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“Aprendi que ndo posso exigir o amor de ninguém...
Posso apenas dar boas razbes para que gostem de mim...
E ter paciéncia para que a vida faca o resto...”
(William Shakespeare)

“Deus é purissima esséncia. Para os que tém fé nele, Deus simplesmente é.”
(Mahatma Gandh)

“Os dois testes mais duros no caminho espiritual sdo a paciéncia para esperar 0
momento certo e a coragem de ndo nos decepcionar com 0 que encontramos.”
(Paulo Coelho)
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nem sempre sdo bem aceitas, e que nem sempre $&0 adequadas ou bem feitas.
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Uma critica sempre representara uma opinido pessoal. Uma opinido apenas. Ndo se
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RESUMO

O biodiesel & um biocombustivel proveniente de fontes renovaveis, tais como 6ieos
vegetais e gordura animal, e que foi proposto como alternativa ao oleo diesel
derivado do petrdleo. Normalmente, este biocombustivel & obtido a partir do dleo de
soja, por meio da reagdo de transesterificacdo, a qual faz uso de catalisadores
homogéneos alcalinos que ao término da reagdo ndo sao reutilizados e ainda
exigem matéria prima refinada e isenta de agua. Diante disso, o uso de catalisadores
heterogéneos tem-se consolidado cada vez mais no meio académico e industrial
pela possibilidade do seu reuso e por permitir 0 uso de diferentes fontes lipidicas.
Ademais, a busca por fontes lipidicas de menor custo, como 6leo de algodao, e que
nac concorram com outros seguimentos industriais, como a industria de alimentos,
tornou-se foco atual de diversas pesquisas. Sendo assim, o objetivo desta tese foi
sintetizar, caracterizar e avaliar os catalisadores suportados Mo0O:-MCM-41 e NiO-
MCM-41 nas reagdes de transesterificagio e esterificacao, etilica e metilica do dleo
de algodéo, usando sistema reacional estatico. O suporte MCM-41 foi obtido pelo
método de sintese a temperatura ambiente. Os catalisadores foram sintetizados pelo
meétodo de dispersdo fisica em trés concentragdes distintas (1, 3 e 5% em massa) e
foram caracterizados por DRX, FTIR, analise textural e EDX. Por meio de um
plangjamento fatorial 2° avaliou-se os efeitos das variaveis independentes:
temperatura, razdo molar de oOleo:élcool e concentragdo de catalisador, sobre as
variaveis dependentes éster e de triacilglicerideo, na reagdo de transesterificacio.
Na reac@o de esterificagdo avaliou-se os efeitos destas varidveis sobre a converséo
dos acidos graxos livres em éster. Os resultados de caracterizagdo indicaram que a
fase hexagonal da MCM-41 foi obtida e que o procedimento de disperséo fisica dos
oxidos foi viavel para sintese dos catalisadores em estudo. Nos testes cataliticos o
catalisador 5%Mo00O:-MCM-41 apresentou os melhores resultados para a
transesterificacio etilica e metilica; e esterificagdo metilica, com conversao de cerca
de 53, 48,1 e 78,7%, respectivamente. Para a reacdo de esterificagdo etilica o
catalisador 3%Mo0;-MCM-41 apresentou 0 maior conversdo, cerca de 67,9%. O
catalisador NiO-MCM-41 nao apresentou atividade catalitica nas reagdes estudadas.
A temperatura, de acordo com o planejamento experimental foi a variavel de maior
influéncia nas reagdes de transesterificagdo e esterificacdo. As reagdes conduzidas
em sistema estatico foram viaveis para a obteng¢ao do biodiesel.

Palavras-chave: transesterificacdo, esterificagdo, catdiise heterogénea.
3 - 7. Y.



ABSTRACT

Biodiesel is a biofuel produced from renewable sources such as vegetable oils and
animal fat, which was proposed as an alternative to petroleum diesel. Typically, this
biofuel is made from soybean oil, by transesterification with alkaline homogeneous
catalysts that at the end of the reaction are not reused and still require refined oil.
Thus, the use of heterogeneous catalysts has been increasingly in industry by the
possibility of its reuse and for allowing the use of different lipid sources. Furthermore,
the search for low cost lipid sources, such as cottonseed oil, has become the current
focus of several studies. Therefore, the objective of this thesis was to synthesize,
characterize and evaluate the catalysts MoO3-MCM-41 and NiO-MCM-41 in ethyl and
methyl, transesterification and esterification reactions of cottonseed oil, using a static
reaction system. The support MCM-41 was obtained by synthesis at room
temperature. The catalysts were synthesized by the method of physical dispersion in
three different concentrations (1, 3 and 5% in weight) and were characterized by
XRD, FTIR, EDX and textural analysis. Through a 2° factorial design the effects of
independent variables: temperature, molar ratio of oii. the percentage of alcohol and
catalyst on the dependent variables ester and triglycerides in the transesterification
reaction, were evaluated. In the esterification reaction the effects of these variables
on the conversion of free fat acid was evaluated. The characterization resuits
indicated that the hexagonal phase of MCM-41 was obtained and the procedure of
physical dispersion of the oxides was viable for the synthesis of the catalysts under
study. In the catalytic tests the catalyst 5%Mo0O3;-MCM-41 showed the best results for
the methyl and ethyl transesterification and for methyl esterification, with conversion
of about 53, 48.1 and 78.7%, respectively. For the reaction of ethyl esterification, the
catalyst 3%MoQO:-MCM-41 showed the highest conversion, about 67.9%. The
catalyst NiO-MCM-41 showed no catalytic activity. The temperature, according to the
experimental design, was the variable that most influenced the reactions.

Keywords: transesterification, esterification, heterogeneous catalyst
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1. INTRODUGAO



introdugo

1. INTRODUGAO

O biodiesel, atualmente, destaca-se como uma alternativa viavel frente ao
diesel de petrolec. Este biocombustivel, proveniente de matérias primas renovaveis,
se sobressai em relagdo aos combustiveis fosseis por ser biodegradavel, seguro
quando transportado, pouco poluente (baixas emissdes de enxofre) e por gerar
oportunidade econémica para pequenos e medios produtores rurais.

Além destas vantagens, o biodiesel pode ser produzido a partir de diferentes
fontes lipidicas, que de maneira geral, resumem-se em gordura animal e Oleos
vegetais degomado ou usado, tais como 6leo de soja, mamona, babacgu, algodao,
etc.

No tocante a regido Nordeste, o uso do 6leo de algodado como fonte lipidica
representa uma nova oportunidade ao grande, médio e pequeno produtor rural peio
fato desta cultura ser adaptada as condigbes climaticas da regido. Somado a isso,
tem-se o dleo de algodao como um subproduto visto que a fibra desta cuitura
apresenta-se como produto principal e maior valor agregado.

A obteng¢do do biodiesel pode ser categorizada, de acordo com o tipo de
catalisador, nas rotas reacionais homogénea, heterogénea e nac catalitica. Além
disso, do ponto de vista reacional, podem ser empregadas as reacgles de
hidroesterificacdo, transesterifica¢do e esterificagdo na obtengao do biodiesel.

Atualmente, o método mais utilizadoe comercialmente, na obtenczo de
biodiesel, faz uso de catalisadores homogéneos alcalinos, como por exemplo,
hidroxido de sédic (NaOH) e potassio (KOH), por meio da reagdo de
transesterificacéo. O uso destes catalisadores nesia reagdo se deve, principalmente,
a sua elevada eficiéncia ao seu baixo custo.

Entretanto, a aplicacéo destes catalisadores é limitada devido a formagdo de
emulsdo, ocasionada pela neutralizagio dos acidos graxos livres presente na fonte
lipidica, e devido & grande quantidade de efluentes gerada apds a etapa de lavagem
do biodiesel bruto.

Ademais, para © uso de catalisadores homogéneos na reagdo de
transesterificagdo faz necessario o uso de uma fonte lipidica de baixa acidez, e tal
exigéncia encarece os custo de processamento e limita o uso de outras fontes
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lipidicas come gordura animal, 6leo de fritura, residuc da extracio de 6leo vegetal,
efc.

Por outro lado, o emprego de catalisadores heterogéneos ndo apresenta tais
limitagcdes, pelo fato de néo formar emulsdes durante a lavagem do biodiesel,
facilitando a separacio da fase biodiesel, glicerol e catalisador. Possibilitam também,
a redugdo de custos com energia € agua, baixa geracdo de efluentes, reuso dos
catalisadores, insercdo de fontes lipidicas residuais (6leo de fritura, gordura animail,
etc.) (DI SERIO et al., 2006) e permitem o uso de outras vias reacionais, como a
reagéo de esterificagéo.

Frente aos inimeros problemas encontrados na obtengdo de biodiesel pela
rota catalitica homogénea, o emprego de catalisadores heterogéneos Aacidos,
basicos e enzimaticos, apresenta-se como alternativa viavel em virtude da
capacidade de reuso, ser de facil separagao, nao produzirem emulsdes, etc.

A peneira mesoporosa MCM-41 diante disso apresenta forte potencial como
catalisador em virtude de sua elevada area superficial (> 700m? g'') e diamefro de
poro {> 2 nm) o que o torna um excelente suporte para ions e dxidos metalicos, além
de permitir 0 acesso dos subsiratos reacionais aos sitios ativos do catalisador.

Por apresentar distribuicdo de mesoporos altamente ordenados, a MCM-41
oferece a possibilidade de incorporagao de metais em sua estrutura. A introducao
destes metais meihora a estabilidade hidrotérmica e produz sitios acidos ou béasicos
ativos, que por sua vez ampliam o campo de aplicagéo deste material.

Outro ponto importante no estudo dos processos reacionais de obtengéo de
biodiesel refere-se a presenga do grande numero de variaveis tais como
temperatura, razao molar dleo e alcool, percentual de catalisador, presenca de agua,
agitacdo, etc. e a ampla faixa de valores envolvidos. O uso de ferramentas
estatisticas como o planejamento experimental além de viabilizar a avaliagao destas
variaveis, permite a definicado das melhores condigbes reacionais em que a obtencao
do biodiesel sera maxima.

1.1. OBJETIVO GERAL

Sintetizar, caracterizar e avaliar a aplicagao da peneira mesoporosa MCM-41
impregnada com tridxido de motibdénio (MoOs) e 6xido de nique! (NiO), na reagéo
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de transesterificagéo e esterificacéo de dleo de algod3o, e otimizar os processos
reacionais por meio de planejamento experimental.

1.1.1. Objetivos especificos

1. Sintetizar e caracterizar o suporte MCM-41 e os catalisadores MoO3-MCM-41
& NiO-MCM-41 com trés niveis de concentragdo (1, 3 e 5%),

2. Avaliar a aplicagdo dos catalisadores NiO-MCM-41 e MoO3;-MCM-41 nas
reagdes de fransesterificagdo e esterificagdo do oleo de algodio pela rota
metilica e etilica,;

3. Selecionar o catalisador com melhor atividade catalitica sobre as reag¢des de
transesterificacdo e esterificacdo metilica e etilica do dleo de algodido em
sistema reacional estatico;

4. Definir a concentracdo minima do(s) metal(ais) no suporte MCM-41 para a
execucdo das reacbes de transesterificacido e esterificagao metilica e etilica
do dleo de algodéo;

5. Estudar a influéncia das variaveis temperatura, razdc molar de 6leo:alcool e
percentual de catalisador sobre as reagbes de transesterificacéo e
esterificacio metilica e etilica do dleo de algodao por meio da aplicagdo de
planejamento experimental,

6. Determinar as condigdes minimas para a execugdo das reagbes de
transesterificagdo e esterificagio etilica e metilica do 6leo de algodao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Uso de 6leos vegetais como combustivel

O uso de dleos vegetais como combustivel data do final do século XIX,
quando Rudolf Diesel criou o primeiro motor de ignicao por compressao. Entretanto,
com o desenvolvimento da industria do petroleo e ¢ advento de seus derivados de
baixo custo, a idéia de se aplicar dleos vegetais em motores de ignigdo por
compressac foi substituida pelo dleo diesel.

O dleo diesel destaca-se por ser uma “ferramenta” essencial na economia de
varios paises, pois 0 mesmo é utilizado como comburente em veiculos, navios,
trens, etc., 0s quais escoam parte da produgio da industria e agricultura.

No Brasit os seguimentos de transporte ferroviario, metroviario, rodovidrio
(carga e passageiros) e aquaviario apresentaram consumo médio de oieo diesel na
casa dos 16 bilhdes de reais (BRASIL, 2005a), sendo o transporte rodovidrio o
principal responsavel pela circulagdo de mercadorias no pais.

Todavia, a frequente oscilagdo no prego do barril de petrdleo e de seus
derivados, como também, a crescente demanda mundial por combustiveis fésseis,
tem aumentado o interesse da comunidade empresarial e cientifica em usar fontes
lipidicas como substituto aos combustiveis fosseis (WANG et al., 2006).

Visando a substituicdo parcial ou piena do oleo diesel, a utilizagdo de dleos
vegetais foi enfocada por Anon (1982) que estudou a aplicagdo de 6leo de fritura
filtrado, Adams et al. (1983) analisou aplicagcdo do 6leo de soja degomado e
Ramadhas ef al. (2005) estudaram a aplicacdo de odleo das sementes de
seringueiras. Entretanto, estes autores observaram problemas em curto e longo
prazo, por exemplo, deposicdo de cinzas no motor, entupimento do bico injetor,
perda de poténcia, eievado ponto de névoa, entre outros.

Harwood (1984) cita que em curto prazo podem ser observados problemas
quanto a solidificagdo do 6leo a baixas temperaturas, formagdo de gomas e
entupimentos na injecdo e em longo prazo, podem ser verificadas deposicao de
cinzas de carbono, desgaste excessivo do motor, falha no sistema de lubrificacao do
motor devido a polimeriza¢ao do oleo, etc.
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Peterson ef al. (1983) relata que os dois maiores problemas associados com
0 uso de oOleos vegetais como combustivel referem-se & deterioragdo do dleo e a
combustdo incompleta. Além desses problemas, a alta viscosidade dos édleos
vegetais e da gordura animal, cerca de 10 a 20 vezes maior que o 6leo diesel
(DEMIRBAS, 2006), é o principal fator limitante do uso de 6leo vegetal.

Consequentemente, diferentes métodos foram considerados para reduzir a
viscosidade destas fontes lipidicas e dentre estes pode-se citar o métode da diluigéo,
processo de microemuls&o, cragueamento térmico, esterificagio e transesterificacéo
(DEMIRBAS, 2005), sendo os dois ultimos métodos os mais utilizados na obtencéo
do que hoje e denominado de biodiesel.

2.2. Fontes lipidicas para produgdc de biodiesel

A escolha da fonte lipidica para producgdo de biodiesel dependera de diversos
fatores, que vao desde os econdmicos, passando pelos agrondémicos, até o social. O
biodiesel pode ser obtido a partir de oleo de algodao, milho, soja, gergelim,
amendoim, pido manso, sebo bovino, banha de porco, gordura de galinha e de
peixe, 6leo de microalgas, 6leo de fritura, gordura hidrogenada, gordura de esgoto,
dleo de oiticica, andiroba, copaiba, entre outros.

No entanto, a viabilidade de cada matéria-prima dependerd de suas
respectivas competitividades, sejam elas de ordem técnica, econdmica e sécio-
ambiental, passando inclusive por importantes aspectos agrondmicos, tais como: (a)
o teor de dleo; (b) a produtividade por unidade de area; (c) o equilibrio agrondmico e
demais aspectos relacionados ao ciclo de vida da cultura; (d) a atencdo a diferentes
sistemas produtivos;, (e) o ciclo da cultura (sazonalidade), (f) sua adaptacao
territorial, que deve ser tdo ampla quanto possivel, atendendo a diferentes condigbes
edafoclimaticas; e (g) as vantagens sdacic-ambientais que possa oferecer (SAAD,
2005).

Pinto et al. (2005) destaca alguns itens importantes que devem ser levados
em consideragdo na selecdo da fonte lipidica:

e A matéria graxa ndo deve competir com outros processos industriais, por

exemplo, a matéria-prima ndo pode competir com a da industria
farmacéutica e de alimentos;
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e A fonte lipidica deve ser produzida em larga escala e apresentar baixo
custo de producéo, por exemplo, 6leos vegetais refinados possuem custc
elevado, porém baixa escala de produgdo, o que por outro lado, nédo
acontece com a matéria graxa proveniente de algas e esgotos, que sédo de
baixo custo e possuem maior disponibilidade;

¢ O percentual de dleo da oleaginosa deve ser considerado na selegdo da
cultura utilizada.

Gunstone et al. (2007) destaca, também, que fontes lipidicas com elevado
grau de saturagéo e insaturacdo devem ser evitadas. Biodieseis produzidos a partir
de gorduras e Oleos vegetais muito saturados podem apresentar problemas de
solidificagdo. Por outro lado, fontes lipidicas com niveis elevados de poliinsaturagéo,
especialmente aqueles com mais do que duas duplas ligagoes, devem ser evitados
devido a problemas com oxidagéo e, posteriormente, com o armazenamento.

No Brasil o tipo de fonte lipidica a ser utilizada dependera da regido em que a
producdo do biodiesel sera iniciada, j@ que o pais se destaca por apresentar
condigdes climaticas e agricolas distintas (Figura 2.1.).

amn

L

Algogag & Babacu Dendé B Macauba Soia

Figura 2.1 — Disponibilidade das oleaginosas nas cinco regides do Brasil.
Fonte: Lima (2008).



Revisdo Bibliografica

2.3. Oleo de algoddo

O algodoeiro {(Gossypium hirsutum L.) € uma das mais importantes culturas
exploradas no Brasil e no mundo, apresentando-se como 6tima fonte de fibra para g
inddstria téxtil e dleo para a industria alimenticia, entre outros subprodutos, gerando
emprego e renda ao longo de sua cadeia produtiva (KILSON, 2005).

O Brasil no ano de 2005 produziu mais de 4 milhdes de tonelada de algodéo
herbaceo (em carogo) representando assim um valor total de mais de 39 bilhGes de
reais. A regido Centro-Oeste, dentro dessa produgio, destaca-se como o principal
produtor, com mais de 2 milhdes de toneladas, seguido da regido Nordeste com
mais de 1,5 milh&o de toneladas colhidas (BRASIL, 2005a).

No semi-arido nordestino, a cultura do algodao foi e continua sendo uma das
principais atividades de grande importancia socioeconémico da regido, seja na oferta
de matéria-prima para a industria téxtil e oleaginosa, seja na geracdo de emprego e
renda, onde a cultura € explorada em sua grande maioria por pequenos e médios
agricultores (BELTRAQO, 1999). Desta forma, a insercdo desta cultura na cadeia
produtiva de biodiese! pode vir representar uma nova renda para o pequeno & medio
agricultor nordestino.

O algodoeiro € uma das plantas mais cultivadas pelo homem sendo sua fibra
o principal produto obtido. Os subprodutos do algodao sédo o dleo, a farinha, a torta,
o linter e a casca, que sac extraidos da semente ou caro¢o. A cultura do algodao
tem importancia sécic-econdmica relevante para © Nordeste brasileiro,
especialmente, para a regido semi-arida e, de maneira particular, para o estado da
Paraiba (CAVALCANTI MATA el al., 2004).

Sendo a fibra dessa cultura o produtc de principal interesse, a utilizagdo do
Gleo para a producdo de biodiesel se fundamenta no fato desse dleo ser um
subproduto da industrializagdo da fibra e, também, por ndo afetar diretamente outros
seguimentos industriais, como a industria de alimentos, farmacéutica, etc.

A semente desta oleaginosa contém em média de 14 a 25% de dleo
(BELTRAO, 1999), sendo que sua composigio consiste substancialmente de acidos
graxos C-16 e C-18, os quais apresentam naoc mais do que ligagoes duplas.
Ademais dessas informagdes, o perfil dos acidos graxos é tipicamente constituido de
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grupos de acidos oléicos e linoléicos, os quais totalizam quase 75 % dos acidos
graxos (O'BRIEN, 2004).

O dleo de algodéo é a terceira matéria prima mais importante para a produgéo
do biodiesel nacional (Figura 2.2), ficando atrds apenas da soja e do residuo de
suinos. Este 6leo contribui com 5% dos dois bilhGes de litros de 6leo que o Brasil
usa hoje para a producéo de biodiesel, embora a quantidade de dleo produzida pela
oleaginosa gire em torno de 14 a 25% (ROYO, 2010).

Apesar disso, a vantagem do 6leo de algodao em relagdo as outras culturas é
o prego. O custo para produzir biodiesel a partir do algoddo € um dos mais baratos
no mundo e o Oleo de algodao € mais barato do que o 6leo de soja, mamona &
girassol (ROYOQ, 2010).
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Figura 2.2 — Distribuigdo nacional do plantio do algodéo.
Fonte: Pereira (2010).
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2.4. Biodiesel

O bicdiesel pode ser definido como um derivado mono-alquii éster de acidos
graxos de cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis como 6leos vegetais ou
gordura animal, cuja utilizacdo esta associada & substituigdo do 6leo diesel
(FERRARI et al., 2005; COSTA NETO e ROSSI, 2000).

Esta fonte energética, substituinte do dleo diesel, apresenta vantagens e
desvantagens, entretanto os beneficios frazidos por este biocombustivel se
sobressaem sobre suas desvantagens. Como vantagens Rashid ef al. (2008)
afirmam que o biodiesel apresenta baixa toxidade e elevado ponto de fulgor
(temperatura minima necessaria para que o combustivel se inflame), reduzida
emissdc de gases, tais como monodxido e didxido de carbono, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, didxido de enxofre, ja que o mesmo é praticamente isento de
enxofre.

