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RESUMO

A crescente demanda global por combustiveis liquidos para transporte, geracdo de
eletricidade, atividade industrial e producdo agropecuaria tem imposto planejamento de a¢6es
direcionadas ao uso de fontes ambientalmente limpas de energia. Os derivados da biomassa
sdo alternativas econdmica e tecnicamente vidveis aos de origem fossil, ndo renovavel, ora
dominantes na matriz energética global. O biodiesel, liquido formado por uma mistura de
ésteres de acidos graxos, é adequado a operagdo em motores de combustdo interna de ciclo
Diesel, em substituicdo ou em complemento ao petrodiesel, ou em outras maquinas térmicas.
O proposito central do presente trabalho foi o desenvolvimento de um catalisador sélido
economicamente viavel, quimicamente eficiente e ambientalmente limpo para a producéo de
biodiesel via processos de transesterificacdo de triacilglicerois dos 6leos de macalba ou de
soja, com metanol. Foi preparado o catalisador heterogéneo baseado em iodeto de potéassio
impregnado em silica amorfa (SiO,; derivada de areia da construcédo civil) e misturada a um
componente magnético sintético (maghemita, yFe,O3). As estruturas quimica, cristalografica e
hiperfina essenciais e as propriedades magnéticas dos materiais precursores e do catalisador
solido foram investigadas. O teor de ésteres e a composicdo dos biodieseis produzidos foram
determinados por cromatografia de fase gasosa acoplada a espectrometro de massa. A
composi¢do quimica do catalisador, verificada por espectroscopias de energia dispersiva sob
feixe de elétrons e por fluorescéncia de raios X (FRX), confirmou a ocorréncia de Si, Fe, K, e
I. As areas especificas BET encontradas para os componentes individuais, SiO,, yFe,O3 e do
catalisador SiO2/KI/yFe;O3, foram 352, 102, e 19 m? g™, respectivamente. A significativa
reducdo da area especifica do catalisador aponta que os componentes foram efetivamente
impregnados no suporte. A morfologia das particulas visualizadas por microscopias
eletrobnicas de varredura e de transmissdo revela a textura esponjosa do catalisador
SiO,/KI/yFe,03, similarmente ao suporte de silica; o 6xido de ferro magnético aparece como
material altamente organizado, cristalino, disperso no suporte. Os dados Mdssbauer e da
magnetometria do Oxido de ferro magnético puro e no catalisador confirmam ser a
maghemita, resultando em uma magnetizacdo de saturacdo do catalisador de 4,6 emug™. O
catalisador SiO,/KI/yFe,03, usado na transesterificagdo de triacilglicerdis, na propor¢do em
massa em relacdo ao 6leo da améndoa de macauba de 4,5% e razdo molar éleo:metanol de
1:35, levou a producdo de 94,3 massa% de ésteres, apds 8 h de reacdo. Foi experimentalmente
observado que a maghemita tem comportamento quimico-catalitico sinérgico com os demais

componentes do catalisador. O SiO,/KI/yFe,O3 foi reutilizado em seis reagdes consecutivas



com Oleo de soja, na mesma proporcao do catalisador e razdo molar 6leo:metanol de 1:35,
com rendimentos de 94,5% e tempo reacional de 110 min, para o primeiro ciclo, e de 61,2% e
150 min, para o ultimo ciclo. O catalisador, antes e apds cada ciclo de reuso, e as aliquotas
das reacdes foram analisados por FRX, que mostrou que ndo ha perda significativa dos
componentes do catalisador. Os resultados demonstram uma perspectiva tecnoldgica que
permite reducdo substantiva do volume de efluentes poluentes e utilizagdo de diferentes

matérias-primas oleaginosas de alto potencial para a producédo de biodiesel.

Palavras-chave: Biocombustivel; transesterificacdo; catalisador heterogéneo; Oleo de
macalba; 6leo de soja.



ABSTRACT

The global demand for liquid fuels destined to propel automobile motors and for all other
types of transport has been growing significantly over the last decades in response to the
needs of the population for mobility. These fuels are also necessary for the generation of
electricity to support industrial and agricultural activities. However, the principal concern
involved in the generation of mechanical work involves the threat that the effluents from
burning fuels, particularly those from fossil origin, impart to the environment. Biomass-
derived fuels are energetically, economically and environmentally interesting alternatives to
the non-renewable fossil fuels, which still dominate the global energy matrix. Biodiesel, a
liquid that is composed of a mixture of esters of fatty acids, is mainly suitable for use in
Diesel-cycle internal combustion engines, totally replacing or partially complementing
petrodiesel. The main purpose of the present work was the development of an economically
viable, environmentally clean and chemically efficient solid catalyst for the production of
biodiesel via the transesterification reaction of triacylglycerols from macalba or soybean oil
with methanol. The proposed heterogeneous catalyst was based on potassium iodide-
impregnated particles of amorphous silica (SiO2; derived from construction sand) mixed with
a synthetic magnetic iron oxide (maghemite, yFe,O3). The essential chemical, crystallographic
and hyperfine structures and magnetic properties of the starting materials and of the solid
catalyst mixture were assessed by physical laboratory techniques. The ester content and the
chemical composition of the biodiesel produced were determined by gas chromatography
coupled with mass spectrometry. The chemical composition of the catalyst, as determined by
electron energy dispersive and X-ray fluorescence (FRX) spectroscopies, confirmed the
occurrence of Si, Fe, K, and I. Specific BET surface areas for the SiO, and yFe,O3
components and for the SiO,/KI/yFe,O3 catalyst were found to be 352; 102 and 19 m*g*,
respectively. The significant reduction in the specific area of the catalyst indicates that the
solid components were intimately mixed and that KI was indeed impregnated on the support.
The morphology of the particles, as visualized from the scanning and transmission electron
microscopy images, reveals the spongy texture of the SiO,/KI/yFe,O3 catalyst, which was
quite similar to that of the initial silica support. The atomic framework of the magnetic iron
oxide appeared to be a highly organized, crystalline nano-material, relatively well dispersed
on the silica support. The Mdssbauer and magnetometric data for the pure magnetic iron oxide
and for the catalyst confirm that the component is essentially maghemite. The resulting

saturation magnetization of the catalyst mixture was 4.6 emu g™*. From the chemical point of



view, this maghemite was found to act synergically with the other components of the catalyst
and to significantly improve its catalytic activity. The transesterification reaction of
triacylglycerols using the SiO,/KI/yFe,O3 catalyst at a mass ratio corresponding to 4.5 mass%
relative to the macauba kernel oil and a methanol:oil molar ratio 30:1 yielded 94.3 mass% of
esters after 8 h of reaction. The SiO,/KI/yFe,O3 catalyst was reused for six consecutive
transesterification reactions of triacylglicerols in soybean oil employing the same mass
proportion of the catalyst and a methanol:oil molar ratio 35:1. A 94.5% yield of esters was
obtained after 110 min of reaction in the first cycle, and a 61.2% yield was obtained in the last
reaction cycle after 150 min. The compositions of the catalyst before and after each reaction
cycle, along with detection of residual chemical elements in the liquid mixture of esters
formed, were duly monitored by FRX. There was no significant leaching of the catalyst
components during the reactions. These results open a perspective for (i) a substantial
reduction in the volume of polluting effluents and (ii) the use bio-oils from native Brazilian
flora (macauba) as raw materials for the industrial production of biodiesel.

Keywords: Biofuel; transesterification; heterogeneous catalyst; palm oil; soybean oil.
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1. INTRODUCAO

A determinacdo de pautas sobre o meio-ambiente tem impulsionado a busca e o
interesse por fontes alternativas de energia consideradas mais limpas, principalmente as
derivadas de materiais renovaveis. Essa tendéncia confronta as principais fontes energéticas
utilizadas atualmente, o petroleo, o gas natural e o carvdo mineral, todas de origem fossil, ndo
renovavel. O advento de outras fontes, como hidrogénio, vento, sol, agua e biomassas,
direciona a alternativas de menor impacto sobre o ambiente natural. Os combustiveis
produzidos a partir de biomassas, como etanol e biodiesel, tém sido usados em larga escala ha
algum tempo e espera-se que ainda ganhem participacdo maior na matriz energética global.
No Brasil, destaca-se o etanol, que ja tem seu mercado consolidado, e o biodiesel, cuja
producdo vem crescendo a cada ano, ndo somente no contexto nacional, mas, também, em
varios outros paises. Esfor¢os no sentido de tornar o biodiesel tecnologicamente ainda mais
viavel e economicamente competitivo no mercado vém sendo feitos, desde por reducdo de
impostos para a producdo industrial ao estabelecimento de taxas minimas para a
comercializacdo, na forma do biocombustivel adicionado ao petrodiesel (GUERREIRO et al.,
2010).

Ainda ha alguns desafios a considerar na producdo industrial, principalmente o
alto preco para o controle de qualidade do produto e da matéria-prima. A consolidacdo do
biodiesel no mercado de combustiveis passa também pelo desenvolvimento tecnologico das
fases de producdo, entre outros fatores politicos, econdmicos e sociais, este ultimo, em
particular, relacionado a producdo da biomassa. A principal rota quimico-industrial de
producdo é a transesterificacdo de triacilglicer6is com um alcool, geralmente o metanol, na
presenca de um catalisador homogéneo basico. Esse processo que gera grandes quantidades
de efluentes aquosos que demandam tratamento antes do descarte ao ambiente e o catalisador
homogéneo ndo é recuperavel, para que possa ser usado em ciclos reacionais subsequentes
(GARCIA et al., 2008). E uma via que ndo esta de acordo com a Ecologia Industrial e a
Quimica Verde, que dentre outros conceitos, defendem processos com economia atbmica e
minimizacao da geracdo de residuos toxicos.

Visando um processo mais limpo, a catalise heterogénea preceitua a solucéo para
tais questdes da tecnologia industrial. A possibilidade de reutilizacdo do catalisador e a
reducdo da geracdo de efluentes torna o processo ambientalmente mais sustentavel. Pode-se,
assim, pensar que os problemas associados a catalise homogénea seriam prontamente

solucionados com a substituicdo do catalisador homogéneo pelo heterogéneo. Na prética, ndo



26

é tdo simples assim: os catalisadores heterogéneos reportados na literatura (KAWASHIMA et
al., 2009, LIU et al., 2007, SANTORIO et al., 2016, SAMART et al., 2009, ZHOU et al.,
2013) também tém algumas desvantagens: tempo reacional mais elevado, em alguns casos
condicdes reacionais mais drasticas (temperatura e pressdo), acréscimo de uma operacao
unitéria ao processo para a separacdo do catalisador heterogéneo, comumente, por filtragdo ou
centrifugacdo. No centro das atuais pesquisas cientificas sobre o assunto, estd o
desenvolvimento de um catalisador heterogéneo “ideal”, cujo custo de produgdo seja viavel,
além de apresentar todas as caracteristicas quimicas favoraveis aos processos ambientalmente
amigaveis. Os principais esforcos estdo voltados a busca de novos suportes inorganicos, ou a
associagédo deles, que possam ser modificados por compostos quimicamente ativos de forma
eficiente, com boa area superficial, alta estabilidade quimica e melhores caracteristicas fisico-
quimicas. Além disso, o aprimoramento das alternativas de separacdo, com a agregacao de
propriedades magnéticas, pode tornar esse catalisador tecnologicamente mais interessante.

Dentre os principais suportes inorgénicos utilizados na catélise heterogénea,
destacam-se os silicatos, aluminatos e aluminossilicatos. A silica (SiO,), composto de relativa
abundancia, pode ser amplamente encontrada na natureza (em areias, por exemplo) ou
preparada em laboratério. Também ocorre como rejeito da mineracdo. A silica pode ser
funcionalizada para gerar sitios basicos ou &cidos e, ainda, formar compdsitos magnéticos na
associacdao com Oxidos de ferro de estrutura ferrimagnética, permitindo a facilitacdo dos
processos de separacdo final e a reutilizacdo do catalisador heterogéneo na producdo de
biodiesel.

Ainda h&a muito a se conhecer sobre 0 mecanismo quimico de agdo e o0 emprego de
todos esses materiais como catalisadores heterogéneos em reagdes quimicas de producgdo de
biodiesel. A associacdo de silicatos com Oxido de ferro magnético podera indicar ou ser a
chave para o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos que agreguem eficiéncia
quimica, baixo tempo reacional, possibilidade de reciclagem e reutilizacdo em varios ciclos
sucessivos, a custos operacionais substantivamente mais baixos e de menor agressividade
ambiental do que pela tradicional rota quimica homogénea.

O desenvolvimento de novas rotas quimico-industriais e de novos catalisadores,
com matérias-primas de baixo custo, tem como principal objetivo alcangarem-se processos
mais sustentaveis e menos dispendiosos, a fim de tornar o biodiesel um produto
energeticamente mais eficiente e economicamente mais competitivo. Incentivos

governamentais, marcos regulatérios e politicas de metas para o estimulo ao uso do
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biocombustivel sdo caminhos para se superar alguns obstaculos e desafios para a consolidacao
do biodiesel no Brasil.

O trabalho aqui proposto, de preparacdo, caracterizacdo e testes quimicos de
sistemas cataliticos a base de silica, dxido de ferro e iodeto de potassio tem perspectivas
particularmente promissoras para o desenvolvimento de novos catalisadores heterogéneos
magnéticos, para uso em reacdes de producdo de biodiesel, a partir do 6leo da macauba,

planta nativa da flora brasileira, e de 6leo de soja.
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

O principal objetivo deste trabalho consistiu no desenvolvimento e nos testes, em
escala de bancada, de um novo catalisador magnético a base de silica, funcionalizada com Kl
e em associacdo com oOxidos de ferro magnéticos (yFe,O3), para utilizacdo em processos

quimicos de producéo de biodiesel, por transesterificacdo de triacilglicerdis de 6leos vegetais.

2.2. Especificos

(i) Avaliar a influéncia da adicdo de Kl na geracédo de sitios ativos no suporte de silica;

(ii) Avaliar o papel de um 6xido de ferro magnético como facilitador na etapa de separacao
magnética do catalisador heterogéneo do meio reacional;

(iii) Avaliar a atividade catalitica dos materiais a base de silica e a eficiéncia da reacdo de
conversdo de triacilglicerois do 6leo de soja em ésteres da mistura biodiesel;

(iv) Verificar a viabilidade do catalisador sintetizado em reac6es de transesterificacdo a partir
dos 6leos da polpa e améndoa de macauba;

(v) Avaliar a influéncia da razdo volumétrica 6leo:metanol no tempo de formacéo catalitica
dos ésteres metilicos de &cidos graxos (biodiesel);

(vi) Avaliar a influéncia da proporcdo de catalisador no meio reacional, para a producdo de
biodiesel;

(vii) Avaliar o re-uso do catalisador sintetizado;

(viii) Avaliar o teor de éster e caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel produzido.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Biodiesel e suas diretrizes

A matriz atual do consumo global de energia é dominada por combustiveis fosseis
(petréleo, gés, carvdo), fontes ndo renovaveis, cuja queima vem acompanhada das conhecidas
consequéncias ambientais, sobretudo em razéo das emissdes de gases poluentes, como COsx,
SOy e NOy, para a atmosfera, gerando preocupacdo com as alteragdes climaticas (LIEW et al.,
2014). Com base no consumo de energia delineado nos ultimos anos, as reservas atualmente
disponiveis de petréleo e gas natural sdo suficientes para suportar 0 consumo por cerca de
cinco décadas (BP, 2016).

A pesquisa e 0 desenvolvimento tecnoldgico voltados a fontes alternativas de
energia, como solar, eblica e biocombustiveis, que causam impactos consideravelmente
menores ao ambiente natural do que as fontes fdsseis, vém sendo amplamente estimulados por
governos e pelo setor produtivo empresarial, destacadamente nos Gltimos anos (LONG e JI,
2016).

Hé& razBes objetivas para se reconhecer o alto potencial das fontes de energia
baseadas na biomassa, os denominados biocombustiveis, muito particularmente nas areas
tropicais, onde ha abundancia de luz, calor, terra e &gua. Biodiesel e bioetanol® sdo
biocombustiveis interessantes, sob diversos pontos de vista: (i) do valor de mercado, pela
crescente demanda, por consumidores individuais ou por grandes empresas, para uso em
maquinas de grande porte ou em plantas industriais; (ii) por consisténcia estratégica com a
politica energética, pelos governos e pelo setor empresarial privado e (iii) pelos efeitos
substancialmente menores sobre as alteraces antropicas ao ambiente natural, com menor
contribuicdo ao acumulo de monoxido de carbono, didéxido de enxofre e materiais
particulados residuais na atmosfera, em relacdo a gasolina, ao petrodiesel ou a outros
combustiveis fosseis (GUERREIRO et al., 2010).

Conceitualmente, o biodiesel € definido pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) como combustivel composto de alquil ésteres de acidos

carboxilicos de cadeia longa, produzidos a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de

0s termos “bioetanol” ou simplesmente “ctanol” poderdo ser indistintamente usados neste texto
para designar etanol derivado da biomassa.
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matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo
contida no Regulamento Técnico, parte integrante da Resolugdo n° 45/2014 (ANP, 2014).

A elevada demanda por fontes renovaveis de energia para substituir a utilizacédo
de combustiveis fdsseis, politicas, legislacbes e programas de implementacdo do biodiesel
vém impulsionando muitas pesquisas cientificas e tecnoldgicas no desenvolvimento desse
biocombustivel. Buscam-se, especialmente, matéria-prima de menor custo, aprimoramento de
processos de producao, melhoria da qualidade do biodiesel e a possibilidade de misturas mais
elevadas com combustiveis de petroleo (ANUAR e ABDULLAH, 2016).

O Brasil, segundo maior produtor e maior consumidor de biodiesel do mundo,
atrds apenas dos Estados Unidos, absorve toda a producdo domeéstica, diferentemente do
vizinho sul americano, a Argentina, que exporta grande parte de sua producdo (REN21,
2015). Em 2015, o Brasil produziu 3,9 bilhdes de litros (Figura 1), enquanto os EUA
produziram 4,8 bilhdes de litros. Até novembro de 2016 houve um decréscimo de 3,5% da
producdo de biodiesel no Brasil, se comparado ao mesmo periodo de 2015 (BRASIL, 2016).

Figura 1- Producéo anual de biodiesel no Brasil, de 2005 a novembro de 2016.
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Fonte: BRASIL, 2016.

A insercdo do biodiesel na matriz energética brasileira €, atualmente, feita pela
adicéo de 7% (B7; proporcdo em volume) de biodiesel ao 6leo diesel comercializado em todo
o territorio nacional. Em margo de 2016, foi sancionado o Projeto de Lei pelo Senado Federal
(PLS) n°® 613/2015, que eleva a mistura de biodiesel ao diesel vendido ao consumidor para 8%

(B8), a partir de 23 de marco de 2017. O novo percentual incentiva a producéo de biodiesel,
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reduz as importagdes de Oleo diesel e favorece a agricultura familiar e o agronegdcio
brasileiro. A proposta estabelece uma mistura para 9% (B9) em até dois anos ap0s a san¢do da
lei e 10% (B10), no prazo de trés anos (Figura 2). A norma ainda autoriza o Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) a elevar compulsoriamente a propor¢do volumetrica
de biodiesel na mistura, na rede de distribuicdo ao consumidor, para 15%, caso 0s testes
validem a eficiéncia do combustivel em motores de veiculos e em motores estacionarios
(BRASIL, 2016).

No Brasil, ao longo dos anos, varios desafios foram enfrentados e superados no
setor bioenergético. Sobre pilares solidos, conseguiu-se consolidar um programa de energia
baseado em fontes renovaveis, que concilia, sinergicamente, seguranga energética com
inclusdo social, sustentabilidade e geracdo de emprego e renda. Contudo, o setor ainda
depende de iniciativas estimuladas pelo setor publico e de inovagdes tecnoldgicas para seguir
crescendo (PETERSON, 2015).

Figura 2- A evolucdo da proporc¢éo de biodiesel adicionado ao diesel mineral, no Brasil.
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Fonte: Adaptado de BRASIL, 2013.

Seguindo a mesma tendéncia do estimulo ao uso de combustiveis mais limpos, o
setor da aviacdo também passa por alteracGes. Estima-se que a producdo da industria da
aviacao cresca cerca de 5% ao ano até 2030, proporcionando um aumento correspondente do
consumo de combustivel e das emisses de gases na atmosfera (ROSILLO-CALLE et al.,
2012). O principal combustivel utilizado na propulsao de aeronaves é o querosene de petréleo,
que é responsavel por cerca de 3% das emissdes totais de gases de efeito estufa do planeta;
esse valor de emissfes chega a 12%, quando se consideram somente as atividades relativas ao
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transporte de passageiros (SIMONI, 2013). O Instituto Internacional de Transporte Aéreo
(IATA) comprometeu-se a aumentar a eficiéncia do uso de combustivel até 2020 em 1,5% ao
ano e reduzir as emissdes correspondentes em 50%, até 2050 (IATA, 2016), em relacdo aos
indices atuais. O bioquerosene, produzido de fonte renovavel, da biomassa, € um importante
fator de reducéo da dependéncia de combustivel fossil (CREMONEZ et al., 2015).

