo realizada com 25% de
acido oleico, razdo molar 6leo acido/metanol 1:20 e 5% de catalisador.

De forma geral, os catalisadores sintetizados no trabalho se mostraram ativos e tolerantes
a presenca de acidos graxos livres, o que representa uma alternativa na producéo de biodiesel,

podendo, inclusive, serem aplicados em rea¢Ges com matéria-prima de baixa qualidade.



67

6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Um fator importante no estudo de um catalisador é a realizacdo de diferentes técnicas
de caracterizacdo desses materiais, 0 que inclui estudos da composi¢do quimica, da estrutura e
da natureza dos sitios ativos. Com o estudo de caracterizacdo é possivel compreender melhor
a relacdo da estrutura do catalisador e a sua atividade.

Diversas técnicas de caracterizacdo poderdo ser realizadas, com o intuito de elucidar
melhor e complementar os resultados das reagdes de esterificacdo e transesterificagdo do 6leo
acido no presente trabalho. Entre estas técnicas incluem: anélise de rea superficial, volume e
tamanho de poros, Espectroscopia na regido do Infravermelho de piridina (FTIR-Py) e
Dessorcdo a Temperatura Programada CO, (TPD de CO,).

Além disso, testes de reuso e lixiviagdo sdo importantes para verificar a eficiéncia
catalitica e se realmente atuam por meio de mecanismos cataliticos heterogéneos.

De modo geral, essas analises permitem explicar as principais mudancas ocorridas na
estrutura dos materiais, correlacionando os tratamentos realizados com as melhorias da

atividade, seletividade e estabilidade na sintese dos compostos de interesse.



68

REFERENCIAS

ABAS, N.; KALAIR, A.; KHAN, N. Review of fossil fuels and future energy technologies.
Futures, v. 69, p. 31-49, 2015.

ALMEIDA, T. A. et al. Synthesis of ethyl biodiesel from soybean oil, frying oil and chicken
fat, using catalysts based on vanadium pentoxide. Energy, v. 97, p.528-533, Feb. 2016.

ARANSIOLA, E. F. A review of current technology for biodiesel production: State of the art.
Biomass and bioenergy, v. 61, p. 276-297, 2014.

AMERICAN OIL CHEMISTS’ SOCIETY. Official methods and recommended practices
of the American Qil Chemists’ Society. 4" ed, Champaign, USA. A.O.C.S., 1990.

AMERICAN OIL CHEMISTS’ SOCIETY. Official Methods and Recommended Practices
of the American Oil Chemits’ Society. 4" ed. Champaign, USA, A.O.C.S., 1995

ARMOR, J. N. A history of industrial catalysis. Catalysis Today, Amesterdam, v. 163, n.1,
p. 3-9, Apr. 2011.

ATKINS, P. W.; DE PAULA, Julio. Atkins fisico-quimica. 7. ed. Rio de Janeiro, RJ: LTC,
2003. 2 v.

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

BAILLY, M. L. et al. A spectroscopy and catalysis study of the nature of active sites of MgO
catalysts: Thermodynamic Brgnsted basicity versus reactivity of basic sites. Journal of
Catalysis, v. 235, p.413-422, 2005.

BERGMANN, J. C. et al., Biodiesel production in Brazil and alternative biomass feedstocks.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 21, p. 411-420. Feb. 2013.

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

BIRESSELIOGLU, M.E.; YELKENCI, T. Scrutinizing the causality relationships between
prices, production and consumption of fossil fuels: A panel data approach. Energy, v.102,
p.44-53, 2016.

BONDIA PONS, I.,CASTELLOTE, A. I, LOPEZ-SABATER, M. C. Comparison of
conventional and fast gas chromatography in human plasma fatty acid determination. Journal
of Chromatography B, v. 809, p.339-344, 2004.

BORGES, M. E., DIAZ, L. Recent developments on heterogeneous catalysts for biodiesel
production by oil esterification and transesterification reactions: A review. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 16, p. 2839 2849, 2012.

BOUMAZA, A. et al. Transition alumina phases induced by heat treatment of boehmite: An
X-ray diffraction and infrared spectroscopy study. Journal of Solid State Chemistry, v. 182,
p. 1171-1176, Feb. 2009.