Como desvantagens podem-se citar o congelamento do biodiesel e suas
respectivas misturas quando submetidos baixas temperaturas (<10°C), reduzida
densidade de energia e problema de degradacdo quando armazenado por longos
periodos (BALAT e BALAT, 2008). Além disso, podem ser cbservados problemas
referentes ao uso da mistura dleo diesel e biodiesel, quando introduzidas nos
motores a diesel. Os hidrocarbonetos presentes no dleo diesel tipicamente formam
uma camada de depdsitos dentro dos tanques, mangueiras, etc. e as misturas de
biodiesel e dleo diesel fazem com que estes depdsitos sejam removidos, o que pode
causar entupimento nos filtros de combustivel (WARDLE, 2003).

Segundo Saad (2005) a grande compatibilidade do biodiese! com o diesel
convencional, o caracteriza como uma alternativa capaz de atender 8 maior parte da
frota de veiculos a diesel ja existente no mercado, sem qualquer necessidade de
investimentos tecnologicos no desenvolvimento dos motores.

Desta forma a introducdo do biodiesel como uma fonte alternativa ac dleo
diesel, representa um novo nicho econdmico aos pequenos € medios produtores
rurais, além de elevar o pais a uma condigao de destaque internacional.
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2.5. Obtengao do biodiesel

A obtenco do bicdiese! da-se mediante a utilizagao de varios procedimentos
reacionais, dentre as quais se destacam a transesterificagdo, esterificacao,
hidroesterificacdo e esterificagdo seguida de transesterificagio (KHAN, 2002;
SUAREZ et al., 2009).

A reagdo de transesterificacdo € o processo mais utilizado, e este ocorre
mediante a mistura de uma fonte lipidica refinada, isto é, de baixa acidez (< 2 mg
KOH g ') a um alcool, geralmente metanol ou etanol, na presenca de catalisadores
homogéneos e heterogénecs. Como produto final ter-se-a4 um éster alcodlico e o
glicerol (Figura 2.2).

0 O OH
}‘C’»—\ 3ok —e kO w, }OH
O (o) Ot
—& O R, 0
R, © RT YR,
O
Oleo ou gordura Alcool Biodiesel Glicerol

Figura 2.3 — Esquema reacional da transesterificacdo dos triacilglicerideos com
alcool.

A esterificagao (Figura 2.3), por outro lado, consiste na reacdo de uma fonte
lipidica de elevado teor de acidos graxos, ou seja, dleo ndo refinado ou usado, com
um alcool na presenga de um catalisador acido. Como produto final tem-se éster
alcodlico e agua.

O
O
Jl\/Ra + HOR —= R7 Y R, + HP
HO 0
Acido graxo Alcool Biodiesel Agua

Figura 2.4 - Esquema reacional da reagio de esterificagio.

Suarez et al. (2009) destacam que a presenca de acidos graxos pode
prejudicar a reagdo de transesterificagdo, quando catalisada por catalisadores
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homogéneos basicos. Além disso, estes autores relatam que os triacilglicerideos
apresentam efeito negativo na reacéo de esterificagdo. Diante disso, Suarez e seus
colaboradores sugerem como alternativa vidvel, a realizacdo da reag&o de hidrdlise

da fonte lipidica seguida da esterificagdo do produto obtido (hidroesterificacéo)
(Figura 2.4).

R,
0 O
0 OH
}0 + 3H,0 —» 3R + 5_0}]
0 - HO
S 9K o
R, O
Triacilglicerideo Agua Acido graxo Glicerol

Figura 2.5 — Esquema reacional da reacdo de hidrolise lipidica.

O processo de hidroesterificag@o, hidrélise seguida de esterificacdo, favorece
a utilizacdo de matérias primas de qualquer teor de acidos graxos e umidade: dleos
de plantas oleaginosas, residuos gordurosos industriais, o6leos de frituras,
subprodutos de refino de dleos vegetais, etc.. Tradicionalmente, os acidos graxos
séo obtidos pela saponificacdo de Oleos ou gorduras com hidroxidos de sédio ou
potassio, seguidos pela acidificagdo com acido mineral, usualmente acido sulfirico
(SUAREZ et al., 2009; ALENEZI et al., 2009).

A reacdo de hidrdlise acontece na fase organica por meio de trés etapas
consecutivas e reversiveis, nas quais sdo formados diacilglicerideos e
monoacilglicerideos como intermediarios, resultando em uma molécula de &cido
graxo em cada etapa (SUAREZ et al., 2009)..

Basicamente, a diferenga entre as reagcfes de esterificacdo e
transesterificacdo, reside na qualidade da fonte lipidica a ser utilizada. A
transesterificacdo exige fontes lipidicas refinadas (POUSA, 2007), de alto custo
agregado, o que encarece o produto final. Por outro lado, a reacéo de esterificacédo
permite o uso de fontes lipidicas de baixo valor econémico e de elevada acidez, tais
como, 6leo de fritura e gordura animal.

A esterificacdo além de agregar valor a fontes lipidicas de baixo valor
econdmico e, em alguns casos, considerados residuos contaminantes do meio
ambiente, permite a insercdo de novas matérias primas na cadeia produtiva do
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biodiesel que representardo uma nova fonte de renda para cooperativas,
comunidades carentes, pequenos e médios empresarios.

No caso das reagbes de hidrélise seguida de esterificacdo, ndo existe a
exigéncia de fontes lipidicas de baixa acidez o que permite o uso de matérias primas
como o caso da gordura animal, 6leo de fritura, residuos de extracdo de dleo, etc. A
hidrdlise do dleo vegetal elimina primeiramente o glicerol, o qual é obtido com
elevada pureza, reduzindo assim custos com sua purificacdo. A reacdo de
esterificagdo uma vez conduzida na auséncia do glicerol permite, teoricamente, uma
maior conversao em ésteres alcodlicos, isto €, em biodiesel.

A obteng@o de biodiesel, por meio das reacbes supracitadas, é realizada
mediante o estudo e aplicacdo, de maneira consciente, de algumas variaveis, das
quais citam-se a temperatura, razao 6leo.alcoot, tipo e quantidade de catalisador,
tempo da reagdo, qualidade da materia prima, etc. (FREEDMAN et al. 1986;
FUKUDA et al., 2001).

2.5.1 Efeito da temperatura

A temperatura, normaimente, apresenta-se comoc a varidvel de maior
influéncia para as reagbes de transesterificacdo e esterificagdo. A temperatura
utilizada nas reagdes de esterificacao e fransesterificacdo pode variar em fun¢éo do
tipo de reagéo utilizada, catalisador e sistema reacional empregado.

A faixa de temperatura empregada na obtencdo do biodiesel pode variar
desde a temperatura ambiente até temperaturas acima da temperatura critica do
alcool (>250°C) (ENCINAR et al. 2002). A temperatura além de promover elevados
percentuais de conversbes em biodiesel, também, reduz o tempo em que estas
reacbes sdo executadas. Entretanto, pouco é informado sobre o efeito variavel no
meio reacional sobre a qualidade do biodiesei obtido.

De acordo com Ganakgi e Ozsezen (2005) a reacgéo de transesterificagso pela
rota homogénea alcalina ou &cida, geralmente, é realizada em temperaturas
proximas a da ebulicdo do alcool (50 a 70°C), embora elevados indices de
conversdo sejam alcangados a temperatura ambiente. Este processo ainda pode ser
executado também em temperaturas acima de 70°C, podendo variar de 70 a 300°C

e até mais.
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Liu et al. (2007) avaliaram o efeito da temperatura (55 a 65°C), razdo molar
blec:alcool (1:6 a 1:18) e o efeito do percentual de catalisador sobre a
transesterificagdo do dleo de soja tendo o éxido de estroncio como catalisador. Estes
autores observaram que a elevagdo da temperatura de 55 para 65°C resultou no
aumento de 33 para 100% de conversdo em ésteres metilicos, isso na presenca de
catalisador em 3%, razéo molar dleo:aicool de 1:6 e tempo de reagéo de 30 minutos.

Encinar ef al. (2002) ao estudarem a transesterificacdo etilica via rota
homogénea do o6leo de Cynara cardunculus, também avaliaram o efeito da
temperatura (25, 50 e 75°C), tipo de catalisador (NaOH e KOH), percentual de
catalisador (O a 1,5%) e raz&o moiar de 6leo:alcool (1:3 a 1:15). Neste estudo os
autores verificaram que a elevacido da temperatura de 25 para 75°C resultou no
aumento do percentual de conversdo de 91 para 94%, tendo como raz&o molar 1:9,
1% de NaQOH como catalisador.

Entretanto, nem sempre aumento de temperatura da reagdo resulta em
maiores ganhos, istc &, em processos em que as enzimas lipases sdo empregadas a
elevacdo da temperatura culmina na reducdo da atividade dessa enzima e,
consequentemente, em baixas conversGes em ésteres alcodlicos. Este
comportamento & relatado por lIso ef al (2001), quando estudaram a
transesterificacdo etilica de Gleo de acafrdo e trioleina, e avaliaram o efeito da
temperatura (40 a 70°C), do conteudo de agua {0 a 1%) e o efeito de enzimas de
diferentes microrganismos. Ao elevarem a temperatura para 70°C observaram apés
25 horas de reagdo conversao de 40%, diferentemente das temperaturas de 50 e
60°C, as quais resultaram conversdes superiores a 96%. Por outro lado, a 40°C foi
constatado conversées de cerca de 80%, para a lipase proveniente do
microrganismo da Pseudomonas fluorescens.

Srivastava e Prasad {2000) reportam que o aumento da temperatura possui
efeito negativo no percentual de conversdo da reagdo. Contudo, esta afirmacéo
entra em contradigdo quando a transesterificagdo em condigbes supercriticas €
empregada. Nestas condicbes a temperatura do alcool empregado encontra-se
acima da sua temperatura critica.

Han et al. (2005) ao estudarem a transesterificagdo metilica de 6leo de soja
com razao molar éleo:alcool de 1:24, na faixa de temperatura de 200 a 310°C
constataram elevados percentuais de conversao, acima de 895%, quando a faixa de
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temperatura utilizada ficou entre 260 e 310°C. Ainda neste estudo, Han e seus
colaboradores observaram para as temperaturas de 280, 290, 300 e 310°C quase
100 % de conversao foi cbtida em menos de 5 minutos.

Demirbas (2008a) ao avaliar a transesterificagcdo metilica do dieo de algodéo
nas temperaturas de 230 e 250°C, com razao molar dleo:alcool de 1:41 obtiveram
conversbes superiores de 70 e 98%, respectivamente, em menos de 10 minutos.

2.5.2. Tipo de alcool e razdo molar éleo:alcool

Sendo as reagdes de transesterificacdo e esterificacdo reversiveis, uma
quantidade minima de alcool é requisitada para que a reagéo tenda a formagéo do
bicdiesel, assim a razdo molar de dleo e alcool utilizado nestes processos reacionais
destaca-se como uma varidvel de suma importancia na obtencéo de biodiesel.

Do ponto de vista estequiomeétrico, a reagdo de transesterificag@o exige a
presenca de 3 moles de alcool frente a 1 mol de dleo, por outro lado, a reagdo de
esterificacdo, exige 1 mol de alcool para cada 1 mol de acido graxo. Entretanto, do
ponto em vista, de se garantir um percentual de converséo elevado (> 95%), faz-se
necessario ampliar os valores da razdo molar de éleo:alcool de cerca de 1.6

Todavia, uma razao de dleo e élcoot muito elevada (> 1:15) pode interferir na
separacao do produto final do glicerol, no caso da reagéo de transesterificagdo. Por
outro lado, para a reagao de esterificacdo pode ocorrer a hidrolise parcial do éster
obtido ao término da reagdo. Além disso, 0 excesso de co-produto, glicerol e agua,
pode forgar a reacdo a formacido de acidos graxos, comprometendo assim a
producdo do biodiesel (MEHER et al., 2006a).

Encinar et al. (2002) ao estudarem a etanblise do dleo de alcachofra
utilizaram uma razdo molar de éleo:alcooi entre 1:3 e 1:15, com 1% de hidroxido de
sédio, a 75°C por 2 horas. A conversdo, para as razdes molares de 1.3 a 1:12,
aumentou de 62,1 para 94,5%, respectivamente. Entretanto, ao utilizarem a razdo
molar 1:15 constataram uma reducdo na conversdo para 89,8 %, e tal fato os
autores atribuiram a dificuldade na separagdo do glicerol do biodiesel bruto. Em
quantidades superiores a razao molar 1:15 pode ocorrer a soiubilizagéo do glicerol
no alcool o que dificulta a separacao.

Além da raz&o molar éleo:alcool, o tipo de alcool utilizado deve ser levado em

consideragdo nas reagdes de esterificagdo e transesterificagdo. Do ponto de vista
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comercial, os alcodis metilicos e etilicos sdo os mais utilizados para a producdo de
biodiesel. Contudo, o propanol, butanol, entre outros, podem ser utilizados na
obtencgéo do biodiesel.

Conforme Demirbas (2008b) quanto maior a cadeia molecular do alcool
utilizado nas reagbes de esterificagdo e transesterificagdo menor conversdo em
biodiesel. Quando a cadeia molecular aumenta a quebra da molécula do
triacilglicerideo, em éster e glicerol, € menos eficiente. Atualmente, o metanol é
alcool mais utilizado na obtengdo do biodiesel, em virtude de seu baixo custo e
faciidade de obtencdo, entretanto, buscar a viabilizagcdo do etanol na cadeia
produtiva do biodiesel, fundamenta-se no fato do Brasil ser um dos maiores
produtores mundiais deste alcool e na baixa toxidade do alcool etilico frente ao
metanol.

Contudo, o etanol encontra alguns problemas no processo produtivo, pois
segundo Meher et al/ (2006b) os ésteres etilicos apresentam maior dificuldade de
formacéo quando comparados com os ésteres metilicos, o biodiesel produzido do
etanol possui a viscosidade cinematica maior que o biodiesel produzido de metanol,
efc.

Durante a reacédo de transesterificacdo pode haver a formagao de emulsdes,
devido a ndo miscibilidade do etanol e metanol com os triacilglicerideos. Contudo, no
caso da transesterificacdo conduzida na presenca de metanol, a emulsdo é
rapidamente quebrada, formando assim as duas fases distintas (glicerol e éster
metilico) ao término da reacdo. Por outro lado, a transesterificacdo conduzida na
presenca de etanol a emulsdo € muito estavel, o que dificulta a separacido e
purificagdo dos ésteres (Ma ef al., 1998).

2.5.3. Agitagao da mistura e tempo da reacao

Na reacdo de transesterificacdo e esterificagdo os reagentes, inicialmente,
formam duas fases distintas, uma vez que o etanol e metanol sdo imisciveis com os
triacilglicerideos ou acidos graxos. A velocidade com que o meio reacional & agitado
influencia diretamente na conversdo destes em ésteres alcodlicos (Ma ef al., 1998).

Meher et al. (2006a) conduziram a reagao de transesterificacdo o Oleo de
Pongamia pinnata com trés velocidades (180, 360 e 600 rpm) e constataram a 180
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rpm que a reacao foi incompleta, converséo inferior a 80%, e a 360 e 600 rpm ©
percentual de conversao foi © mesmo, cerca de 95%.

Geralmente a taxa de conversio dos triacilglicerideos em ésteres alcodlicos
aumenta & medida que o tempo de reacdo se prolonga. Esse efeito foi observado
por James et al. (2007) ao estudarem a cinética de transesterificacdo do dleo de
algodéao.

Contudo, aigumas reagdes conduzidas na auséncia de agitagdo tem-se
apresentado promissoras. Siiva ef al. (2010) ao estudarem as reagées de hidrélise e
esterificacdo do 6leo de algodao na presenga de catalisador heterogéneo 5%MoOs-
MCM-41 obtiveram elevados percentuais de convers&o. A hidrolise conduzida neste
estudo foi realizada a 220°C por 2 horas, tendo razao molar de 6leo:agua de 1:15, @
com 2% de catalisador. Ao término da reagéo o indice de acidez do 6leo de algodao
foi 290 vezes superior ao valor inicial de 0,22 mg KOH g. Por outro lado a reagéo
de esterificacdo metandlica foi conduzida a 160°C por 2 horas, com razdo moliar de
1:9, e 2% de catalisador. Neste estudo, a converséo foi superior a 80%.

Leite ef al. (2010a) também utilizaram um sistema reacional sem agitacdo na
esterifica¢ao do éleo de soja a 160°C por 2 horas, razdo molar dlec:alcool de 1:9, e 2
% de catalisador de aluminofosfato SAPO-5 impregnado com 8% de tridxido de
molibdénio (MoQO1-SAPO-5). No estudo, Leite e seus colaboradores obtiveram 59%
de conversdo, partindo de uma mistura lipidica com acidez inicial de cerca de 25%
em acido oléico.

2.5.4. Teor de 4gua

Na reagdo de transesterificacdo a presenca de agua sob a forma de umidade
e acidos graxos livres sdo parametros determinantes na viabilidade do processo,
pois estes produzem efeitos negativos como a formacgao de sab&o, desativagao do
catalisador, comprometimento do desempenho do catalisador, baixa conversao,
reaches inversas, entre outros (DEMIRBAS, 2006).

Por outro lado, na esterificagdo os triacilglicerideos e a agua colaboram,
respectivamente, com a formagidc de glicerol, e hidrélise do eéster obtido,
minimizando a produtividade da reagao.

Contudo, em aigumas reagdes catalisadas por enzimas a presenga de agua

pode apresentar efeito benéfico. Iso ef al. (2001} ao estudarem a transesterificac&o
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da trioieina com a lipase da Pseudomonas fluorescens empregando contetido de
umidade de 0 a 1% observou maior conversao na faixa de 0,2 a 0,4%.

Kaieda et al (2000) estudou o efeito do teor de agua (0 a 6 mL) na reagdo de
transesterificacio do dleo de soja na presenca da lipase regioespecifica, proveniente
da Rhizopus orizae. No estudo desenvolvido por Kaieda e seus colaboradores na
transesterificacéc o aumento do contetido de agua promoveu aumento da conversao
em biodiesel de 10 a 80%.

2.5.5. Tipo e quantidade de catalisador

Para que a alcodlise de Oleos vegetais efou gordura animal ocorra mais
rapidamente tem-se a necessidade do uso de catalisadores. Os catalisadores
utilizados para este tipo de reacdo compreendem os catalisadores homogéneos
(alcalinos e acidos) e heterogéneos (zedlitas, lipases) sendo o primeiro tipo citado o
mais empregado.

Apesar disso, a utilizagdo do catalisador esta diretamente ligada a qualidade
da matéria graxa empregada na produgdo do biodiesel. Para os catalisadores
homogéneos alcalinos, exige-se que o teor de acidos graxos livres da maténa graxa
esteja abaixo de 2 mg KOH g'. Caso contrario, quando o teor de acidos graxos
livres € muito elevado o emprego de catalisadores homogénecgs 3acidos se faz
necessario.

A produgdo de biodiesel utilizando catalisadores homogéneos alcalinos se
destaca por apresentar elevada seletividade e alto percentual de conversao, além
disso, pequenas quantidades de catalisadores sao empregadas na reagdo. A reacdo
de transesterificagao ocorre aproximadamente 4000 vezes mais rapida na presenca
de catalisadores alcalinos, do que catalisadoc com a mesma quantidade de
catalisadores acidos (DI SERIO et al., 2008).

Entretanto, Han et al. (2005) relatam que as reac¢des de transesterificacéo
catalisadas por acidos ou bases, requerem tempo para consumo dos reagentes e
um complicado sistema de separacdo do produto do catalisador, o que resulta em
altos custos e gastos com energia, exigindo desta forma o estudo de novos metodos
para a separagao do produto do catalisador.

Kansedo et al. (2009) relatam que no método homogénec a recuperagao do
catalisador é bastante dificit em virtude de sua solubilizagdo no alcool, o gue resulta
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na perda de material util. O sistema homogéneo apresenta varios problemas os
quais levam a baixa conversic na reagio.

Junto a essas constatagdes, tem-se as reagbes paralelas de hidrolise e
saponificacdo, as quais resultam na formacao de sab&o, o que dificuita e eleva custo
de separagio do catalisador do produto final (FREEDMAN ef al., 1986).

Kim et al. (2004) relatam ainda que uma grande quantidade de agua
residuaria é produzida no processo de separagdo e purificacio do biodiesel quando
este é obtido pela rota homogénea.

Segundo Abreu et al. (2004) os sistemas heterogéneos sao bastante ativos
em aicoois de alte peso molecular, atingindo conversées maiores que 95%, e, aiém
disso, n&o levam a corrosao e nem a formagao de emulsGes (sabdes), tomando o
processo de separagdo mais facil.

Suppes ef al. (2004) ao estudarem a transesterificacdo do 6lec de soja na
presenga de ETS-10, faujasitas e catalisadores metalicos, verificaram, para as
temperaturas de 60, 120 e 160°C, para o £TS-10 rendimentos superiores a 80%.

Portanto, o desenvolvimento de processos reacionais que resultem em
menores danos ao meio ambiente e que possuam baixo custo, vem fortalecendo o
processo de transesterificagao com catalisadores heterogéneos.

2.6, Catalisadores para obtencéo de biodiesel

A transesterificacdo e esterificagdo sdo reagbes que podem ser executadas
na auséncia de catalisadores, sejam estes homogéneos ou heterogéneos.
Entretanto, 0 tempo e o custo energético envolvidos, para a finalizagdo destas
reacdes, as tomam inviaveis (OTERA e NISHIKIDO, 2010).

De acordo com Rutz e Janssen (2008) varios sao os catalisadores que podem
ser utilizados na reagdo de transesterificacdo e esterificacdo: materiais alcalinos e
acidos (homogéneos ou heterogéneos), compostos de metais de transigao, silicatos,
a enzima lipase, etc.. Todavia, os catalisadores homogéneos acidos e basicos
possuem maior preferéncia, em virtude de seu baixo custo e elevado percentual de
conversao.