A resolugdo n°® 20/2013 da ANP define como bioguerosene de aviagcdo 0s
combustiveis derivados de biomassa, renovaveis, destinados ao consumo em turbinas de
aeronaves, produzido pelos processos que atendam o estabelecido no Regulamento Técnico
ANP n° 01/2013 (ANP, 2013). Cumprindo-se os critérios reguladores, o bioquerosene €
considerado um combustivel complementar ao querosene de origem fossil, por apresentar
caracteristicas fisicas e quimicas tecnicamente equivalentes (BONASSA et al., 2014).
Atualmente, a American Society for Testing and Materials- ASTM adota critérios rigorosos
para a aceitagdo de misturas de biocombustiveis com o querosene de aviacao de origem fossil.
Apenas os combustiveis parafinicos, SPK (synthesized paraffinic kerosine), chamado de
querosene parafinico sintético, e o isoparafinico, SIP (synthesized iso paraffinic) podem ser
misturados ao querosene de aviacdo. A ANP regulamenta o uso voluntario de SPK e SIP
através da Resolugdo ANP n° 63/2014 (ANP, 2014). As principais rotas quimico-industriais
para a producdo de bioquerosene para aviacdo foram reportadas por Neuling e Kaltschmitt
(2015).

O bioquerosene (oxigenado), ou biodiesel leve, pode ser obtido de 6leos vegetais,
de preferéncia aqueles ricos em 4&cidos graxos de cadeias curtas, submetidos a
transesterificacdo, passado por processos de purificacdo para separacdo dos ésteres mais
pesados (BATISTELA et al., 2013). Os subprodutos obtidos na etapa anterior podem ser
submetidos a uma reacdo de descarbonilacdo obtendo-se hidrocarbonetos, que possuem
composicao similar ao do querosene fossil (NEULING e KALSCHMITT, 2015). Na década
de 1980 foram realizados voos experimentais com o biodiesel leve, homologado na época
como Prosene. Foi constatado pelo Centro Tecnologico Aeroespacial- CTA, a perda de 10%
de poténcia da aeronave, além da menor estabilidade térmica do biocombustivel, o que
poderia ser resolvido com uso de aditivos (CTA, 2002; SIMOES, 2004).

3.2. Matérias-primas para producéo de biodiesel

A principio, toda substéncia que contém triacilglicerdis em sua composi¢do pode

ser usada para a producéo de ésteres de acidos graxos. Os triacilglicerdis sao encontrados em
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6leos vegetais e gorduras animais, além de 6leos e gorduras residuais. Acidos graxos também
podem ser utilizados como fonte de produgdo de ésteres, através de reacdes de esterificacdo
catalisadas por &cidos (VERMA e SHARMA, 2016).

A producéo de biodiesel de qualidade a partir de 6leo vegetal passa por uma série
de processos quimicos, o0 que depende do tipo de matéria-prima, da biomassa precursora. A
composi¢do quimica do 6leo afeta parametros do processo, como: tipo de catalisador, pureza
do produto final e rendimento (ANUAR e ABDALLAH, 2016).

A analise da composi¢do quimica do 6leo constitui o primeiro procedimento para
a avaliagdo preliminar de qualidade da biomassa precursora e de seus produtos de
transformacdo. O 6leo bruto € o que resulta da fase final de extragdo, sem sofrer qualquer
outro processamento adicional. Apos ser submetido a um processo de refinamento, antes da
sua venda, passa a ser designado “6leo refinado” (PARENTE, 2003). Os 6leos vegetais brutos
contém de 90 a 98% de triacilglicerdis, alem de monoglicerois, digliceréis, &cidos graxos
livres, fosfolipidios, tocoferdis, &gua e outras impurezas, que determinam os parametros de
qualidade importantes do biodiesel final (SATYARTHI, 2009). As composi¢fes quimicas
variam de acordo com aspectos geograficos da ocorréncia nativa, das condicGes relativas ao
solo e clima, dos métodos do cultivo agricola e das condi¢des de armazenamento (AKBAR et
al., 2009). Quatro tipos de cultura dominam claramente as fontes de biomassa globalmente
utilizadas para a producdo de biodiesel, que correspondem aos 6leos industrialmente mais
processados: soja, colza, palma e girassol (BHUIYA et al., 2015).

O biodiesel produzido no Brasil € majoritariamente oriundo do 6leo de soja (mais
de 70% da producédo) (Figura 3), perfil que se repete ao longo dos anos, seguido de gordura
bovina. A utilizacdo de outras matérias-primas segue em estudo, contudo aparecem de
maneira mais discreta no cenario nacional (ANP, 2016).

A ampliacdo das alternativas de uso de outras fontes de matérias-primas é um
desafio recorrente, principalmente na busca de reducdo de custos de producdo e da
diversificacdo geografica do parque industrial do biodiesel, que ora se concentra
especialmente no Sul e no Centro-Oeste do Brasil, regides de maior producdo de soja
(MENEZES, 2016). No ano de 2008, o Governo Federal estimulou intensamente a producgéo
da mamona e do pinhdo-manso como fornecedoras de Oleo para biodiesel. Segundo
especialistas da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa), houve precipitacao
da deciséo de se lancar programas, antes de um estudo mais completo sobre as viabilidades
econdmica, social e de sustentabilidade. O programa de diversificagdo com as novas plantas

oleaginosas ndo se consolidou como se pretendia, inclusive por falta de capacitacdo dos
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produtores e de avaliacBes da qualidade do oOleo, da maturacdo dos frutos na planta e da
produtividade em dleo (ROVERE et al., 2009).

Figura 3- Matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel no Brasil, de 2008 a abril de
2016.
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Fonte: BRASIL, 2016

Os oleos de algumas plantas nativas (e.g., pequi, buriti, macaiba) e de culturas
ndo alimentares apresentam bons resultados, em escala de laboratério, para a producdo de
biodiesel. Muitas dessas culturas sdo base para atividades extrativistas; ndo ha plantios
comerciais que permitam avaliar com precisao as suas potencialidades econémicas (BHUIYA
et al., 2015). Em razdo da alta produtividade em volume de 6leo por hectare plantado, os
frutos de palmeiras, como a macaliba (Acrocomia aculeata), sdo considerados a matéria-prima
mais promissora e viavel para o setor bioenergético (SILVA et al., 2016).

Os estudos sobre o potencial energético da palmeira da macalba ganharam
atencdo especial na década de 1980, com a implementacdo do Pro-6leo, programa brasileiro
que estimulou a producdo de dleos vegetais em larga escala, para contrabalancear os altos
precos do petrodiesel (ITURRA, 2003). Passado esse momento inicial, as pesquisas sobre a
macalba perderam forca. Apenas a partir de 2005, com a introducdo do biodiesel na matriz
energética brasileira, com a Lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005, tornando obrigatéria a

comercializacdo de cotas de biodiesel ao diesel de petréleo, foi que as pesquisas sobre o
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potencial bioenergético da macauba foram retomadas (EVARISTO et at., 2009; FILHO et al.,
2012).

A producéo de biodiesel proveniente da macaiba, quando comparada com outras
matérias-primas, ainda é elementar (CESAR et al., 2015), sendo que apenas em 2013, ainda
timidamente, aparece nas estatisticas oficiais de produgdo nacional. O Sudeste do Brasil,
nesse mesmo ano, teve apenas 0,01% do biodiesel produzido oriundo do dleo da macaliba
(BRASIL, 2015). Apesar disso, a planta foi identificada como uma cultura que pode ser
estimulada para, potencialmente, vir a atender a industria de biodiesel no pais. Um dos
motivos esta relacionado aos indices de produtividade de 6leo, que varia de 4 a 6 ton ha™
(CESAR et al., 2015), enquanto a produtividade de 6leo de soja é de aproximadamente 0,56
ton ha* (EMPRAPA, 2015), maior provedora de 6leo para a producéo de biodiesel no Brasil
(Figura 3). Além disso, a macauba atinge uma produtividade elevada apds 4 anos de
crescimento, mantém a producao por mais de 100 anos, € bem tolerante a pragas e a variaces
de temperatura e tem habilidade de crescer em areas de baixa pluviosidade, com relativa
tolerancia a estresses hidricos moderados (DIAZ et al., 2014; EVARISTO et at., 2009). A
exploracdo econdmica de frutos da A. aculeata tem sido em escala restrita; a colheita é
principalmente na forma extrativista (CESAR et al., 2015).

Em razdo da atividade fotossintética, em todo seu ciclo a palmeira da macadba
promove reducdo, por absorcdo metabélica, de aproximadamente 10 x 10°gha™ de CO,
(CESAR et al., 2015). E um valor correspondente a trés vezes o de soja (que absorve
3,52 x 10° g ha™), embora seja significativamente menor, aproximadamente um terco, da
absorcéo da palma (dendé; 29,3 x 10°g ha™) (GONZALEZ et al., 2008).

O cultivo da macauba e a sua destinacdo para a producéo de biodiesel devem ser
cuidadosamente planejados, mas, uma vez estabelecidos, oferecem oportunidades para 0s
pequenos agricultores, além de propiciar beneficios para o setor de biocombustiveis nos

ambitos ambiental, econdmico e social.
3.3. Processos cataliticos

A catalise ¢ um fendmeno pelo qual os produtos das reagfes quimicas séo
formados em taxas mais elevadas na presencga de pequenas quantidades de uma determinada
substancia, o catalisador, que promove 0 aumento da taxa global de uma reagdo, embora ndo

altere as condic¢des termodinamicas do equilibrio quimico (DEUTSCHMANN et al., 2009). O
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catalisador acelera uma reagdo por um mecanismo alternativo, com uma energia de ativacao
mais baixa do que o caminho original. A maior parte dos catalisadores € solida ou liquida,
embora possam ser também gasosos. A reacdo catalitica € um processo ciclico e, por um
modelo simplificado, o(s) reagente(s) e o catalisador estabelecem um estado de transicéo,
criando uma via para a transformacao no(s) produto(s). Completada a reacédo, o catalisador é
regenerado e novo ciclo pode ser iniciado (CIOLA, 1981).

Os processos cataliticos sdo de grande importadncia para indmeros setores
industriais: quimico, eletrénico, petrolifero, agricola e farmacéutico. Mais de 90% dos
produtos quimicos disponiveis no mercado sdo oriundos, de alguma forma, de processos
quimico-cataliticos (BUSACA et al., 2011). Essa forte dependéncia estd diretamente
relacionada aos beneficios que a catalise proporciona, incluindo reducéo de custos, economia
de tempo e menor geracao de residuos (ARMOR, 2011).

A catalise é um dos 12 principios da Quimica Verde (Tabela 1), sendo que o seu
desenvolvimento tecnolégico segue como alvo para processos de fabricacdo ambientalmente
corretos e sustentaveis (MANAHAN, 2012). Aponta para uma concepcao de sintese quimica
mais racional, permitindo rotas mais curtas para produtos de alto valor, minimizando a
emissao de poluentes (BUSACA et al., 2011).

A importancia desse tema é notavel na quimica, visto o expressivo nimero de
trabalhos sobre catalise que motivaram concessdo de prémios Nobel de quimica nos Gltimos
40 anos. Sao trabalhos como o pioneiro de Ziegler e Natta, na sintese de polimeros (1963), o
de Wilkinson e Fischer, com compostos organometalicos (1973), as metodologias de
hidrogenacdo e oxidacdo assimétrica, de Knowles, Noyori e Sharpless (2001), o de metatese,
de Chauvin, Grubbs, Schrock (2005), e a contribuicdo mais recente, 0 reconhecimento de
Heck, Negishi e Suzuki, para as reacdes de acoplamento cruzado (2010) (BUSACA et al.,
2011).

No setor industrial, existem diversas reacdes quimicas com variados processos
cataliticos. Mais genericamente, os catalisadores podem ser quimicos ou enzimaticos e,
dependendo das fases de agregacao envolvidas no processo, séo classificados em homogéneos
e heterogéneos (DEUTSCHMANN et al., 2009).
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Tabela 1- Os 12 principios da Quimica Verde.

Principio

Conceito

1. Prevencao

2. Economia de atomos

3. Sintese de produtos menos
perigosos

4. Desenho de produtos seguros

5. Solventes e auxiliares mais seguros

6. Busca pela eficiéncia de energia

7. Uso de fontes renovaveis de
matéria-prima

8. Evitar a formacao de derivados

9. Catalise

10. Desenho para a degradacéo

11. Andlise em tempo real para a
prevencdo da poluicéo

12. Quimica intrinsecamente segura
para a prevencao de acidentes

Evitar a producéo do residuo € melhor do que trata-lo
ou "limpéa-lo" ap6s sua geragao.

Deve-se procurar desenhar metodologias sintéticas
que possam maximizar a incorporacdo de todos os
materiais de partida no produto final

Sempre que praticavel, a sintese de um produto
quimico deve utilizar e gerar substancias que possuam
pouca ou nenhuma toxicidade a saide humana e ao
ambiente.

Os produtos quimicos devem ser desenhados de tal
modo que realizem a funcdo desejada e ao mesmo
tempo ndo sejam toxicos.

O uso de substancias auxiliares (solventes, agentes de
separacdo, secantes, etc.) precisa, sempre que possivel,
tornar-se desnecessario e, quando utilizadas, estas
substancias devem ser indcuas.

A utilizacdo de energia pelos processos quimicos
precisa ser reconhecida pelos seus impactos
ambientais e econdmicos e deve ser minimizada. Se
possivel, os processos quimicos devem ser conduzidos
a temperatura e pressdo ambientes.

Sempre que técnica- e economicamente viavel, a
utilizacdo de matérias-primas renovaveis deve ser
escolhida em detrimento de fontes ndo-renovaveis.

A derivatizacdo desnecessaria (uso de grupos
bloqueadores,  protecdo/desprotecdo, modificagdo
temporaria por processos fisicos e quimicos) deve ser
minimizada ou, se possivel, evitada, porque estas
etapas requerem reagentes adicionais e podem gerar
residuos.

Reagentes cataliticos (tdo seletivos quanto possivel)
sdo melhores que reagentes estequiométricos.

Os produtos quimicos precisam ser desenhados de tal
modo que, ao final de sua fungéo, se fragmentem em
produtos de degradacdo inocuos e ndo persistam no
ambiente.

Serd necessario o0 desenvolvimento futuro de
metodologias  analiticas que  viabilizem um
monitoramento e controle dentro do processo, em
tempo real, antes da formacéo de substancias nocivas.
As substancias, bem como a maneira pela qual uma
substancia é utilizada em um processo quimico, devem
ser escolhidas a fim de minimizar o potencial para
acidentes quimicos, incluindo vazamentos, explosdes
e incéndios

Fonte: LENARDAO et al., 2003
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A catélise € homogénea se o catalisador e os reagentes formam uma fase comum
(ZABETI et al., 2009). As mais importantes vantagens da catalise homogénea sdo, mais
comumente, a possibilidade de obtencdo de elevadas atividades, em condi¢bes brandas de
temperatura e pressdao, o que facilita 0 manuseio dos equipamentos e diminui gastos
energéticos. Por outro lado, um dos maiores problemas da catalise homogénea é a dificuldade
da separacdo do catalisador que esta presente na mesma fase dos produtos. Usualmente, a
separacao dos componentes requer operacfes térmicas, como a destilacdo, que podem levar a
decomposicdo do catalisador e também as transformacdes indesejadas dos produtos, além do
elevado consumo de energia (CHOUHAN, 2011). Um exemplo de reacdo de catélise
homogénea é a oxidacdo de tolueno em é&cido benzéico, em meio com Co e Mn
(DEUTSCHMANN et al.,, 2009). Outros exemplos de reacBes catalisadas em meio

homogéneo sao listados na Tabela 2.

Tabela 2- Importantes reaces cataliticas homogéneas.

Processo Reagente Produtos Catalisador

1. Metanol e CO 1. Acido acético 1. Rhou Co

Carbonilacao ) o .
2. Acetato de metilae CO 2. Anidrido acético 2. Rh

Alceno, cetona ou aldeido e

Hidrogenacéo H Alcano ou alcool Rh, Co, Ni
2

Polimerizacao Etileno, propileno, etc Polimeros Tie Zr com Al; Cr

. o Rh, Ru, Ir, Cu, Ti,
Reacdes Principalmente alcenos com o

o _ Produtos quirais Mn, Co, Os, La,
assimétricas outros reagentes apropriados .
etc

Fonte: adaptado de BHADURI e MUKESH (2000)

O biodiesel, em particular, é industrialmente obtido pela via quimica mais
comum: a reacdo de transesterificacdo de triacilglicerois de Oleos vegetais ou de gordura
animal com um alcool alifatico de cadeia curta (metanol, etanol, propanol ou butanol), em
presenca de um catalisador homogéneo alcalino (GARCIA et al., 2008; MEHER et al., 2006),
para formar ésteres de acidos graxos (biodiesel) e glicerol (subproduto), conforme a reacéo

quimica geral (Figura 4).
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Figura 4- Reacdo de transesterificacdo de triacilglicerol para producéo da mistura de ésteres
graxos de acidos (biodiesel).
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Os hidrdxidos de cétions alcalinos, como NaOH e KOH, s&o os mais usados nas
reacOes de producdo industrial de biodiesel (MEHER et al., 2006). A vantagem é que o
processo quimico pode ser realizado em condi¢fes mais brandas, em reagdo quimica que se
completa em tempo relativamente curto. Entretanto, se os reagentes, como &lcool e
triacilglicerdis, se ndo forem anidros, formam-se quantidades expressivas de sabdo, em
reacGes quimicas paralelas de saponificacdo, reduzindo a formacéo de ésteres. A proporcéo de
sabdo formado pode ser alta, também, em circunstancias em que o 6leo vegetal tenha alta
proporcdo de acidos graxos livres (alto indice de acidez, expresso pela quantidade de KOH
para neutralizar a acidez do meio, dada em mg KOH g™) (SEMWAL et al., 2011). Do ponto
de vista industrial, a producdo de biodiesel via catalise basica homogénea tem outros
inconvenientes: (i) requer etapas de lavagem e purificacdo do produto, para se chegar ao
padrdo de qualidade exigido para o produto; (ii) dificuldade de se remover sodio e potassio
residuais e (iii) separacdo do biodiesel e do glicerol, etapa que ainda precisa ser otimizada, na
linha da planta industrial (SEMWAL et al., 2011).

Os contornos das limitacdes da aplicacdo da catélise alcalina em éleos contendo
quantidades elevadas de acidos graxos livres sdo reportados em estudos que descrevem
processos em duas etapas para a produgdo de biodiesel (CORRO et al., 2010), em reacOes
consecutivas: (i) os acidos graxos livres sdo, primeiramente, convertidos a ésteres, por pré-
tratamento com metanol, utilizando-se acido sulfdrico (H,SO4) (CORRO et al., 2010) ou
acido fosforico (HsPO,) (BERCHMANS et al., 2008) como catalisadores e (ii) o produto
esterificado, com indice de acidez inferior a 2 massa%, é utilizado na reacdo de
transesterificacdo com catalisador alcalino.

O desafio da pesquisa tecnolégica esta voltado, sobretudo, para o

desenvolvimento de processos quimicos mais eficientes, que impliquem custo industrial mais
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baixo, produto de melhor qualidade e menor ameaca a contaminacéo ambiental, por efluentes
da industria. O estudo de catalisadores heterogéneos para a reagdo de transesterificagdo ganha
importancia muito especial, na medida em que minimizam alguns dos inconvenientes das vias
quimico-industriais mais convencionais (JANAUN et al., 2010).

A catélise heterogénea envolve sistemas em que o catalisador e 0s reagentes estdo
em fases fisicas diferentes. Catalisadores heterogéneos tipicos sdo sélidos inorganicos tais
como metais, oxidos, sulfetos e sais de metal, mas podem também ser materiais organicos,
como os hidroperoxidos organicos e trocadores idnicos (DEUTSCHMANN et al., 2009). Séo
processos largamente aplicados na inddstria, em razdo dos importantes beneficios
proporcionados as rotas quimicas, podendo-se citar: a melhoria da seletividade, a separacéo
facil do catalisador do meio reacional e a reduco de residuos (BORGES e DIAZ, 2012). Na
industria do petréleo, por exemplo, as zeolitas, por apresentarem grande diversidade de
formas e arranjos atdmico-estruturais, sdo consideradas um dos catalisadores mais
importantes, por contribuirem com maior rendimento e seletividade nas reacdes de producédo
de gasolina, gas liquefeito e de outros produtos da industria petroguimica (SILVESTRE et al.,
2012).

A reacdo de hidrogenacdo é um exemplo cléssico de catélise heterogénea, também
conhecida como reagdo de Sabatier-Senderens. Foi descoberta no século XIV e baseia-se na
adicéo de hidrogénio molecular a uma ligagdo dupla ou tripla, sob acdo de um catalisador de
niquel, platina ou paladio (ZINI e VON HOLLEBEN, 1992). A petroquimica, aplica a
hidrogenacdo catalitica no processo de hidrotratamento para remoc¢do de impurezas como
enxofre, nitrogénio, cloretos e olefinas insaturadas, presentes nos combustiveis destilados
(e.g., nafta, querosene e diesel) (GARCIA et al., 2009).

H& uma constante busca no desenvolvimento de materiais com propriedades
quimicas e fisicas mais adequadas a preparacdo de novos catalisadores. Por premissa, 0s
novos materiais devem ser relativamente de facil obtencdo, a partir de precursores
naturalmente abundantes, terem custo baixo, serem passiveis de modificacdo e
funcionalizacdo por rotas quimicas simples, para a adicdo de sitios acidos e/ou basicos, e
terem propriedades magnéticas, por exemplo, que permitam sua remocdo do meio liquido
pos-reacional com um campo magnético. Trata-se de uma procura que coloca os catalisadores
heterogéneos em um patamar elevado da pesquisa cientifica e do desenvolvimento
tecnoldgico, em diversos setores da producéo de bens industriais.

