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RESUMO

A maior parte da energia consumida no mundo é proveniente de fontes ndo renovaveis, tais
como petréleo, gas natural e carvdo. Portanto, o biodiesel, por ser gerado por meio de fontes
renovaveis de energia, tornou-se uma rota alternativa e promissora. As rotas para producao de
biodiesel sdo diversas, porém, as mais utilizadas séo transesterificacéo e esterificacdo, ambas
na presenca de um catalisador. Na reacéo de transesterificacdo, os triglicerideos reagem com
alcoois de cadeia curta (metanol ou etanol), na presenca de um catalisador, formando ésteres e
glicerol. A producéo de biodiesel por meio da esterificacdo baseia-se na reacdo entre um acido
graxo e um alcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador acido, gerando ésteres como
produto e &gua como subproduto. A reacao de esterificacdo, por utilizar acidos graxos se tornou
uma rota alternativa para a producdo de biodiesel, devido a viabilidade do uso de matérias
primas de baixo valor agregado (residuos), além de ndo ocorrer a formacdo de sabdo. Assim,
este trabalho teve como objetivo avaliar a atividade do catalisador acido heterogéneo a base de
Oxido de lantanio sulfatado, 2, 5 e 10% com relacdo a massa dos precursores, suportado sobre
silica-alumina (Siral 30 — S) e alumina (Puralox — P) na reacdo de esterificacdo. Os efeitos das
varidveis independentes (temperatura, razdo molar acido oleico/metanol e porcentagem de
catalisador em relacdo a massa de acido oleico) e suas interacdes sobre a variavel dependente
(conversdo de acido oleico a oleato de metila) foram analisados por meio de um planejamento
fatorial 23. As condicGes reacionais foram otimizadas pela Metodologia de Superficie de
Resposta utilizando o planejamento fatorial completo com trés repeti¢cbes no ponto central. Os
catalisadores foram caracterizados utilizando a analise termogravimétrica e a espectroscopia na
regido do infravermelho. A analise termogravimétrica permitiu avaliar as perdas de massa do
material em funcdo da temperatura, a fim de determinar a temperatura utilizada no tratamento
térmico. A espectroscopia na regido do infravermelho possibilitou determinar os grupos
funcionais presentes nos catalisadores estudados. Os melhores resultados de conversdo
encontrados nos testes cataliticos foram: 66,9% para o catalisador S, 80,0% para S2, 55,5%
para S5, 94,2% para S10, 50,3% para P, 85,5% para P2, 60,6% para P5 e 66,1% para P10. Os
resultados mostraram que os catalisadores estudados podem ser aplicados de forma eficiente na

reacdo de esterificacdo para producédo do biodiesel.

Palavras-chave: Biodiesel, Esterificacdo, Catalise Acida Heterogénea, Oxido de Lantanio



ABSTRACT

Most of the energy consumed in the world comes from non-renewable sources, such as oil,
natural gas and coal. Therefore, biodiesel, as it is released through renewable energy sources,
has become an alternative and promising route. The routes for biodiesel production are diverse,
however, as transesterification and esterification are the most used, which are present in the
presence of catalyst. In the transesterification reaction, the triglycerides, the short chain
conduction reaction (methanol or ethanol), in the presence of a catalyst, forming esters and
glycerol. The production of biodiesel by means of esterification is based on a fatty acid and a
short chain acid in the presence of an acid catalyst, generating esters as product and water as
byproduct. The esterification correction, in turn, is an alternative for biodiesel production, due
to a viability of the use of raw materials of low added value, besides no soap formation. Thus,
this work had its activity as a fatty acid catalyst based on sulfated lanthanum oxide, 2, 5 and
10% with respect to precursor mass, supported by silica alumina (Siral 30-S) and alumina
(Puralox-na esterification reaction. The effects of the independent variables (temperature, oleic
acid / methanol molar ratio and percentage of catalyst relative to mass of oleic acid) and their
interactions on the dependent variable (conversion of oleic acid to methyl oleate) were analyzed
by means of a planning factorial 23. The reaction conditions were optimized by the Response
Surface Methodology using the complete factorial design with three replicates at the central
point. The catalysts were characterized using thermogravimetric analysis and spectroscopy in
the infrared region. The thermogravimetric analysis allowed to evaluate the mass losses of the
material as a function of temperature, in order to determine the temperature used in the heat
treatment. Infrared spectroscopy allowed to determine the functional groups present in the
catalysts studied. The best conversion results found in the catalytic tests were: 66.9% for S
catalyst, 80.0% for S2, 55.5% for S5, 94.2% for S10, 50.3% for P, 85, 5% for P2, 60.6% for P5
and 66.1% for P10. The results showed that the studied catalysts can be efficiently applied in

the esterification reaction for biodiesel production.

Keywords: Biodiesel, Esterification, Heterogeneous Acid Catalysis, Lanthanum Oxide
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1 INTRODUCAO

Nos dias de hoje, a maior parte da energia consumida no mundo é proveniente de
fontes ndo renovaveis, ou seja, aquelas que uma vez esgotadas ndo sdo regeneradas pela
natureza. Sdo exemplos de fonte de energia ndo renovavel o carvdo mineral, petroleo e gés
natural. A partir do desenvolvimento populacional e industrial, houve um aumento mundial
no consumo de energia, desencadeando uma preocupacdo ambiental. Um dos principais
fatores dessa preocupacdo foi em relagdo ao efeito estufa. Com isso, estudos foram
desenvolvidos a fim de determinar os causadores, sendo comprovado que a emissao de gases,
principalmente aqueles ligados ao setor automotivo contribuiam significativamente. Outro
aspecto relevante, em termos ambiental, foi o uso desenfreado das energias ndo renovaveis,
podendo acarretar futuramente no esgotamento das reservas (RAMOS et al., 2017).

Com intuito de reduzir os impactos ambientais gerados pelo uso de energia nédo
renovavel, tém sido realizados estudos com o objetivo de buscar fontes alternativas para
producdo de combustiveis destinados ao setor automotivo, sendo uma das possibilidades
encontradas a biomassa para a producao de biocombustiveis. O termo biomassa engloba toda
a matéria vegetal gerada por meio da fotossintese e seus derivados. A utilizacdo desse tipo de
fonte renovéavel de energia é favoravel, por causar menor impacto no clima mundial, pois em
sua queima, o balango de emissdo de CO,, um dos gases causadores do efeito estufa, € menor.
Em paises como o Brasil, a utilizacdo da biomassa é favoravel, uma vez que ha uma grande
variedade de espécies vegetais, como a producéo de soja, girassol e milho (SANTOS, 2013).

O biodiesel € um dos biocombustiveis provenientes da biomassa. Quimicamente €
definido como um combustivel constituido por uma mistura de ésteres monoalquilicos de
acidos graxos de cadeia longa. Sua producdo pode ser por meio de diversas rotas, onde se
destacam: a transesterificacao e a esterificacdo, ambas mediante a utilizacdo de um catalisador
(SANTOS, 2016).

A transesterificacdo ocorre a partir da reacdo de triglicerideos presentes nos 0leos
vegetais com um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) na presenca de catalisador,
geralmente basico e homogéneo, porém ha a producgdo de subprodutos como a glicerina e o
sabdo (se a porcentagem de acidos graxos livres da matéria prima for maior que 1%). A
esterificacdo consiste na reagdo entre um acido graxo, presente nos 6leos de cozinha e um
alcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador acido, com formacéo de agua como
subproduto (RAMOS et al., 2017).



Os catalisadores mais empregados nas reacOes de esterificacdo para a producdo de
biocombustiveis sdo os catalisadores homogéneos, sendo os principais os &cidos sulfurico,
cloridrico e fosforico. Porém, ha desvantagem no emprego desses catalisadores quando se
trata de preocupacBes ambientais, por serem altamente corrosivos e toxicos, além do fato de
nédo poderem ser recuperados, gerando uma grande quantidade de efluentes e elevando o custo
final do processo (FERNANDES, 2018).

Com isso, tem-se investido em pesquisas a fim de desenvolver catalisadores que
agridam menos o meio ambiente, diminuam o custo final do processo e a0 mesmo tempo
sejam eficientes para a reagdo, como os catalisadores sélidos heterogéneos. Os catalisadores
solidos possuem como vantagem a facil separacdo do produto ao final da reacdo por se
encontrar em fase diferente, e sua reutilizacdo em novos ciclos de producdo. Outra vantagem
desse tipo de catalisador é a possibilidade de alterar sua estrutura a fim de favorecer a
conversao do produto ao final da reacdo, como por exemplo, elevando a acidez superficial ao
adicionar 6xidos metélicos sulfatados (SANTOS, 2016).

Diante do exposto, 0 objetivo desse trabalho foi sintetizar e avaliar a atividade de
diferentes catalisadores acidos heterogéneos na reacdo de esterificacdo para producdo do
biodiesel, a fim de desenvolver catalisadores sustentaveis que sejam viaveis em termos
industriais para a producdo de biodiesel, gerando menor impacto ambiental os se comparar

com os catalisadores ja utilizados no processo.
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a atividade catalitica de diferentes
catalisadores acidos heterogéneos, como silica-alumina (Siral 30) e alumina (Puralox), em
suas formas puras e impregnadas com 6xido de lantanio sulfatado, na reacdo de esterificagao

para producéo do biodiesel.

