UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

ESCOLA DE ENGENHARIA DE LORENA

CELSO LUIZ DE AQUINO SANTOS

Avaliacdo das condicOes de preparo de catalisadores heteropoliacidos suportados sobre

Nb,Os para utilizacao na transesterificacdo de dleo de Macauba

Lorena

2019






CELSO LUIZ DE AQUINO SANTOS

Avaliacdo das condicOes de preparo de catalisadores heteropoliadcidos suportados sobre

Nb,Os para utilizagao na transesterificacdo de dleo de Macauba

Monografia apresentada a Escola de Engenharia de
Lorena da Universidade de Sdo Paulo para obtencdo

do titulo de Engenheiro Quimico

Orientador: Profa. Dra. Livia Melo Carneiro

Versao Original

Lorena

2019



AUTORIZO A REPRODUQAOAE DIVULGAGCAO TOTAL OU PARCIAL DESTE TRABALHO, POR QUALQUER MEIO
CONVENCIONAL OU ELETRONICO, PARA FINS DE ESTUDO E PESQUISA, DESDE QUE CITADA A FONTE

Ficha catalogréfica elaborada pelo Sistema Automatizado
da Escola de Engenharia de Lorena,
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

Santos, Celso Luiz de Aquino
Avaliacgdo das condig¢des de preparo de catalisadores
heteropolidcidos suportados sobre Nb205 para
utilizagdo na transesterificacdo de 6leo de Macauba /
Celso Luiz de Aquino Santos; orientadora Livia Melo
Carneiro. - Lorena, 2019.
81 p.

Monografia apresentada como requisito parcial
para a conclusédo de Graduagdao do Curso de Engenharia
Quimica - Escola de Engenharia de Lorena da
Universidade de S&o Paulo. 2019

1. Biodiesel. 2. Catalisadores. 3. Macauba. 4.
Transesterificacdo. 5. H3pwl2040. I. Titulo. II.
Carneiro, Livia Melo, orient.




Aos meus pais e avos. A Deus, que é Pai-
Mae.






AGRADECIMENTOS

A minha familia, por todo o suporte e compreensdo por minha escolha de cursar uma

segunda graduacdo apds os trinta anos de idade.

A Prof.2 Dr.2 Livia Melo Carneiro, por todo o apoio e orientacdo desde o primeiro ano de

faculdade.

Ao Prof. Dr. Jodo Paulo Alves Silva, que um dia foi meu aluno e que foi meu professor e

apoiador ao longo desse curso de engenharia.

Aos professores da Escola de Engenharia de Lorena (EEL), em especial aqueles que
reencontrei mais de uma década depois de também terem sido meus professores no

COTEL: Graziela, Maria da Rosa, Darcy, Luiz Carlos, Messias, Romeiro, Humberto, Sodero.

Aos professores da EEL, que foram fundamentais nesse caminho de graduacdo: Elisangela,
Eduardo Triboni, Estaner, Gabrielle, Bertha, Pedro Arce, Pedro Carlos, Silvio Silvério, Flavio,

Amilton, Domingos, Patricia.

Aos amigos que fiz nesse caminho na EEL.

Aos colegas de laboratério, seja da época da IC, do estagio ou das pesquisas para este TCC.

A todos que contribuiram, direta ou indiretamente, com este trabalho.






All the world is made of faith, and trust, and

pixie dust.

(Sir J.M. Barrie, Peter Pan)






RESUMO

SANTOS, C. L. A. Avaliagdo das condigdes de preparo de catalisadores heteropoliacidos
suportados sobre Nb;Os para utilizagdao na transesterificacdo de dleo de Macatba. 2019.
81 p. Monografia (Graduagdo em Engenharia Quimica) — Escola de Engenharia de Lorena,

Universidade de Sdo Paulo, Lorena, 2019.

O principal processo de producdo de biodiesel consiste na alcodlise de 6leos vegetais,
mediante catalisadores homogéneos alcalinos; no entanto, este processo requer matéria-
prima com baixo conteudo de agua e acidos graxos livres a fim de evitar reagdes de
saponificacdo. Como alternativa ao uso de catalisadores alcalinos homogéneos, a utilizacao
de catalisadores heterogéneos acidos tem se mostrado uma estratégia promissora para a
producdo de biodiesel. Dentro deste contexto, o presente trabalho teve como objetivo
principal o estudo das condi¢Ges de preparo do catalisador heteropoliacido 20% (m/m)
H3PW12040/Nb20s em reacbes de transesterificagio do dleo de macauba com etanol.
Utilizou-se o método de superficie de resposta para avaliar a temperatura (entre 3002C a
6412C) e o tempo de tratamento térmico (entre 1h a 7,8h) , bem como o nimero de etapas
de impregnacdo sucessiva do suporte, obtendo-se 5432C, 3h e 3 etapas de impregnacao
sucessivas como as possiveis melhores condicdes de preparo do catalisador. Os
catalisadores preparados foram avaliados quanto ao desempenho em reacdes de
transesterificacdo e na lixiviagcdo da fase ativa do catalisador no meio reacional. Conversao
de 78,9% e lixiviagdo minima de 4,6% foram obtidas nas condi¢des de estudo utilizadas,

bem como trés reciclos sucessivos com conversoes de 77,2%, 76,1% e 75,2%.

Palavras-chave: Biodiesel, catalisadores, H3PW1,040, Macauba, Transesterificacao.






ABSTRACT

SANTOS, C. L. A. Assessment of preparation conditions of heteropolyacid catalysts
supported on Nb;Os for transesterification of macaw palm oil. 2019. 81 p. Monography
(Undergraduate work in Chemical Engineering) — Escola de Engenharia de Lorena,

Universidade de Sdo Paulo, Lorena, 2019.

The main production process for biodiesel consists in vegetal oil alcoholysis in the presence
of alkaline homogeneous catalysts; however, this process requires raw material with low
water and low free fat acids index in order to avoid saponification reactions. As an
alternative to alkaline homogeneous catalysts, the use of acid heterogeneous catalysts is a
promising strategy to produce biodiesel. In this context, this work aimed at studying the
preparation conditions of the heteropolyacid catalyst Hs3PW1,040 (20% w/w) supported on
Nb,Os in transesterification reactions of macaw palm oil and ethanol. The response surface
methodology was used to study the thermal treatment temperature (from 3002C to 6412C)
and time (from 1h to 7,8h), as well as the number of successive impregnations of the
support, achieving 5432C, 3h e 3 successive impregnations as possible best preparation
conditions. The catalysts were assessed according to their results on transesterification
reactions and the leaching of the active phase of the catalyst in the reaction medium. The
conversion of 78,9% with a leaching of 4,6% were achieved in the conditions used for this
study, as well as three successive recycle reactions with conversions of 77,2%, 76,1% and

75,2%.

Keywords: Biodiesel, catalysts, H3PW12,040, Macaw Palm, Transesterification.
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1 INTRODUCAO

Tendo em vista que, cada vez mais, existe interesse em se substituir combustiveis
fosseis por fontes de energia sustentaveis, sobretudo no setor automotivo, o
estabelecimento de tecnologias vidveis e competitivas para se produzir biocombustiveis é
de suma importancia e tem sido o foco de diversas pesquisas nessa area. Entre essas
tecnologias, a produgao de biodiesel tem se destacado por apresentar elevado potencial
de aplicacdo em larga escala. De acordo com Soares, Lacerda e Da Silva (2019), o biodiesel
é produzido a partir da transesterificacdo dos triglicerideos presentes em éleos de diversas
origens a fim de se obter ésteres de acidos graxos que, apds passarem pelo processo
adequado de purificacdo, sdo utilizados em motores de ignicdo por compressao (ciclo

Diesel).

De forma a se promover essa transformacdo quimica, é necessdria a presenca de
catalisadores. Catalisadores podem apresentar origem biolégica, sendo enzimas um bom
exemplo desse tipo de catalisador, ou origem inorganica, sendo alcalis e acidos fortes
exemplos comuns. O processo mais utilizado atualmente para se produzir biodiesel tem
como base o uso de catalisadores homogéneos alcalinos, capazes de gerar altas conversdes
em ésteres; contudo, para esse processo, é necessario o uso de 6leos com baixo teor de
agua e dacidos graxos livres, de forma a se evitar reagdes de saponificagdo. A formagao de
sabdo (ésteres metilicos) nesse processo resulta na reducdo da seletividade para ésteres,
torna mais complexa a separagao do produto e colabora para a formagao de emulsdes no
processo de lavagem, o que traz a necessidade de incluir opera¢Ges unitarias adicionais

para remocdo do catalisador (UCHOA, 2017).

1.1 Justificativa

Uma das opgdes que tem grande potencial para substituir o uso de catalisadores
alcalinos homogéneos na producdo do biodiesel sdo os catalisadores heterogéneos acidos,
uma vez que tais catalisadores podem tornar minimas as questdes relacionadas as etapas
de lavagem do biodiesel, diminuindo as rea¢Ges indesejaveis de saponificacdo, trazendo
simplificagao ao processo ao se diminuir o numero de operagdes unitdrias utilizadas e,

desta forma, reduzindo os custos (SANTACESARIA et al., 2012; LIMA, 2018).
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Entre as diferentes possibilidades de catalisadores heterogéneos acidos, tais como
oxidos, zedlitas, resinas acidas, resinas sulfonicas de troca ibnica, hidrocalcitas, materiais
mesoestruturados, entre outros, especial atencdo tem sido dada aos catalisadores
heteropoliacidos suportados. Tais catalisadores demonstram bom potencial na utilizacao
em reacoes de transesterificacdo de dleos com alto teor de acidez, sendo dleos brutos ricos
em acidos graxos e Oleos residuais bons exemplos para esse tipo de 6leo (CARDOSO, 2011;

UCHOA, 2017).

1.2 Objetivos

O objetivo principal deste projeto foi o desenvolvimento de catalisadores acidos
heterogéneos utilizando o acido fosfotungstico (H3PW12040) a 20% (m/m) em um suporte
de pentdxido de nidbio (Nb20s) para o emprego em reacdes de transesterificacdo de dleo
de Macauba com alto teor de acidos graxos livres, para a producdo de biodiesel via rota

etilica. A partir do objetivo principal, tiveram-se os objetivos especificos a seguir:

a) Estudo da influéncia da temperatura e do tempo de tratamento térmico
(calcinacdo) e do numero de impregnagdes consecutivas no preparo dos catalisadores

acidos heterogéneos suportados sobre Nb,Os utilizando o método de impregnagao seca;

b) Avaliacdo do desempenho destes catalisadores em reacdes de transesterificacdo

de 6leo de Macauba com alto teor de acidez;

c) Avaliacdo da estabilidade das melhores condi¢Oes de preparado do catalisador em

diversas reagOes de transesterificagao sucessivas;

d) Validacdo experimental do catalisador preparado de acordo com os parametros

obtidos para o ponto 6timo tedrico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 O biodiesel e sua producao

O biodiesel é um tipo de combustivel obtido a partir de fontes renovaveis, isto &,
Oleos vegetais ou gordura animal, submetidos a uma reagao de transesterificagao, na qual,
em presenga de um catalisador, o 6leo vegetal ou a gordura animal em questao reage com
um alcool de modo a gerar o alquil éster correspondente e juntamente do glicerol, este,
um coproduto da reacdo (KNOTHE; KRAHL; VAN GERPEN, 2015). Pode-se, portanto, dizer
gue o biodiesel € um mono-alquil éster de acidos graxos, provindo de fontes renovaveis

(SOARES; LACERDA; DA SILVA, 2019).

O biodiesel tem diversas vantagens na geragao de energia quando comparado com o
diesel do petréleo, uma vez que é biodegradavel, atdxico, provém de fontes renovaveis de
energia e ndo contribui com emissdes toxicas; além disso, a performance do biodiesel no
motor é muito similar a do diesel mineral no que diz respeito a poténcia e ao torque gerado,
e devido ao fato de apresentar maior viscosidade, o biodiesel também lubrifica melhor o
motor, por consequéncia se verifica menos danos as partes méveis do motor (LOBO;

FERREIRA; CRUZ, 2009).