Na sintese de biodiesel trés tipos de catalisadores heterogéneos quimicos podem

ser usados na reacdo de transesterificacdo: (i) com carater acido, (ii) com carater basico e (iii)
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catalisadores bifuncionais, com sitios &cidos e basicos. Além desses, catalisadores
enzimaticos (lipases) imobilizados em suportes inorgénicos também vém sendo aplicados
para esse fim (DABDOUB et al., 2009).

A atividade catalitica de solidos alcalinos de Bronsted-Lowry para a producédo de
biodiesel via transesterificacdo ocorre da interagdo do alcool com a superficie contendo a
base, gerando os alcoxidos correspondentes (CORDEIRO et al., 2011). Os catalisadores
acidos de Bronsted-Lowry, homogéneos ou heterogéneos, protonam o grupamento carbonila
dos materiais graxos, levando a formacao de carbocation, favorecendo o ataque nucleofilico
do par de elétrons da hidroxila alcodlica com a consequente formacdo de um intermediario
funcional tetraédrico.

Os catalisadores heterogéneos que exercem papel de acidos ou bases de Lewis
tém sua atuacdo fundamentada na acdo quimica na superficie do solido. A interacdo do par
eletronico nos sélidos basicos com a hidroxila do alcool aumenta seu poder nucleofilico,
facilitando o ataque a carbonila do triacilglicerol (Figura 5) (CHOUHAN e SARMA, 2011).

Figura 5- Mecanismo de transesterificagdo em meio heterogéneo. “B” representa o sitio

basico de Lewis, “R” e “R1” sdo radicais.
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Nos sélidos &cidos de Lewis, o par de elétrons do oxigénio carbonilico do acido
graxo interage com elemento deficiente em elétrons presente na estrutura do catalisador,
favorecendo o ataque nucleofilico do par de elétrons da hidroxila alcodlica (Figura 6)
(CHOUHAN e SARMA, 2011). A acidez de Lewis € intrinsecamente associada a elementos,
fons ou compostos com carater eletrofilico, como alguns 6xidos metélicos. Podem-se
destacar, por exemplo, 6xidos de nidbio e de terras raras, para serem diretamente usados como
catalisadores ou como suportes funcionalizveis, em processos quimico-cataliticos

heterogéneos.

Figura 6- Mecanismo de esterificagdo em meio heterogéneo. “L” representa o sitio acido de

Lewis e “R”, o radical do acido graxo.
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Fonte: CORDEIRO et al., 2011.

Os catalisadores heterogéneos de carater basico sdo uma alternativa real para
producdo de biodiesel, em relagdo ao processo homogéneo convencional, j& que catalisadores
bésicos sdo considerados quimicamente mais eficientes em reagdes de transesterificacdo do
que os acidos (HARA, 2009). Possuem as seguintes vantagens: (i) pouca ou nenhuma
corrosdo de equipamentos; (ii) separacdo simples; (iii) facil manuseio e reutilizacédo; (iv)

possivel utilizacdo de reatores de leito fixo e (v) ndo h& problemas com formacdo de sabdes
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(SANTORIO et al., 2016). Alguns catalisadores heterogéneos basicos tém sido relatados na
literatura cientifica: Kl/silica (SAMART et al., 2009), KF/MgO (ZHOU et al., 2013), CaO
(KAWASHIMA et al., 2009), SrO (LIU et al., 2007); CaO/Al,0;3 (UMDU et al., 2009),
KF/yAL,Os (CUI et al., 2007), KF/hidrotalcita®> (GAO et al., 2008), KF/Ca-Mg-Al (GAO et
al., 2010), Mg/La e Al/La (SANTORIO et al., 2016). Certos materiais solidos, como o CaO e
o0 SrO, se individualmente aplicados, tém atividade catalitica em reacdes de transesterificacao.
Outros catalisadores sdo formados com a associagdo de dois ou mais componentes,
geralmente com um composto ativo inserido na superficie de um suporte inorganico, como 0s
sistemas KF/yAl,O3e KF/MgO.

3.3.1. Suportes inorganicos

A busca por suportes inorganicos apropriados para a sintese de catalisadores
heterogéneos abre novas fronteiras para o uso de compostos com propriedades fisico-quimicas
e com caracteristicas planejadas ao ganho em rendimento quimico e em eficiéncia industrial.
As propriedades desses materiais sdo determinadas ndo somente pela composi¢do ou pelas
estruturas moleculares dos componentes individuais, mas também pelo tamanho e pela
morfologia das particulas (DUARTE et al., 2012).

Os principais suportes utilizados na catalise heterogénea incluem polimeros de
carbono (organico), silica, alumina, 6xido de cério, éxido de titanio, 6xido de ni6bio e outros
oxidos metélicos, que podem ser separados do meio reacional por técnicas convencionais de

separacao, tais como filtracdo e centrifugacdo (ROSSI et al., 2014).
3.3.1.1. Silica

A silica (SiO,), composto amplamente distribuido na natureza, até pela relativa
abundancia na crosta terrestre, pode ser, também, facilmente sintetizado. Ocorre em muitos
rejeitos de mineracdo. Embora tenha uma formula quimica relativamente simples (SiO,), pode
existir em uma variedade de formas alotropicas, cada uma com as suas proprias caracteristicas
estruturais, propriedades quimicas e fisicas. A silica natural pode ser encontrada na forma de

silicatos incluindo o talco, a vermiculita, a montimorilonita, a caulinita, entre outros

*Hidrotalcitas sdo hidroxidos mistos lamelares de formula M+, MZ*0H3~ A% wH,0. A estrutura é

similar a da brucita Mg(OH)., em que parte dos cations divalentes M** (= Mg, Zn, Co) é parcialmente
substituida por cétions trivalentes M** (= Al, Cr, Fe) (NAVARRETE& SPRUNG, 2005).
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(FAROOK et al., 2012). A estrutura cristalografica é baseada em unidades de tetraedro de
SiO4, em que cada atomo de silicio é ligado a quatro 4&tomos de oxigénio e cada dtomo de
oxigénio é ligado a dois atomos de silicio (pontes de siloxanos). A superficie dos graos de
silica é recoberta por grupos hidroxila, denominados grupos silanéis (=Si-OH). S&o 0s
responsaveis pela reatividade da silica, desempenhando papel importante nos processos
envolvendo a superficie. Os grupos silandis conferem a silica suas propriedades polares; sdo
considerados sitios de adsorcéo eficientes, podendo ser hidratados (ILER, 1979). Os grupos
silandis ndo sdo regularmente distribuidos, o que gera irregularidade na densidade eletronica e
confere comportamento &cido de Bronsted-Lowry a superficie da silica. A acidez corresponde
a um pk,~7 (ILER, 1979), valor préximo ao do acido carbbnico (pKa = 6,37), por exemplo.
Os grupos silanois podem ser classificados em trés categorias: silandis livres (isolados),

geminais e vicinais, conforme ilustrado na Figura 7.

Figura 7- Estrutura da silica mostrando um possivel poro da particula de silica (a), um grupo

siloxano (b), um grupo silanol isolado (c), silandis vicinais (d) e silandis geminais (e).

Fonte: COSTA, 2007.

Os grupos silandis superficiais podem ser funcionalizados para gerar sitios basicos
ou &cidos e, ainda, formar compositos magnéticos na associacdo com oOxidos de ferro de
estrutura ferrimagnética (PRADO et al., 2005). PreparacGes de compdsitos de silica com
Oxidos de ferro magnéticos vém sendo testadas como suportes inorganicos e os resultados

obtidos revelam um material com alta estabilidade quimica (resisténcia a acidos) e uma
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grande area superficial, duas das caracteristicas requeridas para a preparacdo de um bom
suporte de catalisador (JIN et al., 2014). Trata-se de uma interessante combinacdo de
materiais para o desenvolvimento de novos sistemas heterogéneos.

A interacdo dos grupos silandis com moléculas de agua tem marcada influéncia na
reatividade da superficie da silica, tornando inacessivel a aproximagdo dos grupos
modificadores. Dessa forma, através do processo denominado ativacdo da silica, tenta-se
obter o maior numero possivel de grupos silandis livres na superficie, com tratamento acido,
que visa limpar a superficie e/ou tratamento térmico para retirar possiveis impurezas e
moléculas de &gua adsorvidas (por aquecimento entre 100 °C e 200 °C) (FARIAS e
AIROLDI, 1998). Ocorre, pois, a ativacdo sem afetar o nimero de grupos silandis. Acima
dessa faixa de temperatura, os grupos silandis passam a se condensar, formando 0s grupos

siloxanos (ILER, 1979), o que reduz a reatividade da superficie.

3.3.1.2. Aluminossilicatos

Outros materiais aplicados como suportes na sintese de catalisadores heterogéneos
sdo os aluminossilicatos, que podem ser encontrados na natureza ou serem sintetizados. As
zedlitas, utilizadas como suporte inorganico, tém grande parte de seus sitios ativos no interior
dos poros estruturais cristalograficos, que podem ter seu diametro de dimensao variavel, para
acomodar moléculas mais volumosas. O sucesso do emprego de zeolitas em catalise esta
associado a algumas caracteristicas intrinsecas: (i) grande area superficial; (ii) propriedades de
adsorcdo que variam de altamente hidrofébicas a altamente hidrofilicas; (iii) estrutura quimica
que permite a criagdo de sitios ativos; (iv) tamanhos de canais e cavidades variaveis e (v) uma
complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de seletividade (LUNA, 2001).

Outros aluminossilicatos tubulares sdo igualmente importantes suportes ou podem
ser funcionalizados para agirem diretamente como catalisadores. O potencial de aplicacdo da
imogolita, para a utilizacdo em catalise heterogénea ainda é pouco explorado, apesar de ter
caracteristicas quimico-estruturais interessantes: (i) alta area superficial (nanotubos); (ii)
carater &cido, o que é interessante para reacdes de esterificacdo; (iii) pode ser funcionalizada

I** pode ser substituido por céations Fe**ou Mg?*, com o

para gerar grupos basicos; (iv) o A
objetivo de se alterarem as propriedades estruturais e texturais da imogolita e (v) é possivel
formar compdsitos magnéticos com 6xidos de ferro (MA et al., 2011).

Alguns trabalhos relatam a utilizacdo de aluminossilicatos como catalisadores

heterogéneos em reacdes de transesterificacdo e esterificacdo. Em 1998, Ponde e
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colaboradores descreveram a transesterificacdo de f-cetoésteres metilicos (10 mmoles) com
diferentes alcodis (na proporcdo de 11 mmoles), tendo como catalisador caulinita natural
ativada por tratamento acido ou argila comercial tipo K-10 (20 massa%), obtendo
rendimentos superiores a 70%. Faria e colaboradores (2006) reportaram a avaliacdo de
eficiéncia da argila comercial K-10 como catalisador na producéo de biodiesel, utilizando
proporcdo em massa de 6leo:catalisador de 10:5, com indice de conversdo de 34%. Acidos
dicarboxilicos foram esterificados com varios alcoodis e fenodis na presenca de esmectita
intercalada com AI**, Fe**, Cr¥*, Zn?*, Mn** e Ni**. As reaces foram conduzidas em uma
aparelnagem Dean-Stark, empregando tolueno como solvente. Dentre os catalisadores
testados, a Al**-esmectita apresentou maior atividade, com bons rendimentos em éster, sob
condicdes suaves de reacdo (REDDY et al., 2005). Resende (2006) utilizou argilas
modificadas com fluoreto de potassio e acido sulfurico para reacdes de transesterificacbes de
triacilglicerois e esterificagdo de acidos graxos, respectivamente, para a producdo de ésteres
metilicos (biodiesel). Das reacOes de esterificacdao, foram obtidos rendimentos superiores a 90
%, apos 4 h de reacdo, com razdo molar acido graxo:metanol 1:3, propor¢do em massa acido
graxo:catalisador 10:5, a 100 °C. Para as reacOes de transesterificacdo, apds 4 h de reacéo,
com razdo molar 6leo:metanol 1:9, proporcdo em massa 6leo:catalisador 10:4, a 100 °C, 0s
rendimentos atingiram valores de 97 %.

Ainda h&a muito a se conhecer sobre 0 mecanismo quimico de agdo e o0 emprego de
todos esses materiais como catalisadores heterogéneos/suportes em reacfes quimicas de
producdo de biodiesel. A impregnacdo de silicatos e aluminossilicatos com 6xido de ferro
magnético poderd indicar ou ser a chave para o desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos que levem a agregar eficiéncia quimica, baixo tempo reacional, possibilidade de
reciclagem e reutilizacdo em varios ciclos quimico-reacionais, a custos operacionais
substantivamente mais baixos e de menor agressividade ambiental, do que pela tradicional

rota quimica homogénea.
3.3.1.3. Oxidos de ferro

Os oxidos de ferros sdo compostos largamente difundidos, podendo ser
encontrados naturalmente ou sintetizados em laboratorio. S&o os 6xidos de metais de transigcdo
mais importantes tecnologicamente, utilizados em Vvarios processos quimico-industriais
(Figura 8), incluindo a producdo de estireno, a oxidagdo de metanol em formaldeido e a
reacao de deslocamento agua-gas (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003).
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Hé& 16 tipos diferentes de dxidos de ferro (termo genérico, para englobar 6xidos,
oxidréxidos e hidréxidos de ferro (Tabela 3). Na maior parte dos compostos, o Fe tem
valéncia 3+. A valéncia 2+ pode ser encontrada, por exemplo, em FeO, Fe(OH), e Fe304. A
estrutura dos 6xidos de ferro apresenta o anion O, geralmente em arranjos compactos, em
que os intersticios sdo ocupados por Fe*e (ou) Fe**, em simetria de coordenacio
predominantemente octaédrica (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003).

Figura 8- Aplicacdo dos 0xidos de ferro em diversas areas de pesquisa.

Quimica
Tecnologica

Biologia

Fonte: CORNELL e SCHWERTMANN, 2003. Adaptado.

Tabela 3- Os 6xidos e hidréxidos de ferro.

Oxidos-hidroxidos e hidroxidos Oxidos
Goethita «-FeOOH Hematitao-Fe,O3
Lepidocrocita y-FeOOH Magnetita FesO4(Fe" Fe,'"'0,)
Akaganeita, f-FeOOH Maghemita y-Fe,O3
Fe16016(OH),(SO4), .nH,0 B-Fe,03
Feroxita, 6-FeOOH e- Fey0s
Ferridrita FesHOg. 4H,0 Woustita FeO
Bernalita Fe(OH);
Fe(OH),

Fonte: CORNELL e SCHWERTMANN, 2003. Adaptado.
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O emprego de 6xidos de ferro em &reas como biotecnologia, quimica e biologia
tem recebido notdvel importancia nos ultimos anos, principalmente por apresentarem
estabilidade quimica, biocompatibilidade, baixa toxicidade e grande area superficial (TAI et
al., 2011). O desenvolvimento tecnoldgico tem levado a novos métodos de sintese,
principalmente de nanoparticulas (didmetros, entre 1 e 100 nm) magnéticas, podendo até
apresentar superparamagnetismo em razdo das dimensfes, cujas propriedades fisicas e
quimicas dependem fortemente do método de preparacdo (FERNANDES e KAWACHI,
2010; LU et al., 2007). Destacam-se como 0S principais processos para preparacdo de
materiais magnéticos: coprecipitacdo, microemulsdo, micelas normais e reversas e
sonoquimica (FERNANDES e KAWACHI, 2010).

As nanoparticulas magnéticas tém sido usadas como suportes no preparo de
catalisadores heterogéneos, principalmente devido a possibilidade de serem separadas por
acdo de um campo magnético aplicado. Trata-se de um procedimento altamente eficiente e
uma ferramenta de separacdo rapida do catalisador, apresentando algumas vantagens em
comparagdo aos métodos de extracdo liquido-liquido, cromatografia, filtracdo ou
centrifugacdo, convencionalmente utilizados para o isolamento do catalisador (ROSSI et al.,
2014). Nas industrias de mineracdo, a técnica de separacdo magnética vem sendo empregada
h& décadas, para separar materiais magnéticos dos ndo magnéticos, usando correntes de
Foucault ou eletroimds (ROSSI et al., 2014).

A aplicacdo mais generalizada de compostos magnéticos como catalisadores ou
suportes de catalisadores é basicamente atrelada a suas propriedades para separar o catalisador
dos produtos de reacdo por aplicacdo de um campo magnético externo. Entretanto, ndo se
podem descartar as possiveis influéncias cataliticas exercidas diretamente por esses materiais,
em muitos processos industriais. No inicio do século XX, ocorreu uma das maiores
descobertas no mundo da catalise: a sintese de amonia (NHs3) a partir de hidrogénio (Hyg) €
nitrogénio (Npg). E a sintese de Haber-Bosch (Nyq + 3Hag == 2NHjzg), um processo
exotérmico (AH = -92,22 kJ mol™), realizado sob altas pressdes e temperaturas. Sob acdo de
catalisadores a base de ferro, a reacdo de Haber-Bosch ocorre com grande rendimento, sob
condi¢Bes mais amenas. O catalisador de ferro mais utilizado é a magnetita (Fe3O4), que com
uma area superficial adequada, adsorve e dissocia eficientemente moléculas de N
(PERGHER et al., 2005).

O processo de Fischer e Tropsch (FT) é catalisado por 6xidos de ferro e cobalto.
Os reagentes, CO e H,, adsorvem-se, dissociam-se e reagem na superficie do catalisador para

formar iniciadores de cadeia (-CHgs), mondmeros de metileno (—CH,-) e agua. Os oxidos de
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ferro usados sdo, comumente, hematita (a-Fe,O3), maghemita (y-Fe;O3) ou goethita (a-
FeOOH) (OLIVEIRA et al., 2013).

A magnetita (FesO4) é um 6xido de ferro de coloracéo preta, responsavel pelo
magnetismo de muitas rochas. Apresenta uma estrutura cristalina cubica, com distribuicao
ibnica de espinélio invertido e tem, em sua estrutura, cations de ferro bivalente e trivalente.
Os fons Fe?*ocupam sitios octaédricos, enquanto os fons Fe** dividem-se igualmente entre o0s
sitios octaedricos e tetraédricos (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003). Em sua célula
unitaria, a magnetita apresenta oito fons Fe** localizados no sitio tetraédrico (ou sitio A) e 16

atomos de ferro no sitio octaédrico (ou sitio B) (Figura 9). A formula quimica pode, entdo, ser

escrita [Fe**]{Fe®*Fe?*0, }, em que [ ] representa o sitio tetraédrico e { } o sitio

octaédrico (COSTA, 2013).

Figura 9- Representagdo da estrutura cristalina da magnetita.
Sitio octaédrico Oxigénio
2 3
(Fe*" e Fe')

tetraédrico | 7 N9 1
3+ ‘ Ve
(Fe )\ =" ﬂ AN A

Fonte: GUIMARAES, 2007.

A magnetita tem relevancia na nanobiotecnologia, principalmente como agente
terapéutico antitumoral, pela resposta hipertérmica a aplicacdo de um campo magnético
oscilante. Além disso, tem OGtimas potencialidades na obtencdo de fluidos magnéticos
(ferrofluidos) e em processos cataliticos (GUO et al., 2009). Na producdo de biodiesel, tem

sido utilizada para conferir propriedades magnéticas aos catalisadores. Feyzi e Norouzi (2016)
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prepararam um nanocatalisador magnético a base de calcio, silica e magnetita, obtendo
rendimentos de 97% de ésteres.

Outro 6xido de ferro com propriedades magnéticas é a maghemita (y-Fe,Os). E
um mineral de coloragdo marron-avermelhada, tem estrutura cristalina cubica de face centrada
(CFC). A maghemita apresenta propriedades fisicas e estruturais similares as da magnetita,
sendo a principal diferenca a presenca de Fe** como o (nico céation na sua estrutura. Cada
célula unitaria (ctbica) é formada, em média, por 32 fons O%, 21,33 fons Fe** e 2,66
vacancias. Os cations estéo distribuidos em 8 sitios tetraédricos e 16 octaedricos (Figura 10).
As vacéncias estdo preferencialmente localizadas nos sitios octaédricos (CORNELL e
SCHWERTMANN, 2003).

Figura 10- Estrutura cristalina da maghemita.

Fonte: OLIVEIRA et al., 2013.

As particulas de maghemita tém sido utilizadas em tintas de protecdo
anticorrosivas, bio-separacdo, sensores de gas. Os principais métodos para sintese de
particulas de maghemita sdo: coprecipitacdo, microemulsdo e sintese sol-gel
(DAREZERESHKI, 2010). Chang e colaboradores (2016) sintetizaram esferas de carbono
mesoporoso com maghemita, para tornar o catalisador magneticamente separavel, com

excelente desempenho catalitico para a producéo de biodiesel.
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3.3.2. Métodos de sintese de catalisadores heterogéneos

Numerosos métodos de preparacdo de catalisadores heterogéneos surgiram devido
sua aplicacdo ampla em catalise industrial. Dentre os principais métodos utilizados para se
obter esses catalisadores, citam-se a impregnacéo e a (co)precipitagdo (DEUTSCHMANN et
al., 2009).