2.1 Objetivos Especificos

e Sintetizar os catalisadores impregnados com 6xido de lantanio sulfatado;

e Caracterizar os catalisadores utilizando as técnicas de analise termogravimétrica e
espectroscopia na regido do Infravermelho;

e Verificar a influéncia dos parametros temperatura, razdo molar acido oleico/metano e
porcentagem de catalisador na conversao de &cido oleico a oleato de metila;

e Otimizar as condicdes reacionais utilizando a Metodologia de Superficie de Resposta;

e Comparar as atividades dos diferentes catalisadores.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Biodiesel

Segundo a Lei Federal n° 11.097/2005 (ANP, 2005), o biodiesel € um biocombustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por
compressdo ou, conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente o combustivel de origem féssil. A partir dessa lei, o biodiesel
foi incluso na matriz energética brasileira. No entanto, sua imposi¢do teve inicio em janeiro
2008, quando foi definido que todo o diesel gasto no pais teria que conter 2% de biodiesel,
conhecido como o diesel B2. A nomenclatura para identificar a concentragdo do biodiesel em
uma mistura binéria diesel/biodiesel é utilizada mundialmente, sendo definida como BXX,
onde B representa o biodiesel e XX a porcentagem de volume de biodiesel na mistura. Nos
dias de hoje, esta em vigor a Lei 13.263/2016 (ANP, 2016) em que a porcentagem obrigatéria
de biodiesel no diesel é de 10% (diesel B10).

Esta obrigatoriedade estimulou diversos segmentos da sociedade brasileira e, hoje, o
pais tornou-se um dos maiores produtores e consumidores de biodiesel. Segundo dados
estatisticos da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2019),
foram produzidos no Brasil 5.350.036,4 m® de biodiesel no ano de 2018, volume 20% maior
ao comparar com a producdo do ano de 2017. Esse aumento na producdo de biodiesel esta
ligado a Lei 13.263/2016 (ANP, 2016), que no ano de 2018 exigiu uma concentra¢do maior
de biodiesel no diesel de petroleo ao se comparar com o0 ano de 2017 (B9).

Atualmente, o maior inconveniente na fabricacéo do biodiesel é seu custo, sendo muito
alto, comparado com o diesel de petrdleo. Porém, esse elevado custo pode ser amenizado
diante de tecnologias de produgdo mais eficazes e pelo uso de matérias-primas de baixo valor
agregado. Sendo assim, o biodiesel se torna uma excelente alternativa para substituir os
combustiveis de origem féssil (OLIVEIRA, 2014).
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3.2 Producéo de Biodiesel

O procedimento para producéo de biodiesel resume-se na escolha da técnica adequada,
que varia de acordo com a matéria-prima selecionada. A produgdo do biodiesel tem sido
estudada por diversos processos tais como: cragueamento térmico (pirolise), microemulsao,
transesterificagéo, esterificacdo, entre outros (RAMOS et al., 2011).

Diversos estudos mostram que a forma mais eficiente e com menor custo para a
producdo de biodiesel é por meio das rotas de esterificacdo e transesterificacdo juntas. O
processo ocorre em duas etapas. A primeira etapa consiste em realizar um pré-tratamento com
a reacdo de esterificacdo, com intuito de reduzir o teor de &cidos graxos livres do meio
reacional e a segunda etapa é a reacdo de transesterificacdo para a producdo de biodiesel,
ambas na presenca de catalisador, acido para a esterificacdo e basico para a transesterificacao.
Como a rota da transesterificacdo é a mais utilizada e possui um embasamento tedrico sélido,
a esterificacdo se tornou foco de pesquisas, a fim de aprimorar a técnica e viabilizar seu uso
junto a transesterificacdo, gerando como resultado final uma rota para producédo de biodiesel
com elevada eficiéncia e baixo custo (VIEIRA, 2014).

Na Figura 1, esta representado o fluxograma simplificado de producdo industrial do
biodiesel. A etapa de pré-tratamento é realizada somente para 6leo ou gordura com elevados
teores de &cido graxo livre (acima 2,5% em massa). Essa etapa consiste na reacdo de
esterificacdo, que possui como objetivo reduzir a reacdo concorrente de saponificacdo dos
acidos graxos. A reacdo de esterificacdo ocorre utilizando um catalisador acido, com intuito

de converter previamente 0s acidos graxos em ésteres alquilicos.
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Figura 1 — Fluxograma de produgéo industrial do biodiesel.
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Fonte: Cortez; Lora; Gomez (2008).

Em um reator de mistura, adiciona-se o catalisador béasico e o alcool de cadeia curta
(adicional e recuperado), essa etapa é rapida e tem como objetivo dissolver o catalisador no
alcool. Ap0s a reacdo de esterificacdo, o 6leo neutralizado e a mistura de catalisador e alcool
sdo adicionados em um reator e mantidos sob agitacdo. Nesta etapa, o tipo de reator vai
depender do tamanho da planta, em plantas pequenas utiliza reatores batelada, mas nas plantas
maiores utiliza-se processos continuos, como reatores de mistura perfeita, reatores pistonados
ou a combinacdo deles. Nessa etapa que ocorre a transesterificacdo dos triglicerideos em
ésteres alquilicos e glicerol (OLIVEIRA, 2014).

Apos areacdo, a mistura dos produtos é direcionada a centrifuga ou decantadores, onde
ird ocorrer a separacdo das fases. Devido a baixa solubilidade do glicerol na fase éster, a
separacao do produto e subproduto é realizada facilmente.

Apds a separacao das fases, uma delas consiste no biodiesel bruto e a outra no glicerol
e alcool. O biodiesel bruto necessita passar por outra etapa para poder ser ser utilizado, a etapa
de neutralizagdo e purificagdo. Nesta etapa adiciona-se dgua e agente neutralizante (&cido

sulfurico ou cloridrico) no biodiesel bruto, para neutralizar o catalisador residual, formando
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sais. A 4gua adicionada tem o objetivo de lavagem para remover catalisador residual, sabao,
sais formados na neutralizagdo, alcool e glicerol livre no produto final. A neutralizacéo é feita
antes da lavagem com intuito de reduzir a quantidade de dgua gasta no processo de lavagem.
Apos a lavagem, a agua residual é removida por meio de um processo de evaporagao a vacuo
(OLIVEIRA, 2014).

Ao final do processo, uma grande quantidade de efluente é gerado, se tornando um
problema para as industrias em fazer seu descarte de forma correta, pois para ser descartado,
€ necessario passar por diversos tratamentos.

O alcool presente na fase glicerina ¢ devido ao excesso de alcool adicionado
inicialmente ao processo, a mistura alcool e glicerina passa pela mesma etapa de neutralizacédo
que o biodiesel bruto e com o mesmo objetivo, de neutralizar todo catalisador residual,
formando sais, que ao precipitar ird quebrar os sabdes em acidos graxos livres da fase glicerol,
permitindo sua separacdo. A separacdo dos acidos graxos livres da fase glicerol é possivel
pois apds os sabdes serem quebrados em &cidos graxos, eles flotam na superficie. Apds
remover os acidos graxos livres, o alcool é removido da mistura por meio de uma evaporagdo
a vacuo. Apos o alcool ser removido, ele é recuperado e pode voltar ao processo como
reagente. O subproduto glicerol é comercializado para empresas de refino. Porém, a
quantidade de glicerol produzida é muito superior a quantidade utilizada em outros processos,
gerando, assim, um acumulo de glicerol, sendo entdo considerado um residuo industrial. Por
isso, a industria do biodiesel busca novas rotas que ndo gerem tanto subproduto (glicerol),
sendo a esterificagcdo uma das alternativas para minimizar este problema, ela se torna foco de
pesquisas (OLIVEIRA, 2014).

3.3 Transesterificacdo

A transesterificacdo € a rota mais utilizada para a producédo de biodiesel, e consiste na
reacdo entre um &lcool de cadeia curta (etanol ou metanol) e moléculas de triglicerideos,
gerando uma combinacéo de ésteres etilicos ou metilicos de &cidos graxos e o glicerol como
subproduto, como pode ser observado na Figura 2 (FERNANDES, 2018). No Brasil, dentre
0s inumeros tipos de triglicerideos, os mais utilizados sdo os 0leos vegetais, devido as grandes

areas disponiveis para o plantio de oleaginosas (SANTOS, 2016).
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Figura 2 — Reacdo de Transesterificacao.
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Fonte: Fernandes (2018).

De acordo com a estequiometria da reacdo global de transesterificacdo (Figura 2), 1
mol de triglicerideo reage com 3 mols de alcool, na presenca de um catalisador homogéneo
ou heterogéneo, gerando, para cada 3 mols de ésteres metilicos (ou etilicos), 1 mol de glicerol
(MOTA; PESTANA, 2011).

A reacdo é do tipo reversivel. Para garantir que ela se desloque no sentido de formacao
dos produtos é necessario que o meio reacional esteja com alcool em excesso. As variaveis:
porcentagem de catalisador e temperatura sao muito relevantes no estudo do rendimento da
reacdo de transesterificacdo. Varias pesquisas tém sido desenvolvidas, a fim de otimizar estes
parametros experimentais e, com isso, aumentar o rendimento da reacdo, como os trabalhos
de Silva et al. (2019) e Elango et al. (2019).

