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RESUMO

Este trabalho relata sobre a producao de biocombustivel a partir da borra &cida de palma, que
é constituida principalmente de acidos graxos livres. O biocombustivel foi obtido pelo
processo de esterificacdo via catalise acida heterogénea, Com a intencdo de avaliar a
conversdao da borra de palma em biodiesel foram preparados catalisadores heterogéneos
contendo heteropoliacido da serie de keggin. O estudo inicialmente envolveu ensaios
catalitico utilizando HCI 1,0 mol.L™. O melhor resultado foi alcancado em 8 horas de reacéo
com rendimento de 86,77% e densidade igual a 0,877 g/mL. Em outros ensaios cataliticos
foram testados HPW puro, 20%PW/Zr;1Cep90,. Cinza de casca de arroz (CCA) pura e
também suportada com 6xidos de cobre e niobio, Cu/CCA, Nb/CCA, respectivamente; além
dos catalisadores zeolita ZSM-5 e MCM-41. Paralelamente foi também avaliada a eficiéncia
dos catalisadores preparados na reacdo de esterificacdo com &cido oléic utilizando razdo
molar &lcool: material graxo = 30, 5 % de catalisador, sob temperatura inicial de 70 °C por 2
horas em reator PARR 4348, na presenca de diferentes alcoois. Inicialmente, os produtos de
conversdo foram avaliados por RMNH e o melhor rendimento no processamento da borra foi
na presenca do acido 12-tungstofosférico (HPW). Na sequéncia, HPW foi impregnado em
HPW em metacaulim flint e century nas proporc¢oes de 20, 40 e 60 % em massa de HPW em
solucdes HCI 0,1 e 0,5 mol.L™"; e acetonitrila. Para tanto, os caulins foram previamente
submetidos ao aquecimento em 960 °C, tornando-se metacaulins, seguido de tratamento acido
para aumento de area superficial e acidez antes da impregnacdo. Para a caracterizacdo dos
catalisadores foram empregadas as técnicas de FTIR, DRX, FRX, MEV, adsorcdo de N, e
adsorcdo de piridina por temperatura programada-TPD. A analise FTIR dos, compdsitos
PW(X)MCS e PW(xX)MFS mostrou que ndo houve decomposicdo da estrutura de keggin
nesses materiais. No entanto, na impregnacao utilizando HCI 0,1 mol.L™ n&o foi conclusiva
quanto a impregnacao de HPW nos suportes, As melhores conversdes foram obtidas com uso
do alcool metanol, alcancando 98 % de rendimento, independente do teor de HPW no
suporte. Estudo dos parametros de reacdo, temperatura, tempo e relacdo molar com o
catalisador PW(20)MFS também foram avaliados. Para a sintese de MCM-41 a partir da
esponja de agua doce, a biossilica foi extraida por lavagem com acido nitrico. A sintese de
MCM-41 foi realizada a 100 °C durante 5 dias e o0 procedimento foi otimizada usando um
planejamento fatorial, sendo modificada a temperatura de solubilizacéo da silica e da sintese
do mesoporoso. O melhor resultado de sintese de MCM-41 foi obtido a uma temperatura de

135 °C durante 3 dias, mostrando mesoporoso ordenado com area de superficie de 1080 m?/g.



ABSTRACT

This paper reports on the production of biofuel from palm acid sludge, which consists mainly
of free fatty acids. The biodiesel was obtained by the esterification process via acid catalyzed
heterogeneous. With the intention of evaluating the conversion of sludge palm biodiesel were
prepared heterogeneous catalysts containing the series of Keggin heteropoly. The study
initially involved testing using catalytic HCI 1.0 mol.L™%. The best result was achieved in 8
hours of reaction with a yield of 86.77% and a density of 0.877 g/mL. In other catalytic tests
were tested pure HPW, 20% PW/Zry1Ce90,. Rice husk ash (RHA) and also supported with
pure copper oxides and niobium, Cu/RHA, Nb/RHA, respectively, than the zeolite catalyst
ZSM-5 and MCM-41. Simultaneously was also evaluated the effectiveness of catalysts
prepared in the reaction of esterification with oleic acid using a molar ratio alcohol: fatty
material = 30, 5% catalyst under initial temperature of 70 °C for 2 hours in 4348 PARR
reactor in the presence of various alcohols . Initially, the conversion products were evaluated
by 1 H NMR and better yield in processing the sludge was in the presence of 12-
tungstophosphoric acid (HPW). Further, HPW was impregnated with HPW century flint and
metakaolin in the proportions of 20, 40 and 60 wt% solutions in HPW HCI 0.1 mol.L™ and
0.5, and acetonitrile. For this purpose, kaolin had previously been subjected to heating at 960
° C, becoming metacaulins, followed by acid treatment to increase surface area and acidity
before impregnation. For the characterization of the catalysts were employed techniques of
FTIR, XRD, XRF, SEM, N2 adsorption and pyridine adsorption by temperature-programmed
TPD. The analysis of FTIR, composites PW(xX)MCS and PW(X)MFS showed no
decomposition of the Keggin structure such materials. However, impregnation using HCI in
0.1 mol.L™* was inconclusive as to the impregnation of the supports HPW. The best
conversions were obtained with using the alcohol methanol, reaching 98% yield, regardless
of the content of HPW on the support. Study of reaction parameters, temperature, time and
molar ratio with the catalyst PW(20)MFS were also evaluated. For the synthesis of MCM-41
from the fresh water sponge, the bio-silica was extracted by washing with nitric acid. The
synthesis of MCM-41 was performed at 100 ° C for 5 days and the procedure was optimized
using a factorial design, being modified solubilization temperature of the silica and the
synthesis of mesoporous. The best result of synthesis of MCM-41 was obtained at a
temperature of 135 °C for 3 days, showing with ordered mesoporous surface area of 1080
m?/g.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS
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1.1.INTRODUCAO

Devido ao constante crescimento populacional e a diminuicdo das fontes tradicionais
de energia, 0 homem tem buscado desenvolver novas fontes. E o Brasil aparece como um dos
paises mais avancados na descoberta e emprego de fontes renovaveis em sua matriz
energética (WHEALS et al, 1999), sendo o biodiesel, a op¢do a ser introduzida a curto e
médio prazo no pais.

O biodiesel é um combustivel obtido, majoritariamente da reacdo de transesterificacdo
de um dleo vegetal com alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) na presenca de um
catalisador, resultando numa mistura de ésteres de acidos graxos de cadeia curta e glicerina.
Os o6leos vegetais tém em sua composi¢do os triacilglicerideos contendo cadeias carbonicas
variando entre 10 e 18 carbonos (SCHUCHARDT et al, 1998).

Dentre as espécies oleaginosas, 0 dendezeiro € a planta que apresenta a maior
produtividade de 6leo por area cultivada, produzindo, em média, 10 vezes mais 6leo do que a
soja. Em condicdes ecoldgicas mais favoraveis, chega a produzir 8 toneladas de 6leo por
hectare e por ano (EMBRAPA, 2010). Atualmente ocupa o 2° lugar em producdo mundial de
Oleos e &cidos graxos, sendo um dos Oleos mais requeridos como matéria-prima para
diferentes segmentos nas industrias oleoquimicas, farmacéuticas, de sabdes e cosméticos. Isto
se deve ao seu baixo custo de producdo, aléem de boa qualidade e ampla utilizacdo
(EMBRAPA, 2010). A espécie oleaginosa palma (Elaeis guineensis Jacg.) € uma palmeira
originaria da Costa Ocidental a Africa (Golfo da Guiné), desde o Senegal até Angola. No
século XVII foi trazido para o Brasil pelos escravos e adaptou-se bem ao clima tropical
Umido do litoral baiano. As palmeiras originadas das sementes trazidas pelos escravos apos
frutificarem e serem dispersas pelos animais e pelo homem formaram uma larga faixa de
plantio dessa oleaginosa na costa brasileira (Franz, 2000). Sua palmeira pode chegar até 15 m
de altura, detentora de raizes fasciculadas, estipe (tronco) ereto, escuro, sem ramificacdes e

anelado, devido as cicatrizes deixadas por folhas antigas (LORENZI, 2002).

O fruto da palma (dendé) produz dois tipos de 6leo: 6leo de dendé ou de palma (palm
oil, como é conhecido no mercado internacional), extraido da parte externa do fruto, o
mesocarpo; e 6leo de palmiste (palm kernel oil), extraido da semente, similar ao 6leo de coco
e de babacu. (EMBRAPA, 2010).

Em geral, a extracdo do 6leo de palma é realizada por extracdo mecénica, que consiste
na prensagem mecanica dos frutos por uma prensa continua para a retirada do 6leo do

mesocarpo carnoso. A torta resultante dessa primeira etapa € processada no transportador



onde ocorre a secagem da fibra e o polimento das nozes para retirada dos residuos de fibras
(FRANZ, 2000).

Com a finalidade de reduzir a acidez do 6leo bruto de palma, este € submetido a um
refinemaento, onde sdo extraidos os triglicerideos, os quais compdem o 6leo destinado a
alimentacdo humana, sendo também gerado um residuo gorduroso conhecido também como
“borra acidulada” ou “borra acida”. (HAAS et al, 2001)

A reducéo da acidez desses 6leos se faz em geral por dois métodos: fisico onde ocorre
a destilacdo dos &cidos graxos presente no Oleo bruto. Quimico com uma solucdo de
hidroxido de sédio (NaOH ) levando a formacdo de sais de &cidos graxos. Ou seja, a borra
consiste numa mistura de sabdo, com 80 % de sais de acido graxo, diglicerideo,
monoglicerideo, 6leo arrastado, substancias insaponificaveis e impurezas como os fosfatideos
(MORETTO e FETT, 1999) (figura 1). Nessa etapa, o produto formado contem 50 % de &gua
e, quase sempre é destinado para indudstria de sabdo, que visando uma redu¢do nos custos de
transporte, acidifica-o com &cidos minerais obtendo uma matéria prima graxa, de forma a
recuperar os acidos graxos. Usualmente, o produto desta Gltima etapa é conhecido como

borra acida do 6leo de palma (BAP), de acordo com o esquema ilustrado. (SANTOS, 2007).

Oleo de palma

Oleo de palma Borra

Acidificacdo

Figura 1. Fluxograma do processo de obtencéo da borra acida do 6leo de palma.

O residuo gorduroso produzido na industria desses 6leos vem sendo testado como
matéria-prima alternativa visando diminuir os custos com a producdo de biodiesel, visto que
esta borra corresponde a cerca de 30 % da massa do 6leo refinado e é avaliada por 1/10 do

valor do 6leo.