Atualmente, hd uma grande variedade de dleos vegetais que sao utilizados ou podem
ser utilizados para a producdo de biodiesel; 6leos e gorduras sdo substancias hidrofdbicas
e nao soluveis em agua compostas por um mol de glicerol e trés mols de acidos graxos,
estes variam no tamanho da cadeia carbonica e no numero de ligagées insaturadas (RAMOS

et al.,, 2017).

A transesterificacdo, também chamada de alcodlise, é a reacdao mais utilizada para a
producdo de biodiesel e nela é geralmente utilizado o metanol ou o etanol como o alcool
— no Brasil, o etanol é mais barato, contudo, o etanol tem como grande desvantagem a
dispersao da glicerina no biodiesel, dificultando sua separacdo — e se faz necessario um
catalisador que acelera a velocidade da reacdo e melhora a conversdo dos reagentes em
produtos; uma vez que essa reacdo é reversivel, costuma-se utilizar maior quantidade de
alcool para levar o equilibrio para o lado dos produtos (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009;
RAMOS et al., 2017). A transesterificagdo é utilizada com a finalidade de diminuir a

viscosidade dos o6leos e gorduras (ANDRADE, 2017).
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A Figura 1traz a equacao geral da transesterificacdo. A transesterificacdo consiste em
diversas reagdes consecutivas e reversiveis. Di- e monoacilglicerdis sdo formados como

intermediarios na reacdo de transesterificacdo (KNOTHE; KRAHL; VAN GERPEN, 2015).

Figura 1 - Transesterificacdo do Triglicerideo com alcool na presenca de catalisador

0]
o L__m, i
H | P R-0O H——OH
H——0 ‘
(I) Catalisador I B H OH
R, + 3R-OH =—= R—-0 | |
H——O
(|J T H OH
R J " '
H—+0 ’ R—0 R H
H
Triglicerideo Alcool Biodiesel Glicerina
(Oleo vexetal ou animal (Metanol ou ctanol) (Mistura de ésteres lineares)

Fonte: (CEOLIM, 2013.)

O procedimento para a reagao pode ter de ser diferente dependendo se ha presenca
de dgua ou 4cidos graxos livres (free fatty acids — FFA); além disso, diversos fatores podem
influenciar os resultados da reacdo de transesterificacdo, incluindo: o tipo de catalisador
(acido, alcalino, enzimatico ou heterogéneo) e sua concentracdo, a proporcao molar entre
o alcool e o dleo vegetal, a temperatura, o tempo da reagdo, o grau de refinamento do dleo
vegetal e o efeito da presenca de agua e de acidos graxos livres (MEHER; SAGAR; NAIK,
2006; KNOTHE; KRAHL; VAN GERPEN, 2015).

Entre os tipos de catalisadores, os alcalinos homogéneos como hidréxido de sédio,
metoxido de sddio, hidroxido de potassio e metdxido de potassio costumam ser os mais
eficazes — com altos niveis de conversao de triglicerideos — mas com desvantagens:
consome muita energia, a recuperacdo do glicerol é dificil, o catalisador precisa ser
recuperado do produto, a dgua residual alcalina precisa ser tratada, e dgua e acidos graxos
livres interferem na reacdo dando lugar a saponificacdo, o que consome o catalisador,
diminui o rendimento e torna dificil a separacdo; por isso, se o dleo vegetal possuir agua
e/ou muitos acidos graxos livres, a catalise acida homogénea é a mais recomendada, mas
ainda hd diversas desvantagens anteriormente mencionadas, sobretudo a remocdo do
catalisar do produto (MEHER; SAGAR; NAIK, 2006; PUPO et al., 2011; MANSIR et al., 2017;

ZIVKOVIC et al., 2017). E sdo justamente a possibilidade de reutilizacdo do catalisador e a
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simplificagdo do processo de purificagdo do biodiesel vantagens do uso da catdlise

heterogénea (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009; LIMA, 2018).

Apds a transesterificacdo, tem-se uma mistura de ésteres, glicerol, dlcool, catalisador
e tri, di- e monoglicerideos, por isso, é preciso fazer a purificacdo do biodiesel a fim de se
separar os produtos ndo desejados; o glicerol, co-produto da reacdo, é separado e

destinado a outros fins (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009; ZIVKOVIC, 2017; LIMA, 2018).

Procura-se obter o diesel purificado dentro das especificagdes nacionais para o
produto. Na Tabela 1, encontram-se algumas especificagcdes para o biodiesel no Brasil, na

Unido Europeia e nos Estados Unidos.

Tabela 1 - Padrdes de Qualidade do Biodiesel

Brasil EUA
UE
Caracteristica Unidade ANP 07/2008 ASTM
EN 14214
D6751
Aspecto . Limpido e isento de N N
impurezas
Massa Especifica kg/m? 850-900 a 20°C 860-900 a 15°C ---
Viscosidade 2
mm?/s ) . -
Cinemdtica a 40°C 3,0-6,0 3,5-5,0 1,9-6,0
Ponto de fulgor, min. °C 100 120 130
Teor de Ester, min. % massa 96,5 96,5 -
indice de acidez,
, “  mgKOH/g 0,50 0,5 0,5
max.
Glicerina livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerina total, médx. % massa 0,25 0,25 0,24
Metanol ou Etanol, % massa 0.20 020 N
max. ’ ’
Agua, max. mg/kg 500 500 500

Fonte: (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009; ZIVKOVIC et al., 2017.)
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2.2 Oleo de macauiba na produgdo de biodiesel

O biodiesel pode ser produzido a partir de 6leos vegetais, gordura animal, escuma de
esgoto, dleos e gorduras residuais (GONZALEZ et al., 2008; MANSIR et al., 2017). Oleos e
gorduras sdo constituidos principalmente por triglicerideos, estes, por sua vez, sdo
triésteres originados por esterificagdes de acidos graxos com glicerol; as cadeias carbonicas
provenientes dos acidos graxos correspondem a aproximadamente 95% da massa

molecular dos triglicerideos (RODRIGUES, 2007).

As propriedades fisico-quimicas dos 6leos e gorduras dependem de fatores variados,
como o numero de atomos de carbono e de cadeias de carbonos dos ésteres dos
triglicerideos; algumas das propriedades usadas para a caracterizacdo dos 6leos e gorduras
sdo: densidade relativa (g/cm3); indice de saponificacdo (miligramas de KOH necessarios
para neutralizar acidos graxos livres e saponificar um grama de dleo/gordura); indice de
iodo (miligramas de iodo absorvidos por um grama de dleo/gordura); indice de perdxido
(mol de oxigénio por 1000g de dleo/gordura); matéria insaponificavel; indice de acidez
(miligramas de KOH consumidas na neutralizacdo dos acidos livros presentes em um grama

de dleo/gordura) (RODRIGUES, 2007; BREVES, 2018).

O 6leo de macauba é um desses dleos a partir dos quais € possivel produzir biodiesel.
A macauba é o fruto do macaubeiro (acrocomia aculeata), tipo de palmeira nativa da
Ameérica Latina e com presenga abundante nas areas de cerrado no Brasil nos Estados de
Minas Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul e Goids; a macauba é rica em acido oleico
e em acido laurico, mas também possui outros acidos graxos em sua composicao, conforme

mostrado na Figura 2 (RODRIGUES, 2007; FARIA, 2010; MACHADO, 2013; BREVES, 2018).

A macauba possui enorme potencial como matéria prima para a fabricacdo de
biodiesel no Brasil por diversos motivos, entre eles: tem alta produtividade, é de facil

extracdo e a produgdo de seu 6leo possui baixo custo (FARIA, 2010).

Contudo, uma vez que o 6leo de macauba possui elevado indice de acidez, entre 10
e 91 mg KOH/g, sendo que os indices de acidez mais elevados sao identificados no éleo da
polpa dos frutos do macaubeiro, a reacdo de transesterificacdo por meio de catalise basica
se torna invidvel e é preciso fazer uso de outras formas, sendo a catalise dcida heterogénea

uma delas (RIBEIRO et al., 2017).
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Figura 2 - Composi¢cdo em 4acidos graxos do éleo de macauba
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Fonte: (RODRIGUES, 2007.)
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2.3 Catalise heterogénea com heteropoliacido na produgao de biodiesel
2.3.1 Catdlise heterogénea

A catdlise heterogénea pode acontecer por meio de catalisadores basicos,
catalisadores acidos e catalisadores enzimaticos (RAMOS et al., 2017). A catdlise
heterogénea é assim chamada pois o catalisador estd em uma fase diferente dos reagentes,
isso traz vantagens no que diz respeito a separac¢ao do catalisador do produto, uma vez que
o processo € simplificado, e também outras vantagens como a facil purificagdo dos
monoésteres alquilicos, a possibilidade de reaproveitamento do catalisador, a diminuicdo
de efluentes gerados e fécil recuperacdo e purificacdo da glicerina (CARDOSO, 2011;

CORDEIRO et al., 2011; MANSIR et al., 2017; ZIVKOVIC et al., 2017).

Comumente, o catalisador esta na fase sélida, enquanto os reagentes estdo na fase
liguida ou na fase gasosa; o catalisador, entdo, adsorve um ou mais reagentes que se
difundira na superficie do catalisador (CARDOSO, 2011). Isso traz consequéncias para a
velocidade da reacgdo, por isso é preciso conhecer e compreender variaveis que fazem parte
de um catalisador, tais como: tamanho de particula; tamanho dos poros; area superficial;
localizacdo da fase ativa; interacdo da fase ativa com o suporte; propriedades mecanicas;

estabilidade térmica (SCHMAL, 2011).

2.3.2 Nb,Os como suporte para catdlise heterogénea dcida

Os suportes podem ser classificados como naturais e sintéticos. A importancia dos
suportes para os catalisadores é muito relevante, uma vez que estes precisam possuir
caracteristicas como elevada estabilidade e resisténcia a ataques acidos e a temperatura

(SCHMAL, 2011).

O pentdxido de nidbio (Nb,0Os) é uma excelente opcdo de suporte para catalisadores
acidos. O nidbio torna um catalisador estavel, seletivo e ativo, devido a forte interacdo
metal-suporte que este acarreta, o que é possivel por causa das varia¢gdes nas ligacoes

nidbio-oxigénio (BRAGA, 2007; SOARES, 2017).

Além disso, o pentdxido de nidbio possui area superficial de aproximadamente

100m?g?, o que o torna um &timo suporte para heteropoliacidos. O pentdxido de nidbio
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também tem acidez elevada e pode ser um étimo catalisador, seja puro ou em suporte, se

tratado em temperaturas de 150 a 300°C (CALIMAN et al., 2010).

2.3.3 Heteropolidacido do tipo Keggin na catdlise dcida

Heteropolidcidos sdao uma classe de Oxidos metdlicos mistos constituidos de
heteropolidnions formados por um atomo central entre os quais os atomos constituintes
mais comuns sdao o molibdénio e tungsténio. O heteropolidcido do tipo Keggin possui a
formula geral HiXM 12040, onde X é um heteroatomo (fésforo, silicio, etc.) e o M é um atomo
de um metal (tungsténio, molibdénio, etc.) e entre os heteropoliacidos de Keggin mais
comuns estd o acido fosfotungstico, H3PW12049. O heteropolidcido do tipo Keggin, com sua
forte acidez de Bronsted, mais forte que qualquer acido convencional, apresenta alta
atividade em uma ampla gama de reagdes por meio de catdlise acida e, particularmente o
H3PW12,040, tem sido descrito como possuidor de alta potencialidade para a sintese do
biodiesel, além de trazer beneficios tanto econémicos quanto ambientais (ALSALME;
KOZHEVNIKOVA; KOZHEVNIKOV, 2008; ALSALME et al., 2010; RICHARD et al., 2014;
MANSIR et al., 2017).