Esse tipo de reacdo pode acontecer na presenca de um catalisador acido ou basico,
sendo o &cido sulfurico e acido cloridrico os catalisadores acidos mais utilizados e hidroxido
de sodio e potassio os catalisadores basicos mais utilizados. No entanto, a reacdo acontece
mais rapidamente utilizando catalisadores basicos e requer menor temperatura do meio
reacional, resultando em maiores valores para rendimento e seletividade, o que é favoravel
em termos de custo do processo (RAMOS et al., 2017).

Apesar das vantagens apresentadas pela reacdo de transesterificagdo com catalisador
bésico, essa reacdo e restrita, podendo ser empregada somente quando o triglicerideo utilizado
possuir teor de acido graxo livre inferior a 2,5%, pois se o teor for superior favorece o
surgimento de reacGes secundarias, como a formagdo de sabdo, reduzindo entdo a formagéao
de ésteres e dificultado a separacdo dos produtos e subprodutos. Quanto maior a acidez do
6leo e o teor de agua presente no meio reacional, menor serd a conversdo da reacdo (ROSSET,
2011).
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3.4 Esterificagdo

A producdo de biodiesel por meio da esterificacdo consiste na reacao de acidos graxos,
os acidos carboxilicos, com um &lcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador,

formando como produto ésteres de &cidos graxos e agua como subproduto, como representado

na Figura 3.
Figura 3 — Reacdo de Esterificacao.
O
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@]
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Fonte: Fernandes (2018).

A reacdo de esterificacdo possui inimeras vantagens com relacéo a transesterificacéo,
favorecendo sua aplicacdo, como a utilizacdo de matéria-prima de baixo valor agregado e de
qualidade inferior, como os residuos de 6leos de cozinha, sem que haja a formacéo de sabdo.
Outra vantagem é ocorrer somente em uma etapa, diminuindo o tempo de processo (MOTA,
PESTANA, 2011).

Assim como a reacdo de transesterificacdo, a esterificacdo é uma reacdo do tipo
reversivel, sendo a reacdo direta a esterificacdo e a reacdo inversa a hidrélise do éster. Para
favorecer a formacdo do biodiesel, a reacdo deve ocorrer na presenca de catalisadores e com
excesso de alcool, a fim de deslocar o equilibrio da reacdo no sentido de formacdo dos
produtos (FERNANDES, 2018).

Os catalisadores homogéneos sdo 0os mais utilizados em reacOes de esterificagdo, 0s
principais sdo: o acido sulfarico e o cloridrico. Porém existem serios fatores que prejudicam
a sua aplicacéo e consequentemente 0 processo como: ndo ser possivel sua reutilizacdo, por
serem muito corrosivos e danificarem os equipamentos, e pela dificuldade de separacéo do
produto final. (SANTOS, 2016).

Com isso, pesquisas voltadas ao desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para
essa reacdo sdo crescentes, a fim de minimizar os problemas causados pelo uso de

catalisadores homogéneos. O intuito ndo € somente minimizar os problemas, mas sim
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desenvolver catalisadores acidos heterogéneos que apresentem alta atividade, facil separacdo

dos produtos e que ndo gerem corrosdo nos equipamentos (VIEIRA, 2014).

3.5 Catalise Heterogénea

Os catalisadores s&o substancias que favorecem a taxa de reacdo, sem que seja alterada
a energia de Gibbs, ou seja, seu efeito é basicamente cinético, acelerando a reacdo ao
proporcionar novas rotas reacionais com energia de ativacdo inferior. O catalisador ndo altera
a composicédo final da reagdo, pois ndo é consumido na reacdo e ndo altera a constante de
equilibrio da reacéo (VIEIRA, 2014).

Existem dois tipos de catalisadores 0s homogéneos, que estao presentes na mesma fase
que os reagentes, e 0s heterogéneos, que estdo presentes em fase diferente dos reagentes
(HAGEN, 2006). Nas industrias, a utilizacdo dos catalisadores heterogéneos é vantajosa, ao
se comprar com 0s homogéneos, devido aos problemas ambientais que os catalisadores
homogéneos acarretam na reagdo, como a corrosao. Outra vantagem que os catalisadores
heterogéneos possuem frente aos homogéneos € sua possivel separagdo dos produtos ao final
de reacdo, por meio de técnicas simples como: filtracdo e centrifugacdo, e a regeneracdo e
reutilizacdo em novos ciclos cataliticos, desde que ndo perca consideravelmente sua atividade
(COELHO, 2013).

Mesmo a catalise heterogénea apresentando diversas vantagens ao se comprar com a
homogénea, hd& um grande desafio em produzir esse tipo de catalisador, pois suas
caracteristicas variam de acordo com sua aplicacdo. De forma geral, para que um material
solido possa ser empregado como catalisador, € necessario que ele apresente elevada area
superficial especifica, elevada atividade e seletividade, alta estabilidade térmica, elevada
resisténcia mecanica, vida Gtil consideravel, ou seja, que seja possivel sua utilizagdo em varios
ciclos cataliticos, antes que ele perca sua atividade (VIEIRA, 2014).

Dentre as caracteristicas dos catalisadores citadas, pode-se destacar a seletividade,
atividade e estabilidade. A seletividade indica o quanto o catalisador ira afetar a cinética de
uma reacdo especifica sem aumentar a cinética das reacOes paralelas, pode ser quantificada
por meio da fracdo do reagente inicial pela fracdo do reagente inicial que foi convertido em
produto final. A atividade determina o quanto a cinética da reacdo aumenta na presenca do
catalisador ao se comparar a mesma reac¢do na auséncia do catalisador, é quantificada pela

razdo entre a velocidade da reacdo ndo catalisada pela velocidade da reagéo catalisada. A
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estabilidade é definida pela capacidade do catalisador em manter suas propriedades cataliticas
sem sofrer degradacdo quimica, térmica ou mecénica ao longo da rea¢do quimica ou durante
varios ciclos cataliticos (OLIVEIRA, 2014).

Ao analisar as propriedades do catalisador para a escolha ideal, a ordem de prioridade
é seletividade, seguido de estabilidade e por ultimo a atividade (SCHMAL, 2011).

Na Figura 4, esta representado um ciclo catalitico, onde inicialmente, o reagente reage
quimicamente com o catalisador, formando um complexo intermediério, Catalisador — R, ap6s
essa etapa, os produtos sdo liberados e se separam do catalisador, o catalisador segue para
uma etapa de regeneracéo, para ser reutilizado em um novo ciclo (OLIVEIRA, 2014).

Figura 4 — Ciclo catalitico.

R (Reagente)
Catalisador Catalisador — R
P (Produto)

Fonte: Adaptado de Hagen (2006).

A catélise heterogénea ocorre por meio de rea¢Ges quimicas, utilizando um mecanismo

em diversas etapas. Essas etapas sdo (OLIVEIRA, 2014):

1) Transferéncia de massa, difusdo, do reagente presente no meio reacional até a
superficie do catalisador;

2) Difusdo do reagente da superficie do catalisador até o seu interior, através dos seus
poros;

3) Adsorcao dos reagentes nos sitios ativos do catalisador;

4) Conversao do reagente em produto, no sitio ativo do catalisador;

5) Dessor¢édo dos produtos dos sitios ativos do catalisador;

6) Difusdo dos produtos dos poros do catalisador até a superficie;

7) Difusédo dos produtos da superficie até a mistura reacional.
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Um catalisador ndo é consumido na reagdo, ele somente participa da reagdo com
objetivo de diminuir a energia de ativacgao e criar novas rotas para acelerar a reagdo. Na pratica,
devido a inimeras reac6es que ocorrem de forma concorrente a reacdo principal o catalisador
pode sofrer alteracfes quimicas em sua estrutura, levando a uma diminuicéo de sua atividade.
Esse processo em que diminui a atividade do catalisador é conhecido como desativagdo do
catalisador. Dessa forma, estudos para desenvolver técnicas para regeneragdo dos
catalisadores sdo necessarias, caso contrario os catalisadores sdo descartados e substituidos
(FERNANDES, 2018).

A selecdo de um catalisador para uma determinada aplicacdo € muito complexa, ela
depende da engenharia do processo, termodindmica, cinética quimica, fendbmenos de
transferéncia de calor e massa e estudos de viabilidade técnica econémica (SCHMAL, 2011).
A andlise desses fatores e as caracteristicas dos catalisadores, sdo decisivas na escolha do
catalisador ideal para o processo.

Dentre os diversos tipos de catalisadores empregados para a producdo de biodiesel,
pode-se destacar: catalisadores a base de SO42/CeQ e zeolita HY nos quais 0 maior valor de
conversao encontrado foi 83,2% (FERNANDES, 2018), 100% para o catalisador a base de
S04%/Ce0; e zedlita HZSM-5 (COELHO, 2013) e 100% de conversio para o catalisador a
base de SOs*/La;0; e HZSM-5 (VIEIRA, 2011). Nos trabalhos citados, observa-se que
catalisadores a base de Oxidos metalicos sulfatados e um suporte acido favorecem o

rendimento da reacéo.