Considerada uma das técnicas mais praticas e reprodutiveis na preparacdo de
catalisadores heterogéneos, principalmente baseados em éxidos mistos, 0 método de
coprecipitacdo consiste em se precipitar, simultaneamente, dois ou mais componentes em
meio a uma solugéo, geralmente aquosa (CHOUAN e SHARMA, 2011). Depois da formacéo
do precipitado, que pode ser cristalino, amorfo ou gel, outros processos sdo realizados, como
lavagem, secagem, filtracdo, calcinacdo, peneiracdo, cominuicdo. Esse método geralmente
propicia uma mistura mais homogénea dos componentes do catalisador, com distribuicéo
mais uniforme das fases, além de permitir o controle do tamanho e da distribuicdo dos poros
(HAGEN, 2006).

A impregnacdo é um método mais simples para obtencdo do catalisador, no qual o
suporte, geralmente poroso, é colocado em contato com uma solugdo contendo os compostos
de interesse. As etapas que acompanham esse método sdo, normalmente, filtracdo, secagem,
calcinagdo, moagem e peneiragdo (HAGEN, 2006).

Para se relacionar o desempenho de um catalisador, em uma dada reacdo, com 0
método empregado na sua preparacdo, é necessario obter informacgdes sobre a sua estrutura.
Resumidamente, as caracteristicas consideradas essenciais e que devem ser estudadas ou
controladas séo (DELANNAY, 1984):

1. Suporte

a. Area total

b. Estrutura porosa

c. Estabilidade térmica

d. Estabilidade quimica

e. Estabilidade mecénica

f. Acidez superficial

2. Metal associado ao suporte (fase ativa ou nao)

a. Avaliacdo da &rea metalica, da distribuicdo, dos tamanhos e da localizagdo dos

cristalitos, da disperséo etc

3. Componente ativo
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a. Analisar a interagdo com o suporte, os estados de oxidac¢do, a homogeneidade da
superficie
As técnicas empregadas nessa caracterizacdo sao inumeras e mesmo em numero
reduzido ndo ha como abordar todas. A Tabela 4 apresenta alguns métodos utilizados no

estudo das propriedades fisico-quimicas de materiais cataliticos (SILVA, 2008).

Tabela 4- Alguns métodos utilizados para caracterizacdo de propriedades fisico-quimicas de

solidos cataliticos.

Propriedades Métodos de Medidas

1. Composigdo quimica elementar Métodos quimicos classicos, fluorescéncia de
raio X, espectrometria de emissdo, adsorcao
atdmica, espectrometria de chama.

2. Natureza e estrutura cristalina dos Difracdo de raios X, difracdo de elétrons,

constituintes dos catalisadores ressonancia  paramagnética  eletrénica,
ressonancia magnética nuclear,
espectrometria de infravermelho,

espectrometria  Raman,  espectroscopia
ultravioleta (UV) e visivel (Vis), métodos
magnéticos, andlise  termogravimétrica,
andlise térmica diferencial.

3.Textura do catalisador e do suporte (area Método BET, porosimetria, quimissorc¢éo,

especifica, volume e distribuicio do microscopia eletrdbnica de  varredura,

tamanho de poros) microscopia eletrbnica de transmissdo,
métodos magnéticos, métodos quimicos,
microssonda eletronica.

4. Superficie ativa Cinética da quimissor¢do, calorimetria (calor
de adsorcdo), ressonadncia paramagnética
eletronica, espectroscopia de infravermelho.

5. Propriedades eletronicas Ressondncia  paramagnética  eletrbnica,
espectroscopia UV-Vis.

Fonte: SILVA, 2008



55

4. METODOLOGIA
4.1. Preparo dos componentes do catalisador heterogéneo
4.1.1. Silica
A producéo da silica foi realizada utilizando areia fina de construcéo coletada na

UFVJIM (Figura 11).

Figura 11- Imagem da areia utilizada para producéo da silica.

Fonte: Proprio autor

O preparo foi baseado na metodologia descrita por Prado e colaboradores (2005).
Em um cadinho de porcelana foram misturados a areia com carbonato de sodio (Na,CQO3), na
proporcao de 1:2 m:m. A mistura foi colocada em uma mufla a 800 °C durante 4 h. O material
foi transferido ainda quente para um filtro e lavado com agua fervente. O produto soltvel foi
acidificado com HCI 36% até pH 1 e o precipitado formado foi lavado com agua, filtrado com
auxilio de uma bomba a vacuo e colocado em uma estufa a 150 °C para secagem. O material
resultante foi cominuido em gral de porcelana e analisado por difratometria de raios X (DRX),
espectroscopia de infravermelho (1V), microscopia eletronica de varredura e espectroscopia
de energia dispersiva de raios X (MEV/EDS), area superficial BET e analise

termogravimétrica (TGA).
4.1.2. Sintese do oxido de ferro magnético

O 6xido de ferro foi obtido através do método de coprecipitacdo de Fe** e Fe**em
meio alcalino, conforme descrito por Laurent e colaboradores (2008). Cerca de 50 mL de
solugdes de cloreto ferroso (FeCl,) e solucdo de cloreto férrico (FeCls) 0,86 M foram
misturadas e mantidas sob agitacdo mecénica a temperatura de 60 °C durante 15 minutos.

Posteriormente, foi gotejado NH;OH 18% a mistura até que o pH 11 fosse atingido. Ao
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término do gotejamento, a solucdo permaneceu mais 15 minutos a 60 °C. A suspensdo
contendo o d6xido de ferro foi resfriada até a temperatura ambiente e centrifugada por 10
minutos a 3000 rpm. Todo o sobrenadante foi descartado, e o precipitado lavado com agua
destilada e centrifugado novamente. Por fim, o material foi liofilizado (equipamento Liobras
modelo Liotop 101 pertencente ao Laboratorio de Biologia Molecular e Biotecnologia-
UFVIM).

O 6xido de ferro sintetizado foi analisado por espectroscopia Méssbauer do °’Fe,

magnetometria de amostra vibrante (VSM), area superficial BET, DRX, TGA e IV.

4.2. Sintese do catalisador heterogéneo SiO./KI/yFe;O3

O catalisador foi preparado utilizando a silica, o 6xido de ferro e solugdo aquosa
de iodeto de potéssio (KI) 35% (Tabela 5). A silica (item 4.1.1) foi empregada como suporte
inorgénico, o oxido de ferro (item 4.1.2) foi utilizado para conferir propriedades magnéticas
ao catalisador e o KI utilizado como componente ativo para catalisar a reacdo de

transesterificacgéo.

Tabela 5- Nomenclatura e composicao dos catalisadores sintetizados.

Cddigo da amostra do catalisador Composicao

SiO,/KI/yFe,03 (calcinado)

) Silica, solucdo de K1 35% e 6xido de ferro
SlOZ/KI/YFezo3sem calcinar

SiO,/KI (calcinado)

) Silica e solugéo de K1 35%
SiO2/Klsem calcinar

SiO,/Fe,03 (calcinado) Silica e 6xido de ferro (solucdo de Kl 35% foi

SiOZ/FeZO3sem calcinar substituida por égua)

O preparo do catalisador SiO,/KI/yFe,O3 foi realizado pelo método de
impregnagdo. Em um béquer contendo uma mistura de silica e 6xido de ferro na proporgéo de
10:1 m:m foram adicionadas 20 mL da solucdo de KI 35% para cada grama de silica pesada.
A mistura foi agitada em banho ultrassénico por 25 minutos, filtrada com auxilio de bomba a
vacuo, seca em estufa por 2 h a 150 °C e calcinada em forno mufla por 90 minutos a 500°C. O

catalisador foi armazenado em dessecador e utilizado em reacdo de transesterificagéo.
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O mesmo metodo de sintese também foi utilizado para preparo dos catalisadores a
base de silica e solucdo de Kl 35% (SiO./KIl) e de silica e 6xido de ferro (SiO,/yFe,03). Na
Tabela 5 estdo expressos todos os catalisadores sintetizados.

Os catalisadores heterogéneos, especialmente o SiO./KI/yFe,O3, foram analisados
por DRX, MEV/EDS, espectroscopia Mdossbauer, VSM, é&rea superficial BET, FRX,
microscopia eletronica de transmissédo (TEM), TGA e IV.

Testes preliminares com outros halogenetos de potassio (KF, KCI e KBr) também
foram realizados. Os detalhes sobre esses procedimentos e os resultados estdo apresentados no
APENDICE A.

4.3. Caracterizacdo dos materiais preparados- silica, 0xido de ferro e SiO,/KI/yFe,O3

4.3.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia

dispersiva de raios X (EDS)

A morfologia dos materiais preparados foi investigada por MEV utilizando
equipamento Hitachi TM-3000. A andlise de EDS foi realizada em um equipamento
SwiftED3000 (Oxford Instruments) com tensdo de aceleracdo de 15 kV. As analises foram
feitas no Departamento de Quimica da UFVIM.

4.3.2. Microscopia eletrénica de transmisséo

As imagens foram obtidas no equipamento Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI - 200

kV, no Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais- UFMG.

4.3.3. Fluorescéncia de raios X (FRX)

A analise por fluorescéncia de raios X, feita em um equipamento Shimadzu EDX-
720 (Laboratério LipemVale- UFVJIM), teve fins semi-quantitativos e se baseia na medicao
das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a

amostra.
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4.3.4. Espectroscopia de infravermelho (1V)

As amostras foram analisadas em espectrofotébmetro FT-IR Varian 640 e
registrados no intervalo de 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™, a 16 varreduras, pelo
método da pastilna em brometo de potassio (KBr). As amostras foram maceradas, dispersas
em KBr e prensadas na forma de pastilhas. O equipamento esta localizado no Laboratorio
Laseb da UFVJIM.

4.3.5. Difragéo de raios X (DRX)

A andlise de DRX foi realizada pelo método do pd, utilizando difratbmetro
Shimadzu XRD 6000 (tubo de radiagdo CuKea, , A =1.541838 A) equipado com um
monocromador de grafite, do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear- CDTN.

Para a analise qualitativa dos difratogramas foi utilizada a biblioteca do banco
PCPDFWIN® versdo 1.30 (JCPDS, 1980). A anélise quantitativa do difratograma do 6xido de
ferro foi realizada através do método Rietveld (RIETVELD, 1969) usando o programa de

computador Fullprof Suite.
4.3.6. Espectroscopia Moéssbauer

As amostras contendo ferro foram analisadas por Espectroscopia Mdéssbauer no
CDTN. Os espectros foram coletados a 150 K e a 298 K, com um espectrometro de
transmissdo com aceleracdo constante e intensidade da fonte de °’Co em matriz de rédio com
radiacdo gama de 25 mCi. Os deslocamentos isoméricos foram expressos em relagéo ao o-Fe
padrdo, também usado para a calibracdo da escala de velocidade Doppler. Os dados coletados
foram ajustados por um algoritmo dos minimos quadrados, com uso do software

WinNormos™ for Igor®.
4.3.7. Magnetometria de amostra vibrante (VSM)
As medidas experimentais foram realizadas no CDTN com um magnetémetro

VSM Margem modelo 7404, com a amostra na temperatura ambiente. A partir das curvas de

magnetizacéo, foi possivel obter informacdes acerca de propriedades magnéticas do material,
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como campo coercivo (Hc), magnetizacdo de saturacdo (Ms) e a magnetizacdo remanescente
(M).

4.3.8. Analise termogravimetrica (TGA)

As anélises foram realizadas em equipamento da marca SHIMADZU modelo
TGA-50H em atmosfera inerte de N, com taxa de aquecimento de 10 °C min™, do

Departamento de Quimica- Instituto de Ciéncias Exatas (ICEx)-UFMG.

4.3.9. Area superficial BET

A area superficial foi determinada através do método BET (Brunauer, Emmett e
Taller) usando 22 ciclos de adsorcdo/desorcdo de N, com um equipamento Autosorb
Quantachrome, do ICEX-UFMG.

4.4. Tempo de calcinacgéo do catalisador SiO,/KI/yFe,O3

A etapa final da sintese do catalisador SiO./KI/yFe,O3 € a calcinacao.
Considerando-se esse parametro, apés a etapa de secagem em estufa, o material foi utilizado
para a preparacdo de seis tipos de catalisadores, calcinados a 500°C com tempos de 30, 60,
90, 120, 150 e 180 min.

Os catalisadores foram utilizados em reagdes de transesterificagdo, conduzidas em
sistema de refluxo e manta com aquecimento e agitacdo magnética, com razdo molar 6leo de
soja:metanol de 1:35 e 4,5 massa% do catalisador. O fator resposta avaliado para cada

catalisador foi o tempo total de reacéo.

4.5. Oleos fontes de triacilglicerois

Para os testes cataliticos foram utilizados 6leo de soja comercial e 6leos do fruto
da macauba (Acrocomia aculeata), especificamente, da polpa (mesosperma) e da améndoa
(endosperma), obtidos da Unidade de Beneficiamento do Coco de Macauba - UBCM,
localizada na cidade de Mirabela-MG. O 6leo de soja (Glicynemax) foi usado nos testes
preliminares com os catalisadores, nos ajustes do tempo de calcinacdo e nas etapas de

reaproveitamento do catalisador.
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Para a avaliagdo das caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos da polpa (OPM) e da
améndoa (OAM) do fruto da macadba, foram utilizados métodos analiticos baseados nos
procedimentos experimentais estabelecidos pela American Society for Testing and Materials
(ASTM) e pela Association of Official Analytical Chemists (AOAC). As caracteristicas fisico-
quimicas determinadas para os 6leos neste trabalho e os respectivos codigos dos métodos

estdo discriminadas na Tabela 6.

Tabela 6- Caracteristicas fisico-quimicas e respectivos méetodos utilizados para analises dos

6leos da polpa e da améndoa do fruto da macauba.

Caracteristicas fisico-quimicas Meétodo

Indice de peroxido AOAC 965.33
indice de saponificacéo AOAC 920.160
indice de acidez AOAC 940.28
Viscosidade ASTM D445
Teor de agua ASTM E203 - 08
Densidade relativa AOAC 920.212

A descricdo de cada método esté presente no APENDICE B.

4.6. Reacdes de transesterificacao

As reagOes foram conduzidas em sistema de refluxo, com temperatura de 65 °C,
com manta de aquecimento e agitacdo magnética, para a mistura do 6leo com metanol P.A. e
o catalisador. O catalisador SiO,/KI/yFe,Oj3 foi inicialmente testado para a reagdo com o 6leo
de soja. As varias razdes molares e as quantidades de catalisador testadas para esse 6leo sdo
apresentadas na Tabela 7. Procurou-se, com esses experimentos, utilizar a menor quantidade
de metanol e de catalisador para um tempo reacional considerado adequado.

Além do catalisador SiOy/KI/yFe,O3, também foram testados o0s materiais:
SiO/KI/YFez03sem calcinar, S102/yFe203 antese apo0s a calcinacdo, SiO,/KI antes e apds a
calcinacdo, silica e 6xido de ferro puros. Para esses materiais, foram fixadas as propor¢oes de
1:35 6leo de soja:metanol e 4,5 massa% de catalisador. O Kl puro foi utilizado em processos
cataliticos homogéneos. Foram testadas propor¢des de 3,5 massa% e 10 massa% de Kl em

reacOes com Oleo de soja:metanol na razdo molar de 1:100 em sistema de refluxo.
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Tabela 7- Teste inicial das condicdes cataliticas do catalisador SiO,/KI/yFe;O3 caicinado €

proporcdes do 6leo de soja e metanol.

A Reac0es
Parametros

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Raz&o molar 6leo
) 1:185 1:185 1:185 1:185 1:185 1:100 1:60 1:35 1:35 1:20
de soja:metanol

% do catalisador
SiOz/KI/YFGzOg

10 8 6 4 2 4 4 4 45 4

As condicOes e 0s materiais testados para 0 OAM estdo presentes na Tabela 8.
Para o catalisador SiO,/KI/yFe,O3 foram utilizadas varias razdes molares OAM:metanol e
propor¢des de catalisador. Ja para os demais materiais, as condigdes reacionais foram fixadas
em razdo molar OAM:metanol de 1:100 e 4 massa% de catalisador em relacdo a massa do
Oleo. Para o OPM foi utilizada razdo molar OPM:metanol de 1:185 e 10 massa% de
catalisador SiO,/KI/yFe;Os.

Tabela 8- Catalisadores, razdo molar OAM:metanol e quantidade de catalisador utilizada nas

reacOes de transesterificacao.

Catalisador )azdo molar OAM:metanol % de catalisador
SiO2/K1/yFe;03caicinado 1:20a21:185 2,0a10,0
Si02/Klgaicinado 1:100 4,0
Si0O2/Fe;03calcinado 1:100 4,0
SiOo/KI/yFes0aem calcinar 1:100 4,0
Si02/Klsem calcinar 1:100 4,0
Si02/YFe203sem calcinar 1:100 40
Silica 1:100 4,0
Oxido de ferro 1:100 4,0
Kl 1:100 4,0e10,0

As reagOes foram monitoradas por cromatografia de camada delgada (CCD),
utilizando-se como eluente hexano:acetato de etila na razdo 9:1 e iodo para revelacdo das
placas. Apds término das reacgdes, o catalisador foi separado por filtracdo e usado em novos

ciclos. A parte liquida foi rotaevaporada e o metanol recuperado. A fragdo contendo glicerina
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e ésteres foi colocada em funil de decantacéo, a glicerina (parte inferior) foi retirada, a mistura
de ésteres teve o pH medido com auxilio de fitas de pH com escala de 0-14 e, posteriormente,

foi lavada com agua destilada e seca com sulfato de magneésio (MgSQOy,).

4.7. Caracterizacdo dos esteres do 6leo da améndoa da macauba produzidos com o
catalisador SiO,/KI/yFe;O3

A caracterizacdo fisico-quimica do biodiesel produzido a partir do Oleo de
améndoa de macauba e o catalisador SiO,/KI/yFe,O3 foi realizada conforme procedimentos
experimentais utilizados para os 6leos de macatba, item 4.5, e descritos no APENDICE B:

1. indice de perdxido

2. Indice de saponificacéo
3. Indice de acidez

4. Viscosidade

5. Teor de 4gua

6. Densidade relativa

Ja o teor de esteres foi calculado conforme norma européia EN 14103 por
cromatografia gasosa acoplada a espectrdometro de massas (CG/EM). As andlises foram
realizadas no Departamento de Quimica da UFMG em um cromatografo a gas HP7820A
equipado com detector por ionizacdo de chamas. Utilizou-se coluna BP20 (SGE) 12 m x
0,25 mm x 0,2 um com gradiente de temperatura de 7°C min™, de 120°C a 220°C; injetor
(split de 1/50) a 250 °C e detector a 260 °C. O gas de arraste utilizado foi o hidrogénio
(3 mL min™). Para aquisicdo dos dados foi usado o Software EZChrom Elite Compact
(Agilent).

As amostras de biodiesel, aproximadamente 10 mg, foram adicionados 1 mL de
uma solucéo de heptadecanoato de metila (C17:0) a 2,02 mg mL™ como padréo interno (P1),
mantendo-se a concentracdo de 10 mg mL™ de biodiesel para anélise. Apds agitacéo, 1 pL
desta solugdo foi injetada no cromatografo.

O célculo do teor de ésteres na amostra foi feito conforme as Equagdes (1) e (2):
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padrio interno 1)

égteres|({meg/mL) = area dos ésteres x
[ I(mg/mL) area do padrio interno

100 2)

teor de ésteres (U4) = |[ésteres]|x ——
(%) =1 ] [amostra]

Onde:
[ésteres]= concentracdo de ésteres

[amostra]= concentra¢do da amostra de biodiesel analisada
4.8. Processos de reutilizagéo do catalisador SiO,/KI/yFe,O3

Os testes de reutilizagao do catalisador foram feitos com 6leo de soja comercial. A
conversdo de triacilglicerdis em ésteres de &cidos graxos foi conduzida com a proporgdo
molar 6leo de soja:metanol de 1:35 e 4,5 massa% do catalisador, em relacdo ao 6leo. Apos o
término da reacdo de transesterificacdo, determinado pelo total consumo dos triacilglicerdis
por CCD, o catalisador foi separado por filtracdo com o auxilio de uma bomba a vacuo,
lavado com pequenas fragdes de metanol e seco a temperatura ambiente, em capela de
exaustdo, por 2 h. Em seguida, sua massa foi quantificada e o catalisador aplicado em outros
ciclos reacionais subsequentes, obedecendo as mesmas proporcdes da primeira rea¢do. Apos
cada ciclo reacional, amostras do catalisador e da reagdo foram retiradas e analisadas por FRX
(item 4.3.3) e o teor de ésteres produzidos em cada reacdo determinado conforme item 4.7. Os
catalisadores foram denominados de RO (catalisador antes do uso), R1 (catalisador recuperado
da 12 reacdo), R2 (catalisador recuperado da segunda reacdo), etc. As aliquotas das reacdes
retiradas para anélises foram chamadas de L1 (aliquota da 12 reacdo), L2 (aliquota da segunda
racao) etc.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Sintese dos materiais precursores e dos catalisadores

O catalisador heterogéneo SiO,/KI/yFe,03 e suas derivacoes (SiO,/KI/yFe;Oszsem
calcinar, S102/K 1, SiO,/yFe,03) foram sintetizados com silica, 6xido de ferro magnético e iodeto
de potéssio comercial PA.