Pelo seu menor custc e maior conversdc obtida, os catalisadores
homogéneos alcalinos (KOH, NaOH, etc.) sdo comumente empregados na
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transesterificagdo. Porém, a aplicacdo destes exige meio reacional isento de agua e
uma fonte lipidica de baixa acidez, isto é, refinada.

Por outro lado, a reacdo de esterificagdo faz uso de acidos minerais bastante
corrosivos, como o sulfurico e o cloridrico, os quais exigem tempo e consumo de
energia. A matéria-prima a ser utilizada podera ser oriunda de residuos lipidicos
(Oleo de fritura, gordura de abatedouro, etc.), 6leos ndo refinados, entre outros

O ponto negativo, quanto ao uso de catalisadores homogéneos na obtengo
de biodiesel encontram-se nas limitagdes da infraestrutura a ser utilizada, na
qualidade da matéria prima, nos custos com energia € insumos, geracido de
efluentes, etc..

Os catalisadores homogéneos sdo normalmente limitados a processos em
batelada, o que acarreta na adi¢do de etapas no processo de producdo, as quais
requerem tempo e custo. Estas etapas incluem pré-tratamento do 6leo, no caso da
transesterificacdo, separagdo do biodiesel do glicerol bruto, neutralizagio dos
efluentes gerados, etc. (JOTHIRAMALINGAN e WANG, 2009). No caso da reacéo
de esterificacdo, 0 uso de acidos minerais fortes, como acido cloridrico efou
sulfurico, podera comprometer a infraestrutura da industria, devido ao ataque destes
acidos aos reatores e tubultacdes (RAMOS et a/., 2008)

Diante disso, varios sdo os catalisadores heterogéneos que podem ser
utilizados na obtencéo do biodiesel, e conforme Yan et al. (2010), estes podem ser
classificados em catalisadores heterogéneos sdlidos basicos e acidos. Por sua vez,
no que diz respeito a sua natureza quimica podem ser classificados em
acidos/bases de Lewis ou Bronsted.

Segundo Di Serio ef al. (2008), os catalisadores heterogéneos acidos e
basicos podem ser classificados em catalisadores de Lewis ou Bronsted, embora em
muitos casos os dois tipos de sitios possam estar presentes, o que dificulta avaliar a
relativa importancia destes.

Muitos éxidos metalicos, incluindo os éxidos dos metais alcalinos e alcalinos
terrosos e dxidos dos metais de transigdo, foram aplicados na obtencao de biodiesel.
Estes Oxidos ainda podem apresentar caracteristicas de catalisadores Lewis ou
Broénsted (ZABETI et al., 2009). Somado aos Oxidos metalicos tem-se ainda os
materiais zeoliticos, argilas, heteropoliacidos, resinas basicas e acidas, etc. que
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tambeém podem apresentar sitios de Lewis ou Bronsted (HATTORI, 2004; YAN et al.,
2010).

Os oOxidos dos metais de transigdo tém sido amplamente aplicados na
obtencio do biodiesel, e em virtude disso varios estudos foram conduzidos com a
aplicacéo direta do 0xido cu ancorados a um suporte.

Jittiputi et al. (2006) estudaram a aplicagéo de varios 6xidos metalicos (ZrQ,,
Zn0, S04%/Sn0, SO.2/Zr0,, KNO/ZrO.) na transesterificagio metilica dos éleos de
palma e de coco. Neste estudo, a reagdo foi conduzida a 200°C, com 1% de
catalisador, por 2 horas e razdo molar de 6leo aicool de 1:6. Os resultados desta
pesquisa revelaram percentuais de conversdo acima de 90,3% para a reagdo
conduzida com o 6leo de palma na presencga dos catalisadores $0.2/Sn0O e SO,
1ZrQ,. Por outro lado, para o 6leo de coco observou-se conversdes de 80,6 e 86,3%
para o SO#/SnO e SOZ/ZrQ,, respectivamente. Embora estes catalisadores
apresentem perfis acidos, 0s autores ndo correlacionaram a natureza quimica e nem
a area superficial destes catalisadores.

Aranda et al. (2009) avaliaram a aplicagdo de vérios catalisadores, zedlitas
beta (HB) e HZSM-5, 6xido de nibdbio, acido sulfonico de polinaftaleno (PSA) e
modemita, na esterificagdo metilica e etilica de uma mistura de acidos graxos. Os
autores constataram elevado percentual de conversdo para o Oxido de nidbio
(Nb2Os) e o acido sulfénico de polinaftaleno (PSA), em especial para a reacéo
conduzida na presenc¢a de metanol. Os autores observaram, conversdes de 82 e
80% para Nb:Os e PSA, respectivamente, a 130°C, 1 hora de reagdo, 2% de
catalisador e razdo molar dleo:alcool metilico de 1:3. A elevada conversédo foi
atribuida a elevada acidez e area superficial dos catalisadores Nb.Qs (area
superficial = 80 m? g'; acidez = 0,60 mmol gcat™) e PSA (area superficial = 140 m?
g'; acidez = 1,82 mmol gecat?’). Contudo, observou-se que a zedlita beta (area
superficial = 453 m? g”'; acidez = 0,61 mmol gcat™) apresentou forga acida préxima a
do oxido de nidbio, e tal constatagdo nao justificou totalmente o comportamento
sugerido.

Mello et al. (2011) estudaram a aplicagdo de 6xido de estanho (SnQ) (drea
superficial = 15 m? g acidez = 3 mV), alumina (A},O3) (drea superficial = 119 m* g
acidez = 3 mV), alumina dopada com oxido de estanho ((Al2O3)s(Sn0O)) (area
superficial = 22 m? g'; acidez = 130 mV) e alumina dopada com 6xido de zinco



Revisgo Bibliogréfica

((Al203)s(Zn0),) (area superficial = 33 m? g'; acidez = 70 mV), na esterificagéo
metilica do dleo de soja. A reagdo foi realizada a 160°C, com razdo molar de 1:3, 1%
de catalisador, durante 1 hora. Os autores constataram melhor desempenho para os
catalisadores Al;0s; e SnO, com respectivas conversdes de 63 e 74%. Embora, no
estudo, os catalisadores AlO; e SnO apresentem mesma forca acida, a
superioridade catalitica de Al-O; foi atribuida a maior area superficial. Todavia, ao se
anatisar (Al203)s(Sn0) e (Alz03)s(Zn0), observa-se que estes apresentam éarea
superficial maior que SnO. Ademais, os autores ndo relacionaram a for¢a acida dos
catalisadores com as conversbes obtidas.

A zirconia dopada com oxido de tungsténio (WQ3) (10-30%) foi aplicada na
esterificacio metilica de uma mistura de 6leo de soja e acido oléico, e o estudo
resultou em conversdes entre 80 e 94% em uma faixa de temperatura de 75 e 200°C
(PARK et al., 2010). As reagdes foram conduzidas com o percentual de catalisador
de 1 a 3,7% e razdo molar de 1:9. Segundo os autores, os elevados percentuais de
conversdo obtidos foram em virtude da elevada forca acida apresentada pelos
catalisadores. Entretanto, ndo definiram quais sitios acidos, Bronsted ou Lewis,
predominavam e se existia alguma relacéo entre a area superficial e o percentual de
conversdo. Park e seus colaboradores concluiram que, o teor de 20% de WO; na
estrutura da zircOnia foi o que apresentou melhor resultado, cerca de 93% de
conversdo em ésteres metilicos, e tal constatagio foi atribuida a forga acida do
catalisador.

Di Serio et al. (2006) estudaram a transesterificacdo metilica do dleo de soja
na presenca de hidrataicita (CHT), hidrotalcita dopada com 6xido de magnésio e dois
tipos de Oxidos de magnésio provenientes da calcinagdo de Mg(OH): e
(MgCO3)a'Mg(OH)>. No estudo, os autores constataram maior percentual de
conversdo {> 90 %) para a hidrotalcita sem o6xido, mesmo esta apresentando forga
basica inferior aos demais catalisadores. Os autores atribuiram este fato & presenca
de largos poros (>> 20 A), os quais permitiram o acesso dos reagentes (6lec 8
alcool) aos sitios ativos.

Macedo et al. (2006) estudaram a transesterificagdo metilica do dleo de soja
na presenca de Ai;Os, Al,O; dopada com Oxido de estanho ((Al203)«(SnQO)) e dxido
de zinco ((Al201)4(ZnQ)). As reagdes foram conduzidas a 60 °C por 4 horas na
presenca de 0,5 % de catalisador e razdo molar Oleo:alcool de 1:6. No estudo, os
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autores concluiram que a AlO3 dopada com SnO e ZnQ apresentaram percentuais
de conversio acima de 80%, mesmo com menor area superficial e forga acida. Para
o catalisador Al-Os o percentual de conversao foi cerca de 30 %. No estudo, ainda,
nao houve correlagéo entre area superficial, for¢a acida e o percentual de conversao
em biodiesel.

Com base nisso, verifica-se que existe uma grande dificuldade em
correlacionar area superficial, forga acida ou basica do catalisador, tipo de déxido
(alcalino, alcalino terroso, transicdo, etc.) e suporte, com o percentual de conversao
em biodiesel. Mesmo assim, as informagdes apresentadas $30 precursoras para
outras pesquisas que visam obter e definir quais catalisadores (dxidos metalicos e
suportes) sdo ideais na obtengdo de biodiesel. Portanto, ainda faz-se necessario
avaliar experimentalmente a atividade e a viabilidade de alguns suportes (zedlitas,
argilas, materiais mesoporosos, oxidos, etc.) e de éxidos metalicos, na obtencéoc ds
biodiesel.

O trioxido de molibdénio (MoQ3) e o 6xido de niquel (NiQ) sdo 6xidos de
metais de transicido, que podem apresentar tanto sitios acidos de Lewis o quantc de
Brénsted, e tal caracteristica, teoricamente, permite o uso destes na obtenco de
biodiesel. Estes éxidos sdo amplamente empregados na industria quimica em varios
tipos de reacles, tais como hidrodessulfurizacdo (REN ef al., 2008), hidrogenacéo
(NARES et al.,, 2009), hidrodenitrogenagdo, hidrocraqueamento, etc. (ZHAO et al.,
1996). Em virtude destas caracteristicas quimicas, a aplicacio destes 6xidos, como
fases ativas, na obtengio de biodiesel apresenta-se como uma op¢éo viavel para a
industria de biocombustiveis.

Em estudos realizados (UMBARKAR et al., 2006) verificou-se que a adi¢ao e
o aumento da concentracdo do trioxido de molibdénio na estrutura de SiO:
promoveu o aparecimento de sitios acidos de Lewis e Bronsted. Hsu et al. (2009) ao
introduzirem Oxido de niquel a estrutura da MCM-41 observaram sitios acidos de
Lewis de forga fraca e intermediaria e nenhum sitio acido de Brdnsted.

A presenga destes sitios acidos em MoO; e NiO permite inferir que,
teoricamente, a adi¢do destes oxidos metalicos a estrutura de um suporte catalitico
promovera a reagdo de transesterificagdo e esterificagcio.

Conforme Di Serio et al. (2008) os catalisadores acidos de Bronsted s&o mais
ativos principalmente nas reagdes de esterificagdo enquanto os catalisadores acidos
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de Lewis sdo mais ativos nas reagBes de transesterificacdo. Por outro lado,
Narasimharao et al. (2007) afirmam que para a reacdo de esterificacio os &cidos de
Lewis podem ser mais preferidos do que os acidos de Brénsted para a reagdo de
esterificacdo, principalmente, pelo fato de evitar a desidratacio do alcool e a
racemizagao causada pelo acido de Bronsted.

Em estudo realizado por Sreeprasanth et al. (2006) com complexos metdlicos
a base ferro e zinco, observou-se a presencga de sitios acidos fortes de Lewis e
nenhum de Bronsted. Estes autores obtiveram tanto para a reagdo de esterificacéo
quanto transesterificagio conversdes superiores a 90%.

Diante das controvérsias existentes, scbre quais sitios acidos, Lewis ou
Brdnsted, e forcas basicas ou acidas s&o ideais para a reagdo de transesterificagio
e esterificagao, faz-se necessario avaliar, do ponto de vista reacional, a aplicagdo do
triocxido de molibdénio e o doxido de niquel na reagdc de esterificagio e
transesterificagao.

2.7. Peneiras moleculares mesoporosas MCM-41

Os materiais mesoporosos representam uma nova classe de sélidos que
possuem tamanhos de poroso uniformes (1,5 e 40 nm), ampla area superficial (até
2500 m? g} e estruturas que podem ser modificadas de diversas formas. Estes
materiais sdo de grande interesse na industria quimica, principalmente para a
catalise (CORMA et al. 1995).

Wan e Zhao (2009) agrupam os materiais mesoporosos em dois tipos de
estrutura, os materiais mesoestruturados 2D e 3D. Os materiais mesoestruturados
2D apresentam simetria hexagonai e s&0 os mais faceis de se produzir, sendo a
MCM-41, FSM-16, SBA-3 e SBA-15 os mais importantes. Estes materiais por sua
vez apresentam uma estrutura hexagonal compacta de poros cilindricos, pertencente
ao grupo espacial pémm (Figura 2.5). Por meio de micrografias pode-se constatar
duas caracteristicas: estruturas hexagonais acompanhado de um sistema de canais
e tubos paralelos quando visto de modo perpendicular a diregdo dos canais.

As mesoestruturas 3D podem apresentar varios tipos de fases estruturais,
destacando-se a hexagonal compacta (SBA-2, SBA-7 e SBA-12) (HUO et a/., 1996),
cubica compacta (SBA-2, SBA-7) (ZHAO et al., 1998), cubica bicontinua (MCM-48,
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FDU-5, KIT-6) (LIU et al., 2002), cubica simples (SBA-1, SBA-6, AMS-10 e SBA-11)
(SAKAMOTO et al., 2002), clbica de face centrada (FDU-12) (KLEINTZ et al., 2003)
e cubica de corpo centrado (SBA-16) (HAN et al., 2004). Dentre os mais variados
materiais mesoporosos a MCM-41, MCM-48 e a SBA-15 sdo os materiais mais
estudados e aplicados em testes cataliticos.

(a) (b)
Figura 2.6 — Perfil estrutural da MCM-41, (a) perfil estrutural e (b) micrografia.
Fonte: Wan e Zhao (2009).

Por volta do ano de 1993 pesquisadores da empresa Mobil Oil Corporation
obtiveram uma nova familia de materiais, 0s mesoporosos, 0s quais apresentam
tamanhos e formato de poros definidos e ajustaveis. A esta familia foi denominado o
nome de M41S (Mobil 41:Synthesis) (KRESGE et al., 1992).

A tecnologia de sintese de peneiras moleculares da familia M41S foi
revolucionaria no quesito da sua concepgao, isto €, por meio de moléculas
tensoativas de cadeia longa foi possivel promover o efeito de direcionamento de
formagé@o da estrutura destes materiais. Até entdo se utilizava pequenas moléculas
organicas, como 0 aménio quaternario (BECK et al., 1992).

A familia M41S é composta por trés tipos de fases, a MCM-41, MCM-48 e a
MCM-50. A MCM-41 apresenta poros cilindricos com arranjo espacial hexagonal. A
MCM-48 apresenta poros cilindricos com arranjo espacial tridimensional com
simetria cubica e a MCM-50 que é uma fase lamelar, com as paredes de silica sendo
separadas pelas moléculas de um tensoativo (Figura 2.6).
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(b) (c)

Figura 2.7 — Fases apresentadas pela MCM; (a) MCM-41 de fase hexagonal; (b)
MCM-48 de fase cubica, e (c) MCM-50 de fase lamelar.

Fonte: Corma et al. (1995).

Devido as suas caracteristicas peculiares, tais como ampla superficie interna
uniforme e a facilidade do controle do diametro de poros, a MCM-41 tem-se
apresentado mais viavel para a aplicacdo na catalise do que a MCM-48 e MCM-50
(CROMA et al., 1995).

De acordo com Alfredsson e Anderson (1996) a MCM-50 sofre colapso
quando calcinada para a remogao do tensoativo entre as camadas de silica. A MCM-
48 apresenta maior potencial de uso em catalise, pois seu sistema de poros
tridimensional a torna menos sensivel a bloqueios. No entanto, estes mesmo autores
destacam que sua sintese ocorre em condigdes mais limitadas que a MCM-41.

Os aluminossilicatos microporosos sao bastante aplicados na industria
quimica, pois apresentam propriedades cataliticas apreciaveis, com alta estabilidade
térmica e hidrotérmica, alta area superficial, acidez (Bronsted e Lewis), dentre outras
(BECK et al., 1992).

Entretanto, o didmetro de poros e o consequente efeito de peneiramento
molecular nestes materiais apresentam-se como uma das possiveis limitagdes para
sua utilizag@o no processamento de moléculas de alto peso molecular, neste caso as
longas moléculas de triacilglicerideos e/ou acidos graxos presentes nas matérias
lipidicas, matérias primas utilizadas na obtenc¢ao de biodiesel.

A MCM-41 apresenta muitas vantagens sobre materiais microporosos,
quando estdo envolvidos compostos de moléculas relativamente grandes. Entre
suas principais caracteristicas, que lhe conferem um grande potencial de uso em
catalise, estd a sua elevada area supefficial (> 700 m? g™') e volume poroso (> 0,5
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mbL g}, didmetro de poro definido e variavel (2 a 10 nm) e superior estabilidade
térmica (CASTRO, 2009).

2.8 Métodos de incorporagao do metal ao suporte

Os catalisadores sélidos, basicamente, consistem de dois ou mais
componentes: o suporte @ uma ou mais fases ativas, que s80 os principais
responsaveis pela atividade catalitica. O suporte catalitico age como o veiculo da
fase ativa, isto &, este permite que os reagentes envolvidos na reagdo cheguem até
a fase ativa do catalisador. Além disso, maximiza a area superficial da fase ativa, por
meio do espalhamento das particulas da fase ativa sobre sua superficie. A fase
ativa, normalmente, pode constituir de 0,1 a 20% do catalisador sob a forma de
pequenas particulas cristalinas (1 a 50 nm). Estas particulas por sua vez so obtidas
mediante a incorporacdo de ions ou éxidos metalicos {aicalinos e alcalinos terrosos,
metais de transigdo, etc.), heteropolidcidos, complexos de metais de transigéo,
complexos organicos, aminas, etc., a estrutura do suporte (MOULIJN et a/., 1993).

Geralmente, o suporte catalitico é tido como inativo cataliticamente, no
entanto, muitos suportes, por exemplo, AlO3, silico-aluminofosfato SAPQO-5, TiOa,
zedlita Y e B-Y, etc., quando sintetizados apresentam na sua estrutura a vacancia de
elétrons as quais proporcionam atividade catalitica. Por outro iado, alguns suportes,
como o aluminofosfato ALPO, MCM-41, MCM-22, etc. necessitam da insercdo de
uma fase ativa na sua estrutura para que possam ser aplicados como catalisadores.

A MCM-41, neste caso, pode ser um material inativo cataliticamente ou pode
apresentar sitios acidos muito fracos, o que exige a introducdo de uma fase ativa,
para que venha apresentar propriedades acidas ou basicas (Lewis ou Bronsted)
(ZHAO et al., 1996).

Para este propdsito, a fase ativa, neste caso o metal, deve estar em uma
forma suficientemente dispersa, que resulte em uma alta area superficial especifica
e conseqUentemente em uma maxima atividade especifica. Os métodos mais
freqlentemente usados na deposi¢do do componente ative sobre a superficie de um
suporte séo a impregnacdo, troca idnica, dispersao fisica, deposigao-precipitacao,
co-precipitacdo, entre outros (CHE et al., 1999; MOULILN et a/., 1993).

De todos os procedimentos conhecidos, a troca ibnica com ions de metal de

transicéo € o mais amplamente utilizado baseado no comportamento intrinseco das
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zedlitas. O procedimento consiste na reposicdo de um jon por meio de uma
interacéo eletrostatica da superficie do suporte com um ion de outra espécie. Um
suporte contendo um ion A é adicionado a um volume de uma solugéo contendo o
ion B, o qual gradualmente vai penetrando no suporte substituindo o ion A. O ion A,
com o tempo, é transferido para a solucdo até que haja o equilibrio entre os ions
(CHE et &, 1999).

A co-precipitagido € uma técnica muito empregada, e nesta ocome a co-
precipitagdo do catalisador e suporte ao mesmo tempo, e por esse processo,
geralmente, o produto calcinado é constituido por uma grade mista. Para um grande
namero de catalisadores, e especialmente em larga escala, a co-precipitacdo pode
ser bastante atrativa e aplicavel a uma série de processos cataliticos comerciais, tais
como reforma a vapor, hidrogenagdo, oxidagao do butano, etc. Este processo
também é considerado mais dificil e ainda requer um controle preciso das condigbes
de preparo e, conseqlentemente, uso de equipamentos especializados (LOK, 2009).

A deposi¢éo-precipitacdo é um método genérico de adigdo de metais, oxidos
metalicos, sulfetos metalicos, hidroxidos metalicos, como pequenas particulas, na
estrutura do suporte. A deposigdo do metal é realizada por meio de uma reagéo
quimica em fase liquida. Esta reacdo leva a formagao de um composto metalico de
baixa solubilidade na fase liquida utilizada. Sendo assim, a precipitacdo que se
segue ocorre exclusivamente na superficie do suporte catalitico (JONG, 2009).