3.6 Oxidos metalicos

Os oxidos metalicos por definicdo sdo compostos constituidos de metal e oxigénio.
ApOs passarem por uma etapa de sulfatagdo, sdo muito utilizados como catalisadores em
reacOes de esterificacdo e transesterificagcdo. Essa etapa de sulfatagdo tem como objetivo
aumentar a acidez e a atividade, devido a formacdo de sitios cataliticos conhecidos como
superacidos, mas também pode alterar a area superficial, volume e didmetro de poros. Os
6xidos mais utilizados como catalisadores superacidos sdo os de zirconio, titanio, estanho e
aluminio (VIEIRA, 2014).

Os sitios ativos superacidos séo os sitios &cidos de Brensted vizinhos aos sitios acidos
de Lewis, como representado na Figura 5, nos quais a interacdo entre os dois aumenta a

atividade catalitica. A presenca dos ions sulfato causa uma deficiéncia de carga no ion
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metalico formando os sitios acidos de Lewis, e os sitios acidos de Brgnsted estdo presentes
devido a presenca de agua (VIEIRA, 2014).

Figura 5 — Superficie do 6xido.
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Fonte: Vieira, 2014.

Apesar da elevada atividade catalitica dos diversos tipos de 6xidos sulfatados e as
diversas vantagens da utilizacdo, um dos grandes inconvenientes do seu emprego € a sua
rapida desativacao, devido, entre outros fatores, a lixiviacdo dos grupos sulfatos, reduzindo
assim a taxa de reuso desses catalisadores (VIEIRA, 2014).

A érea superficial € um parametro importante a ser considerado na utilizacdo de
catalisadores sélidos. Sabendo-se que as reagdes cataliticas heterogéneas ocorrem na interface
gas/solido ou liquido/solido, a utilizacdo de um catalisador com alta area superficial €
favoravel.

Uma maneira muito utilizada para aumentar a &rea superficial dos 6xidos metalicos
(catalisador) é impregna-los em suportes cataliticos Sdo focos de estudo os suportes: silica-
alumina (SANTQOS, 2016), e alumina (KELLER et al., 2016).

3.7 Silica-Alumina

Silica-aluminas amorfas sdo aluminossilicatos preparados por coprecipitacdo de
precursores a base de aluminio e silicio (processo co-gel) ou pela deposi¢éo de silica sobre
um precursor de alumina (boemita). A sua composicdo € descrita como a combinacdo de

alumina (Al2O3) e silica (SiOy) e, as vezes, agua (H20), que varia conforme as condic¢des da
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sintese e pré-tratamento (LEYDIER et al., 2011). Sua acidez aumenta com 0 aumento do teor
de silica no solido, dependendo da metodologia de preparo da silica-alumina (PODUVAL et
al., 2010).

As silicas- aluminas intituladas SIRAL e SIRALOX sdo materiais dopados com SiOs,
sendo o primeiro hidrato de silica-alumina e o segundo refere-se aos 6xidos de silica-alumina.
A SIRAL e a SIRALOX sao mais estaveis termicamente do que as aluminas de alta pureza,
como também sdo consideradas relativamente mais acidas. Tanto o hidrato quanto o 6xido de
silica-alumina sdo apropriados para catalise em que a acidez superficial é necessaria para
aumentar a atividade catalitica (SASOL, 2017).

Devido a sua acidez modificavel e controlavel, bem como sua elevada area superficial,
estabilidade e atividade, seu emprego como suporte catalitico tornou-se viavel. Desta forma
os aluminossilicatos amorfos sdo empregados em varios tipos de reacdes em catalise

heterogénea &cida, como nos trabalhos realizados por Fernandes (2018) e Santos (2016).

3.8 Alumina

Alumina amorfa — Al203 é 0 nome dado a diversos 0xidos de aluminio obtidos apos a
desidratacdo de seus hidroxidos. Sua morfologia é bastante complexa, e um grande nimero
de polimorfos sdo formados apds a desidratacdo em elevadas temperaturas dos hidroxidos,
formando varios tipos de alumina (LEE; JANG; KWAK, 2017).

A alumina pode ser preparada por diversas rotas, como metodo de dissolucéo, re-
precipitacdo e, sol-gel, mas o mais viavel e utilizado é o processo Bayer, criado pelo austriaco
Karl Josef Bayer em 1888. O processo Bayer utiliza a bauxita como matéria-prima para gerar
a alumina (MARCOS, 2008).

As aluminas possuem excelentes propriedades para serem aplicadas como precursores
de catalisadores, destacando-se: elevada atividade catalitica e estabilidade térmica e alta area
superficial, bem como a alta acidez superficial. Desta forma, os catalisadores a base de Al.O3
tém ampla aplicacdo, desde a quimica do petrdleo até o controle de emissfes de gases nos
automoveis (CORDEIRO, 2015). Encontra-se na literatura diversos trabalhos avaliando a
alumina em relacdo as suas propriedades texturais e mecanicas, tais como porosidade, area
especifica e resisténcia mecanica a compressdo, que sdo propriedades importantes para se
obter um suporte catalitico viavel, como os trabalhos de Lee, Jang e Kwak (2017) e Vidruk et
al. (2011).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados nos experimentos estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes utilizados nos experimentos.

Reagentes Fabricante Pureza (%)

SiO2-Al203 SASOL (lote n° S8340) 98

Al;03 SASOL (lote n°B31764) 97,6

Oxido de Lantanio Vetec 99,9
Acido Sulfarico Vetec 98
Acido Oleico Vetec 99

Metanol Vetec 99,8
Tricaprilina Sigma Aldrich 99
Hexano Vetec 99
Nitrogénio White Martins -

Fonte: Do Autor (2019).

4.2 Sintese dos catalisadores

Os precursores, materiais de partida, utilizados foram: SiO2-Al>03 (Siral 30) e Al>O3
(Puralox). O 6xido de lantanio (La203) empregado na sintese foi o Oxido de lanténio
comercial.

Na sintese dos catalisadores, 0s precursores e 0 Oxido de lantanio foram sulfatados
pelo método de impregnacdo, em que se adicionou, lentamente, solugdo de acido sulfurico
(H2S04) 3,0 mol L a cada um dos precursores na razdo de 10:1 (10 mL de solucéo por g de
catalisador). Os solidos resultantes foram filtrados, lavados com agua deionizada até pH

neutro, secos em estufa a 100°C por 12 horas.
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Os precursores puros e impregnados com o6xido de lantanio passaram por um
tratamento térmico, em atmosfera de nitrogénio (100 mL min?), com uma taxa de
aquecimento de 1 °C min™, até 200 °C, permanecendo nesta temperatura por 1 hora, sequido
de aquecimento, a 4 °C min, até 400 °C, permanecendo nesta temperatura por 3 horas.

Ap0s o tratamento térmico, os materiais obtidos foram denominados: P (Puralox), P2
(Puralox com 2% de La»03), P5 (Puralox com 5% de La20Oz), P10 (Puralox com 10% de
La»03), S (Siral 30), S2 (Siral 30 com 2% de La20s), S5 (Siral 30 com 5% de La203), S10
(Siral 30 com 10% de La20s3).

A preparacdo dos catalisadores foi realizada no Laboratério de Catalise e

Biocombustivel da Universidade Federal de Lavras.

4.3 Caracterizacoes dos catalisadores

Para avaliar a atividade de catalisadores é importante conhecer algumas caracteristicas
estruturais. Assim os catalisadores foram caracterizados por espectroscopia na regido do

infravermelho com transformada de Fourier e analise termogravimétrica.

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

A andlise para determinar os grupos funcionais presentes nos catalisadores foi
realizada por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
em um aparelho BrukerVertex 70V com faixa espectral de 4000 a 400 cm™ e resolucéo de 4
cm? e 32 scans. Os espectros de absorcdo de IV foram obtidos com pastilhas de KBr,
preparados com 2,0 mg da amostra em 200,0 mg de KBr. As analises foram realizadas no

Laboratdrio de Gestdo de Residuos Quimicos da Universidade Federal de Lavras.

4.3.2 Anélise Termogravimétrica (TG/DTA)

Essa caracterizacdo foi realizada a fim de estabelecer as melhores condi¢des para o
tratamento térmico dos catalisadores, os materiais analisados foram os precursores, 6xido de

lantanio, Siral 30 e Puralox. A analise foi realizada por meio de uma taxa de aquecimento de
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10°C min', faixa de temperatura de 25 °C a 900 °C, sob fluxo de N2 de 50 mL min, utilizando
um analisador termomecanico Shimadzu - DTG - 60H. Esta andlise foi realizada no Centro

de Anélise e Prospeccdo Quimica da Universidade Federal de Lavras (UFLA).

4.4 Testes Cataliticos

4.4.1 Planejamento experimental

Para o delineamento experimental, bem como a determinacéo das melhores condicdes
para a otimizacdo do sistema, foi feita a estimativa dos parametros estatisticos, com o emprego
do programa Chemoface versédo 1.61 (NUNES et al., 2012). De acordo com os resultados
obtidos, a significancia dos efeitos foi analisada em um nivel de confianca de 95%.

Os experimentos foram conduzidos com base em um planejamento fatorial completo
com trés repeticbes no ponto central. Os parametros avaliados foram: razdo molar &cido
oleico/metanol (X1) temperatura da reacdo (X2), porcentagem de catalisador em relacdo a
massa de acido oleico (X3) na analise da reacdo de esterificacdo entre acido oleico e metanol.
Os experimentos foram conduzidos por meio de um planejamento fatorial completo 23 com
trés repeticBes no ponto central. Para as trés variaveis estudadas, o numero total de
experimentos foi 11, e realizados em duplicata. O calculo da razdo molar acido oleico metanol
esta descrito no Apéndice A.