69

BROCKNER, W.; EHRHARDT, C.; GJIKAJ, M. Thermal decomposition of nickel nitrate
hexahydrate, Ni(NO3),-6H,0, in comparison to Co(NO3),-6H,0 and Ca(NO3),-4H,0.
Thermochimica Acta, v. 456, p.64-68, Feb. 2007.

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

BUSCA, G. The surface acidity of solid oxides and its characterization by IR spectroscopic
methods. An attempt at systematization. Physical Chemistry Chemical Physics, v. 1, p. 723-
736, Jan. 1999.

CANAKCI, M., GERPEN, J. V. Biodiesel production from
Oils and fats with high free fatty acids. American Society of Agricultural Engineers, v. 44,
n. 6, p. 1429-1436, 2001.

CHAI, M. et al. Esterification pretreatment of free fatty acid in biodiesel production , from
laboratory to industry. Fuel Processing Technology, v. 125, p. 106-113, Sept. 2014.

CHAROENCHAITRAKOOL, M., THIENMETHANGKOON, J. Statistical optimization for
biodiesel production from waste frying oil through
two-step catalyzed process. Fuel Processing Technology, v. 92, p. 112-118, 2011.

CHEN, S. J. et al. Solvothermal synthesis and characterization of crystalline
CaWO, nanoparticles. Journal of Crystal Growth, v. 253, p.361-365, 2003.

COELHO, S. M. Sintese e aplica¢des de catalisadores a base de 6xido de cério, tungsténio
e HZSM-5 para producéo de biodiesel. 2016, 150 p. Tese (Doutorado em Agroquimica).
Universidade Federal de Lavras, Lavras, 2016.

CORDEIRO C. S, et al. Catalisadores heterogéneos para producdo de monoésteres graxos
(biodiesel). Quimica Nova, Séo Paulo, v.34, n.3, p.477-86, 2011.

CORRO, G., BANUELOS, F., VIDAL, E., CEBADA, S. Measurements of surface acidity of
solid catalysts for free fatty acids esterification in Jatropha curcas crude oil for biodiesel
production. Fuel, 2013.

CORTEZ, L. A. B.; LORA, E.E. S.; GOMEZ, E. O. Biomassa para energia. Campinas, SP:
Editora da Unicamp, 2008.

COSTA, A. A. etal. Structural effects of WO3 incorporation on USY zeolite and application
to free fatty acids esterification. Microporous and Mesoporous Materials, v. 147, p.142—
148, 2012.

DAGOSTIN, J. L. A; CARPINE, D.; CORAZZA, M. L. Extraction of soybean oil using
ethanol and mixtures with alkyl esters (biodiesel) as co-solvent: Kinetics and
thermodynamics. Industrial Crops and Products , v. 74, p. 69-75. May. 2015.



70

DARMSTADT, H. et al. Corrosion of metals by bio-oil obtained by vacuum pyrolysis of
softwood bark residues. An X-ray photoelectron spectroscopy and Auger eletron
spectroscopic study. Energy & Fuel, v. 18, n. 3, p.1291-1300, Sept. 2004.

DAVIS, R. J. New perspectives on basic zeolites as catalysts and catalyst supports. Journal
of Catalysis, v. 216, p.396-405, 2003.

DAYANANDA, D. et al. Preparation of CaO loaded mesoporous Al203: Efficient adsorbent
for fluoride removal from water. Chemical Engineering Journal, v. 248, p. 430-439, Mar.
2014

D CRUZ A. et al. Synthesis of biodiesel from canola oil using heterogeneous base catalyst.
Journal of the American Chemical Society, v. 84, p.937-943, 2007.

DEMIRBAS, A. Comparison of transesterification methods for production of biodiesel from
vegetable oils and fats. Energy Conversion and Management , v. 49, p.125-130, 2008.

DENG, X. et al. production of biodiesel from Jatropha oil catalyzed by nanosized solid basic
catalyst. Energy, Oxford, v. 36, p. 777-784, 2011.