E bem provavel que a utilizacdo de residuos industriais derivados da industria de
6leos e gorduras vegetais e animais para obtencdo de biocombustivel pode constituir uma
forma direta ou indireta de evolucdo na matriz energética, aliada a consciéncia de que a
producdo do biodiesel a partir de triglicerideos ndo é economicamente competitivo com o
combustivel derivado do petroleo. Isto é devido ao simples fato dos triglicerideos serem
comestiveis. O uso do residuo motivaria traria beneficios energéticos e ambientais,
promovendo a redugdo do consumo de recursos energéticos ndo renovaveis como petréleo e
outros recursos naturais, constituindo-se, numa contribuicdo para busca de maior

sustentabilidade ambiental e social.

Mediante este contexto, foi avaliado o potencial da borra &cida de palma, matéria-
prima de baixo valor agregado para ser usada como fonte biodiesel, bem como o estudo da
atividade catalitica de catalisadores acidos na seletividade da reacdo, principalmente de
solidos acidos heterogéneos contendo heteropoliacidos impregnado em metacaulim flint com

tratamento acido.



1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Geral
Avaliar o potencial da borra acida de 6leo de palma para obtencdo de bicombustivel

alternativo.

1.2.2. Especificos
Determinar as caracteristicas fisico-quimicas das amostras de borra acida de dleo de

palma;

e Caracterizar a composicdo quimica da borra acida de 6leo de palma por cromatografia
gasosa (CG-FID) e LC-APCI-MS.

e Preparar catalisadores sdlidos &cidos contendo heteropoliacidos.

e Caracterizar os catalisadores preparados por métodos fisicos de andlises, tais como,
difracdo de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho (FTIR); Microscopia
Eletrbnica de Varredura-MEV e isotermas de adsorcdo de nitrogénio pelo método
BET.

e Realizar testes de esterificacdo utilizando acido oléico como reacdo modelo de

producdo de biodiesel a partir de matéria-prima com elevado teor de &cido graxo.

e Realizar testes de esterificacdo com a borra &cida de 6leo de palma como matéria-

prima na obtencdo de biodiesel alternativo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Biodiesel

Biodiesel ¢ definido pela “National Biodiesel Board” dos Estados Unidos como um
derivado éster monoalquilico éster de acido graxo de cadeia longa, proveniente de fontes
renovaveis como Oleos e gorduras vegetais ou animais, cuja utilizacdo estd associada a
substituicdo de combustiveis fosseis em motores de ignicdo por compressdo (motores a ciclo
diesel) (URIOSTE, 2004). Este combustivel apresenta vantagens em relacéo ao diesel fossil:
(i) € renovavel; (ii) virtualmente livre de enxofre e compostos aromaticos; (iii) possui numero
de cetano maior que o diesel; (iv) possui teor médio de oxigénio em torno de 11% e (V)

apresenta maior viscosidade e maior ponto de fulgor que o diesel comercial.

Até o momento, o biodiesel tem apresentado um custo de producdo e preco de
mercado superiores ao diesel comercial. Entretanto, sua producéo a partir de materiais graxos
de residuo de Gleos e gorduras, podera viabilizar o preco de producédo do biodiesel, tornando-

0 competitivo com o preco do diesel de petréleo (ARANDA et al, 2003).

Em termos ambientais, a adog@o do biodiesel, mesmo de forma progressiva, ou seja,
em adicOGes de 2% a 5% ao diesel de petréleo (RAMOS et al, 2003), resultara em uma
reducdo significativa no padrdo de emissGes de materiais particulados, 6xidos de enxofre e
gases que contribuem para o efeito estufa e chuvas acidas. Sua difusdo, em longo prazo,
poderd proporcionar uma maior expectativa de vida a populacéo e, como consequéncia, um

declinio nos gastos com salde publica.

O biodiesel pode ser produzido a partir de uma serie de matérias-primas vegetais e
animais, tais quais os 0leos vegetais de soja, colza, mamona, dendé e algoddo e, do mesmo
modo, borras residuais como fonte de acidos graxos. O processo mais usual na sua producao
envolve a transesterificacdo dos triacilglicerideos (figura 2), que sdo 0s principais
constituintes dos 6leos e gordura, seja animal ou vegetal. A transesterificacdo consiste na
reacdo entre o 6leo e alcoodis de cadeia curta (metanol ou etanol) na presenca de catalisador
alcalino (NaOH, KOH ou metdxido de sodio); acidos (H.SO,4, HCI, acidos sulfonicos) e
enzimas (lipases). Porém, apesar do processo de transesterificacdo alcalina levar a conversées
elevadas, existe varios inconvenientes, tais como, a incompleta separagdo dos ésteres, reacoes
de competicdo como saponificacdo, além da formacdo de sub-produto como o glicerol, que
na maiorias da vezes é lancado no ambiente como descarte, devido ao elevado custo de sua

purificacéo.
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Triacilglicerideos glicerol

Figura 2 Reacdo de transesterificacao de triacilglicerideos

Por outro lado, o processo de esterificacdo (figura 3) difere da transesterificacdo por
partir de acidos graxos livres, ao invés de triacilglicerideos, o que o torna mais vantajoso,
devido a possibilidade de usar residuos gordurosos (borra acida) e a ndo formacao de glicerol.
A esterificacdo consiste na reacdo entre o &cido graxo e alcodis de cadeia curta (metanol ou
etanol) na presenca de catalisadores acidos homogéneos ou heterogéneos. Embora eficientes,
os catalisadores homogéneo, tais como H,SO,, HCI e HF, séo corrosivos e poluidores, isto €,
geram residuos causados pela dificuldade no processo de descarte (CAMPANATI et al, 2003,
JEHN et al, 1990 e DA SILVA et al, 2000), sendo que o emprego de catalisadores

heterogéneos minimiza o custo de separacdo, trazendo maior atrativo a esse processo.

@)
Zl Z
R—C + R—0OH — R—C + H.,O
“OH “oR,
acido carboxilico alcool ésteres agua

Figura 3 Reacdo de esterificacdo a partir do acido carboxilico



2.2. Oleos e gorduras

Oleos e gorduras sdo formados principalmente por &cidos graxos e seus derivados. Os
acidos graxos sdo acidos organicos lineares, que diferem no ndmero de carbonos que
constituem a sua cadeia e também na presenca de insaturacdes (duplas ligacdes entre atomo
de carbono). Os acidos graxos mais conhecidos estao, exemplificados na tabela 1.

Tabela 1. Principais acidos graxos conhecidos na natureza.

Acidos graxos Nome sistematico Simbolo Formula
Butirico Butanoico C4 ou C4:0 C4HgO,
Caprdico Hexandico C6 ou C6:0 CsH1,0,
Caprilico Octandico C8ou C8:0 CgH160,
Céprico Decacéico C10 ou C10:0 C1oH200,
Otusilico cis-4- decendico C10:1(n4) C1oH150,
Caproléico cis-9-decendico C10:1(n9) C1oH150,
Laurico Dodecandico C12 ou C12:0 C12H240,
Lauroléico cis-5-lauroléico C12:1(n5) C12H2,0,
Lindérico cis-4-dodecendico C12:1(n4) C12H2,0,
Miristico Tetradecandico C14 ou C14:0 C14H0,
Miristoleico cis-9-tetradecendico C14:1(n9) C14H260,
Tsuzuico cis-4-tetradecenoico C14:1(n4) C14H20,
Palmitico Hexadecandico C16 ou C16:0 Ci6H320,
Palmitoleico cis-9hexadecendico C16:1 (n9) C16H3002
Estearico Octadecandcio C18 ou C18:0 C15H360,
Petroselinico cis-6 ocatdecendico C18:1(n6) C15H340,
Eladico cis-9 ocatdecendico C18:1(n9) C15H340,
Vaccénico cis-11octadecendico C18:1(n11) C15H340,
Linoléico cis9-cis-12- C18:2(n9.12) C1gH3,0,
octadecadiendico
Linolénico cis-9, cis-12, cis-15- | C18:3 (n9,12,15) C15H300,
octadecatriendico
Recinoleico 12-hodroxi-cis-9- C18:1(n9):0H(n12) C1gH3405
octadecendico
Araquidico Eicosandico C20 0u C20:0 CyoH200,
Araquidobnico cis-6,cis-9,cis-12,cis-15- | C20:4(n6,9,12,15) CxoH3,0,
eicosatetraenoico
Behénico Docosandico C22 ou C22:0 C2H4402
Lignocérico Tetracosanoico C24 ou C24:0 C.H450,




Os acidos graxos podem ser encontrados na natureza na forma nédo associada, sendo
assim conhecidos com acidos graxos livres, ou associados formando outras classes de
compostos quimicos. Dentre os derivados mais importantes encontram-se o0s ésteres de
fosfatidios (MORETTO E FETT, 1989). Os principais ésteres de &cidos graxos encontrados
na natureza sdo os acilglicerideos, formados pela condensacdo de &cidos graxos e do tri-
alcool conhecido popularmente como glicerol ou glicerina. Estes compostos séo chamados de
mono, di ou triglicerideos, dependendo se uma, duas ou trés moléculas de acido graxo se
associam a glicerina. E importante salientar que os triglicerideos podem ser formados por

acidos graxos iguais ou diferentes.

Ja os fosfatidio sdo derivados do acido fosfatidico que é um composto obtido pela
condensacdo de um poli-alcool, comumente a glicerina, com dois acidos graxos, podendo ser
igual ou diferente, e com &cido fosférico. A condensacdo do acido fosfatidico pode ocorrer
com diferentes espécies quimicas, dando origem a diversos fosfatidios, como lecitinas,

cefalinas e as serinas.

Em suma, os 0Oleos e gorduras pertencem a classe quimica de lipideos, que é a classe
mais abundante na natureza, sendo constituida por mistura de diversos compostos quimicos,
sendo o mais importante os triacilglicerideos, acidos graxos e fosfatideos. A relacdo entre
estas trés classe de compostos, bem como os tipos de &cidos graxos doas quais sdo formados,
depende essencialmente da fonte do éleo ou gordura e da regido onde foram produzidos.
(MORETTO E FETT, 1989).