A escolha de heteropolidcidos de tungsténio se da porque eles possuem maior acidez,
maior estabilidade térmica e menor potencial de oxidacdo; a temperatura em que o
H3PW1,040 perde todos seus prétons acidos é de 465°C (ALSALME et al., 2010). Ha
decomposicao completa do heteropoliacido em seus oxidos constituintes em temperaturas
mais altas; a decomposicao do H3PW1,040 acontece em 610°C, temperatura relativamente
baixa para certos tipos de reacdes, o que pode limitar o uso desses acidos como

catalisadores (ALSALME et al., 2010).

Os principais fatores que determinam a estabilidade dos catalisadores
heteropolidcidos suportados sdo: a natureza do suporte, a temperatura de calcinacdo e a
guantidade de heteropoliacido usada no suporte. O H3PW1,040 suportado sobre Nb,Os se
decompde a 500°C; contudo, um estudo recente mostra que essa temperatura cai para
algo entre 400-500°C, com grande perda de atividade catalitica em reacbes de

transesterificagdo de acidos graxos (ALSALME et al., 2010).
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2.4 Métodos de preparo de catalisadores

Catalisadores heterogéneos

formado, nesse caso, a partir de troca idnica ou impregnacdo por via seca ou por via Umida,
ou a partir de um suporte nao pré-formado, que ird se formar via precipitacdo ou
coprecipitagdo. Todos os métodos incluem uma fase em que ocorrem transformacgdes
térmicas e/ou hidrotérmicas e uma fase para a ativacdo/reducdo/calcinagdo do catalisador
(SCHMAL, 2011; ALVES, 2012). Uma outra possibilidade de preparo de catalisador é a
incorporacdo do catalisador via sintese direta no suporte (KIM et al., 2008; ALVES, 2012). A

Figura 3 apresenta um esquema de possiveis caminhos para a preparagdo de um

catalisador heterogéneo.

podem ser preparados a partir de um suporte pré-

Figura 3 - Possiveis caminhos para se preparar um catalisador heterogéneo
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(Fonte: SCHMAL, 2011.)
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Para o caso do pentoxido de nidébio como suporte, a impregnagao é o método mais
utilizado, uma vez que se parte do suporte pré-formado; a diferenca entre impregnacao
umida (convencional) e a impregnacdo seca é a quantidade de solugdo a ser impregnada:
€ preciso uma maior quantidade de solvente na impregnacdao Umida, enquanto, na seca,
essa quantidade é menor, sendo necessario somente o suficiente para preencher o volume
total dos poros do suporte. Além disso, o preparo do catalisador por via seca contribui para
uma maior dispersdo superficial do composto impregnado no suporte (BRAGA, 2007;

SOARES, 2017).

Existem diversos métodos para a preparacao do catalisador heteropoliacido, sendo

alguns deles citados a seguir.

2.4.1 Preparo de H3PO4+-WO3-NbOs por sintese aquosa (suporte néo pré-formado)

O H3P0O4-WO0s3-Nb;0s é preparado por sintese aquosa, seguido de calcinacdo. A
sintese, nesse caso, consiste nainteragdo entre (NH4)10W120a41, oxalato de nidbio (V) e acido
fosfdrico em solugdo aquosa. A mistura, entao, passa por evaporagao e posterior calcinagao
a 500°C. Dependendo da reacdo, o composto pode ser reciclado muitas vezes sem perdas
significativas na catalise, porém, esse catalisador pode ser menos ativo que o
H3PW12040/Nb,0s, preparado por impregnacdo do acido fosfotingstico no pentdxido de
nidobio, embora este Ultimo possa ndo apresentar bons resultados se reciclado

(KOZHEVNIKOV, 2007).

2.4.2 Preparo de H3PW1,040/Nb>0s por impregnagéo umida (suporte pré-formado)

Na denominada impregnacdo Umida, o volume da solucdo a ser impregnada é

expressivamente superior ao volume dos poros do suporte (SCHMAL, 2011).

Emprega-se excesso de solucdo de acido fosfotungstico no suporte, submetido a pré-
secagem, de forma que se obtenha o teor desejado de metal sobre o suporte. O suporte
Umido pelo excesso de solucdo é entdo submetido a secagem, que pode se dar de diversas
formas, mas sempre se iniciando com temperaturas abaixo da temperatura de ebulicdo do

solvente da solucdo por um determinado tempo e, passado o tempo estipulado,
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aumentando-se a temperatura da secagem até no maximo 120°C. Apds a secagem, o
suporte impregnado de solugdo é levado a calcinagdo na temperatura e tempo pré-

determinados (SCROCCARO et al., 2012).

Caliman et al. (2010) preparou o catalisador HsPW12040/Nb20s por via imida e o fez
impregnando o pentoxido de nidbio de acido fosfotungstico tanto em solugdo acida aquosa
(HCI 0,1 molL?) quanto em acetonitrila. As quantidades desejadas de &cido fosfotiingstico
e de pentdxido de nidbio foram colocadas em um frasco com os solventes (na proporg¢ao
de 10mL de solugdo por grama de niébio) e a suspensao foi mantida sob agitagdo constante
a 80°C, até que o solvente secasse completamente. O sélido resultante foi triturado até
obterem-se particulas finas e, entdo, calcinado a 200°C durante 8h. Cardoso (2011)

também se utilizou deste método para a preparacgao dos catalisadores.

J& Viswanadham, Pavankumar & Chary (2014) prepararam o catalisador
H3PW12040/Nb20s por via Umida dissolvendo a quantidade desejada de 4cido
fosfotungstico em 10mL de agua e misturando a essa solucdo 1g de pentdxido de nidbio
previamente calcinado a 500°C por 4h. A solucdo resultante foi agitada por 5h em
condicdes ambientes e, entdo, submetida a secagem a 100°C por 10h. Finalmente, o sdélido

obtido foi calcinado durante 4h a 400°C.

Srilatha et al. (2009) prepararam o catalisador H3PW12040/Nb,0s por via umida
dissolvendo a quantidade desejada de acido fosfotungstico em quantidades minimas de
agua e adicionando essa solugdo ao suporte e esperando que a massa do catalisador se
equilibrasse durante 2h. Entdo, o excesso de agua foi removido usando banho-maria e o
solido obtido foi secado a 120°C por 12h e, finalmente, calcinado por 2h na temperatura

desejada.

Pizzio, Caceres e Blanco (1998) fizeram o preparo do catalisador H3PW120a40 por via
Uumida (embora em outros suportes, ndo o pentdxido de niébio) misturando 1g do suporte
em 4mL de solucdo do acido fosfotungstico em solvente dgua-etanol (96% etanol), agitando
a mistura por até 72h, apds o que o sélido e a solugdo foram separados por centrifugacao.

A temperatura do preparo do catalisador foi de 20°C.
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2.4.3 Preparo de H:PW1,040/Nb>0s por impregnagdo seca (suporte pré-formado)

Na chamada impregnacao seca, a impregnagao é realizada com uma solugao a fim de
se preencher os poros do suporte. O volume desses poros deve ser conhecido previamente.
Normalmente, esse tipo de impregnacdao é usado em suportes pré-moldados ou
extrudados. Se o suporte é um po, o volume de solugdo que é preciso para impregnar o
suporte é normalmente maior que o volume dos poros e, por isso, isso seria uma
impregnacao Umida, também chamada de impregnacdo incipient-wetness (SCHMAL, 2011;

MACHADO, 2017).

Machado (2017) preparou o catalisador H3PW1,040/Nb20Os por impregnacdo seca.
Primeiro submeteu o 6xido de nidbio que seria usado como suporte a um tratamento
térmico prévio, a 300°C durante 3h. O volume de poros do suporte foi determinado pelo
método wetpoint. Entdo, utilizou-se de uma solugdo 70% m/m de H3PW1,040 em etanol, a
qual foi misturada com o suporte calcinado em um cadinho e misturada com ajuda de
espatula. Em seguida, secou o suporte com a solugdo de H3PW1,040 por 1h em estufa a
100°C e submeteu-o a tratamento térmico a 300°C por 1h. Esse procedimento foi repetido
até que fosse atingida a concentracdo de tungsténio desejada no catalisador e, entao,

submeteu o sélido resultante a tratamento térmico a 300°C por 4h.

2.5 Influéncias da temperatura de calcinagao

A calcinacdo pode trazer algumas consequéncias para o catalisador sendo preparado:
pode haver decomposicado do sélido em outro sélido; a presenga de gas (ar, por exemplo)
durante a calcinacdo pode provocar uma reacao e alterar o tipo do sélido; finalmente, pode
ocorrer a transformacdo de fases do oxido utilizado como suporte. Esses efeitos do
tratamento térmico sdo expressivos no que diz respeito as mudancas texturais e
morfolégicas. Isso implica na drea superficial, no volume dos poros e na estrutura (SCHMAL,

2011).

O &cido fosfotungstico em suportes de Nb,Os, ZrO; e TiO; mantém a estrutura de
Keggin apds calcinacdo abaixo de 500°C e possivelmente acima dessa temperatura
também. Além disso, o tratamento térmico realizado a 100°C ndo afetou em nada a textura

do catalisador seja em suporte de Nb,Os, de ZrO, ou de TiOz; contudo, o aumento na
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temperatura de calcinagao diminui a area da superficie e aumenta o diametro dos poros

(ALSALME; KOZHEVNIKOVA; KOZHEVNIKOV, 2008).

2.6 Lixiviagao do H3PW1,040 do catalisador com suporte em Nb;0Os

Estudos demonstram que catalisadores heterogéneos de espécies metdlicas
cataliticamente ativas que ndo lixiviam sdo raras; seriam esses catalisadores, portanto,
realmente heterogéneos? (ABBENHUIS et al., 1997). Scroccaro (2009) afirma que o sistema
com um catalisador heterogéneo com base em um heteropolidcido pode se comportar
como um sistema heterogéneo e homogéneo, o que indicaria que a oxidacdo do
heteropolidcido nao foi completa, uma vez que o éxido formado durante o tratamento

térmico é insoluvel em agua ou alcool e, portanto, ndo é detectado no teste de lixiviacdo.

Para avaliar o teor de lixiviacdo da fase ativa (acido fosfotungstico) do catalisador
preparado, utiliza-se espectrofotometria na regido do UV/VIS. O monitoramento da
existéncia de acido fosfotungstico tem como alicerce as bandas de absor¢do proximas a
225 e 265nm (correspondentes as bandas de absorc¢do do ion PW120403) (ALSALME et al.,
2010; SCROCCARO, 2009; SCROCCARO et al., 2012, 2014; ALCANIZ-MONGE et al., 2018).

Comumente, a estabilidade de um catalisador heterogéneo pode ser avaliada em
relagao a lixiviagdo da fase ativa no meio reacional e seu teor de lixiviagdo pode variar
conforme a razdo molar alcool/éleo da reacdo de transesterificagdo varia (SCROCCARO et
al., 2012). O teor de lixiviacdo varia conforme o tempo de agitacdo, o solvente utilizado —
se o acido fosfotlungstico € mais ou menos sollivel nele — e a temperatura (ALSALME et al.,
2010). Convém acidificar o meio até pH 1 de forma a garantir que o acido fosfotungstico
permaneca em sua forma protonada, o que garante que seja identificado na analise UV-VIS

na zona de 225nm (ALCANIZ-MONGE et al., 2018).

Conforme aumenta-se a temperatura de calcinacdo, menores quantidades do
heteropoliacido é perdida por lixiviagdo. Contudo, é preciso ter em mente que o acido
fosfotlingstico se decompde na temperatura de 610°C. E notado, também, que em um
menor tempo de calcinacdo e nessas mesmas temperaturas elevadas pode-se observar
menor lixiviacdo do catalisador, bem como melhores resultados de conversdo

(SCROCCARO, 2009).
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2.7 DOE e MSR

Métodos de Design of Experiments (DOE) sdo alternativas as abordagens de pesquisa
experimental que trabalham com a variagao de um parametro por vez, enquanto outros
parametros de interesse ndao sofrem variacdo. Essas abordagens tendem a ser custosas,
consomem mais tempo e ainda desconsideram possiveis interacbes dos parametros
estudados entre si, o que pode levar a interpretacdes e conclusdes erréneas (LUJAN-
MORENO et al., 2018; JACYNA; KORDALEWSKA; MARKUSZEWSKI, 2019). J& os métodos de
DOE avaliam parametros-chave do estudo de forma sistematica de acordo com as
respostas de interesse obtidas e, entdo, por meio de analises estatisticas e modelagem,
trazem informagdes sobre os parametros estudados, as interagdes entre esses parametros
e sdo capazes de estimar as melhores condicdes para se obter as melhores respostas do

processo estudado (KORDALEWSKA; MARKUSZEWSKI, 2019).