Um dos meétodos de preparacdo de catalisadores mais utilizados é a
impregna¢do de um suporte poroso com uma solugcdo de um componente ativo
(WINJNGAARDEN et al., 1996). A impregnacio consiste em colocar em contato com
um suporte sélido um volume de solugio contendo © precursor de fase ativa, que,
num passo subsequente, & seco para remover o solvente absorvido (CAMPANATI et
al., 2003). O contato da solugéo € dirigido pela estrutura porosa do suporte, de forma
que a quantidade de componente ativo incorporado no suporte dependa da
concentracido da solugdo, e da sua penetragcdoc para o interior do suporte
(WINJNGAARDEN et al., 1996). Dois métodos de contatc podem ser distinguidos,
dependendo da quantidade da solugdo utilizada: impregnacdo via umida, que
envolve 0 uso de um excesso de solucdo com respeito ao volume do poro do
suporte (PINNA, 1998}, e impregnacao por “umidade incipiente” ou “seca’, onde, 0



29
Revisdo Bibliogréfica

volume de solugéo contendo o precursor ndo excede o volume de poro do suporte
(CAMPANATI ef al., 2003).

A disperséo fisica € um processo de preparacéo de catalisador que consiste
na mistura mecanica da fase ativa (metal, 6xido metélico, sais hidratados, etc.) com
0 suporte, seguido de tratamento térmico (calcinagdo) para a distribuicdo do metal
sobre a superficie do suporte (KNOZINGER e TAGLAUER, 1999). Em relacdo aos
demais procedimentos a dispersdo fisica € tida como um procedimento que
proporciona baixo grau dispersao.

Contudo, Huang ef al. (2003) destacam que este procedimento é muito
importante na preparagdo de catalisadores, principalmente de catalisadores de
monocamada. E uma técnica muito simples e que os catalisadores obtidos s&o t&o
ativos quanto aqueles preparados pelo método de impregnagdo umida.

Ademais, a dispersdo fisica & amplamente utilizada na dispersdo de uma
série de Oxidos metalicos, tais como trioxido de molibdénio (MoQ3), éxido de vanadio
(V20s), éxido de tungsténio (WOs), cloreto de cobre bihidratado (CuCl, 2H,0), nitrato
de niquel hexahidratado (Ni(NQOs)> 6H20), em suportes como Al;O3, Fe203, MCM-41,
zedlitas NaZSM-5 e NaY, etc. (HUANG et al., 2003; XIAO et al., 1998).

Como vantagens destacam-se o baixo custo em relagdo as demais técnicas,
pois esta ndo exige equipamentos sofisticados, a baixa geracdo de efluentes e
residuos, como também evita calcinagbes adicionais, 0 que reduz ainda mais os
custos com energia (BRAUN et al., 2000).

A técnica de dispersédo fisica € amplamente empregada no preparo de
catalisadores para a obtencdo de biodiesel. Leite et al. (2010b) sintetizaram o
catalisador Fe-MCM-41 e NiO-MCM-41 com dois niveis de concentragéo (1 e 3%) e
avaliaram na hidrélise do o6leo de soja, visando a obtengdo de biodiesel. Neste
estudo, os autores utilizaram os sais hidratados de ferro e niquel como precursores
dos Oxidos metalicos, e por meio da andlise de difragcdo de raios-X constaram que a
dispersao fisica ndo comprometeu a estrutura mesoporosa da MCM-41.

Santos et al. (2010) utilizaram a dispersao fisica para introduzir o triéxido de
molibdénio (MoOs) na estrutura da zedlitas USY, na concentracdo de 7%, ao
estudarem a esterificacdo do déleo de soja. No estudo, os autores observaram que o
catalisador com MoQ3 apresentou maior percentual de conversao, cerca de 52,4 %.
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Silva et al (2010) sintetizaram os catalisadores 5%Mo0O;-MCM-41 e
5%NiO/MCM-41 por meio da disperséo fisica de NiQ e MoQO; sobre a superficie do
suporte mesoporoso MCM-41, e aplicaram na hidrdlise e esterificacdo do 6leo de
algodao. No estudo os autores verificaram que o procedimento de dispersao fisica
néo comprometeu o estrutura do suporte e que o catalisador 5%-MoQO3;-MCM-41
apresentou percentuais de conversao superior a 90% para ambas as reagdes.

Leite et al. {2010a) introduziram o MoQs na estrutura do silicoaluminofosfato
SAPO-5 na proporgdo de 8% ao estudarem a esterificagdo do 6leoc de soja. No
estudo os autores constaram que o procedimento € viavel e que o catalisador
impregnado com o éxido apresentou o maior percentual de conversdo, cerca de
59,4%.

Diante disso, avaliar viabilidade do procedimento de dispersdo fisica de
oxidos de metais de transicdo sobre a estrutura do suporte MCM-41 e estudar a
aplicagdo dos catalisadores obtidos na sintese de biodiesel, por meio das reacbes
de transesterificagdo e esterificagdo, € de suma importadncia para a industria de
biocombustiveis no pais.

2.9. Planejamento experimental

Em qualquer area de pesquisa existe o constante interesse em saber quais
variaveis (temperatura, tempo, percentual de catalisador, etc.) sdo importantes em
um estudo a ser realizado, assim como a faixa de valores destas, isto é, os limites
inferiores e superiores destas variaveis. Além disso, buscam-se identificar quais
varidveis afetam em maior e menor grau, o experimento, sendo entdo de
fundamental importancia no desenvolvimento de alguns processos gquimicos.

Diante disso, 0 uso de técnicas estatisticas, em especial o planejamenta
experimental, se consolida como uma fermenta Util para se avaliar o efeito destas
variaveis e suas interagbes. O planejamento experimental € uma das técnicas, que
atualmente, vem sendo usada em grande escala, tanto na industria como em
laboratorios de pesquisa e desenvolvimento. Por meio desta técnica, pesquisadores
podem determinar variaveis exercem maior irfluéncia em um determinado processo,
e mediante andlise destes resultados estratégias pcdem ser tragadas (CALADO e
MONTGCMERY, 2003):
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I.  Redugdo da variagdo do processo e melhor concordancia entre os
valores nominais obtidos e os valores pretendidos;
Il.  Reducgéo do tempo do processo;
ill. Redugio do custo operacionat;
IV.  Melhoria no rendimento do processo.

O planejamento fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas basicas e
tecnoldgicas e & classificado como um método do tipo simuitaneo, onde as variaveis
de interesse que realmente apresentam influéncias significativas na resposta s&o
avaliadas a0 mesmo tempo.

O desenvolvimento de processos fisicos e quimicos é em geral, dependente
de um grande numero de variaveis. O planejamento dos experimentos deve ser
realizado para determinar e, também, quantificar a influéncia das variaveis sobre as
respostas desejadas de forma que os resultados sejam confiaveis e tenham
representatividade estatistica. Além disso, tem-se a possibilidade de reduzir perdas
no processo e aumento de custos (RODRIGUES e IEMMA, 2005).

Como aplicagdes do planejamento experimental Calado e Montgomery (2003)
destacam os seguintes itens:

I.  Avaliagdo e comparagao de configuracdes basicas de projeto;
. Avaliagdo de diferentes materiais;
Ill. Selegdo de parametros de projeto
V. Determinagido de parametros de projeto qgue melhorem o desempenho
de produtos.
V. Obtengao de produtos que sejam mais faceis de fabricar, que sejam
projetados, desenvolvidos e produzidos em menos tempo, que tenham
melhor desempenho e confiabilidade.

O planejamento experimental é uma ferramenta utilizada para minimizar o
numero de experimentos e otimizar os processos, tendo come base a andlise
estatistica (BARROS NETO et a/, 2001). As técnicas de planejamentc de
experimentos podem ser utilizadas nas etapas de projeto preliminar, projeto do
produto e processo de fabricacdo e na etapa de avaliagdo e melhoria. Nessas fases,
muitas vezes, toma-se necessario analisar a influéncia de um ou mais fatores.
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Quando for avaliado apenas o efeito de um fator nas respostas do produto ou do
processo de fabricagdo, recomenda-se utilizar a técnica do planejamento de
experimentos completamente aleatérios, descritas por Oliveira {19989).

Por outro lado, quando torna-se importante investigar o efeito provocado nas
respostas dos experimentos por dois ou mais fatores de controle e, cada um deles
com dois ou mais niveis, Juran et al. (1951) e Montgomery (1991) recomendam o
uso de técnicas classicas de planejamento, como por exemplo: técnicas de
planejamento fatoriai completo, fatorial fracionado ou experimentos com pontos
centrais.

Para realizar um estudo deste tipo, deve-se escolher as varidveis a serem
estudadas e efetuar-se experimentos em diferentes valores (niveis) destes fatores.
De um modo geral, ¢ planejamento fatorial pode ser representado por k% onde a é o
numero de fatores e k € o nimero de niveis escolhidos, por exempio, um estudo que
tenha 3 fatores e 2 niveis é representado por 2°(CALADO e MONTGOMERY, 2003).

Nos planejamentos experimentais onde as variaveis sio exploradas em 2
niveis, € comum codificd-os usando os sinais (+) e (-). A atribui¢do desses sinais
aos niveis superiores ou inferiores é feita de forma arbitraria e ndo interfere na
realizagdo dos experimentos ou interpretacdo dos resultados, além de permitir
esquematizar o planejamento na forma de matriz de planejamento. Os efeitos
obtidos em cada um dos experimentos avaliados sao, posteriormente, utilizados para
gerar informacgdes a respeito das tendéncias de cada fator estudado. Os efeitos sdo
definidos como a mudanga ocorrida na resposta quando se move do nivel baixo (-)
para o nivel mais alto (+) (BARRQOS NETO et al., 2001).

O pianejamento experimental € uma técnica estatistica amplamente utilizada
em processos que fazem uso de catalisadores heterogéneos ou homogéneos, e que
visam a obtencdo de biodiesel por meio da reagdo de transesterificacdo ou
esterificacao.

Tashtoush ef al. (2004) utilizaram o um planejamento experimental 2° para
avaliar o efeito das variaveis temperatura, razdo molar 6leo:alcool e percentual de
catalisador na transesterificacgdo homogénea (KOH) etilica e metilica de gordura
animal. No estudo os autores constaram que a razao molar 6leo:alcoot foi a variavel
de maior influencia no processo reacional quando avaliaram o percentual de
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conversdo e a viscosidade cinematica. Tashtoush e seus colaboradores constaram
ainda que o etanol apresentou os maiores percentuais de conversio.

Vicente et al. (1998) estudaram a reagéo de transesterificagdo homogénea
(NaOH) do 6leo de girassol utilizando o planejamento experimental aplicado a um
delineamento de composto central rotacional (DCCR) 2% com 4 pontos centrais e
axiais. No estudo os autores avaliaram os efeitos da temperatura de reagéo (25 a 65
°C) e o percentual de catalisador (0,5 a 1,5%) sobre o percentual de conversio.
Vicente e seus colaboradores verificaram que o modelo quadratico representava o
comportamento dos resultados experimentais com percentual acima de 95% de
confianca, € que a temperatura e o catalisador apresentavam efeitos positivo na
reacao.

Zabeti et al. (2009) aplicaram o planejamento experimental aplicado a um
DCCR no processo de sintese do catalisador CaQO/Al,O; aplicado a reacéo de
transesterificacdo do dleo de palma. No estudo os experimentos executados
apresentaram a configuracao 22, com 4 pontos centrais e 4 axiais. Ademais, 0s
autores avaliaram os efeitos do percentual de acetato de calcio (80 a 120%) e a
temperatura de calcinagio (600 a 800°C) do sal sobre a basicidade do material e ©
percentual de conversdo em biodiese! metilico. Zabeti e seus colaboradores
constataram que o percentual de acetato de 100,54% e a temperatura de calcinagéo
de 718°C resultava nos maiores valores de basicidade (193,48 pumol g') e
percentual de conversdo (94%).

Gongalves et al. (2011) estudaram a esterificacdo metilica dos acidos
palmitico, laurico, oléico, linoléico e estearico, na presenga de dxido de nidbio, por
meic de um planejamento experimental 2°. Os autores avaliaram os efeitos da
temperatura de reagéo (150 a 200°C), razdo molar 6leo:alcool (1,2 a 3) e catalisador
(0 a 20%) sobre a conversdo. No estudo Gongalves e seus colaboradores
determinaram a temperatura como a fator de maior influéncia na reagéo e que a
reatividade do processo aumenta com 0 aumento das ligagbes insaturadas e
diminui¢do do comprimento da molécula do acido.
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3.1. Matéria prima

O Odleo vegetal refinado utilizado nas reagdes de transesterificacdo e
esterificagdo foi o dleo de algodéo, adquirido na Refinagdo de Oleo Vegetal S.A,
(ROVISA) localizado na cidade de Campina Grande.

3.2. Sintese do suporte e dos catalisadores

Os reagentes utilizados na sintese do suporte MCM-41 foram o direcionador
brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTMABr) (97%, Merck), a fonte de silicio
tetraetilortosilicato (TEOS) (98%, 28% de SiO2, Merck), amonia em solugdo (25%,
Merck) e agua deionizada.

O suporte mesoporoso MCM-41 foi sintetizado de acordo com metodologia
descrita por Gaydhankar et al. (2007). O processo consiste na dissolucédo, sob
agitacao mecanica constante em becker de politetrafluoretileno (Teflon®) de 2,04g de
CTMABr em 114mL de agua deionizada, seguido da adigio de 16,339 da solugdo de
aménia, e posterior agitagdo por 10 minutos. Por seguinte seguiu-se com a adigéo,
com auxilio de bureta, de 10g de TEOS. O gel de sintese foi mantido sob agitacio
constante por 4 horas a temperatura ambiente (entre 22 e 24°C). A composi¢éo
molar do gel é Si0./0,12 CTMAB:/2,50 NH,OH/150 H.0, e a quantidade de material
obtido foi de 3 a 4 gramas.

Finalizada a sintese do suporte, 0 gel foi filtrado sob vacuo e o material obtido
lavado com cerca de 500mL de agua deionizada. O filtrado foi encaminhado para
secagem em estufa sem circulagdo de ar a 70°C por 24 horas. Posteriormente, o
material foi calcinado em fomo tipo mufla a 540°C, seguindo a sequéncia de
aquecimento de 100°C/1h; 200°C/1h; 350°C/1h e 540°C/6h, a taxa de aguecimento
de 10°C/min. A calcinagdo consistiu na adaptagdo do método de Gaydhankar ef al.
(2007) por meio de testes experimentais, visando a redug¢ao do tempo de calcinacio.
As amostras sem e apoés calcinagdo foram designadas MCM-41 e MCM-41

caicinada, respectivamente.
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Para o preparo dos catalisadores, pelo método de disperso fisica, utilizou-se o
trioxido de molibdénio (MoQs) (99% - Vetec) e o dxido de niquel. O suporte MCM-41
calcinado foi impregnado com concentragio de 1, 3 e 5% de cada éxido (em massa),
empregando-se a tecnica de dispersdo fisica descrito em literatura (FELIX, 2009; LI
et al,, 2002; XIAO et al., 1998).

O dxido de niquel foi obtido pela calcinag@o do nitrato de niquel hexahidratado
(Merck) a 350°C por 4 horas. Para isto seguiu-se a sequéncia de aquecimento de
100°C/1h; 200°C/1h e 350°C/4h (XIAQ et al., 1998). Previamente a dispersao fisica,
o suporte calcinado e os 6xidos foram secos em estufa a 150°C por 24 horas, com
sequéncia de aquecimento de 60°C/3h, 100°C/1 h e 150°C/20h. Apds este
procedimento € uma vez resfriados, o suporte caicinado e os Oxidos secos, foram
pesados e em seguida dispostos em almofariz para serem misturados por 30 min.
Os catalisadores foram designados MoOs-MCM-41 e NiQO-MCM-41. As amostras,
assim obtidas foram designadas: 1%Mo0Q3:-MCM-41, 3%Mo(Q3-MCM-41 & 5%MoQ3-
MCM-41; 1%NiO MCM-41, 3%NiO MCM-41 e 5%NiO MCM-41 com base no tipo e
na concentragdo de éxido utilizada.

A calcinagao da mistura suporte+éxido, com as concentragbes em estudo, foi
realizada em fomo tipo mufla a 500°C seguindo sequéncia de aquecimentc de
100°C/0,5h; 200°C/0,5h; 300°C/0,5h; 400°C/C,5h e 500°C/4h (FELIX, 2009).

3.3. Caracterizagao do suporte e dos catalisadores

A MCM-41 e os catalisadores sintetizados foram caracterizados por difragio de
raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (EDX), analise
textural (area superficial, diametro de poro, volume de poros e isoterma de adsor¢ao
e dessorcdo) e por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR).

3.3.1. Difracao de raios-X e fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva

Os difratogramas de raios-X das amostras foram obtidos pelo método do pé.
Os ensaios foram realizados em difratdbmetro Shimadzu, modelo XRD 6000, com
fonte de radiacdo CuKa (A = 1,5406 A), obtida por 40kV em corrente de filamento de
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30mA. As medidas foram realizadas com o passo de 0,02° e em tempo de 0,6
segundo.

Os resultados obtidos na andlise de DRX foram utilizados na determinacao do
espacamento interplanar (d) e o parametro unitario para a rede hexagonal (ag). O
espagamento interplanar (dieo) foi determinado para os indices de Miller (hkl)
referente ao pico de reflexdo (100) obtido no difratograma de raios-X, e este foi
determinado conforme equacdo apresentada por Percharsky e Zavalij (2005)
(Equacéo 3.1.).

A
2senf

digo = Equagéo 3.1

Considerando a MCM-41 como um material de estrutura hexagonal (Figura
3.1) o parametro de cela unitaria (ap) foi determinado a partir da equacéo de
espacamento interplanar para estruturas hexagonais (Equacao 3.2.).

Figura 3.1 — Esquema da estrutura hexagonal da MCM-41.
Fonte: Percharsky e Zavalij (2005).

1 _ 4(h%*+kh+k?) 12
d(zh.k,l) 3(1(2, c2

Equacgao 3.2

Em que ap € o parametro de cela unitaria e dnky € a distancia interplanar
referente ao ponto de reflexdo (100) do difratograma de raios-X.
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Como a estrutura da MCM-41 apresenta a = b e ¢ = », e considerando Aih k.

igual a doo, a Equagdo 3.2 simplifica-se & Equagdio 3.3 (MAGALHAES, 2006;
PERCHARSKY,; ZAVALILJ, 2005).

2d;90

ap = 73 Equacéo 3.3

Em que A é o comprimento de onda da radiagio CuKa (0,15418 nm ou 15,418

A) e digo é a distancia interplanar referente ao ponto de reflexdo (100).

A anélise de EDX do suporte calciando e dos catalisadores sintetizados foi
realizada em espectrometro Shimadzu modelo 720. Os resultados obtidos foram
expressos em teores de oxido e estes foram semi-quantitativos.

3.3.2. Anélise textural

A analise textural do suporte e dos catalisadores sintetizados foi realizada em
analisador de area superficial e tamanho de poro da Quantachrome modeio Nova
3200e. Com a anélise foi possivel obter as isotermas de adsorgdo/dessorgdo das
amostras, a area superficial, a area superficial extema, o volume de poros, o
didmetro de poros e sua distribuigdo e a espessura da parede das amostras.

Para a realizagdo das analises as amostras foram secas em estufa sem
circulagado de ar a 150°C por 12 horas e posteriormente, sob vacuo no equipamento,
a 300°C por 6 horas.

A area superficial especifica foi determinada pelo método de BET, o qual se
baseia nos dados de adsorga@o na faixa de pressédo relativa (P/Py) de 0,05 a 0,30
(BRUNAUER et al., 1938).

O diadmetro e a distribuigdo de poros foram determinados usando 0 método de
BJH (BARRETT et al., 1953) e o volume poroso pela quantidade de nitrogénio
adsorvido a P/Pg iguai a 0,95.

A espessura da parede das amostras (Figura 3.4) foi obtida por meio da
diferenca entre o didametro de poro (Dp) e 0 parametro de cela unitaria (ap), obtido na
analise de difragdo de raios-X (Equagdo 3.3), e esta metodologia foi realizada como
descrito por Souza (2005) e Beck et al. (1992).
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Figura 3.2 - Visao superior da estrutura hexagonal da MCM-41.
Fonte: Souza (2005).

e =Dp—aq, Equagéo 3.4

A area externa das amostras foi determinada conforme descrito em Condon
(2006) e Frenhani (2002), o qual faz uso do método a-plot para o célculo. Como o
procedimento exige uma isoterma de adsorgdo de um material composto por éxido
de silicio ndo poroso, utilizou-se a Aerosil-200 como referéncia.

3.3.3. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros de FTIR foram obtidos em comprimentos de onda na faixa de
600-4000cm™ e com resolucdo de 2cm™. As pastilhas foram obtidas mediante
diluicdo das amostras, previamente secas em estufa a 110°C por 3 horas, em
brometo de potassio (KBr) na concentracdo de 2% em massa. O equipamento
utilizado foi espectrometro Nicolet modelo Avatar-369.

3.4. Testes cataliticos

Os catalisadores foram avaliados experimentalmente por meio das reacdes
de transesterificagéo e esterificag@o, tanto pela via etilica quanto pela metilica. Para
tanto, a MCM-41 calcinada e os catalisadores MoOs-MCM-41 e NiO-MCM-41, nas
concentragdes de 1, 3 e 5% (em massa), foram testados experimentalmente nestas

| URCCRIRTIAT S
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reagbes. Visando determinar se os metais introduzidos apresentam atividade
catalitica sobre as reacdes, foram realizados testes cataliticos sem o catalisador
(teste em branco) e somente com o suporte.