D’IPPOLITO, S. A. et al. Influence of the Breonsted acidity, Si02/A1203 ratio and Rh—Pd
content on the ring opening: Part 1. Selective ring opening of decalin. Applied Catalysis A:
General, v. 469, p. 532-540, 2014.

DO, S. H. Persulfate reactivity enhanced by Fe;03—MnO and CaO-Fe,O3—MnO composite:
Identification of composite and degradation of CCl, at
various levels of pH. Chemical Engineering Journal , v. 221, p. 72-80, Fev. 2013.

ENWEREMADU, C. C., MBARAWA, M. M. Technical aspects of production and analysis
of biodiesel from used cooking oil—A review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 13, p. 2205-2224, 2009.

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

FAROOQ, M., RAMLI, A., SUBBARAO, D. Physiochemical Properties of y-Al,0;_MgO
and y-Al,03_CeO, Composite Oxides. Journal of chemical e engineering data, v. 57, p. 26-
32,2012.

FAROOQ, M., RAMLI, A., SUBBARAO, D. Biodiesel production from waste cooking oil
using bifunctional heterogeneous solid catalysts. Journal of Cleaner Production, v. 59, p.
131-140, 2013.

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

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



71

FENG, D. et al. Silica-alumina gel humidity control beads with bimodal pore structure
produced by phase separation during the sol-gel process. Microporous and Mesoporous
Materials, v. 222, p. 138-144, 2016.

FIGUEIREDO, J. L.; RAMOA RIBEIRO, F. R. Catélise heterogénea. 2 ed. Lisboa:
Fundacao Calouste Gulbenkian, 2007. 548p.

FRASCARI D, et al. A. A pilot-scale study of alkali-catalyzed sunflower oil
transesterification with static mixing and with mechanical agitation. Energy
Fuel, v. 22, n.3, p.1493-1501, 2008.

FRENCH, G. J.; SALE, F. R. A re-investigation of the thermal
decomposition of ammonium paratungstate. Journal of Materials Science, v. 16, p. 3427-
3436, 1981.

FUKUDA H., KONDO A., NODA H. Biodiesel fuel production by
transesterification of oils. Journal Bioscience Bioengineering, v. 92, n.5, p.405-416, 2001.

FURUTA, S..; MATSUHASHI, B.; ARATA, K. Biodiesel fuel production with solid
superacid catalysis in fixed bed reactor under atmospheric pressure. Catalysis
Communications, v. 5, p.721-723, 2004.

GAN, S. et al. Ferric sulphatecatalysed esterification of free fatty acid in waste cooking oil.
Bioresource Technology, v. 101, n. 19, p. 7338-7343, Oct. 2010.

GRANADOS M. L. et al. Biodiesel from sunflower oil by using activated calcium oxide.
Applied Catalysis B: Environmental , v. 73, p. 317-326, 2007.

GRAZIOLA, F., SOLIS, V. S.; CURI, R. Estrutura quimica e classificacdo dos acidos graxos.
In: Curi, R., Pompéia, C., Miyasaka, C. K.; Procopio, J. Entendendo a gordura — Os &cidos
graxos,, Barueri : Editora Manole , 2002, p.7-23.

GREENWOOD, N; EARNSHAW, A. Chemistry of the elements. Boston: Oxford, 2° ed,
1997.

GUPTA, P.; PAUL, S. Solid acids: Green alternatives for acid catalysis. Catalysis Today, V.
236 , p.153-170, May 2014.

HAJJARI, M. et al. A review on the prospects of sustainable biodiesel production: A global
scenario with an emphasis on waste-oil biodiesel utilization. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, v. 72, p.445-464, Jan. 2017.

HAMDEH, N. H. U; ALNEFAIE, K. A. A comparative study of almond and palm oils as two
bio-diesel fuels for diesel engine in terms of emissions and performance. Fuel, v. 150, p. 318—
324, 2015.

HAMMOND, E. G. et al. Soybean Oil. In: SHAHIDI, F. Bailey’s Industrial Oil and Fat
Products: Edible Oils. 6.ed. v.2. Cap. 13. EUA: Wiley-interscience, 2005.



72

HATTORI, H. Solid base catalysts: generation of basic sites and application to organic
synthesis. Applied Catalysis A: General, v. 222, p. 247-259, 2001.