A silica foi preparada empregando-se areia da construcdo civil tratada com
Na,CO3 a 800 °C, conforme descrito em Metodologia (item 4.1.1), levando & formacéo de

silicato de sddio (Na,SiO3) (Equagdo 3).
510, (areia) + Na,CO; _ Na,Si0; + CO, (3)
Posteriormente, o silicato de sodio (Na,SiO3) foi lavado com agua fervente; a
solucdo resultante (o filtrado) foi acidificada com HCI 37% m/v, para formacdo da silica
amorfa (SiO) como precipitado, como mostrado na Equacéo 4.

Na,Si0; + 2HCL _ Si0, + NaCl (4)

A mistura foi filtrada e lavada com agua destilada, para a retirada do NaCl, e
aquecida a 150 °C por 4 h, para a retirada das moléculas de agua associadas aos grupos

silandis (-Si-OH), obtendo-se um p6 branco (Figura 12).

Figura 12- Silica preparada conforme procedimento descrito na Metodologia (item 4.1.1)

Fonte: Proprio autor
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A preparagdo do catalisador foi fundamentada no preceito de se ter um material
com propriedades magnéticas e sitios reativos em um suporte de silica, de facil obtencéo, a
partir de precursor de custo baixo. Os grupos silandis da superficie da silica sdo quimicamente
reativos, possibilitando modificacbes quimicas, como de funcionalizacdo, para geracdo de
sitios basicos ou &cidos (PRADO et al., 2005). Pesquisadores testaram uma variedade de
catalisadores com suportes inorganicos (e.g. aluminatos e silicatos) impregnados com ions
basicos, como fluoretos (BOZ et al., 2009), carbonatos (EBIURA et al., 2005) e iodetos
(SAMART et al., 2009). Artigos da literatura cientifica reportam a modificacdo da superficie
de silicatos para producgéo de catalisadores utilizados em reagdes de producdo de biodiesel.
Samart e colaboradores (2009) utilizaram uma solucdo de Kl 15 % para modificar a superficie
da silica mesoporosa e gerar sitios basicos. Macedo (2013) promoveu a formacdo de sitios
acidos na superficie da silica, também preparada a partir de areia de constru¢do, com a adicao
de 4cido sulfarico 10 mol L™,

Neste trabalho, optou-se pela utilizacdo de KI 35 % m/v, para a geragdo de sitios
ativos. O catalisador heterogéneo tem importantes vantagens: facilidade de separacéo,
processo de purificacdo mais simples, ndo ha necessidade de lavagem para neutralizacdo do
produto, o que reduz a quantidade de efluentes, e a possibilidade de reutilizagdo em ciclos
sucessivos da reacdo (JAIRAM et al., 2012). Essas sdo as razdes pelas quais 0S processos
quimicos envolvendo catalisadores heterogéneos estdo na ordem prioritaria de
desenvolvimento tecnolégico para a producdo de ésteres de A&cidos graxos via
transesterificacdo de triacilglicerois.

A introducdo de propriedades magnéticas ao catalisador heterogéneo
desenvolvido neste trabalho, através da impregnacdo com Oxido de ferro magnético (Figura
13), teve como finalidade a opcdo de um processo de separa¢do do meio liquido facilitado,
que, neste caso, pode ser feito por meio de imas ou peneiras magnéticas.

A caracterizacdo dos materiais precursores e do catalisador heterogéneo foi feita
por analises instrumentais. A estrutura cristalografica dos compostos foi estudada por DRX; a
morfologia por MEV e TEM; a composi¢do quimica por EDS, FRX e IV e as caracteristicas
do oxido de ferro magnético puro e no catalisador foram analisadas por Espectroscopia
Maosbauer e VSM. Foram utilizados também a analise de area superficil BET e TGA. Dos
dados obtidos, foram comparadas as propriedades dos componentes individuais (silica, 0xido

de ferro e Kl) e da constituicéo final do catalisador.
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Figura 13- Oxido de ferro magnético sintetizado, aderido a uma barra magnética.

Fonte: préprio autor.
5.1.2. Caracterizacdo dos materiais preparados
5.1.2.1. MEV/EDS
A morfologia das particulas dos materiais foi avaliada por MEV e as imagens
correspondentes para a silica pura e para o catalisador SiO,/KI/yFe,O3 sdo apresentadas na

Figura 14.

Figura 14- Imagens de MEV (a) da silica pura, (b) do catalisador SiO,/KI/yFe,O3. e 0s
correspondentes espectros de EDS (c) da silica, (d) do catalisador SiO»/KI/yFe,0Os.
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As morfologias e as texturas da silica (Figura 14a) e do catalisador (Figura 14b)
sdo similares as de esponjas. A estrutura da amostra de silica é formada por particulas de
tamanhos nanométricos ligadas entre si, resultando num arranjo aleatério de cavidades. O
espectro EDS da silica (Figura 14c¢) mostra sinais relativos apenas a Si e O. Em adic&o a esses
sinais, o espectro EDS do catalisador (Figura 14d) mostra sinais de K, I, e Fe, sugerindo que o
Kl e o éxido de ferro foram de fato impregnados sobre o suporte de silica.

As micrografias para os demais materiais utilizados como catalisadores (SiO,/Kl e
Si0,/Fe,03, antes e apos a calcinacdo, e para SiO,/KI/yFe;Ossem calcinar) € 0S espectros de EDS

correspondentes estdo apresentados no APENDICE C.

5.1.2.2. MET

A técnica de MET mostrou-se uma importante ferramenta de caracterizacdo dos
materiais na identificacdo da fase metélica magnética dispersa sobre o suporte e na
composicdo quimica qualitativa dos catalisadores. As imagens de MET do catalisador
Si02/KI/yFez03sem calcinar, pOdem ser visualizadas na Figura 15a; as imagens do catalisador
SiO,/KI/yFe,O3 estdo na Figura 16a. Em ambas micrografias, observa-se a ocorréncia de
material altamente organizado (apontado pelas setas), tipico de estruturas cristalinas, que sao
relacionadas ao 6xido de ferro magnético.

Os espectros de EDS (Figuras 15b e 16b) mostram especialmente os sinais de Si,
Fe, | e K. Sdo dados que corroboram o fato de o 6xido de ferro e o Kl terem sido impregnados

na matriz suporte de silica amorfa.
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Figura 15- Micrografias de MET e espectro de EDS do catalisador SiO,/KI1/yFe;03sem calcinar-
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5.1.2.3. FRX

Os dados de FRX indicam a presenca de Si, Fe, K e iodo no catalisador
SiOz/KI/’YFCzOg (Tabela 9)

Tabela 9- Composicdo quimica elementar (% em massa) para o catalisador SiO,/KI/yFe,Os.
Os valores para cada amostra sdo normalizados para um teor global, incluindo todos os

elementos menores, para completar 100% de massa.

Elemento Proporcao (massa%o)
Si 51,5
K 27,3
Fe 18,9
I 2,1

5.1.2.4. Anélise de 1V

O espectro IV da silica (Figura 17a) apresenta uma banda larga na regido de
3500 cm™, que foi atribuida ao estiramento dos grupos OH livres da superficie da silica; uma
banda de deformacao angular dos grupos OH da &gua, em 1630 cm™ e a banda em 965 cm™ é
atribuivel a deformacdo dos grupos silandis livres. A banda de estiramento na regido de
1050 cm™ é caracteristica de grupos siloxanos (Si-O-Si). O espectro apresentou a mesma
caracteristica do encontrado por Prado e colaboradores (2005), que sintetizaram silica a partir
de areia, utilizando a mesma metodologia, e do espectro de infravermelho reportado por
Zolfigol e colaboradores (2013).

Da observacao dos espectros 1V dos catalisadores SiO2/KI/yFe;Ozsem calcinar (Figura
17b) e SiOy/KI/yFe,03 (Figura 17c), nota-se o desaparecimento da banda larga da regido de
3500 cm™, que foi atribuida ao estiramento dos grupos OH da superficie da silica, indicando
que foram modificados com a funcionaliza¢do da silica com KI. Houve a preservacdo da
banda de estiramento na regido de 1050 cm™, caracteristica de grupos siloxanos (Si-O-Si).

Nas figuras 17b e 17c aparecem bandas de absorcdo proximas a 600 cm™, que
podem ser atribuidas a vibracdo dos grupos Fe-O (ALIAHMAD et al., 2013; FEYZI e
NOROUZI, 2016).
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Figura 17- Espectro de IV (a) da silica pura, (b) do catalisador SiO,/KI/yFe203sem calcinar € (C)
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5.1.2.5. Difracao de raios X

Os padrdes de DRX dos materiais preparados (silica, 6xido de ferro e catalisador

Si0,/KI/yFe,03) estdo apresentados na Figura 18.

Figura 18- PadrBes de DRX em pd de: (a) suporte de silica, (b) 6xido de ferro magnético, e
(c) catalisador SiO,/KI/yFe,0s.

1.5 (a)

Mh (311)

1.0 J(b)

Mh (511)

Intensidade/103
|

20/°(CuKo)

A Figura 18b, do éxido de ferro puro, mostrou reflexfes de Bragg caracteristicas
de uma unica fase cristalografica, a maghemita (yFe,Os; JCPDS cartdo # 39-1346).
Ajustando-se o padrdo de DRX experimental pelo do algoritmo de Rietveld, o valor estimado
da dimensdo média da célula cristalografica cubica foi de 8,3324(2) A. O didmetro médio dos
cristalitos de 10 nm, determinado pela formula de Scherrer (ALEXANDER e KLUG, 1950), é
coerente com maghemita (COSTA e SOUZA JR, 2014; LOPES et al., 2010; NEDKOV et al.,
2006). O padréo de DRX do catalisador (Figura 18c) apresenta um pico de reflexdo amplo, de

15-35° 26, devido a contribuicdo da estrutura amorfa do suporte de silica (Figura 18a). O KI
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foi identificado pelos picos maximos de difracdo (111), (200), (220), (311), (222), (420)
(JCPDS cartdo # 1-554). O pico largo na regido de 30° - 40° 20 pode indicar a sobreposi¢io
dos picos de Kl (220) e de maghemita (311) impregnada no suporte de silica.

Apesar de as ocorréncias da silica e do KI serem claramente observadas no padrao
de DRX do catalisador heterogéneo, a confirmacdo relativa a maghemita requereu realizacao
de medidas independentes, como por espectroscopia Mdssbauer.

Os padrdoes de DRX para os demais materiais utilizados como catalisadores

(SiO./KI e SiO,/yFe,03 antes a apds a calcinacio) estdo apresentados no APENDICE E.

5.1.2.6. Espectroscopia Mdssbauer

Foram feitas medidas Mdssbauer do>’Fe a 298 K (Figura 19) e a 150 K (Figura
20), para as amostras do 6xido de ferro puro e para o catalisador SiO,/KI/yFe,O3. O espectro
Madssbauer experimental obtido para a amostra de 6xido de ferro a 298 K (Figura 19) é
caracterizado por um conjunto amplo de sextetos com linhas de ressonancia assimétricas, que
pode ser efeito da vasta distribuicdo de tamanhos de pequenas particulas de oxido de ferro
com diferentes niveis de excitacdo magnética coletiva, de acordo com as dimensdes das
particulas.

Os espectros Mdossbauer do 6xido de ferro puro e do catalisador heterogéneo
coletados com as amostras a 150 K (Figura 20) sao formados por trés sextetos. Os valores dos
parametros espectrais Méssbauer estdo apresentados na Tabela 10. Em todos os sitios de *'Fe,
os valores do deslocamento isomérico em relacdo ao padrdo de a-Fe sdo caracteristicos de
fons de Fe** na configuracdo alto spin. Para cada um dos espectros, h4 um subspectro
magneticamente ordenado (Bn~49 T, Tabela 10), atribuido ao ferro em coordenacédo
octaédrica e o outro subspectro (Bps ~51 T, Tabela 10), relativo a simetria tetraédrica da
coordenacdo Fe-O da estrutura de espinélio de maghemita. Ainda pode ser visualizado um
terceiro subspectro, com um valor menor de campo hiperfino (Bn<44 T, Tabela 10), podendo
corresponder a uma distribuicdo de particulas pequenas de maghemita. Além desses trés
sextetos, o espectro do catalisador heterogéneo revelou a existéncia de um dupleto (6%),
referente as particulas de maghemita altamente dispersas sobre o suporte de silica, com

comportamento superparamagnético.
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Figura 19- Espectros Méssbauer do °’Fe para (a) 6xido de ferro puro, e (b) SiO»/K1/yFe;0s,
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Tabela 10- Parametros Mossbauer obtidos a partir a 150 K.

Amostra Sitiosde °’Fe  ITmms* o/mms?! 2cord/mms? BT RA/%

[Fe™] 0,61(3)  0,41(4) -0,02(1) 48,7(6) 37(1)
Oxido de Ferro {Fe*'} 0,54(2) 0,45(4) 0,01(2) 51,2(5) 36(1)

{Fe**} 1,06(6)  0,45(1) -0,02(3) 442(2) 27()

[Fe**] 0,72(3)  0,39(6) -0,02(1) 48,5(8) 41(1)

{Fe**} 0,56(2)  0,45(1) 0,02(1) 51,2(6) 33(1)
SiOz/KI/’YFEzOg

{Fe**} 1,19(9)  0,45(2) 0,04(1) 43,2(3) 20(1)

Fe* 0,73* 0,45(1) 0,90(4) - 6(2)

I'=largura de linha de ressonancia a meia altura; 0 = deslocamento isomérico relativo ao aFe; A =
desdobramento quadrupolar, 2¢ = deslocamento quadrupolar; By = campo magnético hiperfino e AR = area
subspectral relativa. {Fe*'} e [Fe*"]= Fe** sitios de coordenacio octaédrica e tetraédrica da maghemita,
respectivamente. Os nimeros entre parénteses sdo as incertezas sobre o ultimo digito significativo do valor
numerico, como saida pelos minimos quadrados ajustados do programa de computador. * Pardmetro a variar de
acordo com a convergéncia dos minimos quadrados.

5.1.2.7. VSM

A magnetrometria de amostra vibrante (VSM) é uma técnica empregada para a
caracterizacdo de materiais magnéticos. Na Figura 21, estdo apresentadas as curvas de
magnetizacdo do 6xido de ferro puro e do catalisador heterogéneo SiO,/KI/yFe,O3. O 6xido
de ferro puro exibiu uma magnetizacio de saturacdo (Ms) de aproximadamente 57 emu g, o
gue € bem consistente com o valor relatado para nanomaghemita pura (HWANG et al., 2008).
Em comparag&o, o valor de Ms do catalisador heterogéneo foi de cerca de 4,6 emu g™, devido
a diluicdo do oxido de ferro magnético na matriz de silica. A 300 K, tanto a coercividade (Hc)
guanto a magnetizacdo remanescente (Mr) estdo proximas de zero. Devido a relativamente
elevada magnetizacao de saturacdo, o catalisador heterogéneo desenvolvido neste estudo pode
ser facilmente atraido por um ima (Figura 22), o que torna facil o processo de separagdo e

recuperacao do catalisador do meio reacional.
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Figura 21- Curvas de magnetizacdo do (a) 6xido de ferro puro, e (b) SiO,/KI/yFe,0s3,
registrados a 300 K.
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Figura 22- Imagem do catalisador heterogéneo SiO,/K1/yFe,O3 aderido a barra magnética

utilizada para agitacdo da mistura reacional.

Fonte: préprio autor.
5.1.2.8. Analise termogravimetrica
A Figura 23 as curvas das analises térmicas (TG, DTG e DTA) para a silica

(Figura 23a), a maghemita (Figura 23b), o catalisador SiO,/KI/yFe203sem carcinar (Figura 23c) e
o catalisador SiO,/KI/yFe,O3 (Figura 23d).
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Figura 23- Curvas de TG, DTG e DTA da silica(a), maghemita (b), SiO»/KI/yFeO3zsem calcinar
(©), SiOz/KI/YFGzOg (d)
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A maior taxa de perda de massa da amostra de silica preparada neste trabalho,
evidenciada na curva de TG, correspondeu a aproximadamente 14,77%, com pico centrado
em 100 °C, coincidindo com a temperatura do unico evento endotérmico da curva de DTA
(Figura 23a). Essa primeira etapa foi atribuida a saida da agua adsorvida na superficie da
silica. Na segunda etapa, a partir dos 200 °C, o material apresenta uma perda de massa de
4,5%, devido a condensacdo reversivel dos grupos silanois a grupos siloxanos (Figura 24). Na
terceira etapa, que ocorre acima dos 800 °C, ha uma perda de massa de 1,6%, relacionada a
desidroxilacdo total e irreversivel na superficie da silica (FOSHIEIRA, 1999). Na curva de
TG apresentada ndo foi observado pico exotérmico, caracteristico de formacdo de fase
cristalina, como o quartzo (DENIELOU et al., 1982; LAZAREV et al., 1992).

Figura 24- Condensago dos grupos silandis a siloxanos.
OH ~—
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A inspecdo das curvas de TG e DTA da maghemita, Figura 23b, permite observar
gue uma primeira etapa de perda de massa, da temperatura ambiente a 300 °C, englobando
um evento endotérmico em 45,4°C, relaciona-se a evaporacdo de moléculas de agua
adsorvidas (ALIAHMAD e MOGHADDAM, 2013). O evento exotérmico em 578 °C é
atribuido a transicdo de fase cristalografica de maghemita a hematita, temperatura de transicao
similar a encontrada em outros trabalhos da literatura cientifica (CHEN, 2013; BELIN et al.,
2007). No preparo do catalisador heterogéneo SiO,/KI/yFe,Os, a mistura catalitica foi
aquecida a 500 °C. Por essa razdo, ndo ficou claramente evidenciada nos dados DRX e
espectroscopia Mossbauer, a fase caracteristica correspondente a hematita.

O catalisador SiO,/KI/yFezOssem calcinar tem curva de TG similar a da silica, com
perda de massa inicial em temperaturas inferiores a 200 °C e um evento endotérmico,
relacionados a perda de moléculas de dgua adsorvidas. Nao observa-se a ocorréncia do evento
caracteristico de transicdo de maghemita para hematita. Observa-se também um evento
endotérmico em 580,9 °C. A perda total de massa do catalisador SiO,/KI/yFe,O3 esta por

volta de 6,5%, da temperatura ambiente até aproximadamente 200 °C e em 548 °C (Figura
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23d). A curva de DTA apresenta dois eventos exotérmicos, em 300 °C e 889 °C. Os
resultados indicam que o catalisador é estavel nas temperaturas usadas nas reacdes de

transesterificacdo deste trabalho.
5.1.2.9. Area superficial BET

Do ponto de vista catalitico, é importante conhecer a area superficial dos
componentes individuais e do catalisador preparado. Para um catalisador, quanto maior for a
superficie disponivel para os reagentes maior sera a conversdo em produtos, caso fenbmenos
de difuséo ndo estejam envolvidos (LOHSE, 1945). As isotermas de adsor¢do-dessorcao de
N, para o suporte de silica, maghemita e para o SiO,/KI/yFe,O3, € a distribuicdo dos tamanhos
de poros correspondentes sdo mostrados na Figura 25. Todas as amostras exibiram uma
isoterma do tipo 1V, que € caracteristica de s6lidos mesoporosos (Figura 25a).

As éreas superficiais especificas BET do suporte de silica, da maghemita e do
Si0,/KI/yFe,03 foram 352, 102, e 19 m? g™, respectivamente.

Usualmente, a é&rea superficial da maghemita varia na faixa de 8 a 130 m? g™,
dependendo do método de sintese empregado (CORNELL et al., 2003). Neste trabalho, o
valor obtido para a maghemita (102 m? g%), sintetizada pelo método de coprecipitacéo de Fe**
e Fe**, esta dentro da faixa. Asuha et al. 2012 relatam areas superficiais entre 27 e 150 m? g
para maghemita mesoporosa obtida pela decomposicdo térmica do complexo ferro-uréia,
enquanto Jiang et al. 2011 observaram areas superficiais de 73,8 m®g’ (obtidas por
coprecipitacéo).

Nota-se que, apds a impregnacdo de maghemita e KI no suporte de silica, ocorreu
uma diminuicdo significativa da area especifica do catalisador, evidenciando alta eficiéncia da
incorporacdo dos compostos no suporte. Apesar do fato de a incorporacédo de Kl e maghemita
afetarem a area superficial especifica, a distribuicdo do tamanho de poro (Figura 25b)
praticamente n&o foi alterada, com mesoporos situados entre 90 e 490 A nas amostras de
silica e do SiO,/KI/yFe;Os.

Com base nestes resultados de caracterizagdo, o catalisador heterogéneo
desenvolvido neste estudo foi constituido por trés componentes: (i) silica amorfa, com elevada
area superficial, para servir como um suporte; (ii) KI, que e a fase catalitica ativa e (iii)
maghemita, que é o componente magnético que permite a separacdo e recuperacdo do

catalisador para reutilizagéo posterior.
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Figura 25- Isotermas de adsor¢do de N, das amostras (a esquerda) e distribui¢cdo do tamanho
de poros (a direita).
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Isoterma de adsorcdo de N, e distribuicdo do tamanho de poros para os demais
materiais utilizados como catalisadores (SiO./KIl antes e apdés a calcinacdo, e
SiO,/KI/yFe;03sem calcinar) €StA0 apresentados no APENDICE F.

5.2. Efeito do tempo de calcinacéo do catalisador

Os catalisadores preparados para o estudo do tempo e da temperatura de
calcinacdo foram avaliados em reac@es de transesterificacdo com éleo de soja e metanol, com
4,5 % de catalisador e razdo molar 6leo:metanol 1:100. As reac¢des, monitoradas por CCD,
tiveram o tempo reacional determinado ap6s o consumo total do 6leo.