2.3 Catalisador

O catalisador é definido como uma substancia que acelera uma reacdo, mas que nao se
altera no final do processo global (ALLINGER, 2002), podendo atuar em fase homogénea ou
heterogénea. Na catélise heterogénea, é ele quem fornece a superficie sobre a qual as
moléculas podem reagir mais facilmente. Ou seja, 0 processo de catalise come¢a com a
adsorcdo da molécula sobre a superficie do catalisador, sendo que esta pode ser adsorvida
fisicamente por forcas de van der Waals, ou quimicamente, cuja forca é bem maior, destacada
como interacdo por quimissor¢do. Na catalise heterogénea é mais comum a quimissorcao
ocorrendo, preferencialmente, sobre determinados sitios da superficie, chamados de sitios

ativos ou centro ativos. Estes sdo mais conhecidos como sitios de Bronsted ou de Lewis.

Como a reacdo ocorre na interface fluido-solido, o catalisador necessita de grande
area interfacial que pode ser util ou mesmo essencial na velocidade da rea¢do, Na maioria dos

catalisadores solidos, esta area € fornecida por uma estrutura porosa. Quando um catalisador
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apresenta uma grande area resultante de poros é chamado de catalisador poroso (FLOGLER,
2002). O catalisador poroso pode ser conhecido de acordo com 0 seu tamanho de poros,
como microporoso com didmetro de poros inferior a 2 nm, mesoporosos com didmetros de
poro entre 2-50 nm e 0s macroporosos com diametros de poros acima de 50 nm (CIESLA,
1999). Exemplo deste incluem o Niquel Raney utilizado na hidrogenacéo de 6leos vegetais e
animais, a platina sobre a alumina na reforma de naftas de petroleo para se obter altas
octanagem sdo catalisadores heterogéneo microporosos com poros abaixo de 2 nm, ja para
moléculas mesoporosa e macroporosa tais como certas argila, zeolitas e alguns
aluminosilicatos que podem ser naturais ou sintéticas apresentam poros entre 2-50 nm ou
dependo da sintese podem ser acima de 50 nm (FLOGER, 2002). O uso de catalisadores
microporos massico em catélise heterogénea esta restrita quando se usam substratos que
apresentam moléculas grandes ocasionando na catélise perda de rendimentos, portanto, ha

varias técnica de transformacGes de catalisadores microporos em mesoporos.

Os processos impregnacdo de catalisadores em matrizes com elevadas areas
superficiais mais conhecidos sdo a impregnacdo aquosa incipiente e o processo de

precipitacdo em solu¢des homogéneas (PEIXOTO, 2006).

A técnica de impregnacdo aquosa ocorre na dispersdo de matriz solida em suportes
com elevada area de superficie inerte, sem a alteracdo quimica e fisica da matriz sélida no
escopo de aumenta a area e estabilidade da matriz (OLIVEIRA et al, 2007 e CALIMAN et al,
2005). As etapa do processo de impregnacdo compreende na solubilizacdo da matriz solida
em solugdes seguido da dispersdo em suportes, aquecimento a 80 °C sob agitacdo, secagem e
calcinacdo. Uma limitacdo encontrada nesse processo de impregnacdo em matrizes sélidas é
a ocorréncia de lixiviacdo da matriz suportada, que ap0s a reacdo catalitica, se desprende,
levando a perda catalitica. O que tem atraindo a atencdo de varias pesquisadores, na procura

de melhores condicBes de impregnacdes sem ocorréncia de lixiviagéo.

Como relacdo ao método de impregnacao, Vasque et al, (2000) sintetizou acidos
fosfotingstico e fosfomolibdico em silica utilizando o método de impregnacdo aquosa, na
tentativa de aumenta a area desse catalisadores ja que a silica apresenta elevada area de
superficie 311 m?/g e poros de 3,4 nm. Caetano et al, (2008) também usou 0 mesmo artificio
de impregnacdo, os &cidos fosfotungstico em tetraetilortosilicatos (TEOS) uma fonte de
silica utilizando solugdo de agua/butanol (1:1) pelo método de sol-gel com &rea de 153 a
458 m?/g.
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2.4. Catalisador do tipo Heteropoliacido (HPA)

Os heteropoliacidos (HPAs) sdo acidos que incorporam anions polioxometalatos,
chamados de heteropolidnions. Dentre as varias classes de heteriopolicompostos, as que
possuem maior importancia para a catdlise sdo os da série de Keggin (KOZHERVNIKOV
1998 e MIOC et al, 2005).

A formula geral do heteropolianion de Keggin é [XM1,04] *®. Onde X é o 4tomo

# P etc), x é 0 estado de oxidacdo e M é o fon metélico, normalmente Mo®" ou

central (Si
W%, H3sPW1,04 e HiPMo1,04 sdo exemplos de HPAs pertencentes & essa série
(KOZHERVNIKOV, 1998). Sua estrutura tem um diametro de 12 A e é composto de um
tetraedro XO, central rodeado por 12 octaedros MOg compartilhados pelos vértices e arestas
(Figura 4). Os octaedros sdo arranjados em quatro unidades M30;3 (chamadas triades), onde
cada unidade é formada por trés octaedros com vértices compartilhados e tendo um atomo de
oxigénio em comum que também é compartilhado pelo tetraedro central XO,
(KOZHERVNIKOV, 1998). Com isso, quatro tipos de atomos de oxigénio sdo identificados
na estrutura (terminal, conectado ao heteroatomo, compartilhado pelo vértice e compartilhado

pela aresta) (RICHTER et al, 1998).

3.

PO,

Figura 4. Representacéo do anion de Keggin, PW1,04°

Os HPAs com a estrutura de Keggin apresentam varias vantagens sobre o0s
catalisadores acidos convencionais porque s80 menos corrosivos, possuem forte acidez de
sitios de Bronsted e podem ser utilizados em sistemas heterogéneos liquido/liquido e
liquido/sélido na forma suportada (KOZHERVNIKOV, 1998).
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A maior desvantagem do HPA é sua baixa area superficial (1-10 m%/g), sendo de
dificil separacdo da mistura reacional quando utilizado na sua forma pura; isto porque é
altamente sollvel em meio polar (MIZUNO et al,1998) Essas dificuldades podem ser
contornadas fazendo uso de suportes que proporcionem uma maior dispersdo dos HPAS sobre
uma grande area superficial, aumentando, assim, sua atividade catalitica e acessibilidade aos
seus sitios acidos (LEFEBVRE et al, 1992).

O suporte mais utilizado para o HPW ¢ a silica-gel (SiO,—HPW), sendo que a
interagdo do suporte com o 4cido se deve & formacio das espécies (ESiOH?")(HoPW12040")
(DIAS et al, 2003). Dias et al, (2003) através de métodos de titulacdo calorimétricas e
isotermas de adsorcdo (método Cal-Ad), mostrou que nesses sistemas ha uma boa disperséo
do HPW no suporte e maior exposicdo dos sitios proténicos sobre a superficie de SiO,, com
conseqliente aumento do numero total de sitios &cidos de Bronsted em relacdo ao HPW
isolado (RAO et al, 2006) Investigando os sistemas HPW suportados em peneiras

moleculares do tipo MCM-41, Blasco et al,(2002) chegaram a conclusdes semelhantes.

Outros superacidos derivados do HPW ap0os troca ibnica com césio foram sintetizados
por Narasimharao (RAO et al, 2006). Esses sélidos, CsxH3—XxPW31,04 (X = 1-3),
apresentaram elevada area superficial e 6tima performance na reacdo de esterificacdo do

acido palmitico, sendo correlacionada ao aumento da densidade dos sitios &cidos.

2.5. Caulim flint da Amazonia

O caulim constitui um aluminosilicato do tipo argiloso que apresenta composicdes
subgrupo do caulino, em geral, caulinita e/ou haloisita. Outros minerais também sdo
encontrados que podem ocorre associados ao caulim tais como: quartzo, fedsparto e mica
(GOMES, 2000). O caulim apresenta varias aplica¢@es industriais tais como cargas em tinta,
cargas reforcada em borracha, matéria prima na cerdmica e principalmente como matérias
prima da industria de papel (GOMES, 2000).

As maiores jazidas de caulim s&o encontradas no Nordeste do Para, na regido do Rio
Capim, localizadas na rodovia federal Belém-Brasilia. O caulim esta inserido no contexto
ipixuna de acordo com a figura 6 (trecho entre ipixuna do Para e Mao do Rio comunidade do
municipio do Rio Guamd), onde é possivel distinguir duas unidades principais (unidade
Inferior e Unidade Superior) separada entre si por uma superficie discordante erosiva
(CARNEIRO, 2003).
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Ilha do Maraj6

Figura 5. Mapa de localizagdo da jazida de caulim no para (CARNEIRO, 2004).

A unidade Inferior é formada principalmente de caulim, o mineral da jazida, cujo
caulim é o do tipo soft mais utilizado na indudstria de papel, devido elevada alvura e maciez e
no topo a unidade superior o caulim flint ou semi-flint, que tem como principal caracteristica
baixa alvura com nenhuma utilidade na industrias de papal, devido seu elevado teor de ferro
(hematita ou goethita), considerado uma forma indesejada do caulim soft, sendo este um
subproduto ou residuo da industria de caulim, sem nenhum aplicacdo ocasionado impactos
ambientais (LERNADA et al, 2007, PESSINOTO, 1997 e NASCIMENTO 2010).

Unidade J _Discordancia Formagao
Superior | Barreiras
Unigane -
Inferior | ] o Caulim Duro

e, -7 mm

fi= Caulim Soft Fl‘;’lng“

—

,\ Caulim Arenoso

|

\ L Formagao

8 L J Itapecuru

Figura 6. Adaptacéo do perfil da secdo longitudinal da regido do Rio Capim (Carneiro,
2004)

Aplicagdes alternativas recentes para o0 uso do caulim flint, para minimizar os
impactos causados por este residuo estdo relacionado no uso desse caulim como catalisadores
heterogéneo em sintese orgéanica (NASCIMENTO, 2010; ZATTA, 2010). Porém, antes da
aplicacdo do caulim flint na reacéo de catalise 0 mesmo passa por dois processos, 0 primeiro
é o tratamento térmico (500 A 960 °C). As temperaturas das transicGes de fase depende do

propriedades fisico-quimicas do caulino bruto. Quando caulinita € calcinado acima de 400-
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500 °C ocorre a desidroxilacdo para dar metacaulinita. Esta transformacéo envolve a perda
de agua estrutral, uma reoganizacdo da estrutura, apenas uma parte do octraedro (AlOg) €
mantida, desvirtuando o caulim a metacaulim alterando sua forma e composi¢do quimica
provocando uma menor resisténcia ao tratamento 4cido (figura 7) e o segundo o tratamento
com 4cidos (HCI, H,SO,4 ou H,NO3) leva a lixiviagdo de aluminio, magnésio e cations de
ferro a partir da camada octraédrica do metacaulim, resultado em uma aumento de superficie,
de porosidade e do numeros de sitios acidos em relacdo ao caulim flint de partida
(LERNADA et al, 2007).