As respostas encontradas foram ajustadas pelo modelo de interacdo exposto na
Equacdo 1 (CHATTERJEE et al., 2012).

1 k

Z Binin + € (1)

i=1 j=1

K
y= BO+Z Bix; +
i=1

em que y € a resposta predita; fo, uma constante; Pi, o coeficiente linear; Bij, o coeficiente de
interacdo e €, o erro associado ao modelo.
Os niveis dos parametros avaliados sdo descritos na Tabela 2 e foram definidos com

base em valores usuais relatados na literatura.
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Tabela 2 — Variaveis analisadas na reacdo de esterificacdo pelo planejamento fatorial

completo.
Niveis Razdo Molar ~ Temperatura da Reagdo  Porcentagem de Catalisador
X1 (°C) X2 X3
-1 1:5 50 5
0 1:25 75 6
1 1:45 100 10

Fonte: Do Autor (2019).

4.4.2 Reacéao de Esterificacdo

Os experimentos foram realizados em reator batelada cilindrico de vidro de 20 mL,
fechado e sob agitagdo constante. O aquecimento foi realizado por meio de banho termostéatico
utilizando oleo de silicone. Para todas as rea¢des foi utilizado um volume fixo de metanol de
5 mL e variaram-se os volumes de &cido oleico de acordo com a razdo molar no meio
reacional, variaram-se também a porcentagem de catalisador, em relagdo ao volume de &cido
oleico e a temperatura da reacdo, como descritos na Tabela 2. Ap6s 4 horas de reacdo, uma
aliquota de 10 uL foi retirada do reator batelada, diluida em 1 mL de hexanos, juntamente
com 50 pL de um padrdo interno, tricaprilina, para ser posteriormente analisada por
cromatografia em fase gasosa com detector de ionizacdo de chama (CG-DIC). Todos os testes
cataliticos foram realizados no Laboratorio de Catalise e Biocombustiveis (LCAB), na
Universidade Federal de Lavras (UFLA).

Na cromatografia a gas, foi feita a identificacdo qualitativa e quantitativa do oleato de
metila. A coluna capilar utilizada foi a HP-5 Agilent (30 m x 0,320 mm x 0,25 pm), com fase
polar 5% fenil metil siloxano. As condi¢bes cromatograficas foram: temperatura inicial de 80
°C, seguida de aquecimento até 250 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™! e posterior
aquecimento até 325 °C, a 7°C min. O tempo total de analise foi de 27,71 minutos, a
temperatura do injetor de 250 °C, a temperatura do detector DIC de 375 °C, 0 gas de arraste
foi o hélio com fluxo de 1,1 ml min*, a taxa de split 1:20 e o volume injetado de 1 pL. As
analises foram realizadas no Laboratdrio de Gestdo de Residuos Quimicos da Universidade
Federal de Lavras (UFLA).



26

As conversdes dos &cidos carboxilicos em ésteres foram calculadas por meio da area
de cada pico identificado por cromatografia gasosa em cada amostra reacional, nas diferentes
condicdes avaliadas de acordo com a Equagéo 2.

%Conversio = (M) x 100 (2)

NTotal éster

em que Nyorai ester € 0 NUMero total de mol de éster esperado segundo a estequiometria
da reacdo e Ngjna1 ¢ster € 0 NUMero de mol de éster formado no final da reacdo e quantificado

por cromatografia gasosa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CaracterizacOes dos catalisadores

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

A fim de identificar os grupos funcionais presentes nos catalisadores sintetizados e nos
materiais de partida (La20s, Siral 30 e Puralox), foram feitos os espectros de absor¢do na
regido do infravermelho. Nas Figuras 6, 7 e 8 apresentam-se os gréaficos FTIR. A Figura 6 na
regido de 4.000-400 cm™ e as Figuras 7 e 8 na regido de 1500-400 cm™. Vale ressaltar que as
regides entre 4000-1500 cm™ das figuras 7 e 8 ndo foram apresentadas pois os modos de
vibragdo caracteristicos dos materiais estavam sobrepostos pelo modo de vibracdo das

moléculas de agua, devido a &gua presente na estrutura dos materiais.

Figura 6 — FTIR do La20s.
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Fonte: Do Autor (2019).
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Na Figura 6, esta representada o espectro de FTIR do La>Os. Analisando-se esse
espectro, observa-se uma banda na regido de 3.600 cm™ que pode ser atribuida a ligagdes La-
OH (TYNJALA; PAKKANEN, 1996) e também a molécula de agua adsorvida, bem como as
impurezas presentes na superficie do material. Ja a banda encontrada em 646 cm™ pode ser
atribuida a ligagdo La-O. A banda encontrada na regido de 3.400 cm™ pode ser atribuida a
vibracdes da ligacdo O-H e também de grupos La-OH (VIEIRA, 2011). A banda na regiéo a
1645 cm™ pode ser atribuida & vibragdo de alongamento de OH naagua absorvida na
superficie do o6xido de lantanio (RATTANAPHRA et al., 2019).

Figura 7 — FTIR dos catalisadores suportados em Siral 30.
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Fonte: Do Autor (2019).

A Figura 7, representa o espectro do material de partida, SIRAL 30 - S, e dos
catalisadores sintetizados com a impregnacdo do 6xido de lantanio. No espectro da Siral 30
(S), destacam-se as bandas na regido de 460 a 1.100 cm™, referentes aos modos de vibragio
estrutural do tipo O-Me-O (Me= Si ou Al) (SONG et al., 2016). Em 1.072 e 460 cm™, séo
bandas atribuidas as vibrages de Al-OH e em 900 cm, associadas a Si-O (TROMBETTA,
BUSCA; WILLEY, 1997). Para os catalisadores com 6xido de lantanio, as bandas na regido
de 1.000 cm™, podem ser atribuidas aos modos de vibragdo do grupo sulfato, o ion sulfato

livre pode apresentar uma banda intensa na regido de 1.100 cm™ (ALMEIDA et al., 2008;
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NODA et al., 2005), ja a banda encontrada em 635 cm™ pode ser atribuida a ligacdo La-O
(VIEIRA, 2014). As amostras modificadas com SO4>/La;0s (S2, S5 e S10) apresentaram
pequenas bandas em 1229 cm™ e na regido de 900 - 1170 cm™, que sdo atribuidas as

frequéncias de estiramento S=0 e estiramento de S-O, respectivamente (RESENDE, 2015).

Figura 8 — FTIR dos catalisadores suportados em Puralox.
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Fonte: Do Autor (2019).

Para os catalisadores sintetizados impregnados com La>O3z em Puralox, conforme a
Figura 8, uma banda de vibrac&o atribuida as espécies de carbonatos aparece em 1120 cm™
devido a espécie de carbonato monodentado de superficie que estd aumentando com o
carregamento de lantanio. Ja a banda encontrada em 530 cm™ pode ser atribuida a ligag&o La-
0. As bandas na regido de 880 cm™, podem ser atribuidas aos modos de vibragdo do grupo
sulfato (SALINAS et al., 2019).

Comparando os espectros de FTIR dos materiais de partida La>O3, Siral 30 e Puralox
com os materiais sintetizados, € perceptivel que as modificagbes propostas foram alcancadas,
produzindo catalisadores que podem apresentar maior atividade para a reacao de esterificacao.
Os resultados dos espectros FTIR estdo de acordo com o apresentado por Vieira et al. (2018),
que a impregnacao do 6xido de lanténio na superficie do precursor, acarretou no aparecimento

de sitios ativos de Lewis (La*"), favorecendo assim a reacdo de esterificagao.
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5.1.2 Analise Termogravimetrica (TG/DTA)

A anélise termogravimeétrica € uma caracterizacdo importante e indispensavel em
catélise, fornece suporte para que diversas caracteristicas do material estudado sejam
elucidadas como a estabilidade do material, para que se possa determinar, por exemplo, a
temperatura maxima a que este pode ser submetido no meio reacional, sem que haja perdas
estruturais e consequente diminuicéo de atividade.

Com o objetivo de identificar a temperatura adequada para o tratamento térmico dos
catalisadores sintetizados, os materiais de partida foram submetidos as analises
termogravimétricas. As mesmas foram realizadas em atmosfera de nitrogénio (N2). Nas
Figuras 9, 10 e 11 encontram-se os graficos de TG/DTA dos materiais, La>Oz, Siral 30 e

Puralox, respectivamente.

Figura 9 — Anélise termogravimétrica do LaOs.
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Fonte: Do Autor (2019).

A analise diferencial térmica (DTA) do La20s, Figura 9, mostrou 2 picos endotérmicos
em 309 e 466°C, que podem caracterizar processos fisicos, como vaporizacdo de gua e/ou
algumas reacgdes de desidratacdo. Também foi possivel observar um pico exotérmico entre

520 e 850°C, que pode caracterizar o calor liberado da amostra devido as reacbes de



31

cristalizacdo e oxidacdo. J& o perfil de analise ATG obtido, apresentou dois intervalos de perda
de massa entre 282 e 326°C de 8% e entre 447 e 488°C de 2%, provavelmente devido a perda

de moléculas de agua e impurezas que estavam retidas sobre a superficie do material.