Os resultados obtidos para o tempo de calcinacédo estdo apresentados na Figura 26.
Pode-se observar que o periodo de calcinacdo influencia de forma significativa o tempo
reacional. O Catalisador 3, calcinado em um tempo intermediario, catalisou a reacdo de
transesterificagdo mais rapidamente. O Catalisador 1, com calcinagdo mais curta, apresentou
um tempo reacional pouco maior do que o Catalisador 3. Nao se pode dizer, sem dados
detalhados de balanco energético, qual dos catalisadores seria menos dispendioso em um

processo produtivo. A relacdo custo:beneficio de todo processo deve ser devidamente
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avaliada, mas considerando o fator resposta dos presentes dados, o Catalisador 3, que

proporcionou 0 menor tempo para completar a reacéo, pode ser considerado o mais viavel.

Figura 26- Tempos de calcinacdo e tempo total da reacéo de transesterificacdo, em minutos,

para cada catalisador sintetizado.
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5.3. Caracterizagdo da biomassa precursora

A macauba, uma planta nativa do Cerrado, tem grande potencial bioenergético,
sobretudo pela produtividade da cultura em volume de dleo, estimada em aproximadamente
até 5ton ha™ (CESAR et al., 2015). Em relagdo & producdo de 6leo, duas partes do fruto se

destacam: a améndoa e a polpa (Figura 27). O OAM é mais claro e se solidificaa 17 °C.

Figura 27- Oleo da améndoa (endosperma; a esquerda, estado s6lido) e da polpa (mesocarpo;
a direita, estado liquido) da macadba, a uma temperatura do ambiente do laboratério de

aproximadamente 17 °C.

Fonte: proprio autor.
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A caracterizagdo fisico-quimica é uma ferramenta importante para o
conhecimento de alguns aspectos da composi¢do da matéria-prima. A determinacdo da acidez
fornece um dado importante na avaliacdo do estado de conservacdo do Oleo. Qualquer
processo de decomposicao, seja por hidrolise, oxidacéo ou fermentacéo, altera quase sempre a
concentracdo dos ions hidrogénio. A decomposic¢do dos glicerideos pode ser induzida por
aquecimento ou acédo da luz, sendo a rancidez quase sempre acompanhada pela formacdo de
acidos graxos livres (AGL), que expressam o indice de acidez (LUTZ, 1985). Recomenda-se
utilizar 6leos com indice de acidez de 0,5 % (AGL), ainda que para um limite inferior de 5 %
possa-se utilizar a catalise basica (GERIS, 2007). O 6leo da polpa é caracterizado por ser de
baixa qualidade, com indice de acidez de 12,65 %, um valor alto (Tabela 11), sendo sua
utilizacdo para a producdo de ésteres de acidos graxos via catalise basica ndo recomendada. O
6leo de polpa da macauba (OPM), com um catalisador basico homogéneo, como hidroxido de
cation alcalino é, geralmente, usado na producdo de sabdes. O éleo da améndoa (OAM) tem
baixo indice de acidez (2,16 %; Tabela 11) e é usado na alimentacdo, em algumas regides do

pais, embora ndo tenha uma cadeia de distribuicdo e comercializacdo para este fim.

Tabela 11- Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos da améndoa e da polpa de macauba.

Parametros analiticos OAM OPM
indice de acidez (mg KOH/g) 4,30 25,18
indice de acidez (% AGL) 2,16 12,65
indice de perdxido (meqg/1000g) 35 210
indice de saponificagdo (mg KOH/g) 195 240
Teor de 4gua (mg kg™) 1176 7461

OAM: 6leo da améndoa da macalba; OPM: dleo da polpa de macauba.

A utilizacdo de catalisador basico em reacdes de transesterificacdo fica
condicionada, além do indice de acidez, a proporcdo de agua na matéria-prima, que pode
promover a desativacdo do catalisador e a formacao de acidos graxos livres. Para que isso ndo
ocorra, é aconselhavel que o indice de umidade do material ndo ultrapasse 1000 mg kg™
(CANDEIA, 2008). Conforme os resultados do presente trabalho, a umidade do OAM
ultrapassa muito pouco esse valor, com 1176 mg kg™ (Tabela 11), ndo comprometendo sua
utilizacdo por catélise basica, enquanto o OPM torna-se invidvel para ser utilizado nesse tipo
de processo por ter teor determinado de agua de 7461 mg kg™ (Tabela 11), bem superior ao

minimo preconizado.
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A determinagdo do indice de perdxido define todas as substancias que oxidam o
iodeto de potassio nas condicBes do teste, em termos de miliequivalentes de perdxido por
1000 g de amostra. Essas substancias sdo geralmente consideradas como perdxidos ou outros
produtos similares resultantes da oxidag@o do 6leo. A ocorréncia de peroxidos na matriz para
producdo do biodiesel ndo € desejavel, embora seja um fator relacionado ao estagio de
degradacdo do Oleo. Esses fatores podem acelerar 0s processos oxidativos e,
consequentemente, a degradacdo do biocombustivel (GERIS et al., 2011). As amostras
analisadas apresentaram indices de perdxidos de 35,00 mEqg/1000 g e 210 mEg/1000 g para o
OAM e o OPM, respectivamente (Tabela 11). A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéaria
(ANVISA) através da Resolugdo RDC n° 270, de 22 de setembro de 2005 estabelece que o
valor de perdxido dos éleos usados na alimentacdo deve ser de no maximo 10 meg/1000 g
(ANVISA, 2005).

O indice de saponificacdo é a massa (mg) de KOH necesséria para neutralizar os
acidos graxos livres e saponificar um grama de 6leo. Quanto maior o indice de saponificacéo,
mais base sera consumida, sendo, portanto, uma matéria-prima nao apta a ser utilizada para
producdo de biodiesel via catalise basica, pois havera formacdo de carboxilatos. O OAM
apresentou indice de saponificacdo (195 mg KOH/g; Tabela 11) similar ao da maioria dos
Oleos vegetais utilizados comumente na alimentacdo, tornando-o vidvel para a
transesterificacdo proposta neste trabalho. Para o éleo de algod&o, o indice de saponificacdo
estabelecido pela ANVISA encontra-se em um intervalo de 189 a 198 mg KOH/g; para o 6leo
de amendoim, varia de 187 a 196 mg KOH/g; para o 6leo de canola varia de 182 a 193 mg
KOH/g e, para o 6leo de soja, de 189 a 195 mg KOH/qg.

Da observacdo dos dados da Tabela 11, tem-se uma previsdo sobre a utilizacdo

desses 6leos em processos cataliticos basicos para a producao de ésteres.

5.4. Reac0Oes de transesterificacio

ApoOs a sintese dos catalisadores e a caracterizagdo dos Oleos de macauba,
iniciaram-se 0s processos cataliticos de produgdo de ésteres por reagdes de transesterificacéo.
Os testes foram principiados com condic¢Ges cataliticas consideradas altas, com 10% do
catalisador SiO,/KI/yFe,O3 e razdo molar 6leo:metanol 1:185. Os ésteres metilicos foram
obtidos para 0 OAM e para o0 6leo de soja. Nos processos envolvendo o OPM néo foi
produzido biodiesel, em virtude, principalmente do alto indice de acidez e da umidade do

6leo: cerca de 12% e 7000 mg kg™ (Tabela 11), respectivamente.
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A partir dos primeiros resultados, procurou-se reduzir as quantidades de
catalisador e de metanol utilizadas nas reagdes, a fim de tornar o processo mais viavel
economicamente. Iniciaram-se, entdo, etapas sucessivas de reducdo da quantidade de
catalisador e de metanol, até que fosse obtida uma condicdo considerada mais adequada. Os

resultados para o 6leo de soja sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12- Testes cataliticos realizados para o 6leo de soja, variando razdo molar 6leo:alcool

e proporc¢éo do catalisador, tendo como fator-resposta o tempo reacional.

Reac6es

Parametros
2 3 4 5 6 4 8 9 10

Razao molar
1:185 1:185 1:185 1:185 1:185 1:100 1:60 1:35 1:35 1:20

0leo:alcool

% do

10 8 6 4 2 4 4 4 45 4

catalisador

Tempo de

. . 70 70 80 180 74 90 110 90 220
Reacdo (min)

As condicdes escolhidas para o 6leo de soja foram as da Reacdo 9, com 4,5 % de
catalisador e razdo molar 6leo:metanol de 1:35, com tempo total de reac¢do de 90 minutos.

Para 0 OAM, com razdo molar de oOleo:metanol 1:100 e 4,0 massa % de
catalisador, o processo se desenvolveu em apenas 150 min. No entanto, essa razdo molar é
superior a usada em trabalhos semelhantes, reportados na literatura (Tabela 13). Usando-se
4,5 massa% de catalisador em relacdo a massa do 6leo e razdo molar OAM:metanol 1:30, o
processo reacional foi completado em 8 h, quando foi detectado total consumo do 6leo de
partida, através de CCD. O pH medido do meio reacional foi de 7. Depois de completada a
reacdo, verificou-se que o catalisador SiO,/KI/yFe,O3 estava aderido & barra magnética
utilizada para agitacdo (Figura 22). O processo de separacdo magnetica ndo foi otimizado,
sendo a reacéo filtrada para a retirada de todo o catalisador do meio reacional. O catalisador
recuperado da barra magnética e do filtro foi reutilizado em outros processos, a fim de se
verificar a preservacao de sua eficiéncia catalitica.

A solucdo resultante contendo metanol, ésteres metilicos e glicerina foi
concentrada em rotaevaporador, para a retirada do excesso de metanol, e transferida a um
funil para separagédo por gravidade das fases: ésteres (fase superior) e glicerina (fase inferior).

A glicerina foi retirada, o biodiesel lavado com pequenas por¢des de &gua, para a retirada da
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glicerina residual, e seco com sulfato de magnésio. Como o pH do biodiesel produzido estava
em torno de 7, ndo foram necessarias lavagens com agua para correcdo do pH, fator essencial
para a reducdo da geracdo de efluentes toxicos no processo produtivo. Os esteres anidros

foram caracterizados por CG/EM e por analises fisico-quimicas.



86
Tabela 13- Catalisadores heterogéneos para a producédo de biodiesel reportados na literatura e suas condicGes reacionais.

Cat.: catalisador/ Temp.: temperatura/ Rend.: rendimento/T.R.: tempo reacional/ R.M: raz&o molar/ Met.: metanol

x Calcinacéo CondicGes reacionais Reuso do catal.
Cat. Solugdo de ; Temp. de R.M. Rend. . Referéncia
KI% Temp.°C Tempo/ h Oleo < o % cat. . TR./h , Ciclo Rend. %
reacdo / °C met:bleo éster/ %
Kl/y-Al,05 ~19.4 500 3 Palma 60 4.0 14:1 4 98 11 79  ISLAMetal., 2015
CaO/Kl/y-Al,04 35 650 4 Palma 290 3.0 24:1 1 95 - - ASRI et al., 2015
Kl/oyster shells ~16.6 300 2 Soja 60 35 6:1 4 85 3 85 JAIRAM et al., 2012
Kl/hydrotalcite/MgO 35 550 5 Soja 70 5.0 20:1 8 90 - - TANTIRUNGROTECHAI
etal., 2010

K1/m-SiO, 15 600 3 Soja 70 5.0 16:1 8 90.1 - - SAMART et al. 2009
KI/AIO; 35 1071 3 Soja 60 25 15:1 8 96 - - XIE e LI, 2006
Kl/ZrO, 35 1071 3 Soja 60 2.0 15:1 6 78.2 - - XIE e LI, 2006
Kl1/znO 35 1071 3 Soja 60 2.0 15:1 6 72.6 - - XIE e LI, 2006
KI/NaX 35 1071 3 Soja 60 2.0 15:1 6 12.9 - - XIE e LI, 2006
KI/KL 35 1071 3 Soja 60 2.0 15:1 6 28.3 - - XIE e LI, 2006
KI/AIO; 35 1071 3 Soja 60 2.0 15:1 6 87.4 - - XIE e LI, 2006
Si/K1/yFe,O3 40 500 15 Soja 60 4.5 35:1 1.5 94.4 4 >90  Este trabalho
Si/K1/yFe,0; 40 500 5 Macalba g, 45 30:1 8§ 941 - ~  Este trabalho

(Améndoa)
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Os catalisadores SiO. /Kl e SiO,/yFe,03, antes e apos a calcinagdo, a silica e 0
oxido de ferro puros, o Kl e o catalisador SiO»/KI/yFe;Ozsem calcinar também foram utilizados
nas reacdes de transesterificacdo, com 0 OAM e 0leo de soja. As reacdes foram conduzidas
em sistema de refluxo, com 4,5 massa% de catalisador, em relacdo a massa de 6leo da
améndoa de macauba, e razdo molar éleo:metanol 1:100. Os resultados para 0 OAM sdo
apresentados na Tabela 14. Resultados similares foram obtidos para o uso do 6leo de soja

como matéria-prima.

Tabela 14- Resultado da aplicacdo dos materiais em reagdes de transesterificagdo com o
OAM e metanol.

Consumo do material Razdo molar  catalisador

Catalisador ) Tempo (h)
de partida? 6leo:alcool (massa%o)
Si0,/K1/yFe;Oscacinado Sim -9 - |
1:100 4,0 2,5
SiO,/K1/yFe0zsem calcinar Néo 1:100 4,0 24
Apos 24 h, ndo
SiO,/Klcarcinado Sim 1:100 4,0 houve consumo
total dos TG
Si02/Klsem catcinar Sim 1:100 4,0 8
SiO,/vFes03carcinado Nao 1:100 4,0 24
SiO2/YFez0ssem catcinar N&o 1:100 4,0 24
Silica Né&o 1:100 4,0 24
Oxido de Ferro Néo 1:100 4,0 24
Néo 1:100 4,0 24
“ Sim 1:100 10 8

TG: triacilglicerois

O oxido de ferro, inicialmente planejado na intengcdo exclusiva de conferir
propriedades magnéticas ao catalisador, teve um comportamento quimico interessante com
acdo direta e significativa no processo catalitico. Para avaliagdo comparativa, dos resultados
da Tabela 14, o catalisador SiO,/Klc,cinado NA0 promoveu qualquer converséao dos triacilglicerdis
do OAM em ésteres de acidos graxos, enquanto que com o catalisador SiO,/KI/yFe,O3, nas
mesmas condicOes reacionais, a conversdo deu-se em 2,5 h. Trata-se, pois, de um resultado de
acdo quimica sinérgica importante entre os componentes do catalisador composito, que abre

perspectivas ainda mais amplas ao desenvolvimento de tecnologia inovadora, direcionada ao
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uso de catalisadores magnéticos, para a producdo industrial de biodiesel. Devem seguir-se,
também, desafios que direcionam futuros trabalhos, de natureza cientifica, a melhor
elucidacdo dos mecanismos quimicos de acdo do catalisador magnético com yFe,O3, em
reacOes de transesterificacdo de triacilgliceréis com metanol. Changzi et al. (2014)
prepararam um nanocomposito formado por um nucleo de Fe3O4 ou yFe O3 revestido com
silica. Como resultado, foi obtido um material de alta estabilidade quimica (resiste a &cidos),
com grande area superficial, o que € especialmente apropriado para utilizagdo como suporte
de catalisadores.

O catalisador SiO,/KI/yFe;Ozsem carcinar NA0 promoveu a formagao de ésteres, mesmo
apos 24 h de reacdo, o que indica que a calcinacdo ativa, quimicamente, a mistura catalitica.
Os catalisadores sintetizados somente com silica e 6xido de ferro, antes e apds a calcinacdo,
também ndo apresentaram atividade catalitica. Mesmo para a silica preparada neste trabalho,
um é&cido de Bronsted-Lowry, e o 6xido de ferro, um &cido de Lewis, a acidez ndo foi
suficiente para catalisar a transesterificacdo. Utilizados de forma separada, a silica e o 6xido
de ferro puros ndo apresentaram atividade catalitica nas reacOes testadas. O catalisador
Si0/Klsem calcinar Promoveu a total conversao dos triacilglicerois em ésteres em 8 h.

O KI somente, em solucdo, foi testado em processos cataliticos homogéneos.
Aproximadamente 3,5 massa% de KIl, em relacdo ao 6leo vegetal, e razdo molar 6leo:metanol
1:100 foram postos sob refluxo e, mesmo ap6s 24 h de reacdo, ndo foi observada formacao de
biodiesel. Aumentando-se a proporcdo de Kl para 10 massa%, houve a total conversdo de
triacilglicerois em biodiesel, em 8 h.

Os possiveis modelos de mecanismos quimicos e das interacdes envolvidas na
preparacdo do catalisador com silica, 6xido de ferro e Kl ndo foram suficientemente
explorados. No entanto, algumas indica¢es de modelo de acdo podem ser propostas, a partir
dos resultados deste trabalho, confrontados com outros dados da literatura cientifica. Sugere-
se que a acdo do catalisador SiO,/KI/yFe,O3 seja por mecanismo quimico nos sitios basicos.
De acordo com os testes realizados, o catalisador, ao ser usado em rea¢fes com OPM, que
tem alto indice de acidez e umidade, 12,65% e 7461 mg kg™, respectivamente, ndo promoveu
conversao significativa dos triacilglicerois em ésteres metilicos. Os solidos basicos sdo mais
sensiveis a outros componentes do 6leo, como acidos graxos livres e agua, e requerem pre-
tratamento da matéria-prima (LEE et al., 2014; SEMWAL et al., 2011), o que levaria a
concluir sobre a natureza dominante basica do SiO,/KI/yFe,O3 Para a producéo de biodiesel,

os catalisadores solidos acidos apresentam a vantagem de se poder ter a esterificacdo e a
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transesterificacdo simultaneas e menor influéncia inibidora da agua e do alto teor de AGL,
peculiar ao 6leo de baixa qualidade (MANSIR et al., 2016), na producéo de ésteres.

Artigos publicados na literatura cientifica, que reportam a utilizacdo de KiI
suportado em aluminatos ou silicatos, descrevem a importancia da acdo de sitios basicos
desses catalisadores heterogéneos, em reacOes de transesesetrificacdo. Islam et al. (2015)
sintetizaram um catalisador heterogéneo com esferas de yAl,O3 como suporte catalitico na
impregnacdo de KI, para a producdo de biodiesel de éleo de palma. Os dados de DRX do
catalisador mostraram a formacdo de fases de K,O e KAIO, no catalisador, que foram
possivelmente os componentes ativos na reacdo de transesterificacao.

Xi e Li (2006) fizeram a transesterificacdo do 0leo de soja com metanol em
sistema heterogéneo, utilizando alumina impregnada com Kl como um catalisador sélido
basico. Com a utilizacdo de KI 35 massa% sobre alumina, seguida por calcinacdo a 500 °C
durante 3 h, o catalisador apresentou conversdo de até 96% de triacilglicer6is em biodiesel.
As andlises realizadas por IV e DRX, segundo os autores, mostraram K,O formado pela
decomposicdo térmica de KI e grupos superficiais Al-O-K, resultantes das interacfes sal-
suporte. Esses foram, provavelmente, os principais centros ativos basicos para a reacao.

Samart et al. 2009 utilizaram o catalisador preparado com KI e silica mesoporosa
na transesterificacdo do 6leo de soja com metanol. A melhor condicdo obtida foi a de
15 massa% de KI no preparo do catalisador, temperatura de reacdo a 70 °C e 5,0 massa% de
catalisador, em relacdo a massa do 0leo, levando a 90,09% de conversdo, em 8 h de reacéo.
Os padrbes de DRX do catalisador de Kl/silica mesoporosa com diferentes concentracGes de
Kl e temperatura de calcinacdo de 600 °C mostraram, segundo interpretacdo dos autores,
picos caracteristicos de KO, indicando que o Kl foi transformado, sendo essa espécie a
possivel responsavel pela acdo catalitica basica do catalisador formado.

Em outro estudo, Jairam et al. 2012 investigaram a aplicabilidade da casca de
ostra impregnada com Kl como catalisador para a producdo de biodiesel. A escolha de
impregnar o Kl em suportes de conchas de ostra foi baseada em outros estudos, que
mostraram que o sitio com ion basico aumentava a atividade do catalisador. O catalisador foi
preparado por calcinagdo a 1000 °C durante 4 h, seguido por impregnacdo com KI e
calcinacdo a 300 °C, durante 2 h. A utilizacdo do catalisador na transesterificacdo do 6leo de
soja resultou em 85% de ésteres, apos 4 h de reacao.

Estudos indicaram que a alta atividade catalitica de alumina impregnada com KI

esta relacionada com a basicidade na superficie do solido, na formacéo de espécies de K,0 e
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formacdo de AI-O-K, grupos que servem como locais ativos para a transesterificacdo
(EVANGELISTA et al., 2012; MARINKOVIC et al., 2015).

Embora a ocorréncia de KO (cartdo JCPDS # 23-493) seja assim relatada na
literatura, os dados de DRX (difratograma, Figura 28) do presente trabalho mostram
evidéncias experimentais suficientemente claras para confirmar que o Kl é preservado na
calcinagdo e ndo ha formacdo detectavel de formas quimicas derivadas, no catalisador

SiO,/KI/yFe,03, apds aquecimento a 500 °C.