Para a esterificagdo, a amostra de 6leo utilizada foi preparada a partir da
mistura de acido oléico (Vetec P.A.) e dleo de algodéo refinado, de modo a simular
um 6leo residual com indice de acidez de 29% em &cido oléico (57,4mg KOH g™)
(CHUNG e PARK, 2009; CARDOSO, 2008). O odleo utilizado nas reacdes de
transesterificacéo foi 0 6leo de algodéo refinado (0,4mg KOH g™).

As reacbes foram executadas em reatores de politetrafluoretileno
encamisados por uma pe¢a de ag¢o inox (Figura 3.3). As reagbes de
transesterificacdo e esterificacdo, pela rota etilica e metilica, foram conduzidas a
160°C por 2 horas sem agitagdo. A razdo molar 6leo:alcool utilizada foi de 1:9 e com
2% de catalisador. O aquecimento dos reatores foi realizado em estufa sem
circulacdo de ar, sendo a temperatura da estufa aferida com termopar tipo K e
termémetro de mercdrio.

" SOmm “48mm —

Figura 3.3 — Sistema reacional utilizado nos testes cataliticos.

Pesou-se 5 gramas da fonte lipidica e posteriormente adicionou-se a
quantidade de catalisador e alcool exigidos. Sendo o sistema reacional estatico, os
insumos (6leo, catalisador e alcool) foram misturados com auxilio de bastéo de vidro,
antes do fechamento dos reatores e submissdo destes ao aquecimento.

Decorrido o tempo da reagdo o produto final foi retirado para posterior
lavagem com agua destilada (temperatura ambiente) e secagem em estufa a 130°C
por 2 horas. Em seguida o produto resultante foi caracterizado para posterior
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selecdo do catalisador. Na Figura 3.4 encontra-se apresentado o fluxograma dos
testes reacionais.

Os resultados obtidos nos experimentos dos testes cataliticos foram
analisados por delineamento inteiramente casualisado e submetidos & analise de
variancia, sendo as meédias obtidas comparadas pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade, utilizando-se o programa Assistat, versao 7.5 (SILVA e AZEVEDQ,
2002).

Sintese do suporte ¢ MCM-41
. — | Mo(5-MCM-41 (1, 3 e 5%)
catahsadores
- NiIO-MCM-41 (1.3 ¢ 5%)
Caracterizacdes dos
catalisadores
Sem catalisador (branco) l Temperatura: 160°C;
MCM-41 calcinado L. Razio molar élec/alcool: 1.9
MoO;-MCM-41 (1, 3 ¢ 5%) | Testes cataliticos * | Catalisador: 2%
NIiO-MCM-41 (1, 3 & 5%) .l Tempo: 2 horas
Purificagdo do
biodiesel bruto
Analise quimica e
estatistica

Figura 3.4. — Fluxograma dos testes reacionais dos catalisadores sintetizados.
3.5. Planejamento experimental

Uma vez selecionado o catalisador com melhor atividade catalitica sobre as
reagbes de esterificacdo e transesterificagdo, realizou-se o planejamento
experimental visando avaliar os efeitos das variaveis independentes sobre as

dependentes e definir um modelo de 1* ordem (Equacido 3.5) ou de 2* ordem
{Equacao 3.6) que melhor represente os dados experimentais obtidos.

¥ = fo + Pixs + faxa + Baxz + BraXaxz + Bi3X X3 + BazXaxz +HE Equagéo 3.5

y=Bo+PB1X1+B1X% +B2Xa +P2xi +B3x3 +PB3X5+ Pr2X Xz +B13X1X3+B 23X X3 +e  Equagdio 3.6



42
Material e Métodos

Em que B, séo as constantes do modelo, x, os valores das variaveis
independentes e y a varidve! dependente.

Portanto, os efeitos da temperatura, razdo molar 6ieo:alcool e percentual de
catalisador sobre a conversido na reacac de esterificagdo e éster e triacilglicerideos,
na reagdo de transesterificagdo foram estudados por meio da aplicacdo de
planejamento experimental.

3.5.1. Reagdo de transesterificagdo

Para as reagbes de transesterificagdo, pela rota metilica e etilica, utilizou-se
um planejamento experimental 2° com 3 pontos centrais, totalizando 11
experimentos. Na Tabela 3.1 e 3.2 encontram-se, respectivamente, 0s niveis reais e
codificados das variaveis de entrada estudados na reagéo de transesterificacdo e a
matriz do planejamento. Os niveis reais foram estabelecidos por meio de testes

experimentais.

Tabela 3.1 — Niveis reais e codificados das variaveis de entrada para as reagGes de

transesterificagio.
Niveis
Variaveis de entrada
-1 0 +1
Temperatura (°C) 140 160 180
Razdo molar 6leo:alcool 16 1:9 1:12

Teor de catalisador (%) 10 1.5 2,0
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Tabela 3.2 — Matriz do planejamento experimental 22 realizado para as reagbes de

transesterificagao.
N° de Razdo molar
. Temperatura (°C) Catalisador (%)
experimentos dleo:alcool

1 140 1:6 1.0
2 140 1:6 2,0
3 140 1:12 1,0
4 140 1:12 2,0
5 180 1:6 1,0
6 180 1:6 2,0
4 180 1:12 1,0
8 180 1:12 2,0
9 160 1:9 15
10 160 1:9 1,5
11 160 1.9 1,5

Os experimentos contidos em cada matriz de planejamento experimental para
a reagao de transesterificacdo pela rota metilica e etilica foram realizados em
triplicata. Por outro lado ndo houve repeti¢do das matrizes expenmentais.

3.5.2. Reagdo de esterificagdo

Para a reagio de esterificagdo pela rota etilica, utilizou-se um planejamento
experimental 2° com 3 pontos centrais, totalizando 11 experimentos, e os niveis
reais e codificados das variaveis de entrada encontram-se na Tabela 3.3. Na Tabela
3.4 encontra-se apresentado a matriz do planejamento experimental utilizado.

Para a reagdo de esterificagdo pela rota metilica, utilizou-se um planejamento
experimental 2° aplicado a um delineamento de composto central rotacional, tendo 2
pontos centrais e 6 axiais, totalizando 16 experimentos.

Nas reagdes de esterificagdo (metilica e etilica), os experimentos das
matrizes dos planejamentos experimentais foram realizados em triplicata. Entretanto,
a matriz de planejamento foi repetida para fins estatisticos.
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Tabela 3.3 - Niveis reais e codificados das variaveis de entrada para a reagio de
esterificagao etilica e metilica.

Niveis
Variaveis de entrada
-1,68 -1 0 +1 +1,68
Temperatura (°C) 118 140 160 180 202
Razao molar dleo:alcool 1:4 1.6 1:9 1212 1:14
Teor de catalisador (%) 0,7 1.0 1.5 2,0 23

Tabela 3.4 — Matriz do planejamento experimental 2° realizado para as reagdes de
esterificagdo metilica.

N° de Razdo molar
Temperatura (°C) Catalisador (%)
experimentos 6leo:alcool
1 140 1:6 1,0
2 140 1:6 2,0
3 140 1:12 1,0
4 140 1:12 2,0
5 180 1:6 1,0
6 180 1:6 2,0
7 180 1:12 1,0
8 180 1:12 2,0
9 118 1:9 1,5
10 202 1:9 1,5
11 160 1:3,9 1,5
12 160 1:14 1,5
13 160 1:9 0,6
14 160 1:9 2,3
15 160 1:9 1,5
16

160 19 1.5
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3.5.3. Andlise dos dados e avaliagdo do modeio

Para a analise dos resultados obtidos utilizou-se 0 programa computacional
Statistica v.5.0 (STATSOFT, 1997). A partir da analise no programa computacional,
foi possivel obter o grafico de Pareto, 0 modelo matematico para a representacio
dos dados experimentais, validar o modelo matematico por meio da analise de
variancia (ANQVA) e pelo grafico de valores previstos versus valores observados, e
gerar os gréaficos de superficie de resposta e curvas de nivel.

O grafico de Pareto foi utilizado para avaliar os efeitos das variaveis sobre as
respostas em estudo. A ANOVA dos modelos gerados valida se o0 mesmo representa
e prediz com precisao o processo. Os graficos de superficie de resposta e curvas de
nivel representam graficamente o modelo matematico obtido e indicam o perfil das
varidveis independentes sobre as respostas em estudo. O modelo matematico ainda
foi avaliado quante a significancia de sua regressao ao nivel de 95% de confianga,
ao coeficiente de determinagdo (R?) e faita de ajuste (RODRIGUES e IEMMA, 2005).

3.6. Caracterizagdo dos produtos reacionais

O produto resuttante da reagdo de transesterificacao foi analisado quanto ac
percentual de conversdao em éster metilico e efilico, e também quanic a
triacilglicerideo. Estas analises foram conduzidas em cromatografico a gas Varian
450c com detector de ionizagdo de chamas, coluna capilar de fase estacionaria
Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides + RG" (15m x 0,32mm x 0,45um).

O preparo das amaostras consistiu na diluicdo de 50mg destas em 50mL de n-
hexano padrio UV/HPLC (Vetec P.A/A.C.S.) e posterior injegéo de 1ul da solugéo
no equipamento. O padrao utilizado foi padrao intermo fornecido pela Varian Inc.

O produtc resultante da reacdo de esterificagéo foi analisado quanto a
converso (C) (Equacao 3.7) (MARCHETTI e ERRAZU, 2008).

C(%) = [M‘I;Mf } 100 (Equagao 3.7)

f

Em que A e |1A; sdo os indices de acidez inicial e final, respectivamente.
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O indice de acidez da mistura 6leo de algoddo e &cido oléico, antes e apds

cada reagéo, (mg KOH g™) foi determinado de acordo com metodologia descrita por

Brasil (2005), o qual se baseia na titulagdo da amostra com solugdo de hidréxido de
sédioa 0,1 ou 0,01eq L.



4. RESULTADOS
E DISCUSSAO
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagdo do suporte e catalisadores

4.1.1. Difragao de raios-X

Nas Figuras 4.1a e 4.1b encontram-se os difratogramas de raios-X (DRX) do
suporte mesoporoso MCM-41 ndo calcinado e calcinado, respectivamente. A analise
destes resultados revelou a presencga de trés pontos de reflexdo (100), (110) e (200)
para o MCM-41 ndo calcinado (Figura 4.1.a), o que indica a formagao da estrutura
de simetria hexagonal do tipo pé6mm. Conforme analise dos resultados da Figura
4.1.b, verificou-se que o processo de calcinagdo do material ndo comprometeu de
maneira significativa a estrutura de simetria hexagonal do suporte, o0 que é
observado pela presenca de trés pontos de reflexao a (100), (110) e (200).

4500
a |
o0 (a) - (100) (b)
3500 < 3500 <
_ son] )
re (100) M
z ] -
1500 4 1500
1™ §
1000 - 1000 -
500 - (llo){m) 500 (110) (200)
D‘i T T T T T T T u+ T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 ; ; 4: ; ; ']r é |Ii 10
26 (graus) 26 (graus)

(a) (b)
Figura 4.1 - Difratograma de raios-X da MCM-41 (a) n&o calcinada e (b) calcinada.

Mody et al. (2008)afirmam que a presenca de trés pontos de reflexdo nos
difratogramas indica a formacéo do suporte hexagonal mesoporoso MCM-41. Diante
disso, o resultado contidos na Figura 4.1a indicam que ao término da sintese da
MCM-41 a fase hexagonal ordenada da MCM-41 foi obtida. O resultado contido na
Figura 4.1b indica ainda que apés a calcinagdo da MCM-41 n&o houve
comprometimento severo da fase hexagonal deste material permitindo concluir que o
processo de calcinagdo permite a obtencdo da MCM-41. O resultado obtido
encontra-se em conformidade com os resultados obtidos por Gaydhankar et al.
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(2007), os quais verificaram a presenca dos trés picos de reflexdo no difratograma
da MCM-41 sintetizada a temperatura ambiente e com mesma composi¢cdo molar.

Nas Figuras 4.2a e 4.2b encontram-se apresentados, respectivamente, os
difratogramas do trioxido de molibdénio (MoO3) e do 6xido de niquel (NiO) utilizados
para a obtencéo dos catalisadores.

Conforme a biblioteca do International Center for Diffractional Data (JCPDS) o
DRX obtido para o MoOs (Registro JCPDS: 47-1320) revela a presenca de um
material monoclinico, cujos picos identificados (20) foram: 12,78; 23,34, 25,71;
25,92; 27,32; 33,13; 33,77; 38,99; 39,67; 45,78; 46,31; 52,82, 57,69 e 58,84. Por
outro lado, o DRX de NiO indica um material cubico de face centrada (Registro
JCPDS: 73-1523) cujos picos identificados (26) encontram-se a 37,23; 43,25, 62,83;
75,35; e 79,34.
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E =2 =] = 2 =
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E oy B = = z 24
5 3000 = == &
Tl T =s8 S5 1 S a
2000 - L g 8z e5 8 1000 k 5 §
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1000 4 = A M
0 T T T T T T T T D-‘ lllllllllllllll
10 15 20 25 30 35 40 45 S50 55 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90
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(a)

(b)

Figura 4.2 — Difratogramas de raios-X (a) MoOz e (b) NiO.

Na Figura 4.3 encontram-se apresentados os respectivos DRX de 1%MoOs-
MCM-41, 3%Mo0O3-MCM-41 e 5%Mo03-MCM-41, para a faixa de angulo de 2 a 10°
(a) ede 10 a 70° (b).
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Figura 4.3 - Difratogramas de raios-X nas faixas de angulos (a) 2a10°e de (b) 10 a
70°, para o catalisador MoO3-MCM-41 nas concentragdes de 1, 3 e 5%.

A analise dos resultados contidos nas Figuras 4.3a revelam que 0 processo
de disperséo fisica do MoO3; no suporte mesoporoso MCM-41 ndo comprometeu
severamente a estrutura do suporte, mesmo apoés o tratamento térmico (calcinagio).
Além disso, verifica-se pelas Figuras 4.3b uma distribuicdo uniforme de MoO3 sobre
a superficie do suporte, evidenciado pela auséncia da fase cristalina deste 6xido. A
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presenca da ampla banda com 26 de 10 a 35° é referente ao 6xido de silicio (SiO,)
amorfo presente na parede da MCM-41 (MARTIN-ARANDA; CEJKA, 2010).

Nas Figuras 4.4 encontram-se apresentados os difratogramas de raios-X de
1%NiO-MCM-41, 3%NiO-MCM-41 e 5%NiO-MCM-41, para a faixa de angulo de (a)
2 a 10° e de (b) 10 a 90°, respectivamente.
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Figura 4.4 — Difratogramas de raios-X nas faixas de angulos (a)2a 10°ede (b) 10 a
70°, para o catalisador NiO-MCM-41 nas concentragdes de 1, 3 e 5%.
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Os resultados contidos nas Figuras 4.4a revelam que a estrutura do suporte
manteve-se integra apds a dispersdo fisica de NiQO. Contrariamente a0s
catalisadores preparados com MoO;, foi observado a presenga de duas fases
distintas para o catalisador NiO-MCM-41, na faixa de angulo de 10 a 90°, sendo uma
referente a SiO; amorfa e outra a NiQ. Verifica-se ainda, aumento da intensidade
dos picos de reflex@o referentes a NiQ, a medida em que a concentracéo deste
oxido é elevada. A presenga destes picos de reflexdo é um indicativo de que parte
do éxido ndo foi completamente disperso sobre a superficie do suporte.

Esta afirmagido encontra suporte no estudo realizado por Lensveld ef al.
(2001), os quais introduziram o Oxido de niquel na estrutura da MCM-41. Neste
estudo os referidos autores avaliaram, por meio da impregnagdo por via umida, o
desempenho de dois sais precursores do Oxido, o citrato de niquel e o nitrato de
niquel. Para o citrato de niquel foi constatado a presenga da fase de NiQO, e estes
autores afirmaram que parte do 6xido permaneceu na superficie externa do suporte,
apresentando particulas superiores a 10nm.

Sherif et al. (2008) ao estudarem a impregnacgao de NiQ na estrutura do éxido
de silicio também observaram aumento na intensidade dos picos de reflexdo, com a
elevagdo da concentragdo de NiQ e confirmaram que parte do dxido permaneceu na
superficie externa do material.

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os resultados referentes aos angulos dos
picos dos difratogramas (DRX) (26), espagcamento interplanar (d.e0) referente ao
ponto de reflexao hki=100 e o parametro unitario da rede hexagonal (ap), obtidos
para o suporte caicinado e ndo calcinado, como também para os catalisadores
sintetizados, nas concentra¢gdes em estudo.

Os resultados constantes na Tabela 4.1 revelam o deslocamento do pico de
reflexdo (100) do suporte quando calcinado, de 2,592° para 2,757°. Paralelamente
ao deslocamento deste pico, verificou-se uma contragio da estrutura hexagonal do
suporte, o que € observado pela reducio de a; e de dioo.
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Tabela 4.1 - Pardmetros cristalograficos do suporte, calcinado e n3o calcinado, e
dos catalisadores sintetizados pelo método de disperséo fisica.

Amostras 20 (graus)  dyee (nM) ap (nm)

MCM-41 ndo calcinada 2,592 3,405 3,932
MCM-41 calcinada 2,757 3,202 3,697
1%Mo0Oz-MCM-41 2,492 3,542 4,090
3%Mo0O3;-MCM-41 2,456 3,594 4,150
5%Mo03-MCM-41 2,484 3,554 4104
1%NiO MCM-41 2,531 3,488 4,028
3%NIiO MCM-41 2,552 3,458 3,993
5%Ni0O MCM-41 2,546 3,468 4,005

A contragdo observada apds a calcinagdo do suporte esta relacionada com a
reorganizacao dos ions Si-O” e a condensacgéao do grupo silancl (ESi-OH) devido &
remogao do agente direcionador brometo de cetiltrimetilamdnic (CTMABr). Com a
remo¢éo do CTMABr, o qual desempenha fun¢ao mantenedora da estrutura, ocorre
um desequilibrio na tensdo superficial da parede interna do poro, a qual tende a
levar o sistema a se contrair fisicamente. Com a remog¢&o do direcionador os grupos

Si-O se reorganizam formando novas ligagbes entre siloxanas, como também, os
grupos Si-OH se condensam de modo a restabelecer o equilibrio. Assim, hd um
aumento no ordenamento do sistema poroso, aumentando a intensidade dos picos,
e uma contragdo do parametro de rede hexagonal, deslocando o angulo dos picos
para valores maiores (SOUSA, 2009; YU et al., 2000).

Conforme pode-se observar, 0s valores referentes a dig © ap obtidos para o
suporte MCM-41 calcinado e ndo calcinado foram inferiores aos determinados por
Gaydhankar et al. (2007), os quais obtiveram djoo igual a 4,09 e 554 nm, para o
suporte MCM-41 calcinado e n&o calcinado. Os valores de ap obtidos por
Gaydhankar e seus colaboradores foram 4,72 e 4,08 nm, para a MCM-41 néo
calcinada e calcinada, respectivamente. O fato dos valores de digp € ap serem
inferiores aos observados por Gaydhankar e seus colaboradores pode estar
relacionado as condigbes de sintese e ao tipo e qualidade dos reagentes
empregados.
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Gai et al. (2009) ao estudarem a sintese da MCM-41 obtiveram valores de
dioo € ao, para a MCM-41 calcinada superiores aos obtidos neste estudo, cerca de
4 01 e 4 63 nm, respectivamente.

Com relagéo aos catalisadores preparados (Tabela 4.1), verifica-se aumento
nos valores de dig € ap, quando comparados com o suporte MCM-41 calcinado, e
esta constatagdo indica uma possivel difusdo dos oOxidos metalicos sobre a
superficie do suporte. Entretanto, os valores de dig © ap para o catalisador MoOs-
MCM-41, nas concentragbes em estudo, foram superiores aos de NiO-MCM-41,
sugerindo assim que a incorporagéo do trioxido de molibdénio, na MCM-41, foi maior
em relagdo aos catalisadores preparados com Oxido de niquel, em média 2,5%
superior.

Segundo Selvaraj e Lee (2005) o aumento observado em d100 e a0 esta
relacionado com o fato do comprimento das ligagdes de Mo-O- (=1,94A) e Ni-O-
(=1,79A) com a superficie do suporte, serem maiores que a ligagéo Si-O- (=1,62A).
Este comportamento depende do método de preparo do catalisador, como também
do numero de coordenagdo do metal com os grupos OH e do comprimento e angulo
entre a ligagdo do ion metalico com a superficie da silica.

Aumento no valor de digo € ao foi observado por Sugiyama ef al. (2010)
quando estudaram a impregnacgdo de niquel nos suportes mesoporosos MCM-41 e
FSM-16, utilizando o método de troca de ions.

Gugbilmez (2005) ao estudar a sintese hidrotérmica de V-MCM-41 e Mo-
MCM-41 também constatou o aumento de dioo © ap @o introduzir os ions metalicos
na estrutura da MCM-41.

4.1.2. Fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva

Os resultados obtidos por fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva
(EDX) para o suporte calcinado e para os catalisadores MoO3:-MCM-41 e NiO-MCM-
41, sintetizados nas concentragbes de 1, 3 e 5%, encontram-se na Tabela 4.2,
Embora a andlise seja semi-quantitativa, os resultados revelaram a presenga do
triéxido de molibdénio e do éxido de niquel nos catalisadores sintetizados. Quanto a
concentragdo destes 6xidos no suporte verificou-se que os teores reais dos oxidos,

determinadas pela analise de EDX, foram menores que os teores tedricos.
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Tabela 4.2 — Analise semi-quantitativa do suporte calcinado e dos catalisadores
sintetizados, expressos em éxidos.