O Método de Superficie de Resposta (MSR) é um dos métodos de DOE. O MSR utiliza
uma combinacdo de métodos matemdticos e estatisticos para modelagem de uma
superficie de resposta a fim de se encontrar o ponto 6timo de uma resposta de interesse
(BAHRAMI; AMIRI; BAGHERI, 2019). Como a forma dessa superficie normalmente ndo é
conhecida, o MSR inicia-se normalmente com um modelo de primeira ou segunda ordem
gue tem como base os resultados de um primeiro grupo de experimentos, realizados a
partir de um planejamento fatorial completo, capaz de indicar a dire¢do em que se
encontra o ponto 6timo da resposta de interesse. A partir desse primeiro resultado,
realizam-se novos experimentos, agora seguindo o sentido de ascensdo da curva do
modelo determinado na etapa anterior e, finalmente, ao encontrar a regidao de possivel
maximo (ou minimo, dependendo do tipo de resultado buscado para a variavel resposta),

realiza-se um novo planejamento fatorial com giro-estrela (LUJAN-MORENO et al., 2018).
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3 MATERIAIS E METODOS

Tendo em vista o objetivo principal deste trabalho, bem como os objetivos
especificos, classifica-se este trabalho como pesquisa de natureza aplicada, com
abordagem quantitativa e objetivos descritivos, que foram trabalhados por meio de
método de pesquisa experimental. A pesquisa experimental teve como base os métodos
de Planejamento de Experimentos (Design of Experiments — DOE), especificamente o
Método de Superficie de Resposta (MSR). O trabalho foi realizado no laboratdrio de
Biocombustiveis do Departamento de Engenharia Quimica da Escola de Engenharia de

Lorena da Universidade de S3o Paulo.

3.1 Matéria prima

Foi utilizado o 6leo da polpa do fruto do macaubeiro produzido por meio de
prensagem mecanica na cidade de Montes Claros/MG pela Unidade de Beneficiamento de
Coco de Macauba (UBCC) em Riacho Dantas e adquirido por mediacdo da Cooperativa

Grande Sertdo.

Os outros reagentes utilizados possuiam grau analitico (P.A.) e foram empregados da
forma como recebidos: alcool etilico anidro, Acido fosfottiingstico (Vetec), Hidréxido de
potassio 85%, Acido cloridrico, Fenolftaleina, Hidréoxido de Sédio 98%, Hexano, Sulfato de

Sadio anidro.

O pentoxido de nidbio hidratado utilizado como suporte no preparo dos catalisadores

foi cedido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracado (Minas Gerais).

3.2 Desenvolvimento de catalisadores heteropoliacidos

Os catalisadores foram preparados por meio do método de impregnacdo seca. O
pentéxido de nidbio hidratado foi seco a 120°C por 1h e, em seguida, o material foi
calcinado na mesma temperatura de tratamento térmico estipulada e durante o mesmo

tempo do tratamento térmico determinado.
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De acordo com o volume dos poros do pentdxido de nidbio, determinado por meio
da metodologia “Wet Point” (ver item 3.7.3), a massa necessaria de H3PW12040.12H,0 para
o preparo da solucdo do heteropolidcido foi calculada de forma a obter-se o catalisador

com 20% em massa de tungsténio.

A impregnacdo foi feita com o gotejamento da solucdo de H3PW1,040.12H,0 (20%
m/m) sobre o suporte pentdxido de nidbio. Apds cada etapa de impregnac¢do, o material
foi seco a uma temperatura de 1209C por 1 hora e submetido ao tratamento térmico na
temperatura estipulada e durante 30 minutos. Ao final das impregnagdes, o material foi
submetido a um tratamento térmico na temperatura estipulada e no tempo estipulado no

planejamento.

Primeiramente, foram preparados onze catalisadores, de acordo com um
planejamento fatorial 23 com triplicata no ponto central, em que foram avaliadas as
variaveis: numero de impregnagdes, temperatura de tratamento térmico e tempo de
tratamento térmico. Os catalisadores foram preparados em condicGes descritas na Tabela

2.

Tabela 2 - Matriz experimental do planejamento Fatorial 23 com triplicata no ponto central para avaliacdo
do preparo dos catalisadores heteropoliacidos.

Numero de Temperatura de
Catalisador N° Impregnagoes Tratamento Térmico (°C) Tempo (h)
1 3(-1) 300 (-1) 1(-1)
2 5 (+1) 300 (-1) 1(-1)
3 3(-1) 500 (+1) 1(-1)
a4 5 (+1) 500 (+1) 1(-1)
5 3(-1) 300 (-1) 5(+1)
6 5 (+1) 300 (-1) 5 (+1)
7 3(-1) 500 (+1) 5 (+1)
8 5 (+1) 500 (+1) 5 (+1)
9 4 (0) 400 (0) 3(0)
10 4 (0) 400 (0) 3(0)
11 4 (0) 400 (0) 3(0)

Fonte: Arquivo Pessoal
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A partir dos resultados estatisticos obtidos a partir do planejamento fatorial 22 foi
realizado um planejamento fatorial 22 com estrela rotacional e triplicata no ponto central,
em que foram avaliadas a temperatura e o tempo de tratamento térmico. Os catalisadores
foram preparados em condi¢Ges descritas na Tabela 3. Todos os catalisadores foram
preparados a fim de obter um teor de 20% (m/m) da fase ativa HPW sobre o suporte Nb,Os

utilizando trés impregnacgGes sucessivas.

Tabela 3 - Matriz experimental do planejamento Fatorial 22 com estrela rotacional e triplicata no ponto
central para avaliagdo do preparo dos catalisadores heteropoliacidos.

Temperatura de
Catalisador N° Tratamento Tempo (h)

Térmico (°C)

12 400 (-1) 3(-1)
13 500 (0) 5(0)
14 500 (0) 5(0)
15 500 (0) 5(0)
16 600 (+1) 3(-1)
17 600 (+1) 7(-1)
18 500 (0) 2,2 (-v2)
19 500 (0) 7,8 (+v2)
20 400 (-1) 7 (+1)
21 359 (-v2) 5(0)
22 641 (+V2) 5(0)

Fonte: Arquivo Pessoal

3.3 Caracterizagao dos catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados quanto a cristalinidade (difratometria por

raios-X), teor metalico (MEV-EDS), volume dos poros (WetPoint) e nimero de acidos de
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Bronsted mediante titulacdo, conforme metodologias descritas por Pupo et al. (2011) e

Machado (2017).

3.4 Producao de biodiesel

As reagdes de transesterificagao do 6leo de macauba foram realizadas em reator de
aco inoxidavel de 200 mL de capacidade e com controle de temperatura e pressao,
desenvolvido especialmente para esse fim em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa,

cuja agitacdo foi proporcionada por uma placa marca IKA modelo C-MAG HS 7.

Os catalisadores foram secos a 120°C durante 1h antes de serem utilizados. As
reacoes de transesterificacdo foram realizadas a uma razdo molar éleo:etanol de 1:40 (10g
de dleo de polpa de macauba, 25,6g de etanol 99,8%), temperatura de 2002C, proporg¢ado
de 10% (m/m) de catalisador (1g) em relacdo ao dleo, sob agitacdo constante durante 30
minutos. Tais condicOes reacionais utilizadas foram as condi¢des empregadas em trabalhos

anteriores do grupo de pesquisa (POLICANO et al., 2013).

3.5 Purificagdo e caracterizacao do biodiesel

A purificacdo do material resultante foi feita por centrifugacdo a 3000 rpm durante
15 minutos para a separac¢do do catalisador. O catalisador foi lavado com terc-butanol e
filtrado para que se pudesse recuperar o catalisador para uso posterior em testes de

reciclo.

O material obtido apds a centrifugacdo foi transferido para um funil de separacao,
lavado duas vezes com 100mL de dgua destilada aquecida a 602C e, em seguida, com 50

mL de Hexano, com um periodo de decantacdo de 24h.

Apds a etapa de separacdo da fase aquosa, a amostra foi levada a evaporagcdao em
rotaevaporador na temperatura de 80°2C e sob rotagcdo de 60rpm durante 1 hora. O
biodiesel obtido foi seco com sulfato de sédio anidro, na razdo de 1,0g de sulfato de sédio
anidro para cada 20mL de biodiesel. Em seguida, as amostras foram filtradas e submetidas

a analises.
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Os ésteres foram determinados por cromatografia gasosa de acordo com Silva et al.
(2007) e foram analisados utilizando um cromatégrafo Clarus 580-Perkin Elmer, equipado

com detector de ionizacdo de chama (FID).

Um viscosimetro Brookfield Modelo LVDVII (Brookfield Viscometers Ltda, Inglaterra)

com o cone CP 42 foi utilizado para a medi¢do dos valores de viscosidade absoluta, a 409C.

3.6 Andlise da lixiviagao da fase ativa do catalisador

A analise de lixiviagdo do catalisador no meio reacional foi realizada por meio de
espectrofotometria UV-Vis baseada na banda de absorc¢do do acido fosfotungstico a 250nm
(SCROCCARO et al., 2014; ALCANIZ-MONGE et al., 2018). Uma curva de calibrac3o foi feita
utilizando-se as seguintes concentracdes de acido fosfotungstico, em ppm: 2, 20, 40, 60,
80, 100, 120. Os testes de lixiviagdo foram realizados pesando-se uma massa de 0,1g do
catalisador em um volume de 25mL de dgua destilada, a mistura foi mantida sob agitacdo
por 30 minutos e, posteriormente, filtrada e diluida. As amostras foram avaliadas de acordo

com a curva de calibragdo obtida a 250 nm.

3.7 Métodos analiticos

Foram utilizados métodos previamente estabelecidos pelo grupo de pesquisa,

descritos a seguir.
3.7.1 Determinagdo do indice de acidez do catalisador.

Os catalisadores preparados foram avaliados quanto a acidez de acordo com a
seguinte metodologia: Pesou-se 0,1g do catalisador previamente seco a 1209C por 1h.
Adicionaram-se 25mL de solucdo de NaOH 0,1 eq/L e deixou-se essa mistura sob agitacdo
durante 3h. Apds esse periodo, a mistura foi titulada com uma solucdo padrdo 0,1 eq/L de
HCI. O indice de acidez do catalisador (IAC), dado em mmolH*/g, foi verificado de acordo

com a Equacgao 1.
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(CbasexVbase—Cdcido*Vdcido)
mcatalisador

IAC =

(1)

Onde:

Cbase(mol/L) = Concentracdo da solucdo de base;
Vbase(mL) = Volume utilizado da solucdo de base;
Cacido(mol/L) = Concentragdo da solugdo de acido;
Vicido(mL) = Volume utilizado da solu¢do de acido;

Meatalisador(g) = Massa de catalisador utilizada.

3.7.2 Determinagéo do indice de acidez do éleo de macauba.

A fim de se determinar o indice de acidez do 6leo de macauba, 0,5g do dleo foi pesado
e, em seguida, adicionaram-se 25 mL de uma mistura na proporgdo de 2:1 de éter etilico
com alcool etilico (95%), ao que se adicionaram trés gotas de Fenolftaleina. A amostra foi
titulada com KOH 0,025 mol/L. O indice de acidez do éleo (IAO), dado em mg de KOH/g de

amostra, foi verificado de acordo com a Equacao 2.