Figura 10 - Analise termogravimétrica da Siral 30.
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Observa-se na Figura 10 que a SIRAL 30 possui 2 perdas de massa: uma pequena
perda de massa (2%), com um pico endotérmico em 95°C, relacionado a perda de agua
fissisorvida e outro pico endotérmico na faixa de 115°C a 480°C, ha perda gradual de massa
(17%) que pode ser atribuida a perda de agua de cristalizacéo e/ou desidratacdo de hidréxidos
das fases como aluminossilicatos, e a decomposicdo de residuos organicos possivelmente
presentes nos poros do material de partida, devido ao fato do material ndo se encontrar
totalmente puro, como apresentado na Tabela 1. Também foi possivel observar um pico
exotérmico entre 500 e 900°C, que pode caracterizar o calor liberado da amostra devido as
reacOes de cristalizacédo e oxidacdo. (SABER; GOBARA, 2014).
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Figura 11 - Andlise termogravimétrica da Puralox.
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Fonte: Do Autor (2019).

Observa-se na Figura 11, que a Puralox possui uma perda de massa total de 10% ao
longo de toda analise, sendo que na temperatura de 100°C apresentou uma perda de massa de
5% e ao final da analise, na temperatura de 900°C, atingiu a perda de massa total de 10%.
Como os demais materiais, essa perda de massa pode estar atribuida a perda de agua de
cristalizacdo e/ou desidratacdo de hidréxidos, bem como a decomposi¢do de residuos
organicos possivelmente presentes nos poros do material de partida, devido ao fato do material
ndo se encontrar totalmente puro (Tabela 1).

Os precursores ndo apresentaram perda de massa significativa em temperaturas
proximas a 400 °C, desta forma, esta temperatura foi escolhida para a realizacdo do tratamento
térmico dos materiais. As analises termogravimétricas sdo de extrema importancia para
assegurar que apés a etapa de calcinagdo, os catalisadores ndo sofram alteracfes nas suas
estruturas como volume de poros e area especifica, e indiretamente na sua estabilidade,

atividade e seletividade.
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5.2 Testes Cataliticos

5.2.1 Reacdo de Esterificacao

A reacdo de esterificacdo do acido oleico em meio metilico como visto anteriormente,
pode ser afetada pelas varidveis, razdo molar acido oleico/metanol (RM), temperatura do meio
reacional (Temp) e quantidade de catalisador em relacdo a massa de acido oleico (% Cat).
Todas estas condi¢cdes foram estudadas utilizando os catalisadores S, S2, S5, S10, P, P2, P5 e
P10. Por ser endotérmica, a reacdo de esterificacdo pode acontecer com o0 aumento da
temperatura na auséncia de catalisador (SHU et al., 2018).

A fim de verificar a influéncia da temperatura e razdo molar no meio reacional na
auséncia do catalisador, testes em meio ndo catalisado foram feitos, nas mesmas condicées de
temperatura e razdo molar descritas no planejamento experimental, para que dessa forma,
fosse possivel comparar esses resultados com os obtidos nas reacdes em que o catalisador foi
adicionado ao meio. Com essa comparacdo foi possivel analisar se, com a adicdo dos
materiais, ocorreu realmente a catalise e 0 quanto ela contribuiu, em relacdo a conversédo
promovida apenas termicamente. Na Tabela 3 mostram-se os valores, em porcentagem de

conversdo do &cido ao éster correspondente.

Tabela 3 — Valores de conversdo da reacdo de esterificacdo nédo catalisada com base no
planejamento fatorial completo.

Experimento (Aci dc?gzlgf)cmollﬁgtanol) Temperatura (°C) Conversao (%)
1 1:5 50 24,2
2 1:45 50 12,0
3 1:5 100 25,9
4 1:45 100 20,3
5 1:25 75 20,3

Fonte: Do Autor (2019).

Ao analisar a Tabela 3, 0 maior valor de conversdo encontrado para a reagdo nao
catalisada foi de 25,9% na temperatura de 100 °C e razdo molar de 1:5, e 0 menor rendimento
foi de 12,0% a 50 °C, razdo molar de 1:45. A formacéo de produtos sem o uso do catalisador
pode ser explicada pela pequena acidez de Brensted presente nos acidos graxos, gerando
condicdes para que ocorra a reacdo sem a presenca do catalisador, mas de uma forma pouco

eficiente e com baixos rendimentos (POUSA, 2007).
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Na tabela 4, encontram-se os valores em porcentagem de conversdo do acido em éster,

para os catalisadores S, S2, S5 e S10.

Tabela 4 — Resultados de conversdo (%) a oleato de metila com base no planejamento fatorial
completo para os catalisadores a base de Siral 30.

Conversao (%)

Ensaio RM Temp(°C) % Cat

S2 S5 S10
1 1:5 50 2 54,4 64,5 55,5 88,9
2 1:5 100 2 66,9 80,0 52,3 51,9
3 1:5 50 10 59,8 51,3 54,4 94,2
4 1:5 100 10 38,0 78,8 38,1 71,2
5 1:45 50 2 28,1 35,7 36,6 48,4
6 1:45 100 2 33,9 45,0 351 23,4
7 1:45 50 10 33,1 25,4 34,1 35,2
8 1:45 100 10 21,7 26,4 29,1 31,2
9 1:25 75 6 34,4 38,2 46,9 39,1
10 1:25 75 6 355 38,9 47,5 39,7
11 1:25 75 6 351 38,4 47,9 38,9

Fonte: do Autor (2019).
RM = razdo molar (&cido oleico/metanol); % Cat = porcentagem em massa de catalisador;
Temp(°C) = temperatura em graus celsius.

Ao analisar a Tabela 4, verifica-se que a melhor condicéo dentre todos os catalisadores
ocorreu no catalisador S10, no ensaio 3, com razdo molar de 1:5, temperatura de 50°C e % de
catalisador de 10%, que resultou em uma conversdo de 94,2%.

Para o catalisador S, foi possivel observar que em baixas porcentagens de catalisador,
a medida que aumenta a temperatura do meio reacional, consequentemente a conversdo
também aumenta. E para altas porcentagens de catalisador, ocorre alteracdo no seu
comportamento, aumentando a conversdo na presenca de baixas temperaturas. Para todas
temperaturas e porcentagem de catalisador, a0 aumentar a razdo molar, acarretou em baixas
conversdes. A melhor condicdo testada para esse catalisador resultou em uma conversao de
66,9% nas condi¢cOes de razdo molar, temperatura e % de catalisador de 1:5, 100°C e 2%,
respectivamente.

Ja o catalisador S2 para todas as % de catalisador e razdo molar, a conversdo aumenta
com o aumento da temperatura. Ao analisar a % de catalisador para uma mesma razdo molar
e temperatura, foi observado que a conversdo diminuiu com o aumento da % de catalisador.
Da mesma forma que o catalisador S, para todas temperaturas e porcentagem de catalisador,

ao aumentar a razao molar, acarretou em baixas conversées. A melhor condicéo testada para
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esse catalisador resultou em uma conversédo de 80,0% nas condigdes de razdo molar,
temperatura e % de catalisador de 1:5, 100°C e 2%, respectivamente.

Os catalisadores S5 e S10 apresentaram comportamento semelhante para mesma % de
catalisador e razdo molar e alterando a temperatura, a medida que aumentou a temperatura
reacional, diminuiu a conversdo. Para o catalisador S5, ao aumentar a % de catalisador, para
uma mesma temperatura e razdo molar, ocorreu uma diminuicdo da conversdo. Sua melhor
condicdo resultou em uma conversao de 55,5%, nas condi¢des de razdo molar, temperatura e
% de catalisador de 1:5, 50°C e 2%, respectivamente. J& para o catalisador S10, a0 aumentar
a % de catalisador, para uma mesma temperatura e razdo molar, ocorreu um aumento da
conversdo. Sua condicao 6tima resultou em uma conversdo de 94,2%, nas condic¢des de razéo
molar, temperatura e % de catalisador de 1:5, 50°C e 10%, respectivamente.

Na tabela 5, encontram-se os valores em porcentagem de conversdo do acido em éster,

para os catalisadores a base de Puralox.

Tabela 5 — Resultados de converséo (%) a oleato de metila com base no planejamento fatorial
completo para os catalisadores a base de Puralox.

3 [0)
Ensaio RM Temp(°C) % Cat Conversao (%)

P P2 P5 P10
1 15 50 2 44.8 69,7 51,6 51,3
2 1.5 100 2 45,6 85,5 35,2 54,2
3 1.5 50 10 49,1 59,4 60,6 58,4
4 1.5 100 10 50,3 83,3 59,9 66,1
5 1:45 50 2 37,6 40,0 34,2 41,4
6 1:45 100 2 38,8 435 26,1 42,5
7 1:45 50 10 30,3 36,6 35,9 46,8
8 1:45 100 10 335 37,4 34,5 53,1
9 1:25 75 6 45,9 36,9 31,4 44,9
10 1:25 75 6 45,1 36,1 328 45,1
11 1:25 75 6 44,5 372 32,1 44,8

Fonte: Do Autor (2019).
RM = razdo molar (&cido oleico/metanol); % Cat = porcentagem em massa de catalisador;
Tem(°C) = temperatura em graus celsius.
Ao analisar a Tabela 5, é possivel observar que a melhor porcentagem de converséao
foi no ensaio 2, para o catalisador P2, atingindo uma converséo de 85,5%.
Ao variar a temperatura do meio reacional, os catalisadores P, P2 e P10 apresentaram

comportamento semelhante, maiores conversdes em temperaturas elevadas. Enquanto que o
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catalisador P5 apresentou comportamento inverso, maiores conversdes para menores
temperaturas.