Amostra SiO; MoO; Outros
MCM-41 98,0 0,0 2,0
1% MoO;-MCM-41 96,9 0,7 24
3% MoO;-MCM-41 97.1 28 0,1
5% MoQ3-MCM-41 95,5 472 0,7
Amostra SiO; NiO Qutros
MCM-41 99,0 0,0 1,0
1% NiO-MCM-41 96,6 1.1 2.3
3% NiO -MCM-41 96,0 3.1 0,9
5% NiO -MCM-41 95,0 49 0,1

Para os catalisadores 1%MoQ3;-MCM-41, 3%Mo0>-MCM-41 e 5%%MoQa-
MCM-41 foram observados erros de 30; 6,7 e 8%, respectivamente. Por outro lado,
para o catalisador NiO-MCM-41 com 1, 3 e 5% de NiO, foram constatados os
respectivos erros de 10; 3,3 e 2%. Com base nesses resultados observou-se que o
erro experimental tende a diminuir ao se elevar a concentracdo dos metais, e isto
pode estar relacionado com possiveis erros de procedimentos, isto é, operacional e
pela falta do preparo de uma curva de calibragao para a analise.

A presenca de outros elementos pode estar relacionado a presenca de
contaminacdes ou derivadas dos reagentes, como tambem a elementos que
apresentam energia de excitagido simiiar.

4.1.3. Espectroscopia na regido do infravermelho

Na Figura 4.5 encontram-se os espectros de infravermelho obtidos por
Transformada de Fourier (FTIR) do suporte ndoc calcinado e calcinado,
respectivamente. Em andlise a Figura 4.5a verifica-se a presenga dos ions
hexadeciltrimetilaménio (CTMA®) nas bandas vibracionais de 960, 1482, 2852 e
2916 cm!. Em 960 cm™ foi observado o estiramento assimétrico da ligagdo CHz-N*
do agrupamento polar do CTMA’. A banda vibracional de 1482cm™ refere-se as
deformagdes do ion CTMA® e em 2852 e 2916em™ foram observados os
estiramentos entre as ligagdes C-H dos grupos CH; e CH; do ion CTMA® e estes
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resultados encontram suporte nos resultados obtidos por KAYA et al. (2010) e CHEN
et al., (1997)), ao estudarem a sintese da MCM-41.

Diante disso, verifica-se na Figura 4.5b que a remog¢do do direcionador
brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTMABr), durante a calcinagéo do suporte, foi
eficiente, em virtude da auséncia das bandas vibracionais 1482, 2852 e 2916 cm™,
Quanto a banda vibracional de 960 cm™ constatou-se redugso na intensidade deste
apods a calcinagdo, a qual é atribuida a remogéo do direcionador utilizado na sintese.
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Figura 4.5 — Espectros de FTIR do suporte MCM-41 (a) n&o calcinado e (b)

calcinado.

De acordo com Sousa (2006) a banda vibracional de 1080 cm™ refere-se as
vibragbes das ligagées Si-O-Si do tefraedro SiO4 da estrutura mesoporosa e em
1225 cm™ encontra-se o estiramento assimétrico associado a ligagéo Si-O.

A presenca de agua e do grupo de hidroxilas interno e externo da estrutura
mesoporosa foi evidenciada pelas bandas vibracionais de 1646 e 3438 cm’ para a
MCM-41 ndo calcinada e em 1638 e 3449 cm™ para a MCM-41 calcinada e estes
resultados encontram-se em conformidade e tal constatacdo foi realizada também
por Selvaraj et al. (2003) ao estudarem a sintese hidrotérmica da Al-MCM-41 e Zn-
Al-MCM-41.

Quanto as ligagdes Si-O da estrutura da MCM-41 verificou-se para o material
ndo calcinado e o calcinado a presenca do estiramento assimétrico desta ligagao,
nas respectivas bandas vibracionais de 455 e 449 cm™. Por outro lado, em 798 e
801 cm™, constatou-se a presenca das ligagdes simétricas Si-O das amostras n&o
calcinadas e calcinadas, respectivamente. Kaya ef al., 2010 ao estudarem a sintese
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hidrotérmica da MCM-41 e Ba-MCM-41 constataram as mesmas bandas vibracionais
para o suporte MCM-41 calcinado e néo calcinado.

A analise da Figura 4.5a e 4.5b revelou ainda o deslocamento da banda
vibracional de 1080 cm™, da amostra ndo calcinada, para 1077 cm™'. De acordo com
Souza (2005) e Chen et al. (1997) o deslocamento excessivo desta banda, para
posicdes préximas da silica amorfa (1115cm™), poderia indicar que o processo de
calcinagao foi acompanhado de um colapso estrutural gerando espécies de silica
amorfa a partir de estruturas de silica organizadas tipo MCM-41. Contudo, tal
constatagao nao foi observada no estudo.

Na Figura 4.6 os espectros de FTIR dos oxidos precursores MoOs; e NiO
encontram-se apresentados. A analise da Figura 4.6a revelou a presenca de bandas
vibracionais em 637, 880, 991, 1629 e 3455 cm™'. Conforme descrito em literatura
(Chen et al., 2010; Li et al,, 1991) o estiramento vibracional da ligagdo Mo=0 é
observado na banda vibracional de 991cm™. Em 880 e 637 cm™ observou-se a
vibragdo da ligagdo Mo-O-Mo do ion Mo® e a vibragdo de deformacgdo da ligagdo
Mo-O-Mo, em que cada ion O encontra-se ligado a trés ions Mo®. A agua presente
nas amostras foi observada nas bandas vibracionais de 1629 e 3455 cm™.

1,6+ Triéxido de molibdénio - 637 0,074 Oxido de niquel
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Figura 4.6 — Espectros de FTIR (a) MoOs e (b) NiO.

A andlise da Figura 4.6b revelou bandas vibracionais a 650, 922, 1025, 1284,
1347, 1409, 1450, 1556, 1639 e 3578 cm™ relacionadas ao 6xido de niquel (NiO). Na
banda vibracional de 650 cm™ foi observada a deformagéo da ligagdo Ni-O-H. A
banda em 922 cm™ atribui-se a presenca do monéxido de carbono, possivelmente

proveniente da calcinagdo. Por outro lado, a presenca da faixa das bandas
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vibracionais de 1025 a 1556 cm™ podem ser atribuidas a deformag&o existente do
ion nitrato (NO3") do nitrato de niquel hexahidratado. A presencga de agua em NiO foi
evidenciada pelas bandas vibracionais de 1639 e 3578 cm”, as quais indicam as
vibragbes da ligacdo H-O-H (agua) e a hidroxila (-OH), respectivamente. Estas
constatagdes encontram fundamento no estudo executado por Fu et al. (2009).

Na Figura 4.7 encontram-se apresentados os espectros de FTIR do
catalisador MoOs-MCM-41, nas concentragbes em estudo, e do suporte MCM-41
calcinado, respectivamente.

Os resultados constantes na Figura 4.7a revelaram o mesmo perfil observado
para a MCM-41. Entretanto, ao se ampliar a faixa do espectro de FTIR para a faixa
de 600 a 1200 cm™ (Figura 4.7b) verificou-se a presenca das bandas vibracionais
em 797, 914, 964 e 1047 cm’.
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Figura 4.7 — Espectros de FTIR (a) da MCM-41 calcinada e MoO3-MCM-41, nas

concentragdes de 1, 3 e 5%, e (b) detalhe do espectro.

A banda vibracional observada em 914 cm™ refere-se a vibragdo da ligagéo
Mo-O-Si presente no molibdato tetraédrico ligado a superficie do suporte. Além
disso, com o aumento da concentracdo de MoQOs, houve acréscimo na intensidade
desta banda vibracional. Na banda vibracional de 964 cm™ verificou-se a presenca
do grupo Si=0 na superficie da fase do molibdato e tal constatagdo encontra-se em
conformidade com os resultados de FTIR de Thanabodeekij et al. (2007) e Li et al.
(2002) ao estudarem a sintese de MoO3-MCM-41 pelo método por via umida e por
disperséo fisica, respectivamente. Estes resultados ainda, confirmam a reducdo de
dioo © ap verificado para MoOs-MCM-41, nas concentragdes em estudo, uma vez que
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os esectros de FTIR confirmam a existéncia da ligagdo Mo-O-Si que & mais longa
que a ligagdo Si-O-. A banda vibracional em 964 cm™, normalmente, é atribuida ao
estiramento da ligagdo Si-O-H. Entretanto, foi observado que com a elevagdo da
concentracdo de MoO3 de 1 para 5%, houve aumento na intensidade desta banda
vibracional, indicando assim a introdugcdo do MoO3; na estrutura da MCM-41. Esta
constatagéo foi observada, também, por Cho et al (2000) os quais estudaram o
processo de sintese de MoO3-MCM-41, nas razdes molares de Si/MoO3 de 1 a 50.

De acordo com a literatura (KOSTOVA et al., 2007; EL-SHAFEI et a/, 1995) a
presenga de MoO; na estrutura da MCM-41, normalmente, € evidenciada por meio
das bandas vibracionais em 915, 960 e 994 cm™. Entretanto, no presente estudo, a
banda vibracional em 994 cm™, a qual refere-se ao estiramento vibracional Si=0 de
MoQ3 néo foi observada, e tal constatagéo pode estar relacionado a sobreposi¢éo da
banda vibracional referente a ligagdo Si-O-Si e ao estiramento de superficie do
grupo silanol (Si-OH). De acordo com Rana e Viswanathan (1998) as bandas
vibracionais em 797 e 1043 cm™ referem-se, respectivamente, aos estiramentos
simétricos e assimétrico da ligagao Si-O-Si().

Na Figura 4.8 os espectros de FTIR do catalisador NiO-MCM-41, nas
concentragdes em estudo, encontram-se apresentados. Conforme analise da Figura
4 8a, verificou-se mesmo perfil do espectro de FTIR observado para o catalisador
MoO3z-MCM-41.
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Figura 4.8 — Espectros de FTIR do suporte calcinado e NiO-MCM-41, nas

concentragdes de 1, 3 e 5%, e (b) detalhe do espectro.
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Segundo Davar et al (2009) a vibragdo da ligagdo Ni-O somente é observada
na banda vibracional em torno de 440 e 460 cm™, e isto ndo foi verificado no

presente estudo em virtude da limitagdo de varredura do equipamento utilizado ser
de 600 até 4000 cm™.

4.1.4. Andlise por adsorg¢do de nitrogénio

Na Figura 4.9 as isotermas de adsorgao e a curva de distribuicdo de poros do
suporte mesoporoso MCM-41 calcinado encontra-se apresentado. A andlise destes
resultados e de acordo com as observagdes de Sing ef al. (1985) revelou que o
material em estudo apresenta isoterma do tipo IV, tipico de materiais mesoporosos,
entretanto, verificou-se auséncia da histerese, o que leva a classificar o material
como isoterma do tipo IVc conforme descrito em Rouquerol et al. (1999).
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Em materiais mesoporosos, especialmente na MCM-41 a presenca da
histerese nas analises texturais destes materiais, por meio de isotermas de adsorgéo
de nitrogénio, apresenta relagdo direta com o didmetro de poro (MAKOWSKI et al.,
2009; ZHANG et al., 2002). Sonwane e Ludovice (2005) relatam varias hipéteses
para a auséncia da histerese nas isotermas de adsorgéo na MCM-41, e dentre estas
destacam-se o formato do menisco do nitrogénio adsorvido durante o processo de
adsorgéo e dessorcdo de nitrogénio, a heterogeneidade das paredes da MCM-41, a
estabilidade mecanica do menisco do adsorvente, distribuigdo intrinseca do tamanho
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de poro, etc. Todavia, todos estes fatores encontram-se relacionados com o

didmetro de poro critico, ou seja, um valor minimo em que a auséncia da histerese

sera constatada.

Nas Figuras 4.10 e 4.11 as isotermas de adsorgdo bem como a distribuigdo
de poros dos catalisadores MoO3:-MCM-41 e NiO-MCM-41, com trés niveis de

concentragdo, encontram-se apresentados.
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Figura 4.10 — (a) Isotermas de adsorgdo de N e (b) distribuigcdo de poros de MoOa-
MCM-41, obtido nas concentragdes de 1, 3 e 5%.
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Figura 4.11 — (a) Isotermas de adsorcdo de N e (b) distribuicdo de poros de NiO-

MCM-41, obtido nas concentragdes de 1, 3 e 5%.

Pode-se observar em todos os casos (Figuras 4.10 e 4.11) a obteng&o de
isotermas do tipo IVc, com excecdo de 3%NiO-MCM-41, na qual € observada a
presencga de isoterma tipo IV (BRUNAUER et al., 1938). Ademais, foi observado que
a introdugdo de MoOs e NiO ndo comprometeu o perfil tipo IV da MCM-41, o que
indica que o processo de disperséo fisica ndo promoveu alteragdo na estrutura

mesoporosa.
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Na Tabela 4.3 os resultados referentes a area superficial, area superficial
externa, volume de poro, didmetro de poro e espessura da parede do suporte

calcinado e dos catalisadores MoQO3-MCM-41 e NiO-MCM-41 encontram-se
apresentados.

Tabela 4.3 — Resultados obtidos na andlise de DRX e na caracterizag@o textural do
suporte caicinado e dos catalisadores MoO;-MCM-41 e NiD-MCM-41 obtidos nas
concentracGes em estudo.
ap Ager Aext vp Dp

(om) (m’g") (m’g") (cm’g") (nm)
MCM-41 calcinada 3,697 11190 36,953 0,652 2,431 1,266
1% MoO3-MCM-41 4090 9740 35,378 0,593 2,327 1,763
3% MoOs;-MCM-41 4150 7914 34,735 0,492 2,343 1,807
5% MoOs-MCM-41 4104 7711 35,709 0,442 2,343 1,761
1% NiO MCM-41 4,028 10350 29,864 0,564 2,349 1679
3% NiO MCM-41 3993 7799 28,872 0,437 2,341 1,652
5% NiO MCM-41 4,005 6520 25,459 0,426 2,343 1,662

Agct - area superficial especifica; Az — drea superficial especifica externa; Vp — volume de pore; Dp
- dimetro de poro; Ep — espessura da parede; ap — pardmetro unitario de célula.

Amostras Ep (nm)

A analise destes resultados revelou tendéncia na redugéo da area superficial
a medida que as concentra¢des de NiO e MoOs se elevam durante o processo de
dispersao fisica no suporte MCM-41. A mesma tendéncia foi observada para a area
superficial externa, volume poroso e diametro de poro. Por outro lado, verificou-se
aumento da espessura da parede ao se introduzir os Oxidos MoO: e NiO na
estrutura do suporte.

A reducdo observada na area superficial, volume de poro e didmetro de poro
para os catalisadores NiO-MCM-41 e MoO3-MCM-41 pode estar relacionado com a
perda da cristalinidade do material, o que é observado pela redugdo na intensidade
do ponto de reflexdo (100) dos difratogramas, conforme descrito por Rana e
Viswanathan (1998), e de acordo com Debecker et al. (2010) e Knézinger e
Weitkamp (1999), ao processo de difusdo dos éxidos metalicos sobre a superficie do
suporte e no interior dos poros
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Com relagdo a area superficial externa (Aed) verificou-se maior area para o
catalisador MoO3;-MCM-41, quandc comparado com o NiO-MCM-41, e tal
comportamento pode estar relacionado com a maior capacidade de difusao do MoQO3
sobre a superficie do suporte. Ademais, verificou-se que Aext do catalisador MoOs-
MCM-41 apresentou valores préximos ao do suporte, o que indica a maior difusdo de
MoQs3 sobre a superficie do suporte.

Poucos 6xidos podem ser dispersos espontaneamente na superficie de um
suporte, durante um tratamento térmico, com a formagido de uma monocamada ou
submonocamada, por exemplo, uma fase tridimensional do 6xido metalico se
transforma em bidimensional na superficie do suporte (BRAUN et al., 2000).

Debecker et al (2010) e Braun et al (2000) destacam o {ridxido de molibdénio
como uma metal com grande capacidade de dispersdo, sobre a superficie de
suportes, quando submetido a tratamento térmico.

4.2. Selecdo dos catalisadores

Na Figura 4.12, estdo apresentados as médias resultantes da analise de
variancia (ANOVA) (Anexo |) dos resultados experimentais obtidos na reacgado de
transesterificacéo etilica e metilica do dleo de algodao, com os catalisadores MoO3-
MCM-41 e NiO-MCM-41, nos niveis de concentragdo de 1, 3 e 5%. As letras
constantes (a, b, ¢, d, e, f) nesta figura refletem o nivel de relevancia estatistica que
cada média obtida representa, ou seja, superioridade, igualdade ou inferioridade do
ponto de vista estatistico.

A anédlise destes resultados revelou que o catalisador 5%MoQO3;-MCM-41
apresentou maior atividade para a reacgdo de transesterificagdo etilica e metilica,
com aumento em relacdo a reagdo em branco de 37,8 e 25,7%, respectivamente,
Por outro lado o catalisador preparado com NiO, nas trés concentragbes em estudo,
apresentou baixo desempenho para a reagdo de transesterificacdo metilica e etiiica.
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Na Figura 4.13, estdo apresentados as médias resultantes da andlise de
variancia (ANOVA) (Anexo |) dos resultados experimentais obtidos na reacdo de
esterificacdo etilica e metilica do 6leo de algoddo, respectivamente, com os
catalisadores MoO3-MCM-41 e NiO-MCM-41, nas concentragdes de 1, 3 e 5%.
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Figura 4.13 — Valores médios de conversdo obtidos nas reacbes de esterificagéo (a)

etilica e (b) metilica.
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Embora Otera e Nishikido (2010) destaquem que compostos (acetato de
niquel e cloreto de niguel hexahidratado) a base niquel tenham aplicagio na reacdo
de esterificacdo de acidos carboxilicos na presenga de alcool, por apresentarem
caracteristicas de acidos Lewis, no presente estudo o catalisador NiO-MCM-41,
sintetizado com diferentes concentragdes de niquel (1, 3 e 5%) ndo apresentou
atividade catalitica sobre este tipo de reagso, tanto por via etilica quanto metilica.

A reacéo de esterificagdo conduzida pela rota metilica (Figura 4.13b) teve o
5%Mo0:-MCM-41 como o catalisador com maior atividade catalitica, seguido de
3%Mo03-MCM41 e 1%Mo003:-MCM-41. Para o catalisador 5%MoO3;-MCM-41
observou-se um aumento de 25,1%, quando comparadoc com a reagido sem
catalisador. Quanto aos catalisadores impregnados com NiO, observou-se
comportamento semelhante aos resultados da esterificagdo pela rota etilica, isto é,
baixa atividade.

Em estudo conduzido por Jacobson et al. (2008) com o catalisador MoO3-
Si0», em dois niveis de concentragdo de MoO; (5 e 10% em massa), constatou-se
na reagdo de esterificagdo metitica de dleo de fritura percentuais de conversdo de 79
e 60%, respectivamente. A reacdo conduzida por Jacobson e seus colaboradores foi
realizada a 200°C, razéo moiar de 1:6, 3% de catalisador e 10 horas de reagao. Os
autores atribuiram o elevado percentual de conversdo a presenca de fortes sitios
acidos de Bronsted e de Lewis e a elevada area superficial (141 a 265 m* g') e
diametro de poro (21 a 33 A).

Conforme descrito por Di Serio ef al. (2008) os catalisadores &acidos de
Bronsted sdo ideais, principaimente, nas reagbes de esterificagdo e os catalisadores
acidos de Lewis s&o mais ativos nas reacdes de transesterificagdo. Diante disso, e
de acordo com Biradar et al., (2005) e Mathew et al. (2006), pode-se afirmar que o
desempenho superior do catalisador MoOx-MCM-41 na reagdo de esterificacéo e
transesterificagio rota metilica e etilica, & devido a presenga dos sitios acidos de
Brdnsted e Lewis.

Jacobson et al. (2008) ao estudarem a reagdo de transesterificagdo metilica
do éleo de soja usado a 200°C, com razdo molar de 1:6, 3% de catalisador e 2 horas
de reacdo, obtiveram percentuais de éster de 72 e 57%. Aos resultados obtidos os
autores atribuiram as caracteristicas acidas de Lewis e Brdnsted e a elevada area
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superficial e didmetro de poro. Portanto, a presenga destes sitios acidos pode estar
relacionado com o meihor desempenho de MoO; na reagéo de esterificagio.

4.3. Planejamento fatorial 2° para transesterificagio

Para as rea¢des de transesterificagdo etilica e metilica do dlec de algodao
foram avaliados os efeitos da temperatura, raz&o molar élea:alcool e percentual de
catalisador sobre o percentual de éster e de triacilglicerideos. De acordo com a
legislagéo brasileira sobre biodiesel B100 (Resolugdo n°® 4 da ANP de 2010)
(BRASIL, 2010) o percentual de ésteres no biodiesel deve ser de no minimo de
96,5%.

Entretanto, a mesma legislagdo opta por anotar o valor de triacilglicerideos, o
que diferentemente € adotado pela European Normative (em), 6rgéo responsavel
pela fiscalizagdo de biodiesel na Comunidade Européia. A EN 14214 exige teor de
éster de no minimo 96,5% e ainda maximo de triacilglicerideos de 0,20%.
Triacilglicerideos acima de 0,20% podem promover problemas no motor a diesel, isto
é, formacgéo de depositos de cinzas, entupimento do bico injetor, etc. Diante disso,
para o planejamento experimental 2° utilizou como resultados a serem avaliados o
percentual de éster e de triacilglicerideos.

Com base nos testes cataliticos {ltem 4.2) realizados para o planejamento
fatorial 2° realizado para a transesterificacdo metilica e etilica do 6leo de algodao
utilizou-se o catalisador 5%Mo0O;-MCM-41, o qual apresentou o0s maiores
percentuais de ésteres.