2Si0,.ALO,. 2H,0 2Si0,.ALO, + H0

~537°C _
caulim metacaulim
2 Si0,.ALO, ALO,. Si0, 4+ SiO,
~979°C ) o
. mulita 1:1 priméria
metacaulim

(espinélio Al/Si)

Figura 7. Processo de formacdo do metacaulim a partir do caulim

Zatta (2010) e Nascimento et al (2010) utilizaram caulim flint modificado com
tratamento térmico (960 °C) e &cido (H,SO, 4 mol.L™), como catalisador heterogéneo na
esterificagdo do acido Oleico. Lenarda et al, 2007, utilizou 0 mesmo tipo de caulim flint
modificado com tratamento térmico e &cido, porem utilizou na catalise de reacdes de

isomerizacao do 1-buteno e Pessinoto utilizou caulim flint na alquilacdo de Friedel-Crafts.
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3. METODOS

3.1. Materiais e reagentes

A borra &cida foi obtida da empresa Agropalma S/A localizada na Avenida Tapana-
Belem-Pard, gentilmente doada pelo professor Geraldo Narciso da Universidade Federal do
Para-UFPA. O suporte caulim flint foi obtido na regido ao redor do Rio Capim (Para-Brasil)
também doado pelo professor Geraldo Narciso. Amostras de caulim century comerciais
foram utilizadas para efeito de comparagédo. Outros reagentes como HPW e acetonitrila (PA)
foram obtidos comercialmente da TEDIA BRAZIL. Apoés calcinagdo, este se apresentou
cristalino com éarea de superficie entre 6 mg™. Acidos cloridrico (HCI,PA) e sulfarico
(H2S04, 90%) foram adquiridos da Vetec, hidroxido de sédio (NaOH 99% Proquimios),
acido aceético glacial (99,8 %, Aldrich), acido nitrico (HNO3 65% Proquimios) e peroxido de
hidrogénio (H;O,, 32 % Nuclear) foram utilizados, além do brometo de
hexadeciltrimetilamonio (CigH4,NBr; CTABr, Aldrich 99 %) como reagente surfactante,

todos sem tratamento prévio.

3.2. Composic¢do quimica da borra &cida de palma

A composicdo quimica em &cidos graxos foi determinada fazendo-se saponificacdo
seguida da esterificacdo da borra de palma com metanol. Os ésteres metilicos purificados
resultantes do processo foram identificados qualitativamente e quantitativamente por
cromatografia gasosa. Foi utilizado o método Ce 2-66 da AOCS (AOCS, 2000) para a analise

dos ésteres metilicos obtidos.
Reagentes:

e -solucdo de KOH 0,5 mol.L™ em metanol anidro

e solucgéo contendo 20 g de NH,4CI, com adicdo de 600 mL de metanol anidro, e adicdo
de 30 mL de H,SO, concentrado

e —solucéo saturada de NaCl

e Hexano grau HPLC (TEDIA)

Procedimento:

Pesou-se aproximadamente 50,0 mg da amostra em um tubo de ensaio com tampa.
Adicionou-se 4 mL do reagente de saponificacdo, agitou-se vigorosamente o tubo e aqueceu-
se em agua fervente por 5 minutos. Apos o resfriamento do tubo de ensaio, adicionou-se 5
mL do reagente esterificante, agitou-se vigorosamente o tubo e aqueceu-o0 novamente em

agua fervente por 15 minutos. Apos o resfriamento do tubo se adicionou 4 mL de solucéo
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salina e 5 mL de hexano, agitando-se vigorosamente. Em seguida o tubo ficou em repouso até
a separacdo completa de fase, sendo a fase superior a que contém o0s esteres metilicos.
Retirou-se 2 mL da fase superior, que foi injetada no cromatdgrafo. Esse procedimento foi
utilizado para a derivatizacdo das borras residuais e para os padrdes de acidos graxos.

Calculo:

Comparando-se o tempo de retencdo (t;) dos ésteres da borra com o tempo de retengdo
(t) dos ésteres metilicos dos padrdes (analisados sob mesma condicdo operacional) foi
possivel identificar a composicdo percentual da cada borra vegetal. Utilizando a equacdo 1
obtém-se a Massa Molar Média (VARGAS, 1996) (MMM) dos ésteres metilicos oriundos da
derivatizacdo das borras residuais.

Equacdo 1 MMM dos ésteres metilicos = Y ((A1) x (MM;))) / (3. (A1))

Condicdes da analise:

Foi utilizado para a andlise dos ésteres metilicos o cromatografo a gas CG Angilente-
6850 séries GC SYSTEM acoplado a um detector de ionizagdo de chama, FID (flame
ionization detector) e a um injetor. As dimensfes da coluna capilar DB-23 agilente (50 %
cianopropil/metilpolisiloxano) foram 30 m de comprimento, didmetro de 0,25 mm, e 0,25 pm

de espessura do filme liquido. As condi¢des de operacdo do cromatografo foram as seguintes:
- Injetor no modo split (20:1) e temperatura de 250 °C;

- Detectores de ionizagdo de chama (FID) programados a 260 °C;

- Gaés de arraste hidrogénio a 11,72 psi;

- Temperatura do forno: 120 °C, subindo 3 °C/min até 220 °C e mantendo-se nessa

temperatura por 6 min, com um tempo de analise de 40 min;
- Volume de injecédo de 1,0 xL.

3.3. Indice de Acidez

O indice de acidez ¢ o nimero de miligramas de hidroxido de potassio necessario
para neutralizar os acidos graxos presentes livres em 1 grama de 6leo. Foi utilizado o método
Cd3a-63 da AOCS (AOCS, 2000) para determinar o grau de acidez da borra acidulada de

0leos vegetais.
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Reagentes:

e Mistura de solvente éter/alcool/etilico (50% v/v)
e Solucdo indicador de fenolftaleina 1 % em etanol

e Solugdo padronizada de hidréxido de potéassio 0,1 mol.L™
Procedimento:

Inicialmente neutralizou-se a solucdo de solvente titulando-a com hidroxido de potassio
usando fenolftaleina como indicador. Dissolveu-se uma amostra de 2,00 gramas de borra em
50 mL de mistura de solventes neutralizada. Foram adicionadas duas gotas de fenolftaleina e
titulou-se com hidréxido de potassio 0,1 mol L™, sob agitacio magnética constante. O ponto
final da titulacdo correspondeu ao aparecimento de uma coloracdo levemente rosa que
persistiu por 30 segundos. O mesmo procedimento foi adotado para mais duas repetices da

mesma amostra sob mesma condicéo e o indice foi quantificado conforme a equagéo 2.
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Calculo:

56,1xMxV
massa do oleo (g)

indice de acidez = Equacéo 2

Onde:
M= Molaridade da solucdo de hidréxido de potassio (0,1 mol.L™)

V= volume da solucéo de hidroxido de potassio gasto na titulagdo da amostra

3.4. Porcentagem de acidos graxos livres
O método determina a porcentagem de acidos graxos livres, expressa em relacdo ao
acido oléico, comum em 6leos brutos e refinados (MORETTO E FETT, 1989).

Reagentes:

e Alcool etilico 95 % (TEDIA)

e Solugdo padréo de KOH 0,1 Mol.L™

e Solucdo indicador fenolftaleina 1% em etanol
e Solugdo padréo de KOH 0,1 Mol.L™

Procedimento:

Foi pesado aproximadamente 2 g da amostra a ser analisada em um erlenmeyer e
adicionaram-se 50 mL de alcool etilico 95 %, e adicionou-se 0,5 mL de solucdo etandlica de
fenolftaleina como indicador. Aqueceu-se sobre placa térmica até a ebulicdo e titulou-se,
ainda quente, com solucdo aquosa de NaOH 0,1 N padronizado até obter a coloracdo résea

persistente por 15 segundos. Para o calculo dessa determinagdo, usou-se a equacgao 3:

Calculo:

VxNx28,2
massa do oleo (g)

Acidos graxos livres % = Equagc&o 3.

Onde:

V= volume da solucdo de hidroxido de potassio gasto na titulacdo da amostra. N =

Normalidade da solugéo titulante.
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3.5. Indice de saponificacéo

O indice de saponificacdo € a quantidade em miligramas de hidroxido de potéssio
necessario para saponificar 1 g de amostra de 6leo. Foi utilizado o método TI 12-64 da OACS
(AOCS, 2000) para determinar o indice de saponificacdo das borras acidas neutralizadas.

Reagentes:

e Solucdo de hidréxido de potassio 0,5 mol.L™
e Solucdo indicador de fenolftaleina 1% em etanol

e Solucdo padronizada de 4cido cloridrico 0,5 mol.L™
Procedimento:

Foram pesados 2,00 gramas de amostra (borra acida de palma -BAP) e foram
adicionados 50 mL de solugéo alcodlica de hidréxido de potassio 0,5 mol.L™. Aqueceu-se a
mistura a 70 °C num banho de dleo sob refluxo e agitagdo magnética constante ate completa
saponificacdo da amostra. Apds 2 horas, o sistema foi resfriado e titulou-se a mistura com
solucdo de acido cloridrico 0,5 molL™ usando fenolftaleina como indicador. O ponto de
equilibrio final da titulacdo correspondeu ao desaparecimento da coloracdo rosa. O mesmo

procedimento foi adotado para uma amostra em branco sob as mesmas condicdes.

Calculo:

co. ces o~ _ 561xMx(V2-V1) <
Indice de saponificacio = massa do o1e0 (&) Equacéo 4.

Onde:

M = Molaridade da solucdo padronizada de cido cloridrico (0,5 molL™)

V1 = Volume da solucdo de &cido cloridrico gasto na titulacdo da amostra de 6leo (mL).
V, = Volume da solucdo de &cido cloridrico gasto na titulacdo da amostra de 6leo (mL).

3.6. Determinacéo do indice de perdxidos

E definido como sendo a medida do contelido de oxigénio reativo em termos de
miliequivalentes de oxigénio por 1000 g de gordura. O metodo quantifica as substancias que
oxidam o iodeto de potassio. Estas substancias sdo consideradas como sendo, peroxidos ou
produtos similares provenientes da auto-oxidacio de gorduras. E um indicador do grau de
oxidacdo de um oleo ou gordura, ocasionado por degradacdo, e consequentemente pode estar

relacionado com o grau de insaturacéo do 6leo ou gordura (MORETTO E FETT, 1989).
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Reagentes:

e Solucdo de acido acético/cloroférmio (3/2)
e Solucdo padronizada de tiossulfato de sodio 0,1 N
e Solucdo indicadora de amido 1% em agua destilada

e Solucdo saturada de iodeto de potassio (KI).