Figura 28- Difratogramas dos catalisador SiO,/KI1/yFe;03 e SiO2/KI/yFeO3sem calcinar € A0S
compostos Kl e K;O.
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5.5. Caracterizagdo do biodiesel produzido com catalisador SiO./KI/yFe;Oscacinado €
OAM

Para garantir a qualidade do biodiesel é necessario estabelecer padrdes,
objetivando fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham prejudicar as emissdes da
queima, bem como o desempenho, a integridade do motor e a seguranga no transporte e
manuseio. A Resolucdo ANP N° 45 de 25/08/2014, "Dispbe sobre a especificacdo do
biodiesel contida no Regulamento Técnico ANP n® 3 de 2014 e as obrigacGes quanto ao
controle da qualidade a serem atendidas pelos diversos agentes econdmicos que
comercializam o produto em todo o territorio nacional”. As especificaces do biodiesel de
acordo com essa norma estao presentes no ANEXO A.

Neste trabalho foram feitos testes para teor de ésteres, acidez, saponificacgéo,
peroxido, teor de agua, viscosidade e densidade relativa. Os resultados e 0s respectivos
valores de referéncia, conforme norma da ANP supracitada, séo apresentados na Tabela 15. A
ANP ndo determina parametros para os indices de perdxido e saponificacdo para o biodiesel.
Para o indice de perdxido, estudos reportados por Ferrari e Souza (2009) indicam que um
valor superior a 300 meg/1000 g €é considerado alto para esse biocombustivel. Considerando
esse parametro, o indice de perdxido do biodiesel produzido a partir do OAM é baixo (38
meq/1000g). O indice de saponificacdo do biodiesel do OAM foi de 215 mg KOH/g.

Tabela 15- Parametros obtidos para o biodiesel do OAM e referéncias segundo a Resolu¢édo
ANP n° 45 de 2014.

Parametros Biodiesel OAM Especificacdo ANP
Densidade relativa a 20°C 0,875 0,850 a 0,900
Massa especifica a 20° C (kg/m?3) 875 850 a 900
Viscosidade a 40°C (mm?/s) 4,9 3,0a6,0

Teor de agua, max.(mg/kg) 8142 200

Teor de éster, min. (% massa) 94,4 96,5

indice de acidez, max. (mg KOH/g) 1,2 0,5
Peroxido (meq/1000g9) 38 -

Saponificacdo (mg KOH/q) 215 -
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O teor e a identificacdo dos ésteres produzidos do OAM foram feitos por CG/EM.
A observacdo do cromatograma (Figura 29) e dos ésteres metilicos por CG/EM (Tabela 16)
permite inferir que cerca de 38 % dos ésteres da amostra tém cadeias moleculares de 8 a 12
carbonos. Destaca-se a presenca de laurato de metila, um éster de &cido graxo com cadeia
com 12 carbonos. No APENDICE G encontram-se um cromatograma e 0s espectros de massa
obtidos da andlise do biodiesel do OAM.

Figura 29- Cromatograma obtido por CG para o biodiesel do OAM com raz&o molar de 6leo:
metanol 1:100 e 4,0 massa% de catalisador.
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Tabela 16- Principais ésteres metilicos apds transesterificacdo do 6leo da améndoa de

macauba.
. . Areado [ester]  Teor o
Nome do Ester Tr(min.) Dico mg/mL ester (%) Estrutura quimica
N-octanoato de 0
_ 13 713289 0,27 268 o~
metila (CoH150,)
Decanoato de metila N
2,9 1009876 0,38 3,79 /\/\/\/\)\o/
(C11H2207)
Laurato de metila i
52 9239809 347 3470 e
(C13H2602)
Miristato de metila /\W\)\
7,8 2686744 1,01 10,09 o
(C15H3002)
Palmitato de metila PSS
10,4 2183298 0,82 8,20 °
(C17H3405)
Estearato de metila e
13,1 1059801 0,40 3,98
(C19H3507)
Oleoato de metila
12,9 7792380 2,93 29,26
(C19H3602)
- - ‘Ilr B
Linoleato de metila
13,5 437588 0,16 1,64 —
(C19H3407)
Somatério 25122785 9,43 94,34
Heptadecanoato de
11,6 5379480 -

metila (Clgngoz) Pl

Tr(min.): Tempo de retencdo em minutos

O célculo do teor de ésteres foi feito conforme Equacgdes 1 e 2, item 4.7, descrito

na Metodologia. Foram utilizadas as concentracdes de 2,02 mg mLde heptadecanoato de

metila (P1) e 10 mg mL™ de biodiesel. Utilizando como exemplo os valores obtidos para o

laurato de metila (C13H260>), tém-se os seguintes calculos:
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[éster]= &rea do pico x [Pl]/area do pico do PI
[C13H260,] = 9239809 x 2,02/5379480
[C1sH260,]= 3,47 mg mL™*

Teor de éster (%) = [éster] x 100/[biodiesel]
Teor de Cy3H260,-3,47x 100/10

Teor de Cy3H260,-=34,70%

Para calcular o teor total de ésteres na amostra de biodiesel, basta substituir nas

férmulas o somatério das [ésteres] e da area total dos ésteres.

[ésteres]= somatério da area dos picos x [P1]/area do pico do Pl
[ésteres] = 25122785 x 2,02/5379480

[ésteres]= 9,43 mg/mL

Teor total de éster (%) = [ésteres] x 100/[biodiesel]

Teor total de éster (%) =9,43x 100/10

Teor total de éster (%) =94,3%

Em relacdo ao teor de ésteres e ao tempo reacional, o catalisador sintetizado neste
trabalho apresentou resultados significativos, em comparacdo aos dados encontrados na
literatura. No trabalho reportado por Samart e colaboradores (2009), o rendimento foi de 94 %
na transesterificacdo de 6leo de soja, apo6s 8 h de reagdo, utilizando silica mesoporosa
modificada com solucdo de Kl 15 %, 5 % de catalisador em relacdo ao 6leo e razdo molar
6leo: metanol 1:16. Hu e colaboradores (2011) utilizaram o catalisador KF/CaO- Fe3O,4 na
proporcdo de 4 % em relacdo ao Oleo de plantas do género Stillingia, com razdo molar

6leo:metanol 1:12, em reacGes de transesterificacdo de 3 h, com rendimento de 95 %.

5.6. Reutilizacéo do catalisador

O catalisador SiO,/KI/yFe,O3 foi utilizado em reagGes de transesterificacdo com
6leo de soja, 4,5 massa% de catalisador, em relacdo a massa do 6leo e razdo molar
6leo:metanol 1:35. O término de cada reacdo de reutilizacdo foi determinado apos total
consumo do 6leo de soja, por CCD (Figura 30). O catalisador foi aplicado em seis reacGes

consecutivas.
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Figura 30- Placa cromatografica dos biodieseis produzidos em cada ciclo reacional.

-
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O = 6leo de soja; B = biodiesel.

No fim de cada ciclo reacional, o metanol foi recuperado por rotaevaporacéo, a
glicerina separada e o biodiesel lavado e seco com sulfato de magnésio. Os biodieseis foram
submetidos a anélises de CG/EM (APENDICE H) para calculo do teor de ésteres produzidos,
conforme Equacgdes 1 e 2, item 4.7, descrito na Metodologia. A Figura 31 apresenta 0s
tempos, em minutos, de cada ciclo de reuso do SiO,/KI/yFe,O3 e 0 teor de ésteres obtidos.

Nos trés primeiros ciclos reacionais houve um pequeno aumento do tempo, de 110
para 130 minutos, mas o rendimento foi mantido alto. No quarto ciclo houve uma reducédo do
rendimento, comportamento observado até a Gltima reutilizacao.

O catalisador SiO,/KI/yFe,03, antes dos processos reacionais (R0) e apds cada
ciclo de reuso (R1, R2, R3, R4, R5 e R6) (Tabela 17) e as aliquotas das reagdo (L1, L2, L3,
L4, L5 e L6) foram analisados por FRX, para avaliagdo da lixiviagdo dos componentes do
catalisador. Pelos dados obtidos, observa-se que ndao ha grande perda de alguns componentes
do catalisador, principalmente iodo, sendo sua presenca ndo detectada nas aliquotas liquidas
da andlise das reacdes. A perda de atividade do catalisador SiO,/KI/yFe,O3, observada pelo
aumento do tempo reacional, pode estar relacionada ndo especificamente a processos de
lixiviagdo, mas principalmente aos processos de envenenamento do catalisador, na medida em
gue nenhum tratamento € realizado para a sua reutilizacdo, para a retirada de contaminantes
de sua superficie, como biodiesel e glicerina. Essa caracteristica € de consideravel

importancia para processos industriais, uma vez que reutilizacdo do catalisador, além ser um
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processo sustentavel, também pode representar a reducdo de custos e da geracdo de efluentes

téxicos.

Figura 31- Ciclos de reuso do catalisador SiO,/KI/yFe,O3 e 0s tempos reacionais.
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Processos otimizados de separacdo e tratamento apds a recuperacdo poderdo
tornar o catalisador ativo por mais tempo e aumentar os ciclos de reutilizacdo sem alteracao
significativa no tempo reacional. Os resultados apresentados destacam o grande potencial do
SiO,/KI/yFe,O3 em reagdes de transesterificacdo para a producdo de biodiesel, mostrando ser

um composto que contribui para processos mais limpos.

Tabela 17- Resultado da analise por FRX dos catalisadores ap6s cada ciclo reacional e antes
do uso. Os valores sdo normalizados para 100% de massa.

Teor dos elementos/ massa%o

Amostras
Si K I Fe
RO (antes do uso) 57,1 21,5 2,25 18,5
R1 (apos 12 reagdo) 56,5 19,8 3,2 17,2
R2 59,2 20,4 1,55 18,0
R3 53,4 18,3 3,64 24,1
R4 54,4 17,9 51 21,1
R5 49,9 16,2 6,6 26,7

R6 47,7 15,2 5,6 28,7
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho oferece uma proposta viavel de um catalisador solido para a
producdo de ésteres metilicos de acidos graxos (biodiesel), via reacéo de transesterificacdo de
triacilglicerdis de 6leos vegetais. O catalisador heterogéneo foi preparado a partir de (i) silica
(SiOy), oriunda de areia de construgdo civil, um material abundante e de baixo custo; (ii) de
maghemita (yFe,O3) sintética, que confere magnetizacdo de saturacdo de 4,6 emug™ ao
catalisador, propriedade que permite a separacdo do material solido do meio reacional com
um campo magnético, e (iii) iodeto de potéssio. A reacdo de transesterificacdo atingiu
rendimentos quimicos de 94,3% de conversdo dos triacilglicerdis do 6leo da améndoa de
macauba, apos 8 h de reacdo, e de 94,5% com 6leo de soja, em menos de 2 h. O pH neutro da
mistura de ésteres no final da reacdo requereu menor nimero de lavagens do produto e, na
escala industrial, implica menor geracdo de efluentes toxicos, caracteristica ambientalmente
mais sustentavel. As andlises realizadas indicam que o iodeto de potéssio e a maghemita sdo
impregnados ao suporte de silica, 0 que permite a separacdo magnética e a reutilizacdo do
catalisador SiO,/KI/yFe,0O3. Embora os mecanismos quimicos fundamentais envolvidos nédo
sejam ainda suficientemente claros, as evidéncias experimentais alcangadas mostram que a
maghemita age sinergicamente para aumentar significativamente a atividade catalitica da
mistura sélida.

A caracterizacdo fisico-quimica do 6leo da améndoa da macalba revelou um
baixo indice de acidez (2,6 %; valor adequado para utilizacdo na producdo de biodiesel via
catélise basica). O 6leo da polpa do fruto da macauba, com indice de acidez superior a 12 %,
ndo se mostrou vidvel para os processos cataliticos empregados. A composi¢do quimica do
biodiesel derivado de triacilglicerois da semente da macauba, determinada por CG/EM, revela
a ocorréncia de aproximadamente 38 massa% de ésteres metilicos de baixa massa molar,
formados principalmente com cadeia molecular de 12 dtomos de carbono (acido laurico) ou
menor.

O catalisador foi usado em seis ciclos reacionais consecutivos, com 06leo de soja,
sem nenhum tratamento prévio a cada etapa sequencial de uso: nos trés primeiros ciclos, 0s
rendimentos quimicos foram superiores a 91%; no ultimo ciclo, o rendimento foi superior a
60%. Os resultados demonstraram objetivamente a vantagem da catélise heterogénea, com a

possibilidade de reaproveitamento do catalisador.
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Os presentes resultados ganham, pois, especial relevancia, tanto no ambito da
pesquisa cientifica quanto do desenvolvimento da tecnologia quimico-industrial. Chegou-se a
consideravel rendimento quimico, que estimula ainda mais a substituicdo dos catalisadores
homogéneos convencionais, fortemente alcalinos, usados por virtualmente todo o parque
industrial produtor de biodiesel, no Brasil e no exterior.

O presente trabalho aponta novas perspectivas de mais desenvolvimento de
sistemas cataliticos solidos, para reacGes de transesterificacdo de triacilglicerois de diversos
6leos vegetais, com claras potencialidades de futuro uso em escala piloto, na preparacdo da
tecnologia para producdo de biodiesel. Pesquisas futuras de (i) otimizacdo do processo
reacional, (ii) investigagdo mais detalhada dos mecanismos quimicos e (iii) caracterizacdo dos
produtos obtidos irdo adicionar ao processo maior valor tecnoldgico, a partir do estado ora
alcancado de desenvolvimento na preparacao do catalisador sélido e do processo quimico de

transesterificagéo.
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APENDICE A- TESTES CATALITICOS COM SILICA, OXIDO DE FERRO E KClI,
KBr E KF

METODOLOGIA

A preparagédo dos catalisadores heterogéneos a base de silica e 6xido de ferro foi
fundamentada no método de impregnacdo. Em um béquer contendo uma mistura de oxido de
ferro e silica ou somente de silica, adicionou-se aliquotas de solucGes aquosas 35% de
halogenetos de potassio (KCl, KF e KBr). Para cada grama de silica pesados, foram
adicionados 20 mL de solugdo. As misturas foram homogeneizadas em banho ultrassonico,
filtradas com auxilio de bomba a vacuo, secas em estufa a 150°C por 2h e calcinadas em
forno mufla a 500°C por 2h. Os catalisadores sintetizados, antes e apds a calcinagdo (Si/KF
calcinado, S102/KFsem calcinar, SIO2/KF- Fe203caicinado, SIO2/KF- Fe203sem caicinars S102/KCleaicinados
SiO2/KClsem calcinar, SIO2/KCI- Fe203caicinado, SIO2/KCl- FeaO0ssem calcinars S102/KBrcalcinado,
SiO2/KBrsem calcinar, SIO02/KBr-Fe;0scaicinado, SI02/KBr-FeaOssem caicinar) foram aplicados em
reacOes de transesterificacdo.

As reacOes de transesterificacdo, para a producdo de biodiesel, foram feitas a
partir de 6leo de soja e metanol, em sistema de refluxo e agitacdo mecénica, quimicamente
monitoradas por cromatografia em camada delgada (CCD). Ao final de cada processo, ap6s o
consumo total do material de partida, determinou-se o tempo de cada reacdo. As reagdes com
os catalisadores que produziram biodiesel foram realizada com diferentes proporcdes de
6leo:élcool e catalisador (Tabela 1), procurando-se utilizar a menor quantidade desses
parametros em um tempo reacional adequado.

O KF, KCI e KBr puro foram utilizados em processos cataliticos homogéneos,
com 10% de halogenetos de potassio em relacdo a massa de 6leo e proporcées de 1:9 v/v de
6leo:metanol em sistema de refluxo (Tabela 1).

Apbs o termino reacional os catalisadores foram separados por filtracdo, a parte
liquida colocada em funil de separagdo, a glicerina retirada, o biodiesel lavado com pequenas

porcOes de dgua e seco com sulfato de magnésio.
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Tabela 1- Catalisadores, razdo molar 6leo alcool e quantidade de catalisador utilizada nas
reagOes de transesterificacao.

Catalisador Razao viv % de catalisador
oleo:alcool

SiO2/KF- Fez03caicinado 1:5e1:9 10 e 4,5%

SiO/KF- Fe203sem calcinar 1:5e1:9 10 e 4,5%

SiO2/KFcaicinado 1:5e1:9 10 e 4,5%

SiO2/KFsem calcinar 1:5e1:9 10 e 4,5%
SiO2/KCI- Fe;03caicinado 1.9 10
SiO2/KCI- Fe;03sem calcinar 1:9 10
SiO2/KClcarcinado 1:9 10
Si02/KClsem calcinar 1:9 10
SiO,/KBr- Fe;03calcinado 1:9 10
SiO,/KBr- Fe203sem calcinar 1:9 10
SiO2/KBrcaicinado 1:9 10
SiO2/KBrsem calcinado 1:9 10
KF 1:9 10
KCI 1:9 10
KBr 1:9 10

Os catalisadores SiO,/KF- Fe;03sem calcinar € SIO2/KF- FesOscarcinado fOram caracterizados
por MEV/EDS e por MET.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Alguns trabalhos na literatura relatam a utilizagdo de KF na sintese de
catalisadores para a producgéo de biodiesel. No trabalho de Ranicci e colaboradores (2013) foi
utilizada uma solucdo de KF 15 % para modificar a superficie da silica mesoporosa,
sintetizada a partir de TEOS (tetra etil ortosilicato), e gerar sitios basicos. As reagcdes foram
conduzidas com razdo molar metanol:6leo de 12:1 e 5% de catalisador, sob uma temperatura
de 70 °C, obtendo-se tempo reacional de 60 minutos. Em contrapartida, ndo ha relatos na
literatura de catalisadores heterogéneos para a producdo de biodiesel sintetizados a partir de
KBr e KCI.
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Os testes com os catalisadores heterogéneos sintetizados neste trabalho, antes e
apos a calcinagdo, iniciaram-se com condicOes cataliticas consideradas altas, com 10% do
catalisador e proporcao 6leo:metanol de 1:9 v/v. Os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 2. Nenhum catalisador com 0 KCI e KBr exibiu atividade catalitica nas condi¢gdes em
que foram sintetizados neste trabalho. Os catalisadores com KF apresentaram atividade
catalitica em todas as situacdes de sintese, com ou sem a presenca de maghemita e antes e
apos a calcinacdo. Os melhores resultados foram obtidos com os catalisadores, SiO,/KF-
Fe2Ossem catcinar € SIO2/KF-Fe203carcinado COM  tempos reacionais de 70 e 75 minutos,
respectivamente. O catalisador Si/KFsem caicinar Produziu biodiesel com um tempo reacional
proximo ao Si/KFcacinado, Mas com tempo superior aos catalisadores com a maghemita
(SI/KF-Fe203 sem calcinar € SI/KF-Fe203caicinado). OS resultados mostram que o éxido de ferro
influenciou positivamente na atividade dos catalisadores, além de conferir propriedade

magnética aos mesmos.

Tabela 2- Resultados das reacGes de transesterificacdo do 6leo de soja com metanol para 0s

diferentes catalisadores sintetizados.

) Razéo viv % de Tempo R
Catalisador ; _ ) Produziu Biodiesel?
metanol:6leo  catalisador (min)
KClI 9:1 10 1440 NAO
SiO,/KCI- Fez0scalcinado 9:1 10 1440 NAO
SI02/KCl- Fez20sgem 9:1 10 1440 NAO
) calcinar ' 5

SI02/KC|caIcinado 9:1 10 1440 NAO
Si02/KClsem calcinar 9:1 10 1440 NAO
KBr 9:1 10 1440 NAO
SIO,/KBr- Fez0s 0:1 10 1440 NAO

. calcinado '
SI02/KBr- Fez03 sem 0:1 10 1440 NAO

] calcinar '
SiO2/KBrcaicinado 9:1 10 1440 NAO
SiO2/KBrsem calcinar 9:1 10 1440 NAO
KF 9:1 10 180 SIM
SiOZ/KF' Fe203 calcinado 9:1 10 75 SIM
SIO2/KF- Fe203 sem 0:1 10 70 SIM

) calcinar '
S|OZ/KFcaIcinado 9:1 10 120 SIM

Si02/KFsem calcinar 9:1 10 105 SIM
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A partir dos primeiros resultados obtidos com os catalisadores a base de KF,
procurou-se reduzir as quantidades de catalisador e de metanol utilizados nas reagoes, a fim
de tornar o processo mais viavel economicamente. Os resultados para o 0leo de soja e 0s
catalisadores a base de KF sdo apresentados na Tabela 3.

Em relacdo ao tempo reacional, os catalisadores a base de KF sintetizados neste
trabalho apresentaram resultados significativos, em relagdo a dados encontrados na literatura.
No trabalho de Hu et al. (2011) o catalisador KF/CaO- Fe,0O3 foi utilizado na proporc¢édo de
4% em relacdo ao Oleo de soja, em reacdes de transesterificacdo e produziu biodiesel em 180
minutos de reacdo. No presente trabalho utilizou-se catalisador Si/KF- Fe,O3 4,5% e o tempo
reacional foi de 140 minutos, com consumo total do 6leo de partida.

Tabela 3- Testes de otimizacdo dos catalisadores sintetizados com KF.

Catalisador mF;?;r?c())l :\gl\é 0 catoa/;)ig: dor Tempo(min)
SiO2/KF- Fez0 carcinado gi j% 17400
Si02/KF- Fe203sem calcinar gi j% 17750
SiO/KFcacinado gi i% 158
SiO2/KFsem calcinar gi i% 128

No final do processo foi observado que os catalisadores com maghemita ficaram
aderidos a barra magnética utilizada para agitagdo. Como 0 processo de separa¢do magnética
ndo foi otimizado, todos os catalisadores foram separados do meio reacional por filtragdo. A
parte liquida foi colocada em funil de decantacdo, para separacdo da glicerina e do biodiesel.
A glicerina foi retirada, o biodiesel foi lavado com pequenas fracbes de dgua e seco com
sulfato de magnésio. Apds esse processo, uma nova placa cromatografica foi feita para
confirmagéo da formagé&o do biodiesel (Figura 1).