4.3.1. Transesterificacdo metilica

Na Tabela 4.4 encontra-se apresentada a matriz de planejamento fatorial 2°
com 3 pontos centrais, com os valores codificados e reais das variaveis
independentes, e os resultados de éster e de triacilglicerideos, obtidos com o
catalisador 5%Mo0O3;-MCM-41.

Conforme foi observado os experimentos que apresentaram maiores valores
de ésteres e menores valores de triacilglicerideos foram os experimentos nimero 7,
8,5e6.
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Tabela 4.4 — Matriz do planejamento 2° com os valores reais e codificados e as
respostas éster e triacilglicerideos, obtidos na transesterificagdo metilica do 6leo de
algodao com 5%Mo03;-MCM-41.

N° de
T (°C) RM C (%) E (%) Tri(%)

exp.
1 - (140) . (1:6) . (1,00 473 203
2 . (140) - (1:6) + (200 367 300
3 - (140) + (112 . (1,00 482 27,0
4 . (140) + (1112) + (200 429 268
5 +  (180) - (1:6) - (1,00 649 103
6 +  (180) . (1:6) + (200 624 133
7 +  (180) +  (1:12) - (1,00 717 6,2
8 +  (180) + (1112) o+ (2,00 69,1 11,4
9 0 (160) 0 (1:9) 0 (15) 575 19,8
10 0 (160) O (1:9) 0 (15 563 184
1 0 (160) 0O (1:9) 0 (1,5) 551 219

T - Temperatura; RM — Razdo Molar de Oleo:Alcool; C — Catalisador; D.P. — Desvio Padrdo; E —
Ester; Tri — Triacilglicerideos

Com base nestes resultados (Tabela 4.4) foi possivel avaliar os efeitos das
varidveis independentes (temperatura, razdo molar dleo:élcool e percentual de
catalisador) sobre as variaveis dependentes (ésteres e triacilglicerideos), por meio
de analise estatistica, com intervalo de confianga de 95%. Além disso, observou-se
que para todos os experimentos o valor minimo de éster, cerca de 96,5%,exigido por
lei (BRASIL, 2010) n&o foi obtido.

Na Figura 4.14 encontra-se apresentado o grafico de Pareto referente ao
éster obtido a partir da andlise estatistica dos dados experimentais resultantes da
transesterificagido metilica do 6leo de algodao com 5%MoO3;-MCM-41.

A andlise do grafico de Pareto (Figura 4.14) revelou que as variaveis
temperatura, percentual de catalisador e razdo molar Oleo:alcool foram
estatisticamente significativas para a reagdo com 95% de confianga. As interagdes
destas variaveis, conforme o grafico de Pareto ndo foram estatisticamente
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significativas, ou seja, ndo apresentaram influéncia na reagdo de transesterificagéo
metilica do 6leo de algoddo em sistema estatico.

Temperatura (T)
Catalisador (C)
Razio Molar (RM)
TxC

T x RM

RMxC

Efeito estimado para teor de ésteres

Figura 4.14 — Diagrama de Pareto para os efeitos das variaveis independentes
sobre o éster na reacdo de transesterificagcdo metilica com 5%Mo0O;MCM-41.

Conforme foi observado na Figura 4.14, a variavel de maior influéncia na
reacdo de transesterificagdo metilica foi a temperatura, a qual apresentou efeito de
sinal positivo sobre o éster, isto €, quanto mais elevada a temperatura maior é o
valore desta varidvel dependente. Ademais, verificou-se que a razdo molar
apresentou também efeito de sinal positivo na reag&o. O percentual de catalisador,
por outro lado, apresentou efeito negativo de sinal negativo sobre o éster, isto é, ao
se elevar o percentual de catalisador do nivel inferior para o superior, ocorre uma
diminuig&o no valor éster.

A reacgdo de transesterificacdo € um processo de obtencdo de biodiesel que
apresenta dependéncia direta da temperatura e razdo molar de éleo:alcool, e esta
afirmacéo apresenta concordancia com o estudo conduzido por Lien ef al. (2010), os
quais estudaram a reagdo de transesterificacdo metilica do oleo de soja com
carbono sulfatado. No estudo, Lien e seus colaboradores observaram que a
elevagdo da temperatura de 130 para 150°C promovia 0 aumento no teor de éster de
B0 para 95% e, consequentemente, da taxa de reag&o, de 1,2 para 1,38mol™ L™ gea’
"h.

Zanette (2010) ao estudar a transesterificacdo do 6leo de pinhdo manso na
presenga da argila montmorilonita KSF e da resina Amberlyst-15, por meio de
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planejamento experimental fatorial, também observou efeito positivo da temperatura
e da razdo molar na reacdo. No estudo Zanette verificou gue para os dois
catalisadores a temperatura foi a variavel de maior influéncia, e a tal comportamento
atribuiram o fato da reacéo ser fortemente dependente desta variavel.

O processo de transesterificacdo consiste em uma sequéncia de trés reagdes
consecutivas, onde os triacilglicerideos sao transformados em diacilglicerideos, por
seguinte em monoacilglicerideos, e finaimente em éster e glicerol. A razido molar
oleo:alcool € um dos fatores mais importantes a afetarem a conversac dos
triacilglicerideos em ésteres. De acordo com Yee et al. (2010), do ponto de vista
estequiomeétrico, trés moles de alcool sdo necessarios para cada mol de
triacilglicerideo, entretanto, na pratica uma quantidade maior & requerida para que a
reacao siga para a formagao do biodiesel. Portanto, o efeito positivo da razéo molar
na reagdo de fransesterificacdo do o6leo de algodao encontra suporte nessa
afirmagéo.

O aumento no teor de éster também foi observado por Noiroj et al. (2009) ao
estudarem a transesterificagdo metilica do Oleo de paima na presenca de
KOH/AILO3. Os autores desta pesquisa avaliaram os efeitos do tempo de reagéo (1 a
6 horas), da razéo molar dleo:metanol (1.6 a 1:21), do teor de KOH na estrutura de
Al,O3 (16 a 36% em massa) e da quantidade de KOH/AI,O3 sobre o percentual de
ésteres. Foi observado que aumento da razdo molar de 1:6 até 1:21 favoreceu o
aumento do percentual de ésteres de 30 para 91%.

O fato relacionado ao comportamento negativo, observado para a variavel
percentual de catalisador pode estar relacionado ao fato do sistema reacional
utilizado n&o apresentar agitagdo e, também, a possiveis reacbes paralelas
(hidrdlise). Outro possivel fator envolvido refere-se a lixiviagéo do metal (MoOs) no
meio reacional (YEE et a/., 2010), uma vez que o metanol favorece a ocorréncia da
lixiviagdo. A agitacdo uniformiza o catalisador e o dlcool presentes na reagéo, além
de promover uma melhor difusdo dos substratos aos sitios ativos do catalisador
(MURUGUESAN et al., 2009). O alcool metilico utilizado, embora absoluto, tem por
titulo o valor de 99,8%.

Na Figura 4.15 os efeitos das variaveis independentes sobre o triacilglicerideo
encontram-se apresentados. A andlise destes resultados revelou que somente a
temperatura apresentou efeito estatistico significativo e com sinal negativo, isto &, 0
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aumento na temperatura da reacdo resultara em menores valores de triacilglicerideo.
Este fato encontra-se de acordo com o que foi observado para o éster, isto €, em
temperaturas elevadas havera maior teor de éster e, consequentemente, menor
quantidade de triacilglicerideos.

Temperatura -12,623
Catalisador (C)
T xRM
RMxC

Razio Molar (RM)

TxC

Efeitos estimados para o percentual de triacilglicerideos

Figura 4.15 — Diagrama de Pareto para os efeitos das varidveis independentes

sobre o triacilglicerideo na reagdo de transesterificagcdo metilica com 5%Mo0O3MCM-
41.

Todavia os resultados obtidos para o éster e o triacilglicerideo apresentaram
valores fora do exigido pela legislagé@o vigente no Brasil, a qual exige percentual de
éster acima de 96% (BRASIL, 2010). Para o triacilglicerideo a mesma norma solicita
apenas que o valor seja anotado.

Com base nos resultados da andlise dos efeitos das variaveis independentes
sobre o éster e o triacilglicerideos realizou-se a andlise de regressdo para obtencéo
de um modelo que represente o comportamento dos resultados experimentais. No
modelo foram consideradas apenas as varidveis que apresentassem efeito
estatistico significativo com no minimo 95% de confianga.

Assim os modelos codificados obtidos pela analise de regresséo e que
relacionam o percentual de éster (E) e de triacilglicerideos (TG) com as variaveis
independentes encontram-se descritos pelas Equacbes 4.1 e 4.2.

E (%) =55650+11,619.T+2581-RM-2631-C Equacao 4.1
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TG (%)=18673-7,862.T Equagao 4.2

Em que E & o percentual de éster (%), TG é o percentual de triacilglicerideos
(%), T é a temperatura (°C), RM € a razdo molar 6leo:alcool @ C é o percentual de
catalisador (%).

Visando avaliar a adequacio destes modelos aos resultados experimentais
obtidos realizou-se uma andlise de variancia (ANOVA), as quais se enconfram
apresentadas nas Tabelas 45 e 4.6, para 0s modelos obtidos para éster e
triacilglicerideo, respectivamente.

Tabela 4.5 — Resultados da ANOVA para o modelo matematico obtido para éster na
transesterificacdo metilica com 5%MoQO3;-MCM-41.

F.V. G.L. Q.M. Feate Frab FealFiap R?

Regressao 6 201,954 98,507 6,16 15,991 0,9933
Residuo 4 2,050

Falta de ajuste 2 2,660 1,847 19,00 0,097

Erro puro 2 1,440

Total 10

F.V. —fontes de variagdo; G.L. - grau de liberdade; Q.M. — quadrado médio

Barros Neto et al. (2001) afiimam que uma regressido, mesmo
estatisticamente significativa conforme teste F, pode ndo ser util para realizar
previsdes de dados experimentais, por cobrir uma faixa de variagao pequena dos
fatores estudados. Entdo foi sugerido por Box et al. (1978) que para que uma
regressdo seja preditiva e estatisticamente significativa, o valor de F.y deve ser
superior, N0 minimo, ao valor de Fy,, cerca de 4 a 5 vezes. Portanto, conforme
analise dos resultados constantes na Tabela 4.5, verificou-se que a razao entre Fea e
Fias foi 15 vezes superior, satisfazendo assim esse criténo.

Em andlise aos resultados da ANOVA referentes ao percentual de
triacilglicerideo (Tabela 4.6) verificou-se R? igual a 0,9451, indicando assim que
94, 5% da variagdo do modelo é explicado peta regressdo. Entretanto, observou-se
que a relagdo Fe/Fian foi apenas 1,86 superior, sugerindo assim que o modelo
obtido descreve o processo apenas do ponto de vista estatistico, porém néo sendo
altamente preditivo.



73
Resultados e Discuss&o

Tabela 4.6 - Resultados da ANOVA para o modelo matematico obtido para o
triacilglicerideo na transesterificacdo metilica com 5%MoQO3-MCM-41.

F.V. G.L. Q.M. Feaic Fao  FealFiab R?
Regressao 6 92,233 11,477 6,160 1,863 0,9451
Residuo 4 8,036
Falta de ajuste 2 12,969 4179 19,000 0,220
Erro puro 2 3,103
Total 10

F.V. - fontes de varniagdo; G.L. — grau de liberdade; Q.M. — quadrado médio

Na Figura 4.16 os valores previstos pelo modelo versus os valores
observados experimentalmente, obtidos na andlise de variancia dos modelos
obtidos, encontram-se apresentados. A analise da Figura 4.16a revelou que a
relacéo entre os valores previstos e observados para a resposta éster, apresentam
baixa dispersdo, que a distribuicdo destes valores se deu de forma aleatdria e que
nédo ha, portanto, um comportamento tendencioso do modelo, indicando a eficiéncia
do modelo em representar o comportamento dos dados experimentais referente a
resposta éster. Por outro lado, verifica-se aumento na dispersdo dos valores
previstos versus observados para o modelo obtido para o triacilglicerideo (Figura
4.16b), embora estes valores sejam aleatérios e ndo tendenciosos.
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Figura 16 — Valores previstos pelo modelo versus os valores observados
experimentalmente, obtidos para o percentual de (a) éster e (b) triacilglicerideos na
reacdo de transesterificagdo etilica com 5%Mo0Os-MCM-41.
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Com os modelos validados, foi possivel gerar as curvas de niveis para a
resposta éster e triacilglicerideos, as quais encontram-se descritas nas Figuras 4.17
e 4.18, respectivamente. As figuras, obtidas para a temperatura de 180°C, indicam
que com 1% do catalisador 5%Mo03:-MCM-41 e razdo molar 6leo:alcool de 1:12,
obtém-se os maiores teores de éster e os menores de triacilglicerideos.
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Figura 4.17 — Curvas de nivel obtidas para o éster na reagédo de transesterificagdo
metilica do 6leo de algod&o com 5%Mo0OsMCM-41.
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Figura 4.18 — Curvas de nivel obtidas para o triacilglicerideo na reacdo de
transesterificacdo metilica do 6leo de algodao com 5%Mo0O3;MCM-41.
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4.3.2. Transesterificacdo etilica

Na Tabela 4.7 encontra-se apresentada a matriz de planejamento fatorial 2°
com 3 pontos centrais, os valores codificados e reais das variaveis independentes, e
0s resultados referentes ao éster e triacilglicerideo para a reagdo de
transesterificagdo etilica do Sleo de algodido. Os resultados apresentados foram
obtidos com o catalisador 5%MoQs-MCM-41.

A andlise destes resultados reveiou que o experimento numero 8 foi 0 que
apresentou maior percentual de éster (80,3%), seguido dos experimentos 6, 7 e 5,
com 69 14; 67,9, e 6522%, respectivamente. Estes experimentos por sua vez
apresentaram 0s menos valores para o percentual de triacilglicerideos. Observa-se

ainda que os percentuais de ésteres encontram-se abaixo do valor adotado pela
ANP.

Tabela 4.7 — Matriz do planejamento 2° com os valores reais e codificados e as
respostas éster e triacilglicerideos, obtidos na transesterificagao etilica do dlec de

algodao com 5%MoQO3;-MCM-41.
N° de
T (°C) RM C (%) E(%) Tri(%)

exp.
1 - (140) - (1:6) - (1,00 3932 343
2 - (1400 - (1:6) + (20) 3838 342
3 - (140) + (1112) - (1,00 3876 30,1
4 - (140) +  (1112) +  (20) 4331 29,9
5 + (180) - (1:6) - (1.0) 6522 10,5
& +  (180) - (1:6) + (20) 6914 7.4
7 + (180) + (112) - (1,00 679 8,2
8 +  (180) + (11M12) + (200 8028 3,5
9 0 (160) O (1:9) 0 (1,5) 5316 2156
10 0 (160) O (1:9) 0 (1,5) 5435 2043

11 0 {160) 0 (1:9) 0 (1,5) 53,17 21,7
T — Temperatura; RM - Razdo Molar de Oleo:Alcool; C — Catalisador; D.P. — Desvio Padrdo; E -
Ester; Tri ~ Triacilglicerideos
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A andlise dos efeitos das variaveis independentes sobre o percentual de éster
e de ftriacilglicerideos, representadas pelo gréfico de Pareto, encontra-se
apresentada, respectivamente, nas Figuras 4.19 e 4.20. Os resultados constantes na
Figura 4.19 indicam, em ordem decrescente, que a temperatura, catalisador, razdo
molar, bem como as interagbes, razao molar versus catalisador, e temperatura vs
catalisador, foram significativas do ponto de vista estatistico, ao nivel de 95% de
confianga. O efeito positivo na varidvel temperatura indica que ao se elevar a
temperatura de 140 para 180°C, o percentual de éster sera elevado em 30%. Da
mesma forma foi observado para a razdo molar e catalisador, aumento de 4,55 e
4,98%, respectivamente, ao se elevar a razédo molar de 1:6 para 1:12 e percentual
do catalisador 5%Mo03:-MCM-41 de 1 para 2% em relacdo a massa do dleo de
algodao.

Temperatura (T)
Catalisador (C)
Razdo Molar (RM)
RMxC

TxC

TxRM

Efeito estimado para teor de ésteres

Figura 4.19 — Diagrama de Pareto para os efeitos das variaveis independentes
sobre o éster na reacgéo de transesterificacdo etilica com 5%Mo0Os-MCM-41.

O diagrama de Pareto relacionado ao percentual de triacilglicerideos (Figura
4.20) revelou que somente a temperatura e a razdo molar foram estatisticamente
significativos e com efeito negativo, isto &, quanto maior o valor destas variaveis

menor sera o percentual de triacilglicerideos.
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Temperatura (T) -50,214
Razdo Molar (RM)
Catalisador (3)
TxC

TxRM

RMxC

p=.05
Efeitos estimados para o percentual de triaciglicerideos

Figura 4.20 — Diagrama de Pareto para os efeitos das variaveis independentes
sobre o triacilglicerideo na reagéo de transesterificacdo etilica com 5%Mo0O3;-MCM-
41,

A elevagdo da temperatura de 140 para 180°C promoveu a redugdo do
percentual de triacilglicerideos em 24,7%. A reagdo de transesterificacdo é
fortemente influenciada pela temperatura, em estudo conduzido por Demirbas (2009)
que avaliou a transesterificacdo metilica e etilica do 6leo de linhaga em condi¢des
sub e supercritica nas temperaturas de 230 e 250°C e razdo molar de 1:41. No
estudo o autor constatou que o aumento da temperatura elevou o percentual de
ésteres de 65 para 85%, na reacéo com etanol, e de 70 para 98%, na reagdo com
metanol.

A transesterificacdo etilica seja pela rota homogénea ou pela rota
heterogénea, quando comparada com a transesterificacdo metilica, quase sempre,
apresenta baixo percentual de éster. Em geral, a maior dificuldade por parte do
etanol em quebrar a molécula de triacilglicerideo, diacilglicerideo e
monoacilglicerideo, ao longo da reacdo, € contornada com o aumento da razéo
molar 6leo:alcool de 1:6 (MURUGUESAN et al., 2009).

Farella et al. (2010) estudaram a transesterificacdo do 6leo de canola e
constataram que o aumento da razéo molar leo:alcool também promoveu a redugéo
no percentual de triacilglicerideo.

Portanto, conforme foi observado, o0 aumento da razdo molar de seu nivel
inferior (1:6) para o superior (1:12) promoveu o aumento no percentual de éster.
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Somado a essa observacdo tem-se os efeitos positivos das interagdes da razéo
molar com a temperatura e da razdo molar com o catalisador.

Gui et al. (2009) estudaram a transesterificagdo etilica do 6leo de palma por
meio de planejamento experimental e em condigdes supercriticas (300 a 400°C) sem
catalisador e observaram efeito positivo da variavel razdo molar sobre o percentual
de éster. Estes autores ainda constataram efeito positivo da interagdo entre
temperatura e raz&o molar, contudo Gui e seus colaboradores ndo descreveram
possiveis fatores que levaram a esta constatacao.

Embora a reacdo de transesternficagdo etilica ocorra na auséncia de
catalisador, porém com baixas conversées e requerendo elevado tempo processual,
a aplicagao do catalisador visa a reducao da energia de ativacio do processo o quse,
consequentemente, promove 0 aumento do percentual de éster e redugdo do tempo
da rea¢do. Portanto, o efeito positivo isolado do catalisador pode estar relacionado
com este fato. Além disso, verificou-se, também, efeitos positivos para as interagbes
catalisador vs razdo molar e catalisador versus temperatura para o percentual de
éster.

Com a analise destes resultados um modeio de 12 ordem foi utilizado para
representar o comportamento dos resultados experimentais, portanto, cs modelos
codificados para o percentual de éster e de triacilglicerideos encontram-se

apresentados, respectivamente, nas Equacgbes 4.3 e 4.4.

E(%) = 54,817 = 15,346-T + 2,274.RM + 2488.C + 1,181.T-RM + 1,586.T-C +
1,744-RM.C Equagéo 4.3

TG(%) = 20,163 — 12,32.T -~ 1,837-RM Equagéio 4.4

Em que E é o percentual de éster (%), TG € o percentual de triacilglicerideos
(%), T é a temperatura (°C), RM é a raz&o molar de éleo:élcool e C é o percentual de
catalisador (%).

A andlise de variancia (ANOVA) para o modelo do percentual de éster (Tabela
4.8), revelou coeficiente de determinagéo (R?) de 0,9953, indicando que 99,52% das
variagdes dos resultados obtidos pode ser explicado peloc modeio obtido. Ademais,
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tem-se que o valor do teste F calculado (Fea) foi 25 vezes superior ao valor de F
tabelado (Fp). Somado a isso, tem-se indicacdo de que ndo ha falta de ajuste no
modelo (Fea < Fiap). Portanto, o modelo obtido aiém de ser estatisticamente
significativo é altamente preditivo para o comportamento dos resultados obtidos na
reacdo de transesterificacéo etilica do 6leo de algodao catalisado por 5%MoQOs-
MCM-41.

A ANOVA obtida para o modelo que descreve o0 percentual de
triacilglicerideos indicou que o modelo obtido é preditivo e estatisticamente
significativo. O R? foi superior a 0,99, o valor de Fea foi 23 vezes superior a Fp € Nd0
ha indicacéo de falta de ajuste.

Tabela 4.8 — Resultados da ANOVA para o modelo matematico obtido para éster na
transesterificagao etilica com 5%Mo03;-MCM-41.

F.vV. G.L. a.Mm. Feaic Fub  FealFub  R?