HATTORI, H.; SHIMA, M.; KABASHIMA, H. Alcoholysis of ester and epoxide catalyzed
by solid bases. Studies in Surface Science and Catalysis, v.130, p. 3507-3512, 2000

HERRERA, J. E. et al. Synthesis, characterization, and catalytic function of novel highly
dispersed tungsten oxide catalysts on mesoporous silica. Journal of Catalysis, v.239, p.200—
211, Feb. 2006.

HOEKMAN, S. K. et al. Review of biodiesel composition, properties, and specifications.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 16, p. 143— 169, 2012.

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

INSTITUTO ADOLFO LUTZ. Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz. Métodos
quimicos e fisicos para analise de alimentos. 3. ed. Sdo Paulo: IMESP 1985, v. 1, 350p.

INSTITUTO ADOLFO LUTZ. Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz. Métodos
quimicos e fisicos para anélise de alimentos. 4. ed, Sdo Paulo: Instituto Adolfo Lutz 2008,
1000p.

INTERNATIONAL OLIVE OIL COUNCIL. Trade standart applying to olive oil and
olive-pomace-oil. Geneva, 2013.(COI/T.15/NC, 3/Ver, 5) Disponivel em
<http://www.internationaloliveoil. org/estaticos /view/222-standarts>. Acesso em: 03 ago.
2016.

KIM H. et al., Transesterification of vegetable oil to biodiesel using heterogeneous base
catalyst. Catalysis Today, Amsterdam, v.93-95, p.315- 320, Sep. 2004.

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

KISS, A. A, DIMIAN, A. C., ROTHENBERG, G. Biodiesel by catalytic reactive distillation
powered by metal oxides. Energy Fuel, v. 22, n. 1, p. 598-604, 2008.

KOSMULSKI, M. The pH-dependent surface charging and the points of zero charge,
Journal Colloid Interface Science, v. 253, v. 77-87, 2002.

KONDAMUDI N, et al. Quintinite as a bifunctional heterogeneous catalyst for biodiesel
synthesis. Applied Catalysis A: General, v. 393, p.36-43, 2011.

KOUZU, M.; HIDAKA, J. S. Transesterification of vegetable oil into biodiesel catalyzed by
CaO: areview. Fuel, v. 93, p.1-12, 2012.

KWONG, T. L.; YUNG, K. F. One-step production of biodiesel through simultaneous
esterification and transesterification from highly acidic unrefined feedstock over efficient and
recyclable ZnO nanostar catalyst. Renewable Energy, v. 90, p.450-457, Jan. 2016.



73

LANI, N. S. et al. Synthesis, characterization and performance of silica impregnated calcium
oxide as heterogeneous catalyst in biodiesel production. Journal of Cleaner Production, v.
1,n.9, 2016.

LEUNG, D. Y. C., WU, X,, LEUNG, M. K. H. A review on biodiesel production using
catalyzed transesterification. Applied Energy, v. 87, p. 1083-1095, 2010.

LIU, K. I. et al. Photoelectrochemical application of mesoporous TiO2/WQO3 nanohoneycomb
prepared by sol-gel method. International Journal of Hydrogen Energy , v. 38, p. 7750 —
7755, 2013.

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

LOGIE, V. et al. Skeletal Isomerization of Hexenes on Tungsten Oxide Supported on Porous
a-Alumina. Journal of Catalysis, v. 188, p. 90-101, 1999.

LOPEZ, E. D. et al. Esterification and transesterification on tungstated zirconia: Effect of
calcination temperature. Journal of Catalysis , v. 247, p.43-50, Feb. 2007.

LOPEZ, D. E. et al. Transesterification of triacetin with metanol on solid acid and base
catalyst. Applied Catalysis A: General, Amsterdam, v. 295, n. 2, p. 97-105, Nov. 2005.

LORA, E. E. S.; VENTURINI, O. J. Biocombustiveis. Rio de Janeiro: Interciéncia, 2012.

MA, S., HANNA, M. A. Biodiesel production: a review. Bioresource Technology, v. 70, n.
10, p. 1-15, oct. 1999.