As melhores conversdes para esses catalisadores foi o0 ensaio 4 para o catalisador P e
P10, o ensaio 2 para o catalisador P2, o ensaio 3 para o catalisador P5, originando em
conversao de 50,3%, 66,6%, 85,5% e 60,6%, respectivamente. Ou seja, todos os catalisadores
a base de Puralox, apresentaram a condi¢do 6tima em baixa razdo molar.

Como ja visto anteriormente, vale ressaltar que em todos os catalisadores estudados,
as melhores condicBes foram alcancadas nas menores razGes molares, assim como 0S
catalisadores a base de Siral. O aumento da razdo molar de 1:5 para 1:45 causou uma
diminuicdo da conversdo o que pode ser explicado pelo fato de que o aumento da quantidade
de alcool pode impedir a reacao de esterificacdo do acido oleico provavelmente devido a uma
competicdo entre o metanol e acido oleico pelos sitios ativos do catalisador. Em uma razéo de
6leo e alcool muito elevada pode ocorrer hidrolise parcial do éster obtido ao término da reacéo.
Além disso, 0 excesso do coproduto agua pode forcar na reacdo a formacdo de &cidos
carboxilicos, comprometendo, assim, o rendimento do produto (MEHER;
DHARMAGADDA; NAIK, 2006).

A reacdo de esterificacdo de oleato de metila em meio metilico para a formagéo de
éster, possui estequiometria de 1:1, ou seja, para cada mol de produto obtido, € necessario 1
mol de cada reagente, porém, pelo fato da reacdo ser reversivel, é utilizado um excesso de
alcool com relacdo ao acido. O objetivo € deslocar o equilibrio no sentido da formacdo dos
produtos de acordo com o principio de Le Chatelier (THUSHARI; BABEL, 2018).

Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por Vieira et al. (2016) para 6xido de
lantanio sulfatado suportado em HZSM-5. Segundo os autores, o 6xido de lantanio puro
resulta em baixa conversdo, devido a sua baixa acidez, mas quando submetido ao processo de
sulfatacdo, ele tem sua atividade catalitica aumentada devido a formacéo de sitios cataliticos
conhecidos como superacidos, logo a adi¢ao de 6xido de lantanio sulfatado sobre a superficie
da HZSM-5 provoca um aumento na acidez do material, juntamente com o surgimento de
novos sitios cataliticos, proporcionando assim, uma maior atividade catalitica. Observa-se o
mesmo comportamento para os materiais Siral 30 e Puralox, uma maior conversdo para 0s
catalisadores sintetizados. Dessa forma, os testes aqui reportados utilizando estes catalisadores
mostraram resultados promissores, evidenciando que estes materiais tém potencial para a

producdo de biodiesel via reacédo de esterificagéo.
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Os catalisadores S, S2, P, P2 e P10, apresentaram maior conversdo em elevadas
temperaturas, esse fato pode ser justificado pelo aumento da energia cinética média das
moléculas, ocasionada pelo aumento da temperatura. A maior vibracdo média das mesmas
aumenta a probabilidade de colisdes efetivas entre elas e com isso, tem-se a possibilidade de
alcangarem um valor de energia igual a energia de ativacao, produzindo maior quantidade de
produto em um menor tempo (GAN et al., 2012). A faixa de temperatura empregada na
obtencdo do biodiesel pode variar desde a temperatura ambiente até temperaturas acima da
temperatura critica do alcool (ENCINAR et al., 2002). Mas alguns autores defendem que a
temperatura ndo deve exceder a temperatura de ebuli¢do dos reagentes (LEUNG; KOO; GUO,
2006).

Estudar a influéncia da quantidade de catalisador nas reacdes quimicas é de extrema
importancia, do ponto de vista econémico, pois, assim, pode-se determinar a quantidade de
catalisador minima e viavel para um rendimento reacional méximo. Pode-se observar que uma
porcentagem de catalisador elevada aumenta a quantidade sitios acidos ativos disponiveis para
a reacdo, ocasionando uma maior porcentagem de conversdo, como foi observado nos
catalisadores S10, P, P5 e P10. No entanto ndo foi o observado nos catalisadores S, S2, S5 e
P2, esse fendbmeno pode ser explicado devido ao fato de que uma maior quantidade de
catalisador em um sistema trifasico (acido/alcool/catalisador), tende a aumentar a viscosidade
da mistura, o que limita a transferéncia de massa, dificultando os reagentes a se ligarem com
0s sitios ativos do catalisador (ETERIGHO; LEE; HARVEY, 2011). Além disso, com 0
aumento na taxa de reacdo haverd um aumento do teor de 4gua podendo assim desativar o
catalisador, diminuindo a porcentagem de conversédo (THUSHARI; BABEL, 2018).

A inclusdo de lantanio sobre o suporte é reportada, na literatura, como sendo capaz de
elevar consideravelmente a acidez do material. O efeito do lanténio sobre a estrutura do
material pode ser ainda potencializado, quando um metal é sulfatado, ocorrendo, assim, um
aumento da sua forca acida. Isto ocorre porque, quando os grupos sulfatos interagem com o
metal, seu carater covalente faz com que o metal se torne aceptor de elétrons. Além disso, se
estes sitios de Lewis forem vizinhos de sitios de Brgnsted, estes Gltimos tém sua acidez
aumentada, criando, assim, sitios superacidos (VIEIRA, 2014). Em seu trabalho, Vieira
(2014) sugere que 0 aumento da acidez externa pode ser o principal fator para a alta atividade
catalitica de catalisadores de 0xido de lantanio sulfatado impregnado em um suporte. Diante
do exposto, foi possivel observar que o aumento da quantidade de éxido de lantanio sulfatado

nos materiais favoreceu a reacao de esterificacéo.
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A fim de analisar melhor os dados dos testes cataliticos foram feitos os graficos de

Pareto e superficies de resposta por meio do planejamento fatorial completo.

5.2.2 Influéncia dos parametros estudados por meio dos graficos de Pareto

Os resultados obtidos para analise do efeito das variaveis na conversdo da reacao de

esterificacdo sdo apresentados na Figura 12. Aqueles efeitos cujas barras ultrapassaram a linha

tracejada sdo significativos, enquanto os fatores que nédo ultrapassaram a linha ndo séo

significativos, portanto, ndo influenciam a porcentagem de converséo, a 95% de significancia.

Figura 12 — Graficos de Pareto para os catalisadores estudados (Continua...).
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Figura 12 — Graficos de Pareto para os catalisadores estudados (Continua...).
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Figura 12 — Gréficos de Pareto para os catalisadores estudados (Conclus&o).
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O efeito de sinal positivo significa que quanto mais elevado for o valor da variavel,
maior € a conversdo, e a medida que diminui o efeito da varidvel ocorre a diminuicdo da
conversao. De forma contraria, o sinal negativo significa que quanto menor for o valor da
variavel, maior a conversao.

A analise do gréfico de Pareto (Figura 12) revelou que as variaveis temperatura,
porcentagem de catalisador e razdo molar foram estatisticamente significativas para quase
todos os catalisadores estudados na reacdo de esterificacdo. No entanto, nem todas as
interacdes entre as variaveis apresentaram significancia estatistica para os testes realizados,
ou seja, ndo apresentaram influéncia na conversdo da reacao de esterificacdo metilica do &cido
oleico.

A varidvel de maior influéncia em todos os catalisadores foi a razdo molar,
apresentando maior efeito dentre todas as variaveis, sendo esse efeito negativo. Ou seja, para
todos os catalisadores, a conversdo em ester foi favorecida em baixos valores de raz&o molar,
como ja mencionado, provavelmente, devido a uma competi¢do entre 0 metanol e o &cido
oleico pelos sitios ativos do catalisador.

A porcentagem de catalisador, apesar de ser significativa para a maioria, é o de menor
importancia entre os trés fatores considerados. Para muitos dos resultados, a quantidade de
catalisador néo influenciou significativamente a conversao, apresentou efeito negativo para
os catalisadores S, S2, S5 e P2, ou seja, quanto menor a porcentagem, mais a conversao a éster
foi favorecida. Para os catalisadores S10, P5 e P10 essa variavel apresentou efeito positivo,
ou seja, comportamento contrario aos demais catalisadores. Ja para o catalisador P5 a variavel
porcentagem de catalisador n&o foi significativa, ou seja, sua barra ndo ultrapassou a linha
tracejada.

A variavel temperatura sé ndo foi significativa para o catalisador P, sendo que para 0s
catalisadores S, S5, S10 e P5 apresentou efeito negativo e para os catalisadores S2, P2 e P10

apresentou efeito positivo.
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5.2.3 Analise dos resultados por meio das superficies de resposta

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

A anélise dos resultados por meio das superficies de resposta possibilita a obtencdo de
informacdes reacionais com a realizacdo de uma menor quantidade de experimentos e facilita
a avaliacdo ndo apenas dos parametros experimentais individuais, mas também das suas
interacdes (NANDIWALE; BOKADE, 2014).