Regressio 5] 338,431 158,158 6,160 25,675 0,9953
Residuo 4 2,140

Falta de ajuste 2 3,812 8,143 19,00 0,429

Erro puro 2 0,468

Total 10,000

F.V. - fontes de variagio; G.L. — grau de liberdade; Q.M. — quadrado médio

Tabela 4.9 — Resultados da ANOVA para o modelo matematico obtido para o
triacilglicerideo na transesterificagéo etilica com 5%Mo0>-MCM-41.

F.V. G.L. Q.M. Feaic Fuab Fea'Fiab R?

Regressao 6 210,986 141,846 6,160 23,027  0,9953
Residuo 4 1,487

Falta de ajuste 2 2,490 5135 19,000 0,270

Erro puro 2 0,485

Total 10,000

F.V. - fontes de variagio; G.L. — grau de liberdade; Q.M. — quadrado médio

Na Figura 421 os valores previstos pelo modelo versus os valores
observados experimentaimente para o ester e triacilglicerideos estao apresentados,
e a andlise destes resultados revela baixa disperséo e distribuigdo aleatéria destes
valores, indicando que o0 modelo ndo é tendencioso.
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Figura 21 - Valores previstos pelo modelo versus os valores observados
experimentaimente, obtidos para (a) éster e (b) triacilglicerideos na reagéo de
transesterificagéo etilica com 5%Mo0O;-MCM-41.

Com os modelos validados as curvas de nivel para o éster (Figura 4.22) e
triacilglicerideo (Figura 4.23) foram geradas. Estas figuras foram geradas fixando-se
a temperatura em 180°C, uma vez que a temperatura demonstrou ser a variavel de
maior influéncia. A analise da Figura 4.22 sugere que com o aumento do percentual
de catalisador e da razdo molar existe uma tendéncia na elevagdo do éster. Por
outro lado, a elevagdo destas mesmas varidveis também indica redugdo nos
triacilglicerideos (Figura 4.23).
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Figura 4.22 - Curvas de nivel obtidas para o éster na reagdo de transesterificagéo

etilica do 6leo de algoddo com 5%Mo0O3z MCM-41.
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Figura 4.23 - Curvas de nivel obtidas para o triacilglicerideo na reagéo de
transesterificagéo etilica com 5%Mo0O;MCM-41.

4.4. Planejamento fatorial 2° para esterificagdo

A reacéo de esterificagdo € um processo reacional, atualmente, utilizado na
obtencgdo de biodiesel. Este processo permite o aproveitamento de fontes lipidicas,
animal ou vegetal, de elevada acidez, que antes eram destinados a processos
quimicos que agregavam baixo valor, como o caso da industria de sabdo. Quando
aplicada em conjunto com a transesterificagdo, o objetivo maior desta reagéo é
reduzir a acidez a valores abaixo de 3 mg KOH g"' (WANG et al., 2007).

4.4.1. Esterificagdo metilica

Na Tabela 4.10 os valores codificados e reais das variaveis estudadas, e o
resultados conversdo para a reacdo de esterificagdo metilica do 6leo de algodéo
com 5%Mo0Os-MCM-41, encontram-se apresentados. Para os experimentos foi
utilizada uma matriz de planejamento experimental de delineamento composto
central rotacional (DCCR). A inser¢cdo dos pontos axiais foi em decorréncia do
modelo de 12 ordem, primeiramente testado, ndo representar satisfatoriamente o
comportamento dos resultados experimentais obtidos e pelo fato do teste estatistico
de curvatura ser significativo, ou seja, evidenciou que o perfil de regresséo néo linear
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dos dados experimentais & curvo. Assim um modelo de 2® ordem podera explicar
melhor o comportamento da regresso.

Tabela 4.10 - Mairiz do pianejamento DCCR com os valores reais e codificados ¢ a
resposta conversao, obtidos na e esterficacdo metilica do 6leo de algoddo com
5%Mo003-MCM-41.

N° de T ¢°C) RM C (%) Conv. (%)

exp. R¢ R.
1 - (140) - (1:6) - (100 503 507
2 - (140) - (1:6) + (20) 437 549
3 .- (140) + (1:12) - (1,00 465 506
4 - (140) + (1:12) + 20) 617 617
5 + (180) - (1:6) - (1.0) 885 884
6 + (180) - (1:6) + (20 927 928
7 + (180) + (1:12) - (1,00 943 942
8 + (180) + (1:12) + (20) 9395 939
9 168  (118) 0 (1:9) (150 189 199
10 4168  (202) 0 (1:9) 0 (15 912 913
1 0 (160)  -188  (1:3.9) 0 (1.5) 670 669
12 0 (160) +188  (1:14) 0 (1,5) 725 729
13 0 (160) 0 (1:9) -168 (06) 687 688
14 0 (160) 0 (1:9) +168 (23) 909 911
15 0 (160) 0 (1:9) 0 (15) 879 879
16 0 (160) 0 (1:9) 0 (15) 878 895

T - Temperatura; RM — Razio molar de 6leo:4alcool; C — Catalisador, Conv. - Conversio

O diagrama de Pareto referente a conversdo (Figura 4.19) obtido mediante
andlise estatistica dos resuitados na Tabela 4.10, indicaram que as variaveis
temperatura (linear e quadratico), raz8o molar (linear e quadratico), catalisador
(linear e quadratico) e a interagdo razdo molar versus catalisador foram
estatisticamente significativas, com 95% de confianga.
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Temperatura (T) (L)
TQ

RM (Q)

Catalisador (C) (L)
CQ

Raziio Molar (RM) (L)
RM x C (L)

TxC (L)

TxRM(L)

Efeitos estimados para a conversdo (%)

Figura 4.24 — Diagrama de Pareto para os efeitos das variaveis independentes

sobre a converséo na reagéo de esterificacdo metilica com 5%Mo0O3:-MCM-41.

A temperatura foi a varidavel de maior influéncia no processo, e a
predominancia da temperatura, como variavel de maior influéncia, pode ser
resultado da falta de agitagdo do meio reacional, que consequentemente limita a
homogeneizagdo do alcool e do catalisador no meio.

De acordo com estudo conduzido por Yan ef al. (2009), que estudaram a
esterificacdo metilica seguida pela transesterificagdo metilica de dleo residual na
presenca de ZnO-La;O; como catalisador, foi observado que a reagdo de
esterificagéo é bastante dependente da temperatura. A elevagé@o na temperatura de
120 para 200°C promoveu o aumento na conversdo de 2,5% para valor acima de
96%.

Santos ef al. (2009) ao estudarem a esterificacdo do 6leo de soja hidrolisado,
por meio de planejamento experimental, na presenca de &acido sulfarico como
catalisador, constataram que o aumento da razdo molar de 6leo:alcooi resultava na
elevagéo da converséo.

Marchetti et al. (2007) ao estudarem a esterificacdo metilica de 6leo de fritura
catalisada por uma resina basica, observaram que o aumento da temperatura (30
para 50°C) promoveu aumento da conversdo de 25 para 87%. No mesmo estudo os
autores verificaram que o aumento da razdo molar (1:4 para 1:6) resultava no
aumento de 55% na converséo.
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Embora o sistema reacional seja estatico, a presenca do catalisador na
reagdo foi suficlente para elevar os valores da conversdo. Assim, 0 aumento da
quantidade de catalisador, possivelmente, resuitou em uma maior area de contato
dos insumos reacionais com a fase ativa do catalisador.

Brito (2008) ao estudar a esterificagdo do 6leo de soja hidrolisado na
presenca de complexos de titanio e zircinio observou que tanto o aumento da razao
molar quanto da temperatura e do catalisador resultava no aumento do percentual
de conversdo. Ao elevarem a temperatura de 120 para 160°C, constataram que ©
percentual de conversdo aumentou em mais de 32%, quando catalisado com Ti{n-
butéxido)s. Quando a quantidade do catalisador foi elevado de 0,5 para 1 moi a
conversao aumentou cerca de 10%.

Uma vez avaliado os efeitos das variaveis sobre o processo de esterificacéo
metilica, um modelo quadratico foi gerado para representar o comportamento da
regressdo dos dados experimentais obtidos para a conversdo na reagdo de
esterificacdo metilica. Assim, 0 modelo proposto para a conversac encontra-se
apresentado na Equagéo 4.5.

C(%) = 88,407 + 18,44.T — 7,398-T2 + 1,982:RM — 6,519-RM? + 3,904.C - 2,766.C* +
1,21.RM-C Equacgdo 4.5

Em que C é o percentual de conversdo (%), T é a temperatura (°C), RM é a
razéo molar 6leo.alcool e C é o percentual de catalisador (%).

Diante do modelo proposto realizou-se a analise de vanancia (ANOVA) com o
objetivo de se validar a significAncia e a precisdo com que este prevé descreve 0
comportamento dos dados experimentais obtidos para a converséao.

Na Tabela 4.11 os resultados da ANOVA referentes a conversiao encontram-
se apresentados e estes revelaram que o modelo descreve as variagbes dos
resultados com 97% de precisdo. Os valores calculados no teste F (Fea) foram 40
vezes superior ac valor de F tabelado (Fuwp), entretanto foi constatado, para a analise
de falta de ajuste, significancia estatistica. Mesmo apreserntando a falta de ajuste
significativo, o modelo matematico obtido representa com
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Tabela 4.11 — Resultados da ANOVA para o modelo matematico obtido para a
conversao na reacao de esterificagdo metilica com 5%Mo0O3:-MCM-41.

F.V. G.L. QM. Feaic Fab  FealFan R
Regressao 9 1667,66 95,939 2,342 40,965 09742
Residuo 22 17,382
Falta de ajuste 5 61,714 14208 2,810 5,056
Erro puro 17 4,344
Total 31

F.V. —fontes de variacdo; G.L. — grau de liberdade; Q.M. — quadrado médio

Na Figura 4.25 os valores previstos pelo modelo versus os valores
observados experimentalmente para a converséo estdo apresentados. Conforme
pode-se observar, existe uma pequena disperséo dos valores, porém, de modo n&o
tendencioso. Embora a falta de ajuste para o modelo matematico seja significativa, a
auséncia de comportamento tendencioso para estes valores e a relagéo Fea/Frab S€r
de 40 vezes, indica que 0 modelo matematico descreve o comportamento dos dados
experimentais, porém, sem ser altamente preditivo.
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Figura 4.25 — Valores previstos pelo modelo versus os valores observados

experimentalmente, obtidos para conversdo na reacéo de esterificagéo metilica com
5%Mo03-MCM-41.
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Na Figura 4.26 as curvas de nivel referentes a conversdo, obtidas para a
temperatura em 180°C, encontra-se apresentada, e a andlise deste resultado
revelou que a 180°C com razdo molar de 1:9,5 e 1,8% de catalisador resultara em
um percentual de conversdo de cerca de 100%, ou seja, reduzir a acidez de 57,4 mg
KOH g™ até valores abaixo de 0,5 mg KOH g™

Catalisador (%)

, . s : - 60
2 4 6 8 10 12 14 16 B s
Razéo Molar (adim.)

Figura 4.26 - Curvas de nivel obtidas para a conversao na reag¢ao de esterificagéo
metilica 5%Mo0O3-MCM-41.

4.4.2, Esterificagdo etilica

Na Tabela 4.12 os valores codificados e reais das variaveis de entrada, e o
resultado de conversdo, para a reagdo de esterificagéo etilica do éleo de algodéo
com 3%Mo0s-MCM-41, encontram-se apresentados.

Com estes resultados o grafico de Pareto referente aos efeitos das variaveis
independentes sobre a converséo (Figura 4.27) foi obtido. Com relagéo aos efeitos
sobre a conversdo, a temperatura, razdo molar 6leo:alcool, catalisador, interagdes
temperatura versus catalisador (T x C) e temperatura versus raz&o molar (T x RM)
foram estatisticamente significativos com 95% de confianca.
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Tabela 4.12 - Matriz do planejamento 2° com os valores reais e codificados e a
resposta convers3o, obtidos na e esterificacdo etilica do dleo de algoddc com
3%Mo0s;-MCM-41.

N° de Conv. (%)
T{°C) RM C (%)

exp. R4 Rz
1 - (140) - (1:6) - (1,0 27.8 275
2 - (140) . (1:6) + (2.0 52,1 50,7
3 - (140) 4+ (1:12) - (1,00 51,9 52,2
4 - (140) + (1:12) +  (2,0) 63,7 60,6
5 + (180) - (1:6) - (1,0) 87,3 86,1
& +  (180) - (1:6) +  (2,0) 82,7 86,6
7 +  (180) + (1:12) - (1,0 91,1 87,3
8 +  (180) + (1:12) + (2,0 92,6 87.4
9 0 (160) © (1:9) 0 (15 63,9 63

10 0 (160) &) {1:9) 0 {1,5) 76,2 76,4
T - Temperatura; RM — Razdo molar de ¢ieo.aicool; C — Catalisador; Conv. - Conversio

Quanto aocs efeitos isolados da temperatura, razdo molar e catalisador,
verificou-se que a elevagdo da temperatura de 140 para 180°C promoveu um
aumento médio de 39,3% para a conversio. Para a razdo molar a variagdo de 16
para 1:12 e o aumento no teor do catalisador, de 1 para 2%, resultou no acréscimo
de 8 e 10% na conversao, respectivamente.

Cardosa (2008) ao estudar a esterificagao etilica do acido oléico, catalisado
com cloreto de estanho bihidratado (SnCl, 2 H,0) na faixa de temperatura de 25 a
75°C, razao molar oleo:aicool de 1:9 e 10% de catalisador, observou que a elevagéo
da temperatura resultou no acréscimo de mais de 65% sobre a conversdo. No
estudo o autor também avaliou o efeito do metanol, etanol, propanol e butanol &
constatou que o metanol e etanol foram os alcodis com maior percentual de
converséo, 80 e 70%, respectivamente. O melhor desempenho do metanol,
conforme descrito pelo autor se deve ao efeito de impedimento estereoquimico, ao
se elevar a cadeia do alcool.
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Temperatura (T)

18,42262

Razgo Molar (RM)

TxC

Catalisador (C)

T x RM

RMx C

Efeitos estimados para a conversdo

Figura 4.27 — Diagrama de Pareto para os efeitos das variaveis independentes
sobre a conversdo na reagao de esterificacéo etilica com 3%MoQ3:-MCM-41.

Em estudo desenvolvido por Ledo ef al. (2009) os quais estudaram a
esterificagéo etilica do acido estearico, laurico e palmitico, por meio de planejamento
experimental fatorial, tendo o acido niébico em pé como catalisador, foi constatado
que a razao molar apresentou efeito positivo sobre a conversado, ou seja, 0 aumento
desta variavel resultou em maiores valores para a conversao.

Avaliados os efeitos das variaveis independentes os modelos de 12 ordem,
para a representagdo do comportamento das regressdes dos dados experimentais,
foram propostos para a conversao (Equacao 4.6).

C(%) = 68,355 + 19,662-T + 5,375-RM + 4,075-C — 3,412.T-RM
— 4,387.T-C Equacédo 4.6

Em que C é o percentual de conversao (%), T € a temperatura (°C), RM é a
razao molar 6leo:alcool e C € o percentual de catalisador (%).

A anédlise de variancia (ANOVA) para o modelo matematico da converséo
(Tabela 4.13) indicou significancia estatistica, com o valor calculado de F (Fca) 19
vezes superior ao valor de F tabelado (Fiwb), para a conversao.
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Tabela 4.13 - Resultados da ANOVA para o modelo matematico obtido para a
conversio na reacéo de esterificagao etilica com 3%Mo0O;-MCM-41.

F.V. GL QM. Fa Fw R
Regressao 6 1239541 57,529 2,915 19,736 0,9652
Residuo 13 21,546
Falta de ajuste 2 39,807 2,184 3,982 0,548
Erro puro 1 18,226
Total 19

F.V. —fontes de variaco; G.L. — grau de liberdade; Q.M. — quadrado médio

Na Figura 4.28 embora os valores previstos pelo modeio versus os valores
observados experimentalmente apresentam-se poucos dispersos sobre a reta (y=x),
verificou-se a auséncia de comportamento tendencioso ¢ que indica que o modelo
obtido representa o comportamento dos dados experimentais obtidos.

100

80t -

704 7

Valores previstos
b
LY
A}

50 -
40 -

30 -’

20 + -
20 30 40 50 60 70 80 % 100

Vajores observados

Figura 4.28 — Valores previstos pelo modelo versus os valores observados
experimentaimente, obtidos para conversdo na rea¢do de esterificagéo etilica com
3%Mo03;-MCM-41.

Na Figura 429 as curvas de nivel para o modelo matematico validado,
referente conversdo encontram-se apresentados. Estas curvas foram obtidas a
180°C, e a analise destas indicou que 0s maiores valores de conversdo, acima de
90%, serao obtidos a 180 °C, razdo molar 1:12 e 1%.
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25

1,0

3 6 9 12 15 = :g
Razéio Molar (adim.)
Figura 4.29 - Curvas de nivel obtidas para a conversdo na reacgédo de esterificacéo

etilica com 3%MoQO3-MCM-41.
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, concluiu-se que:

. O método de dispersdo fisica de Oxidos metdlicos pode ser utilizado na
sintese dos catalisadores para a sintese de biodiesel;

. A reacdo conduzida em sistema reacional estatico pode ser utilizada na
obtengéo de biodiesel, por meio das reagbes de transesterificagdo e esterificagio;

. O catalisador MoO32-MCM-41 apresentou-se como um novo catalisador para a
obteng&o de biodiesel por meio da reagdo de esterificacéo e transesterificacao;

. O percentual minimo de trioxido de molibdénio para a reagio de
transesterificagcio pela rota metilica e etilica &€ de 5%;

* O percentual minimo de tridxido de molibdénio para a reacao de esterificacdo
etilica & de 3% e para a metilica é de 5%;

. A temperatura, segundo os planejamentos experimentais, foi a variavel de
maior influéncia nas reacdes de transesterificagdo e esterificagéo etilica e metilica do
éleo de algodao, operando em sistema reacional estatico;

) Para as reacbes de transesterificacio e esterificacio, etilica e metilica,
operando em sistema reacional estatico, as condigdes minimas as serem utilizadas
exigem temperatura de 160°C, razao molar 1:12, 1% de catalisador e tempo superior
a 2 horas;
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A presente pesquisa possibilitou a inser¢gdo de um novo catalisador para a
obtencéo de biodiesel e, também, permitiu a abertura de uma série de opartunidades
para pesquisa e desenvolvimento no seguimento de biocombustiveis. As sugestbes
estao descritas a seguir:

1. Otimizar o teor de molibdénio na estrutura da MCM-41 visando a obten¢3o de
biodiesel;

2. Aplicar o catalisador MoO3-MCM-41 na reagao de hidroesterificacao;

3. Avaliar o desempenho do catalisador MoO:-MCM-41 na hidrdlise heterogénea
de materiais lignoceluldsicos;

4. Estudar o efeito porosidade, area superficial e acidez ou basicidade sobre a
reacao de transesterificagao, esterificagdo e hidrolise de dleo vegetal,

5. Avaliar o desempenho do catalisador MoO;-MCM-41 na esterificagéo,
transesterificagao e hidrdlise da mistura de diferentes fontes lipidicas;

6. Comparar um sistema reacional estatico com um dinamico.
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textural.
Fonte: Rouquerol ef al. (1999)
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9. ANEXOS

9.1. Resultados das analises de varidncia dos testes cataliticos

Tabela 9.1 — Resultados da ANQVA, referentes ao testes cataliticos, obtidos para a
reagao de esterificagdo metilica.

F.V. G.L. S.Q. Q.M. F
Tratamentos 7 13565,64526 1937,94932 2344,282™*
Residuo 16 13,22673 0,82667
Total 23 13578,872

F.V. - fonles de varia¢do; G.L. — grau de liberdade; Q.M. — quadrado médio

* significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < ,01); * significativo ao nivel de 5% de
probabilidade (,01 =< p < ,05); ns ndo significativo (p >= ,05)

Média geral = 36,64%; Coeficiente de varacio = 2,.48%

Tabela 9.2 — Resultados da ANOVA, referentes ao testes cataliticos, obtidos para a
reagao de esterificagao etilica.

F.V. G.L. s.Q. QM. F
Tratamentos 7 10647,33 1521,047  253,5963 **
Residuo 16 95,96647 5,9979
Total 23 10743,29

F.V. - fontes de variagho; G.L. — grau de liberdade; Q.M. — quadradge médio

* significative ao nivel de 1% de probabilidade (p < ,01); * significativo ao nivel de 5% de
probabilidade (,01 =< p < ,05); ns néo significativo (p >= ,05)

Média geral = 28,12%; Coeficiente de variagdo = 8,71%

Tabela 9.3 — Resultados da ANOVA, referentes ao testes cataliticos, obtidos para a
reacao de transesterificagcio metilica.

F.V. G.L. s.Q. QM. F
Tratamentos 7 4961,885 708,8407  4127,566 **
Residuo 16 2,74773 0,17173

Total 23 4964, 633

F.V. - fontes de variaciio; G.L. — grau de liberdade; Q.M. — quadrado meédio
* significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < ,01); * significalivo ao nivel de 5% de
probabilidade (,01 =< p < ,05); ns ndo significativo (p >= ,05)
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Média geral = 22,44%; Coeficiente de variacio = 1,85%

Tabela 9.4 — Resultados da ANOVA, referentes ao testes cataliticos, obtidos para a
reagéo de transesterificago etilica.

F.V. G.L. s.Q. Qm. F
Tratamentos 7 6188,486 884,0694  5709,506 **
Residuo 16 2,47747 0,15484
Total 23 6190,963

F.V. - fontes de variacédo; G.L. — grau de liberdade; Q.M. — quadrado médio

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < ,01); * significativo ao nivel de 5% de
probabilidade (,01 =< p < ,05); ns n&o significativo (p >= ,05)

Média geral = 20,87%; Coeficiente de variacdo = 1,88%