MACAIRA, J. et al. Biodiesel production using supercritical methanol/carbon dioxide
mixtures in a continuous reactor. Fuel, v. 90, p. 2280-2288, 2011.

MARINKOVIC, D. B et al. Calcium oxide as a promising heterogeneous catalyst for
biodiesel production: Current state and perspectives, Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 56, p.1387-1408, 2016.

MARTIN, C. et al. Nb,Os-supported WO3: a comparative study with WOs/Al,O3. Catalysis
Today, v.78, n. 1-4, p. 365-376, Feb. 2003.

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

MARTINEZ, J. A, et al. N,O catalytic reduction over different porous SiO2 materials
functionalized with copper. Powder Technology, v. 274, p. 305-312, Jan. 2015.

McNUTT, J.; HE, Q. S. Development of biolubricants from vegetable oils via chemical
modification. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, v. 36, p. 1-12. Feb. 2016.

MEHER, L. C., SAGAR, D. V., NAIK, S. N. Technical aspects of biodiesel production by
transesterification—a review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 10, p. 248—
268, 2006.



74

MOOTABADI H.; SALAMATINIA B.; BHATIA S.; ABDULLAH A. Z. Ultrasonic-assisted
biodiesel production process from palm oil using alkaline earth metal oxides as the
heterogeneous catalysts. Fuel, v.89, p.1818-1825, 2010.

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

NASSREDDINE, S. et al. Thiotolerant Ir/SiO,-Al,O3 bifunctional catalysts: effect of support
acidity on tetralin hydroconversion. Catalysis Science & Technology, Cambridge, v. 1, n. 1,
p. 408-412, Feb. 2011.

NETO, P. R. C.; ROSSI, L. F. S.; ZAGONEL, G. F.; RAMOS, L. P. Utilization of used
frying oil for the production of biodiesel. Quimica Nova, 23:531-537, 2000

NOUREDDINI H., GAO X., PHILKANA R. Immobilized Pseudomonas cepacia lipase for
biodiesel fuel production from soybean oil. Bioresour Technol, v.96,n. 7, p. 769 e 777, 2008.

OMAR, W. N. N. W; AMIN, N. A. S. A. Optimization of heterogeneous biodiesel production
from waste cooking palm oil via response surface methodology. Biomass and Bioenergy, v.
35, p. 1329-1338, 2011.

OSTROMECKI, M. M. The influence of metal oxide additives on the molecular structures of
surface tungsten oxide species on alumina: I. Ambient conditions. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical , v. 132, p. 43-57, 1998

PARK, Y. M. et al. Esterification of used vegetable oils using the heterogeneous WO3/ZrO,
catalyst for production of biodiesel. Bioresource Technology, v. 101, p. S59-S61, 2010.

PATEL, M.; KUMAR, A. Production of renewable diesel through the hydroprocessing of
lignocellulosic biomass-derived bio-oil: A review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 58, p.1293-1307, 2016.

PEREIRA, A. L. C. Efeito das condi¢des de preparacgao sobre as propriedades do éxido
de zirconio sulfatado contendo ferro. 2004. 119 p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica)-
Universidade Federal da Bahia, Salvador, 2004.

PEREIRA, C. O. et al. SnSO, as Catalyst for Simultaneous transesterification and
Esterification of Acid Soybean QOil. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 25, n. 12,
p.2409-2416, 2014.

PIETA, I. S. et al. Quantitative determination of acid sites on silica—alumina. Applied
Catalysis A: General, v. 390, p. 127-134, Oct. 2010.

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

PURANS, J. et al. X-ray absorption study of the electronic structure of tungsten and
molybdenum oxides on the O K-edge. Eletrochimica Acta, v. 46, p. 1973-1976, 2001.



75

RAFIQ, M. et al. Use of vegetable oils as transformer oils — a review. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 52, p.308-324, Aug. 2015.

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

REYERO, I.; ARZAMENDI, G.; GANDIA, L. M. Heterogenization of the biodiesel synthesis
catalysis: CaO and novel calcium compounds as

transesterification catalysts. Chemical Engineering Research and Design, v. 92, p. 1519-
1530, 2014.