(Vamostra—Vbranco)*MMbasexC
IA0 = Lt (2)

Mamostra

Onde:

Vamostra(mML) = Volume de KOH utilizado na titulacdo da amostra;
Vbranco (ML) = Volume de KOH utilizado na titulagdo do branco;
MMyase (g/mol) = Massa Molar do KOH;

Cbase(mol/L) = concentragdo da solucdo de KOH utilizada;

Mamostra= Massa da amostra de dleo.
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3.7.3 Determinagdo do volume dos poros do suporte e do catalisador.

Determinou-se o volume dos poros por meio da metodologia “wet point”, ou “ponto
de umidade”. Esta tem como principio o gotejamento de agua suficiente para preencher

todo o volume intraparticula.

Pesou-se 1g do material sdlido a ser analisado, previamente seco em estufa a 1202C
por 1h. Entdo, dgua deionizada foi gotejada pausadamente ao sdélido analisado. Entre uma
gota e outra, foi feita a homogeneizacdo do material. As gotas foram adicionadas até que
se atingisse o ponto de umidade da amostra. O volume utilizado (mL) é, entdo, dividido

pela massa de catalisador pesada (g), obtendo-se, entdo o volume dos poros em mL/g.

3.7.4 Difratometria de raios-X (RDX)

Os difratogramas foram obtidos nas seguintes condices: radiacdo CuKa obtida em
40 kV com corrente de filamento em 25A, varredura com passo angular de 0,05° no

intervalo de medicdo de 10°< 26 < 90°.

3.7.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS)

Imagens de microscopia foram obtidas utilizando-se um microscépio eletrénico de
varredura da marca JEOL modelo JMS 5310, com ampliacdes de 100, 500, 1500 e 5000

vezes.

3.8 Analise dos resultados obtidos

Os resultados obtidos foram tabulados e analisados com auxilio dos softwares
Statistica e Minitab. Para isso, foram empregadas ferramentas de planejamentos de
experimentos e metodologia de superficies de respostas para auxiliar o planejamento das

atividades experimentais e a analise de resultados.
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4 RESULTADO E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdao do 6leo de macatba

Caracterizou-se o 6leo de macauba utilizado para este trabalho tendo em vista os
seguintes parametros: acidez, indice de perdxido, viscosidade dindmica e cinematica e
densidade, conforme apresentado na Tabela 4. Considerou-se a massa molar do 6leo de
macauba sendo de 716 g/mol (CARVALHO, 2011). O éleo utilizado apresentou alto indice
de acidez (98,7 mg KOH/g de dleo), o que é coerente com os elevados indices de acidez
identificados na literatura para o 6leo da polpa do fruto da macauba, na faixa de 114 mg
KOH/g de 6leo (GONZALEZ, 2012). Uma vez que o indice de acidez do 6leo da polpa é muito
elevado, com altas concentragGes de acido oleico (em torno de 53%) e acido palmitico (em
torno de 22%), a producdo do biodiesel pelo método de catalise alcalina se torna inviavel,
pois altos indices de acidez tendem a privilegiar as rea¢Ges de saponificacdo, o que ndo é
desejavel quando se trata de producdo de biodiesel (RODRIGUES, 2007; KNOTHE et al.,

2015). A catalise 4cida, portanto, torna-se uma opg¢ado nesses casos.

Tabela 4 - Caracterizacdo do Oleo de Macauba.

Parametro Unidade Oleo de Macauba
indice de Acidez mgKOH/g 98,7
indice de Perdxido mEq/kg 0,5
Viscosidade dindamica (402C) Cp 38,2
Viscosidade cinematica (402C) mm?/s 41,5
Densidade kg/cm?3 920

Fonte: Arquivo Pessoal
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4.2 Avaliagao do nimero de impregnacgoes, tempo e temperatura de tratamento térmico

no preparo dos catalisadores de acordo com planejamento fatorial 23

4.2.1 Caracterizagdo dos catalisadores heteropolidcidos

Os catalisadores heteropoliacidos suportados em pentdxido de nidbio, preparados
de acordo com a matriz experimental 23 com triplicata no ponto central para a avaliacdo
das varidveis numero de impregnacdes sucessivas, tempo de tratamento térmico e
temperatura de tratamento térmico, foram caracterizados quanto ao teor de tungsténio

(EDS), acidez e cristalinidade.

De acordo com a analise de MEV/EDS, foram obtidas porcentagens entre 22,04% e
13,26% em massa de tungsténio sobre nidbio (Apéndice A), o que se aproxima da
porcentagem tedrica utilizada no preparo do catalisador, uma vez que tais resultados sao

semi-quantitativos.

Os catalisadores preparados também foram caracterizados de acordo com o teor de
acidez titulavel medido em mmol H*/g de catalisador (Tabela 5). O indice de acidez variou
de 2,4 a 6,9 mmol H*/g de catalisador, sendo que o maior indice de acidez, 6,9 mmol H*/g,
foi obtido para o catalisador 1 preparado nas condi¢des de 3 impregnacdes sucessivas,

tratamento térmico a 3002C durante 1h.

Observa-se, também, que o indice de acidez dos catalisadores submetidos a um
tratamento térmico de 5002C apresentaram os menores valores, todos inferiores ou iguais
a4 mmolH*/g, o que pode estar relacionado com a temperatura em que o H3PW1,040 perde
todos seus prétons acidos em temperatura superiores a 5002C (ALSALME et al., 2010).
Ainda de acordo com Alsalme et al. (2010), a decomposi¢cdo completa do H3PW1,040 em

seus Oxidos constituintes ocorre a 6109C.
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Tabela 5 - Teor de acidez tituldvel dos catalisadores preparados de acordo com o planejamento 23 com
triplicata no ponto central.

Tempo de Acidez

Catalisador Inl:l,;]r:‘:r::g%; Calc(i(_,r::a)gﬁo Calcinagdo  (mmol

(h) H'/g)
1 3 300 1 6,9
2 5 300 1 6,1
3 3 500 1 4,0
4 5 500 1 2,4
5 3 300 5 4,9
6 5 300 5 5,9
7 3 500 5 3,9
8 5 500 5 2,5
9 4 400 3 5,4
10 4 400 3 5,7
11 4 400 3 6,7

Fonte: Arquivo Pessoal

Os catalisadores heteropolidcidos H3PW1,040 suportados sobre Nb,Os também foram
caracterizados quanto a cristalinidade e a morfologia. A Figura 4 mostra os difratogramas
de raios-X dos catalisadores H3PW12040/Nb20s. E possivel comparar os resultados obtidos
nos difratogramas com as caracteristicas especificas para o pentdxido de nidbio
encontradas na literatura, uma vez que é conhecido que o NbyOs, quando passa por
tratamento térmico a 3002C, apresenta picos tipicos de estrutura cristalina, bastante
evidentes em 20 = 23, 28, 36,46, 51 e 56 graus (MELO et al., 2012). Além disso, o H3PW1,040
apresenta carater bastante cristalino, exibindo planos de difragdo caracteristicos e de alta
intensidade, padrdo complexo devido as varias estruturas existentes no anion Keggin

(CALIMAN et al., 2010).

Ainda na Figura 4, é possivel observar dois grupos de catalisadores: aqueles que nao
apresentaram picos de cristalinidade e sugerem uma estrutura amorfa, como os

catalisadores 1, 2, 5, 6,9, 10 e 11 calcinados a temperaturas de 300 ou 4009C (Figura 4a),



46

e aqueles que apresentaram picos pronunciados em 20, como os catalisadores 3,4, 7 e 8

(Figura 4b), calcinados a 5002C.

Figura 4 - Difratogramas de raio-X (XRD) dos catalisadores 20% H3PW12040/Nb20s preparados por
impregnacao via seca.

a) catalisadores calcinados a 3002C (1, 2, 5e 6) e a 4002C (9, 10 e 11)

Difratogramas de Raio X - Catalisadores 1, 2,5,6,9, 10 e 11
1 S
10 i o e s i s ssssmisor. 84002C
WMW%
4009C
AN
2 - A 4009C
5 Ptarsasmnmpningt LIS i, 3 OOQC
2 Sttt A SO 300°C
T g 3002C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (graus)
b) catalisadores calcinados a 5002C (3, 4, 7 e 8)
Difratogramas de Raio X - Catalisadores 3,4,7 e 8
L
-
] I f
8 vt f",\‘www,ﬁtw*wmw N 5002C
- "/\Mww \S— TN N . . 500°C
4 e PP N 5009C
3 5002C
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20 (graus)

Fonte: Arquivo Pessoal

No caso do primeiro grupo de catalisadores, observa-se que os difratogramas obtidos
se assemelham muito com os resultados obtidos por Caliman et al. (2010) para o
catalisador 20% H3PW12040/Nb20s, também tratado a 300°C como é o caso dos

catalisadores 1, 2, 5 e 6. Caliman et al. (2010) afirmaram que somente em catalisadores
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com teor acima de 40% da fase ativa HPW (40% H3PW12040/Nb20s) é possivel observar os
picos caracteristicos da estrutura de Keggin por analise de difratometria de raios-X. Ja o
caso do segundo grupo, os catalisadores 3, 4, 7 e 8, todos calcinados na temperatura de
5009C, nota-se que os difratogramas apresentam picos cristalinos, sugerindo a formacgao
de 6xidos. De acordo com a literatura, a estrutura de Keggin do acido fosfotlngstico é
decomposta completamente em temperaturas préoximas de 6002C, reduzindo o HPW a

seus oxidos constituintes (MATIAS, 2014; SCROCCARO, 2009).

Na Figura 5 estdo apresentadas as micrografias do catalisador 8, preparado a 5009C.
E possivel observar aglomerados de formatos irregulares, bem como a dispersdo da fase

ativa acido fosfotungstico sobre o suporte pentdxido de nidbio.

Figura 5 - Micrografias do catalisador 8 em ampliagdes de 100 (A), 500 (B), 1500 (C) e 5000 vezes (D) vezes.

Signal A = 8E1

EHT = 20.00 KV
]

2pm* = wD= 18mm Gignal A = SE1

=

E8 Wh= 18mm Signal A = SE1
Msg= 1S0KX  EHT=2000KY E(L-uer . Mag= 500KX EHT=2000KY  eizuse

Fonte: Arquivo Pessoal

Os catalisadores desenvolvidos também foram avaliados quanto a lixiviagao da fase

ativa no meio reacional. Foi realizada uma curva de calibracdo apds a analise de solucdes
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de diferentes concentragdes de H3PW12040, com base no pico de absorbancia na regidao do
ultravioleta a 250 nm. Os valores da absorbancia em funcdo da concentra¢do do acido
podem ser observados na Tabela 6. A curva obtida gerou uma equacdo para a quantificacao
do acido fosfotungstico lixiviado do catalisador a partir do valor de absorbancia obtido. O
grafico das absorbancias em funcdo da concentracao do acido fosfotungstico lixiviado estd

representado na Figura 6.

Tabela 6 - Curva de calibragdo: Concentrag¢do x Absorbdncia; realizada em duplicata.

Concentracio
Abs(250nm)
(ppm)

2 0,075

20 0,252
40 0,488

60 0,727

80 0,931

Fonte: Arquivo Pessoal

Figura 6 - Curva de calibragéo do HPW a diferentes concentragdes. Grdfico concentrag¢éo x absorbdncia
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Fonte: Arquivo Pessoal
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Na Tabela 7 estdo mostrados os resultados de lixiviacdo dos catalisadores. Nesta
Tabela, verifica-se que os valores de lixiviacdo variaram entre 12,3 e 63,2%, tendo os
catalisadores 7, 8 e 9 apresentado os menores indices de lixiviacdo (entre 12,3 e 25,9 %).
Alsalme, Kozhevnikova e Kozhevnikov (2008) avaliaram a lixiviagdo do catalisador
H3PW12040/Nb20s calcinado a 500°C durante 3h e com 15% em massa de tungsténio
obtendo 23,9% de lixiviacdo do acido fosfotlingstico em agua com agitacdo por 2h, o que
pode ser comparado ao valor obtido no presente trabalho para o catalisador 7. Estes
autores também afirmaram que com o aumento da temperatura de calcinagdo a lixiviacdo
da fase ativa no meio reacional apresentou os menores valores. Nota-se uma relagdo
semelhante nos resultados obtidos: os catalisadores com maior taxa de lixiviacdo foram
aqueles calcinados a 3002C: catalisadores 1, 2, 5 e 6. Enquanto aqueles calcinados a 4002C

apresentaram resultados intermedidrios.