Procedimento:

Pesaram-se 5,00 g de amostra num erlenmeyer de 250 mL com tampa esmerilhada.
Adicionaram-se 30 mL de uma mistura de acido acético e cloroférmio (3/2) e agitou-se até a
dissolugdo da amostra. Adicionaram-se exatamente 0,5 mL de solucéo saturada de iodeto de
potassio e aguardou-se por um minuto com agitacdo ocasional. Em seguida, adicionaram-se
30 mL de agua destilada e titulou-se com solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 N, até atingir
uma coloragdo levemente alaranjada. Adicionaram-se 0,5 mL de solucdo aquosa de amido 1
% e continuou-se a titulacdo até o desaparecimento da cor azul da solugdo. Conduziu-se,
paralelamente, um ensaio em branco. Realizou-se esse procedimento em triplicata. Para o
calculo deste indice, usou-se a seguinte equacao 5:

(A-B)N.1000
massa do oleo (g)

Indice de peroxido = Equacéo 5
Onde:
A = volume em mL da solucdo titulante para a amostra;

B = volume em mL da solucdo titulante para o teste em branco.

3.7. Determinacéo do material insaponificavel

Nesse metodo é determinado o material que depois da saponificacdo do dleo e
gordura, é extraido por solvente especifico no método, permanecendo nao volatil em torno de
80°C (MORETTO E FETT, 1989).

Reagentes:

« Soluc&o etandlica de hidréxido de potassio 0,5 mol.L™
. Eter etilico grau HPLC (TEDIA)

Procedimento:
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Para esse método foram pesados de 2 a 2,5 g da amostra (6leo ou gordura) em
erlenmeyer de 250 mL e adicionou-se 25 mL de solucédo etandlica de hidroxido de potéssio a
0,5 N (KOH 0,5 mol L™). O sistema foi adaptado a um condensador de refluxo e aquecido,
mantendo-se em ebuli¢do por uma hora. Depois do resfriamento, o contetdo foi transferido
do frasco a um funil de separacdo de 250 mL, lavado com 50 mL de agua destilada para a
remocdo de base em excesso, seguida de lavagem com 50 mL éter etilico, deixou-se o funil
em repouso até a formacgdo de fase. A fase aquosa foi transferida para um segundo funil e
extraiu-se, duas vezes com 50 mL de éter etilico, cada vez, procedendo de maneira ja
descrita. As trés fases etéreas foram reunidas no segundo funil, foi lavada a fase etérea com
agua destilada por duas vezes (20 mL de &gua) e depois sucessivamente com 20 mL de
solucdo aquosa de hidréxido de potéssio 0,5 N e 20 mL de agua destilada. Repetiu esse
altimo tratamento por trés vezes e continuou-se a lavagem com agua destilada até a fase

etérea ndo apresentar alcalinidade no teste com fenolftaleina.

A solucdo etérea foi transferida para um frasco pesado, evaporado o solvente até
pequeno volume, adicionado 2 a 3 mL de acetona e seco até peso constante em estufa na

temperatura ndo excedente a 80 ° C.

O célculo do material insaponificavel foi realizado por gravimetria de acordo com a

equacéo 6 abaixo:

massa da borra(g)

% do material insaponificavel = Equacéo 6.

massa da amostra (g)

3.8. Extracdo de material insaponificavel

O material insaponificavel foi extraido da borra em acetronitrila. Apo6s pesar cerca de
10 g de borra acida de 6leos de palma (BAP) em béquer de 1000 mL, esta fica submersa no
solvente. O sistema ficou macerando por sete dias e em seguida a gordura foi separada da

fase orgénica por filtracdo, obtendo o material insaponificavel e uma borra branca (figura 8)



23

Borra acida de 6leo

Macerado em CH;CN
por 7 dias

Borra s/M.insaponificavel (9,1 || M.insaponific

l Rotaevaporacédo

Producéo de biocombustivel Recuperacéao do solvente

M.insaponificavel (0,9 g)

Figura 8. Extracao do material insaponificavel da borra acida de palma

O rendimento da extracdo do material insaponificavel foi determinado a partir da Equacéo 7:

0 _ massa(g)BAPS sem MI .
7R massa (g)BAP com MI Equaf;ao 7.

onde :
BAP em MI e a borra &cida de 6leo de palma sem o material insaponificavel
BAP com MI é a borra 4cida de 6leo de palma com material insaponificavel

3.9. Viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica é medida por um sistema de geometria que usa a gravidade
para obtencdo dessa medida; sua unidade é o Stokes ou centiStokes, dividido pela densidade
do fluido (1 Stoke = 100 centiStokes = mm?/seg) (Costa, 2006). A viscosidade foi
determinado num aparelho modelo SCHOTT com controlador (AVS 350) para determinacao

do tempo de escoamento, com temperatura minima de -20 °C e maxima de 80 °C.
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3.10. Reacdo de esterificacdo via catalise a&cida homogénea etanolica utilizando Borra de
palma

Pesquisas com borra de refino utilizando o &cido mineral HCI tem demonstrado
producdo de esteres alquilicos simples dos &cidos graxos livres (AGL) e dos lipideos
glicerideos com elevadas taxas de producédo de ésteres 80 % (KNOTHE et al, 2006), Desta
forma, a borra de palma foi submetida a esterificacdo acido homogénea, utilizando HCI

como catalisador.

Foram utilizados 5 g de borra 4cida de palma, em razdo molar gordura/etanol de 1:30,
e catalisador HCI numa concentragdo de 1,0 mol.L™, a 90 °C. Apés o término da reacéo,
dependendo do tempo reacional, foi realizado a segunda etapa, o tratamento pos-reacional. O
produto de conversdo foi lavado com NaOH 0,10 mol.L™ e depois trés vezes com agua

destilada. A remocéo de agua foi feita por meio de centrifugacdo a 2500 rpm a 25 ° C.

O produto de conversdo foi avaliado por cromatografia em camada delgada (CCD). Na
andlise de CCD, todas as amostra mais a borra de partida, foram diluida em hexano ou éter de
petréleo numa concentracdo de 50 pg/mL e aplicadas na placa de CCD (5x10) com auxilio de
um capilar de volume de 2 pL apds a aplicacdo das amostra na placa a placa foi eluida numa
solucdo de Hexano/éter/ acido acético 80:16:4 %. Apos a eluicdo, a placa foi seca e borrifada

com solucdo de 4cido fosfomolibdico 20 % em etanol, seguida de aquecimento a 100 °C.
Para o célculo do rendimento foi empregada a seguinte expressao:

%R = (massa do biodiesel/massa do 6le0)*100 Equacéo 8.

Foi também analisado o parametro massa especifica, determinado pelo método de
picndmetro mediante o célculo da razdo entre a massa da amostra e o volume do picnémetro
(2 mL).

3.11. Reacdo de esterificagdo da borra de palma por catélise &cida homogénea e
heterogénea com etanol

A reacdo de esterificacdo da borra de palma com etanol foi processada via catalise
acida homogénea e heterogénea. Em todos os testes foram utilizados a razdo molar 1:30
(borra: etanol) e 10 % de catalisador em relacdo a borra para catalisadores heterogéneo e
concentragdo de 1,0 mol.L™ para o catalisador homogéneo (HCI). Estudos preliminares
verificou melhores reacdes de esterificacdo com o catalisador HCI na concentragédo 1,0

mol.L ™%, O sistema foi mantido sob refluxo por 4 horas de reagdo a 100 °C. O produto obtido
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foi lavado com agua destilada, seco com sulfato de sddio, centrifugado a 2500 rpm. O
produto final foi avaliado por CCD e RMN'H. A quantificacio dos ésteres, feita por RMN'H,
foi determinada atraves da equagéo 9.

Area do (CH2)*x 100
Area do(CH2)#

Conversio(%) = Equacédo 9

onde a integracdo dos intervalos de 4,20-400 ppm (CH), indica um quadupleto, relativo ao
grupo O-CH, do éster de etila. Ja a regido de 2,31-2,20 ppm (CHy)*, indica um tripleto,
relativo ao carbono alfa ao grupo alfa ao grupo acila do éster de etila, conforme ilustrados na
molécula de éster etilico da figura 9.

R
R—C—C
H2 \ **
* = tripleto © |C_|: Ch,

2

** = Quadupleto

Figura 9. Molécula do éster etilico

3.12. Reacdo de esterificacdo do acido oléico via catélise acida heterogénea utilizando
etanol

O catalisador utilizado para a realizacdo dos ensaios de esterificacdo foi o acido 12-
tungstofosforico ou heteropoliacido de Keggin (HPW). A selecdo deste é justificada,
principalmente, devido a presenca de sitios acidos de Bronsted, além da diminuicéo do risco
de manipulacdo e rendimentos de esterificacdo proximos aqueles observados quando se
utilizam nos mesmos ensaios, o catalisador homogéneo HCI. Entretanto, o uso do
heteropoliacido como catalisador em reacGes em fase liquida apresenta certas limitagoes, tais
como, baixa area superficial e elevada solubilidade frente a solventes organicos. A estratégia
mais adotada para esse agravante é a dispersdo do HPW em matrizes sélidas com elevada

area de superficie, tornando-o um catalisador com mais eficiéncia na catalise heterogénea.

Desta forma, foram preparados catalisadores de HPW impregnado em zirconia e
caulim. Antes dos experimentos os catalisadores a base de HPW eram previamente ativados a

200 °C por 2 horas. Os testes cataliticos foram realizados com reator PARR modelo 4843. Em
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um experimento tipico, o acido oléico foi misturado com o alcool e 5 % do catalisador acido
solido (em relacdo ao peso do acido oléico). A mistura de reacdo foi mantida sob agitacédo
constante (500 rpm) a 100 °C por 2 horas. Apos a reacdo, o catalisador sélido foi separado
por filtracdo. A porcentagem de conversdo de &cido oléico em seu éster foi estimada através
da medicéo do indice de acidez do produto por titulagdo com hidréxido de sédio 0,1 mol.L™
(NASCIMENTO et al, 2010; CARMO et al, 2009). A conversdo de acidos graxos foi

calculada pela formula:

X=(1-)x 100 Equacéo 10.