RODRIGUEZ, P. P .F.; ADRIAN, A. J. P, PASSOS, F. B. Glycerol conversion in the
presence of carbon dioxide on alumina supported nickel catalyst. Catalysis Today, v. 237, p.
38-46, Jan. 2014.

ROSCHAT, W. et al. Biodiesel production from palm oil using hydrated lime-derived CaO as
a low-cost basic heterogeneous catalyst. Energy Conversion and Management , v. 108,
p.459-467, 2016.

SABER, O.; GOBARA, H. M. Optimization of silica content in alumina-silica
nanocomposites to achieve high catalytic dehydrogenation activity of supported Pt catalyst.
Egyptian Journal of Petroleum, v.23, p.445-454, Dec. 2014.

SANTOS, V. C dos, et al., Methanolysis of Soybean Oil Using Tungsten-
Containing Heterogeneous Catalysts. Energy and Fuels, Washington, v.25,
p.2794-2802, 2011.

SANTOS, A. L. et al. Silica—alumina impregnated with cerium, nickel, and molybdenum
oxides for adsorption of sulfur and nitrogen compounds from diesel. Materials Letters, v. 83,
p.158-160, Jun. 2012.

SANTOS, V. C. Investigacdo e uso de solidos baseados em compostos inorganicos para a
obtencao de ésteres metilicos a partir da catalise heterogénea de esterificacdo de acidos
graxos. 2014. 216p. Tese (Doutorado em Quimica). Universidade Federal do Parana,
Curitiba, 2014,

SARISH, S.; DEVASSY, B. M.; HALLIGUDI, S. B. Tert-Butylation of p-cresol over
WO,/ZrO; solid acid catalysts. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical , v. 235, p.44—
51, May. 2005.

SATHRE, R. Comparing the heat of combustion of fossil fuels to the heat accumulated by
their lifecycle greenhouse gases. Fuel, v. 115, p.674-677, 2014.

SAXENA, R. C.; ADHIKARI, D. K.; GOYAL, H. B. Biomass-based energy fuel through
biochemical routes: A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 13, p.167—
178, 20009.

SETOYAMA, T. Acid-base bifunctional catalysis: An industrial viewpoint. Catalysis
Today, v. 116, p.250-262, June 2006.



76

SHARMA, Y. C., SINGH, B., KORSTAD, J. Latest developments on application of
heterogenous basic catalysts for an efficient and eco friendly synthesis of biodiesel: A
review. Fuel, 2010.

SHARMIN, E. et al. Recent advances in vegetable oils based environment friendly coatings:
A review. Industrial Crops and Products, v. 76, p. 215-229, Jul. 2015.

SONG, Z. et al. Preparation of alumina nanoshell coated porous silica spheres for inorganic
anions separation. Journal of Chromatography A, v. 1433, p. 85-89, 2016.

SOLOMONS, T. W.; FRYLE, G. B. C. Quimica organica, v.2, 7ed. Rio de
Janeiro: LTC, 2002, 474p.

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

SOUSA, F. P. et al. Performance of CaO from different sources as a catalyst precursor in
soybean oil transesterification: Kinetics and leaching evaluation. Journal of Environmental
Chemical Engineering, v. 4, p.1970-1977, 2016.

SOUZA, A. M. G. P. Desenvolvimento de catalisadores bifuncionais de 6xido de zircénio
modificado por 6xido de tungsténio e molibdénio contendo platina para a reagdo de
isomerizacgdo de n-parafinas. 2007. 247p. Tese (Doutorado em Quimica) Universidade
Federal do Rio Grande do Norte, Natal, 2007.

SZCZYGIEL, I. et al. Thermal behaviour of mixed alumina-silica gels obtained from
alkoxides: Phase formation and morphology of powders. Journal of Non-Crystalline Solids,
v. 356, p.2824-2830, Oct. 2010.

TAUFIQ-YAP, Y. H., LEE, H. V., HUSSEIN, M. Z, YUNUS, R. Calcium-based mixed
oxide catalyst for methanolysis of Jatropha curcas oil to biodiesel. Biomass and Bioenergy,
v.35, n. 8, p. 87-34, 2011.