Tabela 7 - Absorbancia a 250 nm, concentragdo do anion PW,,0;¢ (mg/L) e lixiviagdo (%), dos catalisadores
preparados de acordo com o planejamento experimental 23 com triplicata no ponto central.

Catalisador Abs FW1z 043 Lixiviagao
(250nm) (me/L (%)
1 0,471 38,3 63,2
2 0,369 29,2 48,2
3 0,310 23,9 39,3
4 0,254 18,9 31,2
5 0,343 26,9 44,1
6 0,384 30,5 50,3
7 0,205 14,5 23,9
8 0,126 7,5 12,3
9 0,219 15,8 25,9
10 0,263 19,7 32,7
11 0,251 18,6 31,0

Fonte: Arquivo Pessoal
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4.2.2 Avaliagéo dos catalisadores preparados de acordo com o planejamento fatorial 23

sobre a transesterificagéo do oleo de macauba

Nesta etapa, os onze catalisadores preparados segundo o planejamento fatorial 23
com triplicata no ponto central foram avaliados quanto a conversao em ésteres etilicos por
meio da reacdo de transesterificacdo do 6leo de macauba com etanol a uma temperatura
de 2002C, razdo molar dleo:etanol de 1:40, 10% (m/m) de catalisador em relagdo ao éleo,

sob agitacdo constante durante 30 minutos.

A conversdo do 6leo macauba em ésteres etilicos foi determinada por cromatografia
gasosa, sendo obtidos resultados entre 37,7 e 66,8% de conversdo (Tabela 8). Os melhores
resultados de conversdo, 54,4%, 56,0% e 66,8%, se deram nas reacdes em que foram
utilizados catalisadores calcinados a 5009C, o que sugere que maiores temperaturas de

calcinacdo podem influenciar positivamente nos resultados de conversao.

Tabela 8 - Conversdo de 6leo macauba em ésteres etilicos.

Catali Numero de Calcinagdo Tem.po c!e Acidez Lixiviagao :;ng;::‘;
atalisador Impregnacdes (eC) Calcinagao (m+mol : etilicos (%)
(h) H*/g) (%)

1 3 300 1 6,9 63,2 43,6

5 5 300 1 6,1 182 107

3 3 500 1 4,0 393 il

4 5 500 1 2,4 312 >

5 3 300 5 4,9 l 7

6 5 300 5 5.9 °03 395

7 3 500 5 3,9 23,9 >0/

3 5 500 5 2,5 123 068

9 4 400 3 54 23,9 2

10 4 400 3 57 327 377

11 4 400 3 6,7 310 384

Fonte: Arquivo Pessoal



51

As significancias estatisticas dos efeitos principais e de suas interacdes do
planejamento fatorial 23 com triplicata no ponto central para as varidveis resposta
conversdao em ésteres de etila e lixiviacdo estdao apresentadas na forma de graficos de
Pareto (Figura 7). As barras dos graficos de Pareto se referem aos efeitos padronizados
relacionados a variavel resposta. Assim, pode-se afirmar que as varidveis estatisticamente
significativas com um nivel de confianca de 95% sdo aquelas cujas barras ultrapassam a

linha vertical.

E possivel observar na Figura 7a, em que se analisa a variavel resposta Convers3o em
Esteres de Etila, que o efeito principal da varidvel temperatura (+8,39) foi positivo e
significativo, enquanto o efeito das outras duas varidveis, nUmero de impregnacdes e
tempo de calcinagdo, ndo foram significativas se analisadas isoladamente. Contudo, ao
analisar a interacdo entre as varidveis, verifica-se que foram significativas as interacdes
entre Tempo de Calcinacdo e Temperatura (+6,42) e entre Niumero de Impregnacdes e
Temperatura (+5,03). Esta analise mostrou que o aumento da temperatura contribuiu para
o aumento da conversdao em ésteres de etila, uma vez que esta variavel foi significativa
tanto isoladamente quanto em interagdes com as outras duas varidveis. Nota-se, também

na Figura 7a, que a curvatura foi significativa (-8,00).

Na Figura 7b, em que se analisa a varidvel resposta Lixiviacao, é possivel observar que
apenas os efeitos da temperatura de calcinacdo (-10,05) e do tempo (-5,20) foram
significativos e, quando utilizados nos maiores niveis, foram capazes de reduzir a lixiviagdao
da fase ativa dos catalisadores. Neste caso, a curvatura ndo foi significativa. Também nao

foram significativas as interagdes entre as variaveis.
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Figura 7 - Graficos de Pareto representando as estimativas dos efeitos a 95% de confianga para a variavel
resposta conversao em ésteres de etila (a) e lixiviagdo (b).

a)
Converséo (%)
(2) Temperatura (2C) | _8,387966
Curvatr. | _-8,00684
2by3 1 -6,421318
1by2 5,025879
(1)Impregnagéo 1205484
(3)Tempo(h) | 4/075141
1by3 } -2,08549
Ip=,05
Efeitos padronizados
b)
Lixiviagao (%)
(2)Temperatura (°C) _—10,05
(3)Tempo(h) |-5,2oo55
Curvatr. -3/8875
(1)Impregnacgéao -2,89619
1by3 1,785626
2by3 -1,7369
1by2 -1,11767
[;=,05 I

Efeitos padronizados

Fonte: Arquivo Pessoal
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As andlises de variancia (ANOVA) dos efeitos principais, bem como de suas interacGes
sobre as varidveis resposta Conversdo em Esteres de Etila e Lixiviacdo, est3o exibidas nas

Tabelas 9 e 10.

Verifica-se na Tabela 9 que a varidvel Temperatura, bem como as interacdes entre as
varidveis Temperatura e Niumero de Impregnacdes e Temperatura de Calcinacdo e Tempo
de Calcinagao apresentaram significancia estatistica ao nivel de confianga de 95%, sendo
estas capazes de explicar 29,0, 10,4 e 17,0%, respectivamente, de toda variacdo observada
da varidvel resposta Conversdao. Além disso, nota-se que a falta de ajuste do modelo se
mostrou ndo significativa ao nivel de 95% de confianca, levando a um coeficiente de

correlagdo ajustado de 95,53%.

Na Tabela 10, é possivel observar que tanto a varidvel Temperatura quanto a variavel
Tempo de Calcinagdo apresentaram significancia estatistica ao nivel de confianca de 95%,
com contribuicao de 60,4 e 16,2%, respectivamente. Novamente, nota-se que a falta de
ajuste do modelo se mostrou nao significativa ao nivel de 95% de confiancga, levando a um

coeficiente de correlacdo ajustado de 83,31%.

Tabela 9 - Andlise de variancia dos efeitos principais e de interagdes das varidveis Nimero de
Impregnacdes, Temperatura de Calcinacdo e Tempo de Calcinacdo sobre a Conversdo em Esteres de Etila.

Convers3o (%) sSQ GL MQ F p Contribuicdo (%)
Curvatura* 218,1091 1 218,1091 64,10951 0,015243 26,4
(1) Impregnacgdes 60,1705 1 60,1705 17,68609 0,052157 7,3
(2) Temperatura* 239,3672 1 239,3672 70,35797 0,013917 29,0
(3) Tempo 56,4984 1 56,4984 16,60677 0,055271 6,8
(1)e(2)* 85,9361 1 85,9361 25,25946 0,037383 10,4
(1) e (3) 14,7968 1 14,7968 4,34927 0,172351 1,8
(2)e(3)* 140,2813 1 140,2813 41,23332 0,023404 17,0
Falta de Ajuste 4,2632 1 4,2632 1,25310 0,379354 0,5
Erro Puro 6,8043 2 3,4021 0,8
R? ajustado =
Total 826,2268 10 95,53%

*efeitos significativos

Fonte: Arquivo Pessoal
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Tabela 10 - Analise de variancia dos efeitos principais e de intera¢des das varidveis Nimero de
Impregnacoes, Temperatura de Calcinagao e Tempo de Calcinagdo sobre a Lixiviagdo.

Lixiviac3o (%) sQ GL MQ F p Contribuigdo (%)
Curvatura 183,317 1 183,317 15,1127 0,060251 9,0
(1) Impregnacgdes 101,745 1 101,745 8,3879 0,101408 5,0
(2) Temperatura* 1225,868 1 1225,868 101,0608 0,009751 60,4
(3) Tempo* 328,064 1 328,064 27,0457 0,035043 16,2
(1) e (2) 15,153 1 15,153  1,2492  0,379952 0,7
(1) e (3) 38,676 1 38,676 3,1885 0,216081 1,9
(2) e (3) 36,594 1 36,594 3,0168 0,224538 1,8
Falta de Ajuste 77,439 1 77,439 6,3841 0,127387 3,8
Erro Puro 24,260 2 12,130 1,2
R? ajustado =
Total 826,2268 10 83,31%

*efeitos significativos

Fonte: Arquivo Pessoal

A partir destas analises, foi observado que a varidvel temperatura esta claramente
associada a melhores resultados de conversdao e menores porcentagens de lixiviagdo dos
catalisadores, assim como a varidvel tempo de calcinagdo se apresentou significativa nos
resultados de lixiviagdo e sua interagao com a temperatura também foi significativa nos
resultados de conversdao. Como o numero de impregnacdes avaliado ndo mostrou
significancia estatistica, esta variavel foi utilizada em seu menor nivel nos estudos

posteriores.

4.3 Avalia¢do do preparo dos catalisadores de acordo com o planejamento fatorial 22 com

estrela rotacional

Com base nos resultados obtidos na primeira etapa da pesquisa, optou-se por
analisar as varidveis temperatura e tempo de tratamento térmico do catalisador, em trés
impregnacdes sucessivas, em um planejamento fatorial 2> com estrela rotacional e
triplicata no ponto central, sendo utilizada uma temperatura de calcinacdo para o ponto
central de 5009°C e o tempo de calcinacdo de 5h, ou seja, os melhores resultados
encontrados na primeira etapa. O planejamento de experimentos utilizado é o mostrado

na Tabela 11.
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4.3.1 Caracterizagdo dos catalisadores heteropolidcidos

Os catalisadores preparados foram avaliados quanto a acidez tituldvel (Tabela 11). A
exemplo dos resultados encontrados para os catalisadores na etapa anterior, também foi
possivel verificar que os menores valores de acidez tituldvel foram obtidos para os
catalisadores calcinados a 500 e 600 2C (2,5 mmol H*/g de catalisador para o catalisador 12
e 4,5 mmol H*/g de catalisador para o catalisadores 16 e 17). Enquanto que, para o0s
catalisadores 12, 20 e 21, calcinados a 400, 400 e 359 °C, obtiveram-se os maiores valores
de acidez (respectivamente, em mmol de H*/g de catalisador, de 5,4, 7,6 e 7,7). Para os
demais catalisadores, todos calcinados a temperatura de 500 2C ou superior, os resultados
para acidez ficaram entre 2,5 e 5,3 mmol de H*/g, com um valor médio de 4,8 mmol de
H*/g. Isso pode ser atribuido a perda de H* do H3PW1,040 a temperaturas acima de 5002C

(ALSALME et al., 2010).

Tabela 11 - Teor de acidez tituldvel dos catalisadores do segundo planejamento.

Temperatura de Tempo de Acidez

Catalisador Calcinacdo (2C) Calc::)agﬁo (:1r/ngc;l
12 400 4 5,4
13 500 5 2,5
14 500 5 4,8
15 500 5 5,3
16 600 3 4,5
17 600 7 4,5
18 500 2,2 5,0
19 500 7,8 5,2
20 400 7 7,6
21 359 5 7,7
22 641 5 4,8

Fonte: Arquivo Pessoal

Os catalisadores heteropoliacidos H3PW1,040 suportados sobre também foram

caracterizados quanto a cristalinidade e a morfologia. A Figura 8 traz os difratogramas de
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raios-X dos catalisadores 12 a 22, em que é possivel observar dois grupos de catalisadores:
aqueles que ndo apresentaram picos de cristalinidade e apresentaram uma estrutura
amorfa, isto é, os catalisadores 12, 20 e 21, calcinados a temperaturas de 359 ou 4002C
(Figura 8a), e aqueles que apresentaram picos pronunciados em 20 iguais aos do Nb,Os, ou
seja, os catalisadores 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 e 22 (Figura 8b), calcinados a 500, 600 ou
6412C. Em ambos os casos, 0 mesmo comportamento notado nos catalisadores preparados

na primeira etapa da pesquisa pode ser observado.