Onde ai é a acidez inicial da mistura, af e a acidez final apds o tempo de reacdo, X,

e a percentagem de conversdo do acido oléico em ésteres.

3.13. Analise de infravermelho (FTIR)

A borra de palma foi caracterizada por FTIR, sendo obtido em aparelho Magana 560
Nicole. As amostras foram depositadas em disco de KBr. Os espectros foram coletados de
cada leitura de amostra, e depois de cada intervalo de tempo (128 varreduras e 4cm™ de

resolucdo).

3.14. Difracao de raios-x (DRX)

As amostras foram caracterizadas pelo método do pdé em um equipamento da
Shimadzu modelo XRD 6000, utilizando uma fonte de radiacdo de CuKa e filtro de niquel
com uma voltagem e corrente do tubo de 40 kV e 40 mA, respectivamente. Os dados foram

coletados na faixa de 20 de 5 a 60 graus com uma velocidade de varredura de 2°.min™.

3.15. Determinacao da composi¢do quimica por FRX
A composicao quimica dos materiais foram realizados por fluorescéncia de raios-X
(FRX) em um equipamento EDX-700 (modelo RayNy, marca Shimadzu) voltagem 15 kV,

corrente de 320 pA, tempo de varredura de 100 minutos, atmosfera de ar e em modo liquido.
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3.16. Microscopia Eletronica de Varredura
A microscopia de varredura eletrénica (MEV), foi obtida utilizando um microscopio

FEI-COMPANY modelo QUANTA 250 com tensdo de 20 kV. Para melhorar a

condutividade das amostras, estas foram recobertas com fina camada de ouro.

3.17. Isotermas de Adsorcao de Nitrogénio

As isotermas de fisissorcdo de N, foram obtidas utilizando equipamento ASAP 2020
(MICROMERITICS), localizado no Laboratorio de Catélise (UnB-1Q), a 77 K. Cerca de 200
mg de cada amostra foram previamente tratadas a 200 °C durante 3 horas sob vacuo para em

seguida serem submetidas a adsor¢éo de nitrogénio gasoso.

3.18. Caracterizacdo dos Sitios Acidos

Os sitios &cidos dos catalisadores foram medidos por adsor¢do por pulsos de amonia
(NH3), os testes foram realizados em um equipamento QUANTACHROME, modelo
Chembet-3000, equipado com um detector de condutividade térmico (DCT). Os catalisadores
foram dipostos em um reator de quartzo em foram de U, submetido a secagem sob fluxo de
gas Helio (He) por 90 minutos, seguido de pesagem a temperatura ambiente. Apds o
tratamento térmico, as amostras foram tratados através de pulsos de aménia (500 mL) ate que
Seus picos permanecessem constantes, ou seja, consumissem uma valor constante de amonia,
toda a amonia liberada durante o aquecimento das amostras foi absorvida por uma solucdo de
4cidos sulfarico 0,1 mol.L™.

3.19. Reutilizacao e lixiviagao do catalisador

Apos as reacOes de esterificacdo, o catalisador PW(20)MFS foi recolhido do meio
reacional por filtrado e lavado com excesso de alcool metilico, seco a 100 °C por 2 horas e
calcinado a 200 °C por 4 horas para reutilizagdo. O teste da concentragdo de lixiviacdo do
catalisador foi determinado por meio de espectrofotometria na regido do UV/VIS, com
equipamento Shimadzu, Modelo UV 1650PC, com varredura de 800 a 200nm e resolucgéo de
1 nm. O monitoramento da presenca do HPW por UV-VIS baseia-se nas absor¢cdes em
220nm, atribuida a transferéncia de carga ligante-metal (O* — P) ¢ a 265 nm atribuida a
transferéncia de carga lingate-metal (0> —W®") essas duas bandas s&o tipicas da estrutura
primaria dos heteropoliacidos de Keggin (DOS SANTOS et al, 2010; VIJAYAKUMAR e
RAO, 2011;SCROCCARO et al, 2012)
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4.1. CARACTERIZACAO QUIMICA, FISICO — QUIMICA E ENSAIOS DE
ESTERIFICACAO DA BORRA ACIDA DO OLEO DE PALMA
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4.0. RESULTADOS

4.1.1. Andlise da composicdo quimica da cadeia graxa

A andlise da composicdo da cadeia graxa foi obtida mediante a conversdo dos acidos
graxos livres, tri, di e monoglicerideos presentes na borra acida de palma em seus respectivos
ésteres metilicos. A identificacdo foi realizada por cromatografia em fase gasosa de alta
resolucdo com auxilio de padrdes comerciais utilizando coluna polar. A quantificacdo foi
realizada pelo método de normalizacdo de area (% A) de acordo com a tabela 4. Foram
identificados como principais componentes um total de seis acidos graxos, sendo 4 saturados
e 2 insaturados, com predominancia dos &cidos palmitico e oleico o que estdo de acordo com
os resultados observados por Nascimento et al,(2010); Aranda et al, (2008) e Chonkhong et
al, (2009). Dados da literatura mostram certas variacdes nos teores de acidos graxos de borra
acida do dleo de palma, especialmente dos &cidos caprico, caprilico, caprdico, laurico,
mistico e araquidico (BALBO, 1990; GIOILLI et al, 1994). Os resultados da quantificacdo da
composicdo dos acidos graxos da borra de palma sdo proximos aos dos acidos graxos

presentes no Gleo de palma.

Tabela 2. Composicdo de &cidos graxos da borra acida de palma.

C12:0 laurico 0,775 2,0 1,2 0,0 <04
C14:0 miristico 1,5 0,9 1,0 1,0
C16:0 palmitico 39,60 42,0 46.4 45,6 35-47
C18:0 estearico 7,4946 5,0 0,0 3,8 3,5-6,5
C18:1 oléico 34,39 41,0 41,2 33,3 36-47
C18:2 linoléico 7,542 10,0 111 1,7 6,5-15
C20:0 araquidico 2,924 0,0 0,0 0,3 <10
MMM (g/mol) 805,98

*Nascimento et al, 2010, **Aranda et al, 2008,*** Chonkhong et al, 2009; **** Agropalma (www.agropalma.com.br)



http://www.agropalma.com.br/
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A composicdo percentual (% A) foi obtida pela somatoria dos percentuais de areas

dos ésteres metilicos (MMM) de acordo com a equacdo 1, anteriormente citadas.

MMM =¥ (0,775 ) x (PM C12:0)+(39,60)x(PM C16:0)+ (7,4946)(PM C18:0)+ (PM
C18:1)x(34,39) + (7,542)x(PM18,2)x(2,9924) +(2,924)(PMC20:0) /(3. (91,98 %)) = 269,99

Os resultados quantitativos obtidos na tabela 4 permitiram identificar os principais
acidos graxos presentes na borra &acida, sendo analisados 91,98 %. Assim foi possivel

determinar um peso molecular médio de 269,99 g/mol para a borra acida de palma.

4.1.2. Caracterizagdo fisico-quimica
A tabela 5 apresenta os parametros fisico-quimicos obtidos para a borra acida de

palma.

Tabela 3. Caracterizacéao fisico-quimica da borra acida de palma.

Acidez (mg KOH/g) 82,561 11,23+0,39
Acido graxo (% em acido oléico) 155,0 £0,2 22,3 £0,05
indice de perdxido (meq/Kg de 6leo) | 1,42+0,5 >1,0
indice de saponificacdo (mg KOH/g) | 223,7+1.8 155,86+1,31
Insaponificavel (%) 5,45 +0,01 5,98
Ponto de fuséo (°C) 44,7+0,8 8,0
Densidade (g/cm?®) 0,912 0,9118+0,02
indice de lodo (g 1,/100g) 40,5 £0,07 55-56
50 °C (17,83+0,5)
Viscosidade (mm?/s) 60 °C(13,39£0,3) | 40 °C (23,03)
70 °C (10,40+0,6)

*Fonte: www.agropalma.com.br



http://www.agropalma.com.br/
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De acordo com Checci (2003), o indice de peroxido € um dos métodos mais utilizado
para medir o estado de oxidacéo de 6leos e gorduras. Estes ndo devem ultrapassar o valor de
10 meqg/1000 g de amostra, o qual indica uma baixa possibilidade de deterioracdo oxidativa.
(MALACRIDA, 2003). Para a borra &cida, o valor de 1,451,42+0,5 meg/ 1000 g de amostra
foi considerado uma baixo valor. Esse valor ficou préximo quando comprados com o indice

de perdxido do 6leos de palma que fica menor ou igual a 1 mee/1000g de oleo.

Para o ponto de fusdo, ao atingir a faixa de 44,7+0,8 °C, a borra acida de dleo de
palma iniciou seu processo de solidificacdo, Conforme Pedrosa (2009), gorduras e sebos
bovinos apresentam elevados pontos de solidificacdo (40 a 49 °C). Essa faixa é considerando

elevado quando comparado com 6leos de palma que ficam em torno de 8 °C.

O indice de iodo da borra de palma foi de 40,5 g de 1,/100 g da amostra, um valor
abaixo da legislacdo esse valor ndo pode ultrapassa 135 g de 1,/100 de amostra (DANTAS,
2002). Conforme Chierice (2001), o indice de iodo de éleos comerciais é de 86 g de 1,/100 g,
sendo para efeito de comparacéo, o indice de iodo de soja, que se encontra na faixa préxima
do limite (131 g 1,/100 g de amostra). Quando Gleos e gordura apresentam elevados indices
de iodo a producdo de biodiesel, a partir desses Oleos, elava a formacdo inaceitavel de
carburetos, devido a tendéncia a forma deposito de carbonos. Esse valor ficou proximo

quando comprado com o indice de iodo do 6leo de palma.

O indice de saponificacdo para a borra de palma foi bem elevado 223,7+1.8, acima do
valor encontrado para o 6leo de palma 155,6 , sendo um bom indicativo de gorduras com
baixo peso molecular. Diferente para o indice de 6leos de palma que ficou abaixo de 200, um
indicativo de 6leos insaturadas ou com elevado peso molecular. Outro inconveniente é que
quanto maior o indice de saponificacdo, maior a quantidade de catalisador utilizado na
conversao de biodiesel a partir de materiais graxos (PEDROSA, 2009). De acordo com
Pedrosa, além disso, para que o biodiesel seja de boa qualidade é importante que no fim do
processo ele esteja livre de sabdes. Vale ainda ressaltar que a presenca desse produto no

combustivel tem conseqiiéncias prejudiciais ao motor.