TRAN, T. H. Y. et al. Structural characterization and porosity analysis in self-supported
porous alumina-silica thin films. Thin Solid Films, v. 520, p.30-34, 2011.

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

USDA. Noticias Agricolas. . Disponivel em: <http://www.noticiasagricolas.com.br/173115-
usda--espera-producao-menor-de-soja-na-safra-201516-com-reducdo-de-area-e-
produtividade.html> Acesso em 20 fev 2017.

VEDRINE, J. C. Revisiting active sites in heterogeneous catalysis: Their structure and their
dynamic behaviour, Applied Catalysis A: General, v. 474, p.40-50, 2014.



77

VIEIRA, S. S. et al. Use of HZSM-5 modified with citric acid as acid heterogeneous catalyst
for biodiesel production via esterification of oleic acid. Microporous and Mesoporous
Materials, v. 201, n. 1, p.160-168, 2015.

VIEIRA, S. S. et al. Production of biodiesel using HZSM-5 zeolites modified with citric acid
and SO4* /La,0s. Catalysis Today, v.279, n. 1, p. 267-273, Jan. 2017.

WACHS, I. E.; KIM, T.; ROSS, E. I. Catalysis science of the solid acidity of model supported
tungsten oxide catalysts. Catalysis Today, v. 116 , p.162-168, June 2006.

WANG, F. et al. WO3/TiO, microstructures for enhanced photocatalytic oxidation.
Separation and Purification Technology, v. 91, p. 6772, 2012.

WONG, Y. C. et al. Biodiesel production via transesterification of palm oil by using CaO—
Ce0, mixed oxide catalysts. Fuel, v. 162, p.288-293, Sep. 2015.

WEN Z, et al. Biodiesel production from waste cooking oil catalyzed by TiO2-MgO mixed
oxides. Bioresource Technology, v.101, p. 9570-9576, 2010.

WU, H. et al. Transesterification of soybean oil to biodiesel using zeolite supported CaO as
strong base catalysts. Fuel Processing Technology, v. 109, p.13-18, 2013.

WU, L. et al. Bentonite-enhanced biodiesel production by NaOH-catalyzed
transesterification of soybean oil with methanol. Fuel Processing Technology, v. 144, p.
334-340, Jan. 2016.

XIE, W.; WANG, J. Immobilized lipase on magnetic chitosan microspheres
for transesterification of soybean oil. Biomass and Bioenergy, v. 36, p. 373 -380, 2012.

YAMAN, S. Pyrolysis of biomass to produce fuels and chemical feedstocks.
Energy Convers Manage, v.45, p.651-71, 2004.

YAN, S. et al. Oil transesterification over calcium oxides modified with lanthanum. Applied
Catalysis A: General, v. 360, p.163-170, March 2009.

ZHANG, J. et al. Biodiesel production from vegetable oil using heterogeneous acid and alkali
catalyst. Fuel, London, v.89, n. 10, p. 2939-2944, Oct. 2010.

ZABETI, M.; DAUD, W. M. A. W.; AROUA, M. K. Biodiesel production using
aluminasupported calcium oxide: an optimization study. Fuel Processing Technology, v. 91,
p. 243-248, 2010.

ZHANG, M. et al. Fabrication and characterization of tungsten-containing
mesoporous silica for heterogeneous oxidative desulfurization. Chinese Journal of
Catalysis, v. 37, p.971-978, 2016.

ZHU, X. et al. Supported ammonium metatungstate as highly efficient catalysts for the
vapour-phase O-methylation of catechol with methanol. Catalysis Communications, v. 7, p.
579-582, Mar. 2006.



78

APENDICE
Apéndice 1. Cromatogramas
Cromatograma obtido pelas reacdes de esterificacdo e transesterificacdo do Oleo de soja

(75%) e acido oleico (25%) com metanol na razdo molar de 1:20 com 2% de catalisador para
5Ca5WI/SIAL.
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Cromatograma obtido pelas reacdes de esterificacdo e transesterificacdo do Oleo de soja
(75%) e &cido oleico (25%) com metanol na razdo molar de 1:20 com 5% de catalisador para
20Ca/SiAl.
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