Os catalisadores sintetizados a base de KF foram caracterizados por MEV/EDS.
Os catalisadores SiO,/KF antes e depois de calcinar apresentaram sinais de Si, K, O e F

(Figura 2), como o esperado. A Tabela 4 apresenta a composi¢do elementar dos catalisadores.
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Figura 1- Placa cromatografica do biodiesel, produzido da reacdo de 6leo de soja com 4,5%
do catalisador SiO,-KF-Fe;Ozsem calcinar, Proporcao metanol:6leo de 5:1 v/v, a 65° C e tempo

de reacdo de de 140 minutos.

(o} R
FONTE: préprio autor (2016).
R: amostra de biodiesel; O: 6leo usado como padrao de comparacdo; EMet: ésteres
metilicos; TG: Triglicerideos.

Figura 2- MEV/EDS do catalisador heterogéneo SiOa/KFsem carcinar (A) € SiO2/KFcarcinado (B)-
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Tabela 4- Composicgéo elementar dos catalisadores SiO»/KFsem caicinar € SI02/KFcaicinado
(B), obtidas por EDS.

Massa %
Elemento ) )
Si02/KFsem calcinar SiO2/KFcaicinado
Flaor 5,44 18,65
Silicio 37,94 23,07
Potassio 11,13 26,55
Oxigénio 45,503 31,72

Para os catalisadores SiO,/KF- Fe,O3 antes e apds a calcinacdo (Figura 3) nota-se
sinais adicionais de Fe, além dos observados para os catalisadores SiO,/KF (Figura 2).

Os dados apresentados na Tabela 5 mostram um catalisador com baixas
proporcOes de ferro, mas a quantidade de maghemita impregnada foi suficiente para conferir

aos compostos propriedades magnéticas.

Figura 3- MEV/EDS do catalisador heterogéneo SiO,/KF- Fe203sem caicinar (A) € SIO2/KF-
Fe20scalcinado (B).
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Tabela 5- Composicéo elementar dos catalisadores SiO,/KF-Fe;03 sem calcinar € SIO2/KF-
Fe203 caicinado (B), obtidas por EDS

Massa %
Elemento i i
Si0,/KF-Fez035em calcinar Si0,/KF- Fe20scarcinado

Flior 12,51 11,05

Silicio 26,67 23,11
Potassio 20,76 29,43

Ferro 4,20 3,15
Oxigénio 35,84 33,26

A técnica de MET mostrou-se uma importante ferramenta de caracterizacdo dos
materiais na identificacdo da fase metalica magnética dispersa sobre o suporte e na
composicdo quimica qualitativa dos catalisadores. Na Figura 4 tem-se as imagens de MET e o
espectro EDS do catalisador SiO,/KF-Fe,O3 antes de calcinar e na Figura 5 a imagem de
MET e espectro EDS do catalisador apds a calcinacdo. Em ambas micrografias nota-se a
ocorréncia de material altamente organizado, tipico de estruturas cristalinas, que sao

relacionadas ao 6xido de ferro magnético.

Figura 4- Micrografias de MET e espectro de EDS do catalisador SiO,K1/yFe;Ossem calcinar-

=
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Os espectros de EDS (Figuras 4 e 5), mostram especialmente os sinais de Si, Fe, F
e K, que corroboram o fato do 6xido de ferro e do KF terem ficado impregnados na matriz de

silica amorfa.

Figura 5- Micrografias de MET e espectro de EDS do catalisador SiO2/KI/yFe;O3 sem calcinar-

Cu

Fe Fe

0,90 1,80 2,70 3,60 4,50 5,40 6,30 7,20 8,10 9,00  keV
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APENDICE B- DETERMINACAO DAS CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS
DOS OLEOS E BIODIESEL DE MACAUBA

1. Indice de peroxido

O indice de peroxido foi determinado conforme metodologia descrita pela AOCS
(1990). Pesou-se 5 g da amostra em um frasco Erlenmeyer de 125 mL, adicionou-se 30 mL da
solucdo de &cido acetico-cloroférmio 3:2, em volume, e agitou-se até completa dissolucdo da
amostra. Adicionou-se 0,5 mL de solucdo saturada de Kl (30 g de KI em 21 mL de &gua) e a
mistura foi deixada em repouso, ao abrigo da luz, por exatamente um minuto. ApGs esse
tempo, 30 mL de agua foram adicionados a mistura e titulou-se com solucéo de tiossulfato de
sodio 0,1 N padronizado, sob constante agitacdo. A titulacdo foi procedida até que a coloracéo
amarela tenha quase desaparecido. Adicionou-se 0,5 mL de solucdo indicadora de amido, que
conferiu coloracdo azul a amostra, e continuou a titulacdo até o completo desaparecimento da
coloracdo azul. O procedimento descrito foi realizado em triplicata. Uma prova em branco foi
preparada, nas mesmas condig¢des. O célculo do indice de perdxido foi determinado conforme
Equacéo 1.
IP= (A-B)xNxfx1000/P (1)

A = volume da solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 N gasto na titulacdo da amostra, em mL
B = volume da solucéo de tiossulfato de sédio 0,1 N gasto na titulacdo do branco, em mL
N = normalidade da solugdo de tiossulfato de sddio

f = fator da solucéo de tiossulfato de sodio

P = massa da amostra, em gramas

2. Indice de saponificac&o

O indice de saponificacdo foi determinado conforme metodologia descrita em
AOCS (1990). Em um bal&o de fundo redondo de 250 mL foram adicionados 4 g de amostra,
previamente seca em estufa a 105 °C por 5 h, e 50 mL de solucéo alcodlica de KOH 4% m/v.
O bal&o foi colocado em manta aquecedora e conectado ao condensador. Deixou-se a mistura
ferver suavemente, sem agitacdo, sob refluxo até a completa saponificacdo da amostra

(aproximadamente uma hora). A manta aquecedora foi desligada e apds o resfriamento do
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frasco, lavou-se a parte interna do condensador com um pouco de &gua. O baldo foi
desconectado do condensador, a amostra foi transferida para um Erlenmeyer de 125 mL
contendo 1mL de solucdo indicadora de fenolftaleina e procedeu-se a titulacdo da amostra
com solucdo de HCI 0,5 M padronizado, até o desaparecimento da cor résea. O mesmo
procedimento foi realizado para amostra em branco. O procedimento, inclusive o branco, foi

realizado em triplicata. Os calculos foram realizados conforme Equacéo 2.

IS= 28,06 X f X (B-A) /P )

IS = indice de saponificacdo

A = volume gasto na titulacdo da amostra, em mL
B = volume gasto na titulacdo do branco, em mL
f = fator de correcdo da solucdo de HCI 0,5 M

P = massa da amostra, em gramas

3. Indice de acidez

O indice de acidez foi determinado segundo método descrito por AOAC (1990).
Em um Erlenmeyer de 125 mL foram adicionados 2 g de amostra com 25 mL de solugédo
neutra de éter etilico-alcool etilico (2:1) em volume. Apos a adicdo de 2 gotas de solugédo
etanolica de fenolftaleina, titulou-se a amostra com solucdo padrdo de hidroxido de potéssio
0,1 N até coloracdo rosea persistente. O procedimento foi realizado em triplicata. O volume
da base utilizada foi anotado e utilizado para o célculo de acidez, como determinado pela

Equacéo 3.

IA=V X f x 5,61/P 3)

IA = indice de acidez, em mg KOH/grama de amostra

V = volume em mL de solucdo utilizada para titular a amostra
f = fator de correcdo da solucdo de NaOH

5,61 = equivalente grama do KOH

P = massa, em gramas, da amostra de 6leo.
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4. Viscosidade

A determinacdo da viscosidade foi realizado em viscosimetro rotativo micro
processado da marca QUIMIS, modelo Q-860M21. As amostras de 6leo foram colocadas no
aquecedor, até o volume de 300 mL e o sistema de aquecimento foi acomodado dentro de uma
caixa térmica, para melhor isolamento. O spindle do aparelho, juntamente com o sensor de
temperatura e o arco de estabilizacdo do viscosimetro foram imersos nas amostras de 6leo. A
fonte foi ligada e iniciou-se 0 aquecimento. No momento em que o sistema atingiu a
temperatura de 40 °C, efetuou-se a medida da viscosidade, segundo a norma ASTM D445
(2006).

5. Teor de 4gua

A determinacdo de umidade por Karl Fischer é baseada na reacdo quantitativa da
agua com uma solucdo anidra de didxido de enxofre e iodo, na presenca de uma base organica
(imidazol) em metanol, que adiciona os ions hidrogénio formados. Os procedimentos para
realizacdo da analise foram realizados segundo a norma ASTM E203 — 08, utilizando um
aparelho Titulador de Karl Fischer modelo Q349- Quimis. Primeiramente o reagente de Karl
Fischer foi padronizado da seguinte forma: colocou-se uma quantidade de metanol na cela de
titulagcdo suficiente para cobrir os eletrodos. Para eliminar a agua contida no solvente o
metanol foi titulado com o reagente de Karl Fischer, sob agitacdo. Em seguida com auxilio de
uma seringa a agua destilada foi pesada e introduzida na cela de titulacdo, cerca de 3 gotas,
em seguida a seringa foi pesada novamente para se obter a massa de agua colocada na cela,
logo apos foi realizada a titulagdo com o reagente de Karl Fischer.

A determinacdo da umidade das amostras foi realizada em triplicata. A amostra
pesada foi inserida na cela de titulacdo e realizada a titulacdo com o reagente de Karl Fischer.

O célculo para encontrar a porcentagem de &gua foi realizado pela Equacdo 4:
%agua= Vxf/10*P 4)
V = volume gasto do reagente de Karl Fischer (mL)

f = fator de corre¢édo (Px1000/V)

P=massa de amostra (g)
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6. Densidade relativa

A determinacdo da densidade relativa foi realizada conforme o método descrito
em AOCS (1990). Cerca de 60 mL de amostra foi aquecida a temperatura de 20-23 °C. Em
um picnémetro de 50 mL, previamente pesado, adicionou-se a amostra cuidadosamente pelas
paredes até completar o volume total do recipiente. O picnémetro foi tampado e colocado em
banho-maria na temperatura de 25 °C. O conjunto ficou imerso em agua a essa temperatura
por 30 minutos. O picnémetro foi retirado do banho e seco com papel toalha. Procedimento
analogo foi feito com a &gua no lugar das amostras. O conjunto foi pesado e a densidade foi

calculada conforme a Equacdo 5.
Densidade= A-B/C (5)
A = massa do recipiente contendo 6leo

B = massa do recipiente vazio

C = massa da 4gua a temperatura de 25 °C
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APENDICE C- MICROGRAFIAS DE MEV PARA 0OS DEMAIS MATERIAIS

UTILIZADOS COMO CATALISADORES

1- Catalisador SiO»/KI/yFe203sem calcinar

" § | FeFe
= 6 8 1w 12
Elemento Silicio Potassio lodo Oxigénio Ferro
Massa% 37,06 7,50 8,61 4481 1,47
2- Catalisador SiO,/KI/yFezOscaicinado
800
400
200
| Fe Fe
I:I 'I'_:-IIII LA L L 1 e
g 8 10 12

Elemento Silicio Potassio lodo Oxigénio Ferro
Massa% 38,67 5,26 8,14 45,77 2,14
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3- Catalisador SiOy/Klsem calcinar

Elemento Silicio Potassio lodo Oxigénio
Massa% 40,49 3,59 9,06 46,86
4' Cata"SG.dOI' SiOZ/chajcinado
. r* :_. ] 2 £ 1000 Si
e 8 \ 2004
X ‘»_.:" : oo f ©
i 400
b 200
: WO K Ko
.‘- 8 0 -:-‘.'--T-‘-- T T T T
e 0 2 g 8 10 12

Elemento Silicio Potassio lodo Oxigénio
Massa% 43,08 2,79 4,47 49,66
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5- Catalisador SiO2/yFe203sem calcinar

e K A T

| 0]
] Fe Fe Fe
iy
= twm 0 2 4 8 8 10 12 14
Elemento Silicio Oxigénio Ferro
Massa% 42,05 50,14 7,80
6- Catalisador SiO,/yFe;O3caicinado
' & -:. ) g*ﬁ mu: 5
A i B
2 al 204
B0+
40
201 °
18, Fe Fe Fe
5 I:I-
—_— 0 2 4 5 [ 10 12 14

Elemento Silicio Oxigénio Ferro
Massa% 43,37 51,02 5,61
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APENDICE D- MICROGRAFIAS DE MET PARA OS CATALISADORES

1- Catalisador SiO»/KI/yFe2O3sem calcinar
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APENDICE E- PADROES DE DRX DOS DEMAIS MATERIAIS UTILIZADOS
COMO CATALISADORES

1- Catalisador SiO/Klsem calcinar
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3- Catalisador SiO2/yFe;0scarcinado

Intensity/u.a
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APENDICE F- ISOTERMAS DE ADSORCAO DE N, E DISTRIBUICAO DO
TAMANHO DOS POROS PARA OS DEMAIS MATERIAIS UTILIZADOS COMO
CATALISADORES

1' Catallsador SiOz/KI/YF@zOgsem calcinar
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4- Catalisador SiOs/Klcaicinado
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APENDICE G- CROMATOGRAMA E ESPECTROS DE MASSAS OBTIDOS PARA
O BIODIESEL DO OLEO DE AMENDOA DE MACAUBA

Cromatograma
Ct gram (All TIC)]
16,999,852 21.445
13,810
55 19,540
16,952 21,691
7.191 10,255
“ k L L TIC*1.00
I ' ‘ u‘m I ' ' 26.0 I ' 260

Espectros de massa relacionados

1) N-octanoato de metila (CgH1505)

Line#:1 R Time:7.170(Scant835) MassPeaks 449

RaviMode:Single 7.170(835) BasePeak 74.05(10000)
BGModeNone Group 1 - Event 1

100

4 143 158 178 195 219230 2
10 30 50 70 9 110 130 150 170 190 210 230 250 270 290 310 330 350 370 390 410 430 450 470 490

2) Decanoato de metila (C11H2,05)

Line#1 R Time:10.255(Scan#:145) MassPeaks:451
RawMode:Single 10.255(1452) BasePeak 74.05(10000)
BG Mode:None Group 1 - Event 1

100

155

176186 206 206238 2617108 207 315 331 347338 378 33 418 443 460 476 490
20 50 8 110 140 170 200 230 260 290 320 350 380 410 440 470
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3) Laurato de metila (C13H2502)

Line#1 RTime:13.810(Scan#:2163) MassPeaks:450

RawMode:Single 13.810(2163) BasePeak:74.05(10000)
BG Mode:None Group 1 - Event 1

100

/°\(\/\/\/\/\/

]

4
M 1151’9l 137 VU188 109 214235 228 255 267 280

N[N 306 333 353364 378 400 431 460 ‘
10 30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250 270 290 310 330 330 370 390 410 430 450 470 490

4) Miristato de metila (C15H3005)

Line#:] R.Time:16.955(Scan#:2792) MassPeaks:450
RawMode:Single 16.955(2792) BasePeak:74.05(10000)
BG Mode:None Group | - Event 1

100
/‘Y\/\/\/\/\N
87 0

14
5 100 135 129 1187 170 185 0011 909 24295 a7 204 3130 36 360 381 0 417 4 48 dsg

1 1 1 1 L} T 1 1 1 1 1 T 1 lwﬂmwwwwwwl L 1 1 1 1 1 L 1 1 L} 1 1 IW’“WF'M
10 40 70 100 130 160 190 220 250 280 310 340 370 400 430 460 490

5) Palmitato de metila (C17H340,)

Line#:1 R Time:19.540(Scan#:3309) MassPeaks:447
RawMode:Single 19.540(3309) BasePeak:74.05(10000)
BG Mode:None Group 1 - Event 1

100
/°vavvvvv
87

0

55

01 g5 19 143 n
50 ”5 I l57 171 185 199 ’13 “[ 239 755 ’70781 ’96 311 m 340 355 375 401 418 444 w 490

0 60 80 100 120 140 160 180 200 20 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480

6) Oleoato de metila (C19H3602)

Line#:1 R.Time:21.445(Scan#:3690) MassPeaks:451
RawMode:Single 21.445(3690) BasePeak:55.05(10000)
BG Mode:None Group 1 - Event 1
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sl Ml 113, 166 180 104 207 22 35346 264 81206308 328 341 355365 386 ML 4 450 41 49
10 40 70 100 130 160 190 220 250 280 310 340 370 400 430 460 490
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7) Estearato de metila (C19H3505)

Line#:1 R Time21710(Scan#:3743) MassPeaks:449
RawMode:Single 21.710(3743) BasePeak:74.05(10000)
BG Mode:None Group 1 - Event 1
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| 267 281 28308 3834l 355 31 405417429 448 462 488
) 1 1 I 1 1 1 I 1 | 1 ) ) ) ) 1 1 ) 1 ) ) I I 1 1 | 1 1 1 ) ) 1 1
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APENDICE H- CROMATOGRAMA E DADOS DA ESPECTROSCOPIA DE MASSA
DOS BIODIESEL DO OLEO DE SOJA OBTIDOS APOS CADA CICLO DE

REUTILIZACAO
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Acido Graxo 'Bl 'BZ 'BS 'B4 'BS 'BG
Area Area Area Area Area Area

C14:0 25504 22577 20807 61386 46088 117492
C16:0 1686543 1168787 1844481 1439404 1118510 1456695
C17:0PI 4086990 2853497 4302983 3700206 2697381 3414826
C18:0 699053 476803 684549 634258 395357 675048
C18:1 3980000 2634569 4371772 3102932 2104556 2810023
C18:2 8162429 5370600 9055417 5638749 3631283 3219786
C18:3 1035657 668897 1121901 561263 340248 194415
[biodiesel] (mg/ml) 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0
[C17]:0 PI (mg/ml) 2.41 2.41 2.41 2.41 2.23 2.23
Area C17:0 Pi 4086990 2853497 4302983 3700206 2697381 3414826
Area total 20109175 13693002 21844760 15755428 10815295 12787660
Area ésteres 16022185 10839505 17541777 12055222 8117914 9372834
[ésteres](mg/ml) 9.4 9.2 9.8 7.9 6.7 6.1
% ésteres 94.48 91.55 98.25 78.52 67.11 61.21

PI: padrdo interno/ Area: area do pico no cromatograma
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ANEXO A- TABELA DE ESPECIFICACOES DO BIODIESEL CONFORNE
RESOLUCAO ANP N° 45 DE 25/08/2014

Tabela - Especificacdo do Biodiesel

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE

METODO

ABNTNBR ASTMD

EN/ISO

Aspecto

Massa especifica a 20°
C

Viscosidade Cinematica
a 40°C

Teor de 4gua, max.

Contaminagdo Total,
max. (13)

Ponto de fulgor, min.
4
Teor de éster, min

Cinzas sulfatadas, max.

(6)

Enxofre total, max.

Sdédio + Potassio, max.

Célcio + Magnésio,
max.

Faésforo, max. (7)

Corrosividade ao cobre,
3h a 50°C, max. (6)

NUmero Cetano (6)

Ponto de entupimento
de filtro a frio, max.

indice de acidez, max.

Glicerol livre, méax.

Glicerol total, méx. (10)

] L1 (1)
)
kg/m® %SOOOa
mm2/s 3,0a6,0
mg/kg 200,0 (3)
mag/kg 24
°C 100,0
% massa 96,5
% massa 0,020
mg/kg 10
mg/kg )
mg/kg )
mg/kg 10
- 1
- Anotar
°C 9)
% massa 0,02
% massa 0,25

1298
7148 14065
10441 445
- 6304
15995 -
14598 93
15764 -
6294 874
15867 5453
15554 15555
15553 15556
15553 15556 -
15553 4951
14359 130
613 6890
8)
14747 6371
14448 - 664 -
15771 15908 soo (5) -

(5) -

15344 15908 6584 (5) -

EN ISO 3675 EN
ISO 12185

EN 1SO 3104
EN 1SO 12937

EN12662 (5)

EN ISO 3679
EN 14103 (5)
EN ISO 3987

EN ISO 20846 EN
ISO 20884

EN 14108 (5) EN
14109 (5) EN 14538
(5)

EN 14538 (5)

EN 14107 (5) EN
16294 (5)

EN 1SO 2160

EN ISO 5165

EN 116

EN 14104 (5)

EN 14105 (5) EN
14106 (5)

EN 14105 (5)
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Monoacilglicerol, max.

Diacilglicerol, max.

Triacilglicerol, max.

Metanol e/ou Etanol,
max.

indice de lodo

Estabilidade a oxidagdo
a 110°C, min. (11)

% massa

% massa

% massa

% massa
0/100g

h

0,7

0,20

0,20

0,20
Anotar

6 (12)

5)
15342 (5)
15344 15908
)
15342 (5)
15344 15908
5)
15342 (5)
15344 15908
5)

15343 -

6584 (5)

6584 (5)

6584 (5)

EN 14105 (5)

EN 14105 (5)

EN 14105 (5)

EN 14110 (5)

EN 14111 (5)

EN 14112 (5) EN
15751 (5)