A borra de palma apresentou indice elevado 5,45 % de posto que ele deve se situar na
faixa de 1 a 1,5 %, de acordo com Pedrosa (PEDROSA, 2009) Dessa forma, a fim de
minimizar os elevados indices de insaponificavel, o residuo foi submetido a remocédo de

material insaponificavel com solventes organico, de acordo com item 3.7 da metodologia,
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e apés esta etapa, o indice de material insaponificavel passou de 5,45 para 1,5 %,

permanecendo com o indice de préximo do limite permitido.

A tabela 5 mostra os resultados da anélise de viscosidade da borra acida obtida em 4
temperaturas (50, 60 e 70 °C). A viscosidade de 6leos e gorduras geralmente sdo medidos a
uma temperatura de 40 °C ou abaixo desse valor (37,8 °C) (COSTA, 2006). No caso da borra,
esse valor esta proximo do ponto de fusdo (ponto de solidificacdo da borra) impossibilitando,
qualquer tentativa de analise a essa temperatura. Com relacdo ao fator temperatura, foi
observado um decréscimo na viscosidade da borra &cida com o aumento da temperatura de 50
para 80 °C (tabela 5), em concordancia como o estudo de Castro (1990), que afirma que a
viscosidade do 0Oleo de babacu decresceu consideravelmente a altas temperaturas. Segundo
Moreto e Fett (1998) a viscosidade aumenta com o comprimento das cadeias dos acidos
graxos dos triacilglicerideos e diminui quando aumenta a insaturagdo. Costa (2006)
constatou que os 6leos que contem &cidos graxos de baixo peso molecular séo ligeiramente

menos viscosos que aqueles de alto peso molecular.

J& os elevados indices de acidez (> 79 mg KOHY/g) e &cido graxos (> 154 % em
relacdo ao 4&cido oléico), inviabilizariam a conversdo da borra de palma a biocombustivel
pela rota de transesterificacdo alcalina, sendo proposto neste caso a esterificacdo via catalise
acida. Desse modo, as amostras foram, entdo, submetidas a varios testes cataliticos pela
esterificacdo acida homogénea e heterogénea.

4.1.3. Extracdo do material insaponificavel

O 6leo de palma é constituido em mais de 90 % de triglicerideos, 5,3 -7,7 % de
diglicerideos, 0,21-34 % de monoglecerideos e em sua minoria 1% de material
insaponificvel ou pigmentos como carotenos, tocoferois, tocotrienois, esterdides e esqualeno
(LAU et al, 2005). Como a borra de palma é um subproduto obtido do 6leo cru de palma, foi
sugerido que no processo de neutralizacdo do 6leo na remocdo de acidos graxos, parte desses

pigmentos também sdo encontrados na borra &cida de 6leo de palma.

A remocdao do material insaponificvel da borra acida obteve um rendimento de 90 %
m/m sendo evidenciado por uma borra de coloragéo bem branca (figura 10b e 10c). Por outro
lado, a pigmentacdo avermelhada (figura 10d), caracteristica de material insaponificavel,
sugeriu a presenca de carotenoides (provitamina E) na borra (PUAH et al, 2007; LAU et al,
2005; NG et al, 2004), principal componente de insaponificavel no éleo de palma. Utilizando
a técnica de LC/MS (modo positivo), foram identificados os compostos .,y e 6— tocoferol,

com m/z 430, 418 e 404 respectivamente; a, y , B e d-tocotrienol com m/z 424, 412, 398 e
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331 respectivamente, B-caroteno, luteina e zeaxantina, tendo como ions majoritarios: m/z
577, m/z 550 e m/z 603, respectivamente. Puah e colaboradores identificaram varias classes
de tocoferol e tocotrienol presente no 6leo de palma. Lau et al, (2005) identificou B-
caroteno, luteina e zeaxantina no 6leo de palma utilizando técnica de CG-MS com detector de
chama de ionizacdo, ja Strohschein et al, (1999) identificou isdmeros de tocotrienol em dleo
de palma utilizando a técnica de HPLS-MS e HPLC-NMR acoplados.

Figura 10. Processo de extracdo do material insaponificavel da borra &cida de oleo
palma (a) borra acida de 6leo de palma com material insaponificavel; (b) e (c) borra
acida de oleo palma sem material insaponificavel e (d) material insaponificavel.
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tocoferol tocotrienol

R; =CH; R, =CH; e R; = CH, a-tocoferol m/z = 430 (M%) R; = CH, R, = CH; e R; = CH, o-tocotrieno  m/z =424 (M)
R, =CH; R,=He R;=CH; B-tocotrieno m/z =412 (M*
R,= H, R,=CH,eR,=CH, Y-tocoferol m/z=418 ") B _ (M)

R,=H, R,=CH,;eR,=CH, y-tocotrienol m/z=398 (M+)

R,=H, R,=He R;=CH; §-tocoferol m/z=404 (M*) )
' ’ ? ? R,=H, R,=He R;=CH; 5-tocotrieno m/z=331(M")

zeaxantina m/z = 603

Figura 11. Estruturas dos compostos separados da material insaponificavel da borra de
palma por LC-APCI-MS.

4.1.4. Teste catalitico por catélise acida homogénea com metanol

No inicio dos estudos com a borra &cida de 6leo de palma os testes cataliticos foram
realizados com catalisador homogéneo utilizando HCI, com diferentes concentracdes de
0,125 a 1,0 mol.L™. O melhor resultado obtido foi quando

utilizou a concentragdo de 1,0 mol.L? com rendimento > 80%. A partir desse
resultado preliminar, foi realizado a esterificacdo da borra avaliando o tempo de reagdo com o
catalisador HCI 1,0 mol.L™,

Na figura 12 é apresentado o resultado da conversdo da borra acida de palma em
ésteres (produto de conversao), com o catalisador homogéneo HCI 1,0 mol.L™ e razéo molar
1:30 borra/etanol a 100°C em diferentes tempos reacionais. A qualidade do biocombustivel
foi analisada pela densidade (massa especifica) e cromatografia em camada delgada (CCD),
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além de rendimento tedrico. A CCD é uma técnica bastante simples que pode ser utilizada de
forma qualitativa, mas bastante eficiente, para avaliar a conversao em ésteres. A andlise por

CCD foi utilizada como método preliminar de anélise de conversao.

R

2 horas 4 horas 6 horas 8 horas

Figura 12. Conversdo da borra de palma com catalisador homogéneo HCI 0,1 mol.L™ a
100 °C.

Na conversdo da borra palma, o melhor rendimento foi alcancado em 6 horas
atingindo 87,01 %. O produto foi também avaliado por densidade (Figura 13a), ndo tendo
muita diferenca entre 6 e 8 horas de reagdes.

A densidade é um pardmetro importante na qualidade do biodiesel e pode ser
diretamente relacionada com a pureza do produto obtido, assumindo que ndo ocorram
possiveis interacdes entre o éster etilico e os glicerideos (DMYTRYSHYN et al, 2004).
Fatores como reacdo incompleta, apresentam mono, di e triglicerideos remanescente, ou até
mesmo glicerina, devido a purificagdo ineficiente, promovem aumento na densidade do
biodiesel. Desta forma podemos associar essa propriedade fisica com o grau de pureza do
biocombustivel preparado (FROEHNER, 2007).
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A presenca de todos componentes foi identificada com base nos Rfs das manchas
obtidas, comparando com os padrbes: Monoglicerideos 0,05 Rfs; Diglicerideos 0,18 Rfs;

acido graxos 0,38; Triacilglicerideos 0,45 e ésteres (bicombustiveis) 0,58.

M densidade (g/cm3)

0.90 > Esteres Rf0,58

0.89 > Triglicerideos Rf 0,54

0.88 , hc.Grato RI038
0.87
> Diglicerideos Rf 0,18
0.86

Z2horas 4 horas

6 horas

4 horas

8642 bt

(@) (b)

Figura 13. (a) Densidade do biocombustivel obtido da borra &cida (BAP) (b) Anélise de
CCD do produto de conversao da borra acida de palma.

4.1.6. Teste catalitico por catalise acida homogénea e heterogénea utilizando etanol

A reacdo de esterificacdo da borra acida com etanol foi processada via catélise acida
homogénea e heterogénea. Em todos os testes foram utilizados razdo molar 1:30
(borra:etanol) e 10% (m/m) de catalisador em relacdo a borra. O sistema foi mantido sob
refluxo por 4 horas a 90 °C. O produto obtido foi lavado com éagua destilada, seco com
sulfato de magnésio, centrifugado e analisado por cromatografia em camada delgada (CCD).
A placa de CCD foi eluida em hexano/éter/acido acético, revelada em acido fosfomolibdico
20 % em etanol. As amostras aplicadas foram comparadas com a matéria-prima (borra acida).
Para o calculo do rendimento do produto de conversdo da borra &cida foi empregado a
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio, RMN H.

O catalisador suportado, 20%HPW/Zr,1Cey 90, foi preparado pelo processo de
impregnacdo aquosa com 20% de HPW em oOxido misto Zrp;Cep 90, (Suporte, em razao
molar, preparado por sol-gel). Os catalisadores Cu/CCA e Nb/CCA foram impregnados
também pelo processo aquoso, com cinza de casca de arroz amorfa com teor de 10 % de CuO
e Nb,Os, respectivamente. Por ultimo, a cinza de casca de arroz (CCA) contendo 95-98% de
silica foi submetido a calcinagdo de 1000 °C por 3 horas e posteriormente testada. O

catalisador HPW foi adquirido comercialmente e ap0s calcinacdo apresentou-se cristalino.
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Figura 14. Conversdo da borra &cida de palma com catalisadores heterogéneos e
homogéneo com razdo molar &lcool/ borra 1:30, temperatura de 100 °C e tempo
reacional de 4 horas.

Para fins de comparacéo a esterificacdo foi processada, em paralelo aos testes com os
catalisadores sélidos, uma reacdo com o catalisador em fase liquida, sendo testado o acido
cloridrico (HCI 1,0 mol.L™).

Os resultados obtidos dos testes cataliticos na esterificacdo da borra de palma com os

catalisadores sélidos e HCI 0,1 mol.L™ estdo representados na figura 14.