Figura 8 - Difratogramas de Raios-X (XRD) dos catalisadores 20% H3PW12040/Nb20s preparados por
impregnacdo seca.

a)

Difratogramas de Raio X - Catalisadores 12,20 e 21
12,, .
21 mww»meWWWWWMMWM ———" B ) ) . 400°C
——— Wit .
20 TR L W””’“W"‘"“WWWWWM, b ivibasbieinarbogs 3592C
Mthtasorsuibimsismpsinnts 4002C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (graus)
b)
Difratogramas de Raio X - Catalisadores 13, 14, 15, 16,17, 18,19 e 22
13 ‘
Y e 5002C
9. ! 641°C
18 A\ 5002C
17mm 5002C
e s | [|
16 600°C
I 6002C
15
14 5002C
5002C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (graus)

Fonte: Arquivo Pessoal
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4.3.2 Avaliagdo dos catalisadores preparados de acordo com planejamento fatorial 2>

com estrela rotacional sobre a transesterificagcdo do éleo de macauba

Os catalisadores preparados no segundo planejamento também foram avaliados
guanto a lixiviacdo da fase ativa no meio reacional e quanto a conversdao em ésteres de

etila a partir da transesterificagao do 6leo de macauba.

Na Tabela 12, encontram-se os resultados para a lixiviagdo da fase ativa dos
catalisadores no meio reacional. Os resultados variam de 4,3% (catalisador calcinado a
6002C) a 42,5% (catalisador calcinado a 3592C). Assim como na primeira etapa da pesquisa,
nota-se que quanto maior a temperatura, menor a lixiviacdo, o que confirma novamente o
verificado por Alsalme, Kozhevnikova e Kozhevnikov (2008) e Scroccaro (2009). Verifica-se,
portanto, que ha estreita relacdo entre temperaturas mais elevadas e menor lixiviagdo da

fase ativa no meio reacional.

Ainda na Tabela 12, é possivel verificar que a conversao em ésteres de etila variou de

45,2% a 76,3%.
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Tabela 12 - Lixiviagdo da fase ativa do meio reacional e conversdo de 6leo macauba em ésteres etilicos para
os catalisadores do segundo planejamento.

Temperatura Tempo de Conversao
Acidez Lixiviagao

Catalisador de Calcinagdo  Calcinagdo (mmol (%) em ésteres

(°C) (h) H'/g) etilicos (%)
12 400 3 5,4 26,3 45,2
13 500 5 2,5 12,4 66,8
14 500 5 4,8 31,9 76,3
15 500 5 53 10,6 56,1
16 600 3 4,5 4,7 66,0
17 600 7 4,5 4,3 52,8
18 500 2,2 5,0 6,3 70,7
19 500 7,8 52 21,9 49,9
20 400 7 7,6 30,6 70,4
21 359 5 7,7 42,5 70,7
22 641 5 48 8,4 62,1

Fonte: Arquivo Pessoal

As varidveis respostas foram avaliadas estatisticamente. As significancias estatisticas
dos efeitos principais e de suas interacdes do planejamento fatorial 22 com estrela
rotacional e triplicata no ponto central para as variaveis respostas conversdo em ésteres
de etila e lixiviacdo estdo apresentadas na forma de gréaficos de Pareto (Figura 9) ao nivel

de confianca de 95%.

E possivel observar na Figura 9a, em que se analisa a varidvel resposta Convers3do em
Esteres de Etila, que os efeitos lineares e quadraticos das varidveis temperatura e tempo
foram significativos, enquanto a interagcdo entre as duas varidveis lineares ndo foi

significativa.

Na Figura 9b, em que se analisa a varidvel resposta Lixiviacdo, nota-se que apenas o

efeito principal da temperatura é significativo, enquanto o efeito quadratico do tempo
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também é significativo. Os demais efeitos, bem como a interacdo entre temperatura e

tempo ndo se mostraram significativos.

Figura 9 - Graficos de Pareto representando as estimativas dos efeitos a 95% de confianga para a variavel
resposta conversao em ésteres de etila (a) e lixiviagdo (b) para o segundo planejamento.

a)

Conversao (%)

Tempo (h)Q) -475831

(1)Tempo (h)L) -4, 11675

(Z)Temperatura (*CHL) | -3,33849

Temperatura ("FCHQ) + -3,04868

1Lby2L | 153054

p=05

b)

LixiviacAo (%)

(2)Temperatura (FCHL) -6,84251

Tempo (hjQ) |-3,05894

(1) Tempao (R)L) 1,418754

Temperatura (*CHQ) - 728515

1Lby2L 0229863

p=03

Fonte: Arquivo Pessoal
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As analises de variancia (ANOVA) dos efeitos principais e suas interacdes sobre as
variaveis respostas Conversdo em Esteres de Etila e Lixiviacio estdo exibidas nas Tabelas

13 e 14.

Pode-se observar na Tabela 13 que os efeitos lineares da temperatura e do tempo,
assim como os quadraticos de ambos, apresentaram significancia estatistica ao nivel de
confianca de 95%, sendo estas capazes de explicar 25,6, 34,1, 16,8 e 14,0%,
respectivamente, da variagcdo observada da varidvel resposta Conversdo. Além disso, nota-

se que o coeficiente de correlacdo ajustado de 84,57%.

Tabela 13 - Analise de variancia dos efeitos e de intera¢des das varidveis Temperatura de Calcinagdo e
Tempo de Calcinagdo sobre a Convers3o em Esteres de Etila.

Convers3o (%) sQ GL MQ F p Contribuicdo (%)
(1) Tempo (L)* 242954 1 242,954 16,9476 0,014651 25,6
Tempo (Q)* 3245791 1 324,579 22,6415 0,008916 34,1
(2)Temperatura(L)* 159,7778 1 159,778 11,1455 0,028876 16,8
Temperatura (Q)* 133,2411 1 133,241 9,2944  0,038077 14,0
(1) e (2) 335820 1 33,582  2,3425 0,200630 3,5
Erro 57,3423 4 14,336 6,0
R? ajustado =
Total 951,476 9 84,57%

*efeitos significativos

Fonte: Arquivo Pessoal

Na Tabela 14, pode-se ver que tanto o efeito linear da varidvel Temperatura quanto
o efeito quadratico da varidvel Tempo de Calcinagdao apresentaram significancia estatistica
ao nivel de confianca de 95%, com contribuicdo de 74,8 e 14,9%, respectivamente. Nota-
se que o erro do modelo se mostrou nao significativo ao nivel de 95% de confianca, levando

a um coeficiente de correlagdo ajustado de 85,60%.
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Tabela 14 - Analise de variancia dos efeitos e de interagdes das varidveis Temperatura de Calcinacdo e
Tempo de Calcina¢do sobre a Lixiviagdo.

Lixiviac3o (%) sQ GL MQ F p Contribuigdo (%)
(1) Tempo (L) 54,855 1 54,855 2,01286 0,228967 3,2
Tempo (Q)* 255,004 1 255,004 9,35712 0,037697 14,9
(2)Temperatura(L)* 1275,958 1 1275,958 46,81994 0,002387 74,8
Temperatura (Q) 14,464 1 14,464  0,53073 0,506659 0,8
(1) e (2) 0,014 1 0,014 0,00053 0,982762 0,0008
Erro 109,010 4 27,252 6,3
R ajustado =
Total 1706,168 9 85,60%

*efeitos significativos

Fonte: Arquivo Pessoal

De acordo com os termos significativos na analise do grafico de Pareto e pela analise
de variancia da regressao, foi proposto um modelo matematico visando descrever o
comportamento das respostas conversdo em ésteres de etila (Equacdo 3) e % de lixiviacdo

(Equacdo 4), com base nas condi¢Ges de reacao.

Conversdo (%) = 78,15 - 5,51A - 4,47B - 8,43A? - 5,40B? (3)

Lixiviacdo (%) = 25,96 + 2,62A - 12,63B - 6,71A2 (4)

Onde A é o Tempo de Calcinagcdo e B é a Temperatura de Calcinagdo, ambos em

termos de fatores codificados (-1, 0, +1).

Para se visualizar a influéncia dos fatores tempo e temperatura de tratamento
térmico sobre as respostas conversdo em ésteres de etila e % lixiviacdo, o modelo foi

representado na forma de superficies de respostas (Figura 10).
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Figura 10 - Superficies de Resposta para a conversao em ésteres de etila (a) e lixiviagdo (b).

a)

Conversao (%)

I =60
B <52
] <32
B <12
B <8

i)y RN

Lixiviacao (%)

£ . > 40
i <24
g <4
=4 I <-16

<36

Fonte: Arquivo Pessoal
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Na Figura 10a é possivel observar que o aumento da temperatura possui um efeito
positivo sobre a conversdo, alcancando uma regidao de maxima em torno de 500 2C em um
tempo préximo a 3h. Ja a lixiviacdo teria seu melhor resultado, isto é, menor taxa de
lixiviacdo, com catalisadores calcinados acima de 650 2C por aproximadamente 1h (Figura

10b).

Ao compararem-se os resultados de conversao em ésteres de etila e % de lixiviagao,
nota-se que a melhor conversao, aliada a mais baixa porcentagem de lixiviacdo da fase
ativa, deu-se com o catalisador 18 (calcinado a 500 2C durante 2,2h). Isso confirma o que
Scroccaro (2009) apontou em sua dissertacdo: temperaturas mais elevadas e tempos de

calcinagdo menores possibilitariam a combinagdo da melhor conversdo e menor lixiviagao.

Levando em consideragdo as analises estatisticas dos resultados da segunda etapa da
pesquisa, bem como as equacdes em termos de fatores codificados, p6de-se fazer a
previsdao de quais seriam os melhores pontos de temperatura e tempo de calcinacdo para
obterem-se os melhores resultados de conversdo e lixiviagdo possiveis. Assim, a melhor
temperatura para o preparo do catalisador seria de 5432C e o melhor tempo de preparo
do catalisador seria de 3h, o que é bastante préximo do que foi obtido por Scroccaro (2009),
gue havia chegado a temperatura de 5502C e o tempo de 3h para o conjunto melhor
conversao e menor lixiviagdo da fase ativa no meio reacional. De acordo com a andlise
estatistica realizado, esse catalisador, calcinado a 5432C durante 3h, tem previsdo de obter
11,3% de lixiviacao e 72,4% de conversao. Esses valores tedricos foram confirmados na

terceira etapa desta pesquisa.

4.4 Avaliacao do desempenho do catalisador preparado de acordo com as condigOes

preditas pelo planejamento experimental

O catalisador 23 foi preparado em duplicata, utilizando-se a temperatura e tempo de
tratamento térmico ideais previstos na analise estatistica na segunda etapa da pesquisa

(5432C e 3h), com trés etapas sucessivas de impregnacdo. Este foi avaliado quanto a
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lixiviagdo da fase ativa no meio reacional e quanto a conversdao em ésteres de etila a partir
da transesterificacdo do 6leo de macauba. O catalisador 23 também foi avaliado quanto ao

indice de acidez titulavel.

A Tabela 15 traz a comparagao entre os valores previstos estatisticamente e os

valores obtidos experimentalmente para o catalisador 23.