As superficies foram plotadas com o objetivo de determinar as melhores condicoes
reacionais para o processo, determinando assim, o ponto 6timo da reacdo, ou seja, 0 ponto
onde se tem a maior porcentagem de conversao. Permitem também a visualizacdo do efeito
de duas variaveis sobre a conversao. Os graficos de superficie resposta dos catalisadores foram
apresentados de forma 2D para melhor visualizacdo dos efeitos das varidveis. Desta forma,
conforme representado nas Figuras 13 a 18, as varidveis independentes estudadas foram:
temperatura, razdo molar e porcentagem de catalisador, e como variavel dependente a
conversdo (%) a ésteres.

Ao analisar as superficies de resposta, é possivel verificar varias regifes, representadas
por cores diferentes. A regido azul, € considerada uma regido fria, onde se encontra 0s piores
valores de conversdes. Ja a regido vermelha, é considerada uma regido quente, onde sao
encontrados os melhores valores de conversdo, e as regides laranja, amarela e verde séo

intermediarias.
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Figura 13 — Superficie de resposta da porcentagem de conversdo a oleato de metila em fungéo
da razdo molar (acido oleico/metanol) e % de catalisador dos catalisadores

suportados em Siral 30.
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Figura 14 — Superficie de resposta da porcentagem de conversao a oleato de metila em funcgéo
da % de catalisador e temperatura dos catalisadores suportados em Siral 30.
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Figura 15 — Superficie de resposta da porcentagem de conversdo a oleato de metila em fungéo
da razdo molar (4cido oleico/metanol) e temperatura dos catalisadores suportados
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Ao analisar as Figuras 13, 14 e 15 simultaneamente, foi possivel determinar as

condi¢Oes Otimas para os catalisadores a base de Siral 30. As condi¢des 6timas estdo descritas

na Tabela 6.
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Figura 16 — Superficie de resposta da porcentagem de converséo a oleato de metila em fungéo
da razdo molar (4cido oleico/metanol) e % de catalisador dos catalisadores
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Figura 17 — Superficie de resposta da porcentagem de conversdo a oleato de metila em funcéo
da % de catalisador e temperatura dos catalisadores suportados em Puralox.
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Figura 18 — Superficie de resposta da porcentagem de conversdo a oleato de metila em fungéo
da razdo molar (4cido oleico/metanol) e temperatura dos catalisadores suportados

em Puralox.
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Da mesma forma que se analisou os catalisadores a base de Siral 30, foi feito para o0s

catalisadores a base de Puralox, determinando assim as condigdes Otimas para 0S

catalisadores. As condig¢Bes Gtimas estdo descritas na Tabela 6.
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As condiges Otimas dos catalisadores estdo descritas na Tabela 6.

Tabela 6 — Condi¢6es 6timas dos catalisadores.

Catalisador Converséo (%) RM Temp(°C) Cat %

S 66,9 1:5 100 2
S2 80,0 1.5 100 2
S5 55,5 1.5 50 2
S10 94,2 1.5 50 10

P 50,3 1:5 100 10
P2 85,5 1:5 100 2
P5 60,6 1.5 50 10
P10 66,1 1.5 100 10

Fonte: Do Autor (2019).
RM = razéo molar (&cido oleico/metanol); % Cat = porcentagem em massa de
catalisador; Tem(°C) = temperatura em graus celsius.

Ao andlisar a Tabela 6, observa-se que para os catalisadores a base de Siral 30 somente
os catalisador S10 apresentou melhor condi¢cdo em um ensaio com elevada % de catalisador,
como ja analisado anteriormente. 1sso se deve ao fato de que uma maior quantidade de
catalisador em um sistema trifasico, tende a aumentar a viscosidade da mistura, limitando a
transferéncia de massa e desfavorecendo a reacao de esterificacdo. Ja para os catalisadores a
base de Puralox, somente P2 apresentou melhor condi¢cdo em baixas % de catalisador, o
restante apresentou melhores condi¢cbes em maior % de catalisador, segundo Vieira et al.
(2016), ao aumentar a massa de catalisador, aumenta também a quantidade de sitios ativos,
favorecendo a reacéo de esterificacao.

Dentre os catalisadores a base de Puralox, somente o P5 obteve condi¢do 6tima em
temperatura baixa, 50°C, os demais apresentaram condicdo 6tima a 100°C, como ja
mencionado anteriormente, a temperatura na maioria das vezes favorece a reagdo de
esterificacdo, pois 0 aumento da temperatura causa um aumento da velocidade das moléculas,
além, de proporcionar melhores transferéncias de massa (LIU et al., 2014). Para os
catalisadores a base de Siral 30, S e S2 apresentaram melhores condi¢bes em temperaturas
elevadas e S5 e S10 apresentaram melhores condi¢des em temperaturas brandas.

Apds todas essas analises, a razdo molar foi considerada a variavel mais importante e

mais influente para o processo estudado, apresentando 0 mesmo comportamento para todos
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os catalisadores, baixas razdes molares resultando em elevadas taxas de converséo, esse
fendmeno ocorreu provavelmente devido ao fato da reacdo de esterificacdo ser reversivel, e 0
excesso de alcool exercer um efeito ndo linear nas taxas de conversdao. Uma quantidade
excessiva de alcool no meio reacional pode também bloquear os sitios ativos do catalisador,
fazendo com que as conversdes diminuam significativamente (Vieiraet al., 2018). Além disso,
a reacdo de esterificacdo ocorre com o &cido oleico adsorvido na superficie do catalisador e
um grande excesso de metanol pode acarretar danos no sistema bifasico, pode ocorrer a
ocupacao dos sitios ativos pelas moléculas do alcool ao invés do acido oleico (ILGEN, 2014).
Isto poderia justificar a reducéo da atividade dos catalisadores em fungdo do aumento da razéo
molar (SHU et al.,2018).
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6 CONCLUSAO

O método empregado para a sintese dos catalisadores foi eficaz, produzindo
catalisadores mais eficientes do que os precursores e em relacdo as reacdes ndo catalisadas.
Pela andlise termogravimétrica, foi possivel determinar a temperatura ideal para o tratamento
térmico dos catalisadores. Pela analise de espectroscopia na regido do infravermelho,
detectou-se que o padrdo de vibracdo de infravermelho para os catalisadores sintetizados é
muito semelhante aos apresentados pelos materiais de partida, indicando que as modificagdes
desta natureza ndo trazem mudancas significativas na estrutura dos materiais. Ao comparar 0s
resultados das reacOes catalisadas com as ndo catalisadas, foi possivel observar um aumento
significativo na taxa de conversao, desta forma, o uso de catalisadores é indispensavel devido
aos baixos valores de conversdo encontrados nas reagfes nédo catalisadas.

O uso do planejamento experimental possibilitou a reducdo do ndmero de
experimentos realizados, diminuiu o uso de reagentes, catalisadores e energia, com o objetivo
de contribuir para 0 meio ambiente.

A partir dos testes cataliticos, graficos de Pareto e superficies de resposta, foi possivel
determinar a variavel que mais influenciou no processo, sendo ela a razdo molar &cido
oleico/metanol, e qual a intensidade do seu efeito sobre cada catalisador, apresentando efeito
negativo em todos 0s casos, ou seja, quanto menor a razdo molar, maior a conversdo. Foi
possivel observar também que as demais variaveis, temperatura e porcentagem de catalisador,
apresentaram comportamento distinto para cada catalisador estudado.

Ao comparar 0s mesmos ensaios dos testes cataliticos dos catalisadores a base de Siral
30 e Puralox, foi possivel observar que os catalisadores a base de Siral 30 apresentaram maior
rendimento, sendo assim, sua utilizacdo é mais vantajosa.

Os melhores resultados de conversdo encontrados nos testes cataliticos foram: 66,9%
para o catalisador S, 80,0% para S2, 55,5 para S5, 94,2% para S10, 50,3% para P, 85,5% para
P2, 60,6% para P5 e 66,1% para P10.

Desta forma, os catalisadores estudados possuem potencial catalitico para serem
empregados na reacéo de esterificacdo de acido oleico em meio metilico para a producéo de
biodiesel.
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APENDICE A — Célculo do volume de &cido oleico para a razao molar
(Acido Oleico/Metanol) de 1:5.

R1 OH Catalisador
e — . +
H,O

R OH —_—
+ 2 /R2
Alcool R] e)

@]

Acido carboxilico

Ester

Acido oleico: Metanol:

M =282,47 g.mol* M =32,04g.mol?

p=0,89gmL? p=0,80g.mL*
Nicido — l
Nsicool 5

Mcido " Mélcool _ 1

Mécido Myicool 5
Myicool

Palcool =
Vélcool

Myicoot = VaicoolPaicool

Para volume fixo de 5,00 mL de metanol:
Miicool = 0,80 * 5,00

Maicoot = 4,009

Miciao 32,04 _ 1

282,47 400 5
Mycido =7’059

Mycido

Picido =
Vécido

m/ .

Vicido = pL;do
acido
7,05

Vicidzo = @

Vécido = 7,92 mL