Quanto a lixiviacdo da fase ativa do catalisador, os resultados ficaram abaixo do valor
previsto pelo modelo estatistico, que antecipou lixiviacdo de 11,3% para o catalisador antes
de ser usado em qualquer reacdo. A obtencdo de apenas 4,6% de lixiviagdo da fase ativa se
mostra um resultado bastante positivo, portanto, mesmo tendo sido abaixo do valor
previsto pelo modelo estatistico, uma vez que ndo se deseja lixiviacdo da fase ativa do
catalisador. Esse resultado é proximo dos resultados obtidos anteriormente para os
catalisadores 16 e 17, ambos calcinados a 6002C, de 4,7% e 4,3%, respectivamente (Tabela
12). Os resultados, mais uma vez, confirmam o verificado por Alsalme, Kozhevnikova e
Kozhevnikov (2008) e Scroccaro (2009), visto que a alta temperatura de calcinacdo no

preparo do catalisador esta relacionada a menor lixiviacdo da fase ativa no meio reacional.

Quanto a conversao em ésteres etilicos, € possivel verificar que o valor experimental
obtido foi de 78,9%. O resultado obtido com o catalisador 23, preparado de acordo com as
condicOes ideais previstas estatisticamente, foi ligeiramente superior ao resultado
antecipado pelo modelo estatistico, o qual seria de 72,4%, conforme apresentado na
Tabela 15. E possivel notar que, apesar de a temperatura de tratamento térmico do
catalisador ser alta (5432C), foi obtido um alto indice de conversao. Isso pode ser um indicio
de que, mesmo nesta temperatura, a estrutura de Keggin tenha sido mantida. Em
temperaturas maiores, como observado no caso dos catalisadores 16, 17 (ambos
calcinados a 6002C) e 22 (calcinado a 6412C) (Tabela 12), o resultado de conversao foi
inferior (66,0%, 52,8% e 62,1%, respectivamente). Nota-se, também, que quanto maior o
tempo de calcinagdo nessas altas temperaturas, menor a conversao em ésteres etilicos
(52,8% corresponde a 7h de calcinagdo, 62,1% corresponde a 5h de calcinacdo e 66,0%

corresponde a 7h de calcinacdo).

A sugestdo de que a estrutura de Keggin tenha sido mantida a 5432C é coerente com

a literatura. Matias (2014) apresenta trés etapas para a decomposicdo do 4cido
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fosfotlngstico (Figura 11): na primeira delas, o HPW hidratado sofre desidratacdo, em
temperaturas de até 2002C; na etapa seguinte, mais moléculas de agua sdao removidas,
mas, desta vez, da estrutura principal do acido fosfotungstico, o que leva a perda de
protons e inicia a degeneracdo da estrutura de Keggin, em temperaturas préoximas a 4809C;
finalmente, na dltima etapa, ocorre a completa decomposicao da estrutura de Keggin do
acido fostotungstico, em temperaturas superiores a 4802C. Alsalme et al. (2010) afirma que
a completa decomposicdo do HPW em seus 6xidos constituintes ocorre a temperatura de

610°C.

Tabela 15 — Confirmacdo dos valores preditos no modelo estatistico para lixiviagdo da fase ativa do meio
reacional e conversdo de 6leo macauba em ésteres etilicos.

Catalisador 23 Lixiviagdo (%) Conversdo em Acidez
(5432C; 3h) ésteres etilicos (%) (mmol H*/g)
Previsto 11,3 72,4 -
Resultados Obtidos 4,6 78,9 4,9

Fonte: Arquivo Pessoal

Figura 11 — Reagdes de decomposicdo do acido fosfotungstico

H3 [PW1204_0] * nH20 d H3[PW12040] + TLH20 (até ZOOQC)

H3[PW,5040] = [PWy,0545] + 1,5 H,0 (480°C)

1
[PW,,0545] — 7 P20s + 12W0; (acima de 480°C)

Fonte: (MATIAS, 2014)

O catalisador 23 também foi avaliado quanto a acidez tituldvel (Tabela 15). A exemplo
dos resultados encontrados para os catalisadores nas duas primeiras etapas desta
pesquisa, obteve-se o valor de 4,9 mmol de H*/g para o teor de acidez do catalisador 23,
proximo ao valor médio de 4,8 mmol de H*/g de acidez para catalisadores preparados em

temperaturas de calcinagao iguais ou acima de 500 °C.
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4.4.1 Avaliagéo do reuso do catalisador

A estabilidade do catalisador H3PW1,040/Nb,0s preparado nas condi¢Ges do ponto
otimo (5432C durante 3h de tratamento térmico) foi avaliada por meio de uma sequéncia
de reciclos em reac¢des de transesterificacdo do dleo de macauba com etanol. Foram

realizados trés reciclos do catalisador 23 no total.

Apds a reacdo de transesterificacdo, o catalisador foi recuperado do meio reacional
por meio de centrifugacdo apds a lavagem com terc-butanol e, posteriormente submetido
a secagem em estufa a 1202C por 2 horas. Antes de ser reutilizado, o catalisador
recuperado foi novamente submetido ao tratamento térmico na temperatura de 543 °C
por 3 horas (CANDU, 2019). Apds a calcinacdo, o catalisador foi reutilizado em reacao
sucessiva. As reagoes de reciclo apresentaram conversdes em ésteres de etila de 77,3%,
76,1% e 75,2% (Tabela 16). De acordo com os resultados obtidos, nota-se que houve
estabilidade nos resultados de conversdao, obtendo-se resultados préoximos por até 3

reciclos.

Tabela 16 - Lixiviagdo da fase ativa do meio reacional e conversdo de 6leo macauba em ésteres etilicos para
o catalisador 23 no primeiro uso e nos usos de reciclo.

Temperatura Conversao em
Tempo de Lixiviagao
Reciclo de Calcinagao ésteres etilicos
Calcinacao (h) (%)

(°C) (%)
Reacdo Inicial 543 3 4,6 78,9
19 Reciclo 543 3 2,8 77,3
22 Reciclo 543 3 2,6 76,1
32 Reciclo 543 3 2,7 75,2

Fonte: Arquivo Pessoal

Na Tabela 16, encontram-se também os resultados para a lixiviacdo da fase ativa dos
catalisadores no meio reacional em quatro momentos: na reacdo inicial (4,6%); no primeiro

reciclo (2,8%); no segundo reciclo (2,6%); e no terceiro reciclo (2,7%).
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Os resultados para a lixiviacdo nas reacoes de reciclo ficaram abaixo da lixiviagdo na
da fase ativa na reacdo inicial. Contudo, mesmo ap6s a primeira reacdo, ainda ha lixiviagdo
da fase ativa acontecendo, o que poderia ser uma razao para a pequena diminuicao dos
resultados de conversdo em ésteres etilicos em cada reacdo de reciclo. De qualquer
maneira, a lixiviacdo, apds a primeira reacdo, caiu para aproximadamente 60% do valor

inicial, mantendo-se quase constante em cada reacdo de reciclo.
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5 CONCLUSAO

Os resultados do presente trabalho mostraram que na etapa de preparo dos
catalisadores heteropolidcidos foi possivel obter um teor de tungsténio sobre nidbio do
catalisador H3PW1,040/Nb,0s de aproximadamente 20%, o que pode ser confirmado por
meio da analise de MEV/EDS. Os catalisadores H3PW312040/Nb2Os preparados por
impregnagao seca apresentaram fase cristalina de acordo com a analise de raios-X quando
submetidos a uma temperatura de calcinacdo de 5002C ou superior. Os catalisadores
submetidos a elevadas temperaturas de calcinagao apresentaram menor acidez titulavel;
no entanto, ndo perderam a capacidade de conversdo em ésteres de etila, o que pode ser
confirmado pela conversao obtida de 78,9% para o catalisador preparado de acordo com

as condicGes 6timas estabelecidas pelo trabalho (5432C durante 3h de calcinagdo).

A anélise estatistica do planejamento experimental 23 para o estudo do preparo dos
catalisadores mostrou significancia da temperatura e da interagao da temperatura com as
outras varidveis avaliadas sobre a conversdao em ésteres de etila e apontou que o aumento
da temperatura e o tempo de calcinacdo influenciaram na lixiviagcao do catalisador no meio
reacional, sendo obtida a menor lixiviacdo para o catalisador 8 (12,3%), preparado a uma
temperatura de calcinacdo de 5002C por cinco horas apds cinco etapas de impregnacao

sucessivas.

A anélise estatistica do planejamento experimental 22 com estrela rotacional
mostrou significancia da temperatura e do tempo sobre a conversdo em ésteres de etila,
assim como na lixiviagdo do catalisador, muito embora as temperaturas e tempos ideais
para melhor conversdo e menor lixiviacdo estivessem em pontos distintos. Por meio da
analise estatistica, porém, foi possivel determinar o ponto ideal teérico de cada varidvel
para o preparo do catalisador que obteria melhores resultados de conversdo e lixiviagdo,
sendo este ponto ideal, portanto, a temperatura de tratamento térmico de 5432C durante
3 h. Ainda de acordo com o modelo estatistico, foram previstos resultados de 11,3% de
lixiviacdo e 72,3% de conversao em ésteres etilicos para o catalisador preparado de acordo

com as condicdes ideais.

O catalisador foi, entdo, preparado de acordo com as condic¢des ideais previstas pelo

modelo estatistico e obteve resultados de 4,6% para a lixiviagao da fase ativa e 78,9% para
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a conversao em ésteres etilicos. Assim, comprovou-se as predi¢des para os resultados com
o catalisador preparado nas condicOes estabelecidas como ideais. Observou-se, entdo, a

possibilidade de obter bons resultados com uma diminuigao no tempo total de calcinagao.

O catalisador também foi avaliado nas reagdes de reciclo, nas quais foi observada a

manutencdo dos resultados de conversdo em trés bateladas consecutivas.

Com os resultados obtidos, é possivel concluir que variaveis como temperatura e
tempo de calcinagdo sao parametros significativos no estudo de catalisadores a serem
empregados em reacOes de transesterificacdo para a obtencdo de ésteres de etila. Além
disso, é possivel garantir bons resultados de conversdo até o terceiro reciclo com esse tipo

de catalisador utilizado.
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APENDICE A — Analise MEV/EDS dos catalisadores preparados na 12 etapa

CATALISADOR 2

Mk

Spectrum 10

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1] 1 2 3 4 3 -] 7 g 9 10
Full Scale 152 cts Cursor: 11.379 (0 cts)

ket

Element | App Intensity Weight% Weight% Atomic%

Conc.  Corrn. Sigma
Nb L 63.12 0.8636 85.73 1.80 92.24
WM 11.10 0.9121 14.27 1.80 7.76

Totals 100.00
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CATALISADOR 4
Spectrum 9
hlka
i
W
o1 2 s 4 s 8 8 10
Full Scale 214 cts Cursaor: 11.342 (0 cts) k|
Element | App Intensity Weight% Weight% Atomic%
Conc.  Corrn. Sigma
Nb L 62.45 0.8640 85.77 1.57 92.26
WM 10.94 0.9120 14.23 1.57 7.74

Totals 100.00




CATALISADOR 6
Spectrum 7|
Mk
i
Mk
Wy
w
Mix W w L3

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 H] -] 7 g 9 10
Full Scale 201 cts Cursor: 11.342 (0 cts) ke

Element | App Intensity Weight% Weight% Atomic%

Conc.  Corrn. Sigma
Nb L 71.18 0.8722 86.74 1.54 92.83
WM 11.37 0.9111 13.26 1.54 7.17

Totals 100.00
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CATALISADOR 8
Spectrum 3§
Mia
W
o b w o
W iy
b1 2 3 4 8 7 5 9 10
Full Scale 202 cts Cursor: 11.416 (0 cts) ke
Element | App Intensity Weight% Weight% Atomic%
Conc.  Corrn. Sigma
Nb L 59.85 0.8526 84.39 1.64 91.45
WM 11.86 0.9134 15.61 1.64 8.55
Totals 100.00




CATALISADOR 10

Spectrum 5
MEs
i
b
s
b 1 2 3 4 5 s 7 8 10
Full Scale 94 otz Cursor: 11 453 (0 cts) ke
Element | App Intensity Weight% Weight% Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
Nb L 55.45 0.8030 77.96 2.30 87.50
WM 17.96 0.9197 22.04 2.30 12.50
Totals 100.00
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