Os catalisadores que apresentaram melhores conversbes foram o HCl e o
heteropolidcido HPW com rendimento de 87,36 e 82,09 %, respectivamente. Os catalisadores
20%HPW/Zr; 1Cey 90, e Cu/CCA apresentaram uma conversao intermediaria, diferentemente
dos catalisadores Nb/CCA e CCA que apresentaram baixos rendimentos. Quando
comparado os rendimentos com a analise de CCD (Figura 14), péde-se verificar que apenas
os catalisadores HPW, Cu/CCA; ZSM-5 e 20%HPW/Zr;1Cez90, apresentaram Rfs
caracteristico de biodiesel (Rfs = 0,58).
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»  biocombustivel

Oleo de palma

Borra acida de palma

Figura 15. Analise de CCD dos produtos de conversdo: (1) HPW; (2) ZSM-5; (3)
20HPW Zr0,1Ce0,902; (4) CCA; (5); Nb/CCA (6) e BAP (7).

Por outro lado, o elevado rendimento com o uso do heteropolidcido (HPW), proximo
aquele empregado com o catalisador HCI 1 mol L™, levou & uma maior investigacdo do
mesmo, ja que o uso do HPW na esterificacdo frente ao catalisador homogéneo poderia
diminuir o risco de corrosdo, observado com o uso de catalisadores acidos homogéneos (HClI,
H.SO4, H3PO, e HF). A substituicdo do acido 12-tungstofosforico ou heteropolidcido de
Keggin (HPW) é justificada devido a presencga de sitios acidos de Bronsted favoraveis ao

processamento da reacdo de esterificacdo da borra de palma.

De acordo com Devassy et al (DEVASSY et al, 2005), o uso dos heteropoliacidos
como catalisadores solidos em reacdes em fase liquidas apresenta certa limitacdo, justificada
pela sua baixa area superficial (1-10 m2.g™) e elevada solubilidade em solventes organicos. A
dispersdo de HPW em matrizes s6lidas com elevada areas de superficies tem sido um artificio
bastante utilizados para aumenta a estabilidade frente a solventes organicos, tornando-o assim
um catalisador mais eficiente na catalise heterogénea. Corma et al, (1997) tém mostrado que
0 seu potencial de conversdo de HPW aumenta quando suportado em materiais com alta area
superficial, podendo mesmo ser utilizados varias vezes, e diminuindo, portanto, o descarte ou
a formacao de residuos (CORMA et al, 1997).

Desta foram, foi feito um planejamento para impregnar nas matrizes solidas de
zirconia e caulim, o heteropoliacido nas concentracfes de 20, 40 e 60 % em peso. No caso
do caulim, foi realizada a impregnacdo do HPW em caulim flint da Amazo6nia, que
corresponde a um residuo da industria de caulim, sendo de baixo e/ou nenhum valor
agregado, com fonte de silica (SiO,) e alumina (Al,O3), na tentativa de aumenta a area e
estabilidade do HPW.
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Os testes dos catalisadores HPW impregnados com teores (20, 40 e 60 %) em caulim
flint, foram primeiramente testados na esterificacdo do acido oléico, um &cido graxo modelo e

posteriormente 0s mesmo catalisadores foram testados na borra &cida de palma (BAP).



4.2. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES HPW SUPORTADO EM
CAULIM CENTURY E FLINT

41
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4.2. Caracterizacao dos Catalisadores

4.2.1. Espectro de raios-X do heteropoliacido (HPW) e caulins (flint e Century).
A posicdo e a intensidade das principais reflexGes caracteristico do HPW estdo

concentrados em 26 = 10,3; 25,3 e 34,6° de acordo com a figura 16 (CALIMAN et al, 2005,
DIAS et al, 2003, OLIVEIRA et al, 2010).
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Figura 16. Difragdo de rios-X do HPW puro

A figura 17 sdo apresentados os espectros de raios-x do (a) caulim flint (KF),

metacaulim flint (MF) e metacaulim flint com tratamento acido (MFS), (b) caulim century

(KC) metacaulim century tratado com &cido (MCS) .



43

12,43 K
3500
24,81 K
3000
= 2500
s 21,61 G
-°.£ 2000
g A
2 1500 K
£
1000 o
A
500 () 253°A
w(d) . .
[wi(e)
5 10 20 30 40 50 60
20

Figura 17. Difracdo de raios-X: (a) caulim flint ndo calcinado (b) caulim century néo
calcinado, (c) metacaulim flint calcinado, (d) metacaulim flint com tratamento acido e
(e) metacaulim century com tratamento &cido.

A amostra de caulim flint (KF) apresentou principalmente o mineral caulinita
(Al;Si,05(0OH)y), cujos principais reflexdes situam-se em 2 = 12,43° e 24,81° (Figura
17a). As reflexdes em 2 €= 26,26°e 36,77° na amostra de caulim century sdo caracteristicas
dos minerais quartzo e mica, respectivamente (Figura 17b), sendo que a reflexdoem 2 6=
21,61°, indicativa da existéncia do minerai goethita, FeO(OH), foi observada unicamente
na amostra do caulim flint (Figura 17a).

Apbs o tratamento térmico em 960 °C e com 4cido sulflrico, os espectros de
ambas as amostras de caulim (flint e century) apresentaram uma forma amorfa com
apenas uma unica reflexdo em 2 & = 25,3, caracteristica do mineral anatasio (TiO,)
comumente encontrado como acessorio nos caulins da regido do Capim (GRIM et al, 1962),

assim como em outros caulins (SOUSA,1995).

4.2.2. Espectro de FTIR do HPW suportados em metacaulim century (MCS).

As amostras foram analisadas por FTIR para confirmar a presenca do anion de Keggin
suportado em metacaulins. A estrutura do H3zPW3,04 (HPW) para esta classe de
heteropoliacido € constituida por um tetraedro de PO, cercado por quatro grupos formados
por octaedros de W30;3. Estes grupos sdo ligados a cada um por oxigénio (POPE, 1983), este
arranjo d4 origem a quatro tipos de absorcdo de oxigénio entre 1200 a 700 cm™, sendo

destacada uma regido de impresséo digital para este composto. A figura 18 mostra 0 HPW
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suportado com diferente teores (20, 40 e 60 % m/m) preparado em solucéo de HCI 0,1 mol.L"
1

Transmitancia (%)
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Figura 18.Espectro de FTIR: (a) HPW puro; (b) 60 % em peso de HPW suportando em
metacaulim century (PW(60)MCS); (c) 40% em peso de HPW suportado em
metacaulim century (PW(40)MCS); 20% em peso de HPW suportado em metacaulim
cetury (PW(20)MCS) e (e) Metacaulim century com tratamento acido (MCS).

Nos compdsitos obtidos do heteropolidcido HPW suportado em metacaulim
(HPW/MC) figura 20 ndo se pode concluir se houve a impregnacdo, pois as bandas de
vibragBes caracteristicas apresentadas pelo HPW (v 1081 cm™ (P-0), v 982 cm™ (W=0)), vas
893 cm™ (W-O.-W)), apareceram com poucas intensidades nos espectros como pode ser visto
na figura 20b. Estes resultados mostram que o método usado para preparar esse tipo de

catalisador, por impregnacéo e meio acido 0,1 mol.L™, néo foi eficiente para suporta 0 HPW
no metacaulim century.

Com bases nos resultados do FTIR, foi realizado um estudo da influéncia dos
solventes agua e acetonitrila na estabilidade dos catalisadores PW(X)MFS e PW(X)MCS, por
meio das técnicas de FTIR, DRX e FRX. Inicialmente foram realizados testes com as

amostras suportadas com 20% de HPW em metacaulim century, PW(20)MCS.
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4.2.3. Espectro de FTIR do HPW (20 % em massa) suportado em metaculim century
(MCS) com diferentes solventes.

Um estudo da influéncia dos solventes adgua e acetonitrila na estabilidade dos
catalisadores PW(X)MFS e PW(X)MCS foi realizado por meio das técnicas de FTIR, DRX
e FRX. A Figura 19 mostra a analise de FTIR com as amostras suportadas com 20% de
HPW em metacaulim century, PW(20)MCS preparados em HCI 0,1 e 0,5 mol. L™* Foram
incluidos os espectros de HPW e metacaulim (MCS), isolados, para a confirmacéo do ion de
keggin no suporte impregnado em metacaulim century com solugdo de acido cloridrico 0,1
mol.L ™ (PW20MCS0,1) e (e) metacaulim century (MCS).
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Figura 19. Espectro de raio-x do HPW suportado em metacaulim century (MC) com
diferentes solucbes: (a) HPW puro (b) 20% em peso de HPW impregnado em
metacaulim century com acetonitrila (PW20MCSA); 20% em peso de HPW
impregnado em metacaulim century com solucdo &cido cloridrico 0,5 mol.L™
(PW20MCSO0,5), 20% em massa de HPW

No metacaulim century (MCS), a absor¢do em 1200 cm™, est4 associada a ligacdo Si-O
de uma silica amorfa, em concordancia com Zatta (ZATTA, 2010). J& no composito
HPW(20)MCS as absor¢6es que caracterizam o0 HPW impregnado no metacaulim century se
encontram em 961 e 884 cm-1, sendo observadas apenas quando se utilizou HCI 0,5
mol.L™ e acetonitrila como solventes. A absorcéo em 1072 cm™do HPW foi sobreposta por

1200 cm?, referente ao metacaulim.
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Figura 20. Difracdo de raio-X do HPW 20 % em massa impregnado em metacaulim
century com tratamento acido em diferentes solugbes: (a) HPW puro; (b) HPW
suportado com é&cido cloridrico 0,1 mol.L™; (c) HPW suportado com acetonitrila; (d)
HPW suportado com acido cloridrico 0,5 mol.L™" e (e) metacaulim century com
tratamento acido (MCS).

Nos espectros de DRX de PW(20)MCS, em diferentes solventes (Figura 20b), foi
possivel observar o HPW na forma cristalina quando empregada uma solucdo aquosa
HCl 0,1 mol.L™. Porém, os resultado com as soluces de HCI 0,5 mol.L™ e acetonitrila,
mostraram um HPW sob a forma amorfa, indicando possivelmente uma boa dispersdo no

suporte, sugerindo estar abaixo da monocamada do suporte.

4.2.4.Composicdo quimica dos componentes do metacaulim (century e flint), HPW e
HPW suportado no metacaulim com teor de 20 % em massa por FRX.

Os resultados obtidos da composi¢do quimica do HPW em metacaulim (century e flint)
e com 20% de HPW suportados em metacaulim (century e flint) sem tratamento acido e com
tratamento é&cido, impregnados com solugdes aquosas acidas (HCI 0,1 e 0,5 mol.L™) e

acetonitrila estdo apresentados na tabela 4.

O metaculim century sem tratamento acido (MC) apresenta 49,57 % de alumina
(Al,O3) e 48,18 % de silica (SiO). O caulim flint a composigdo de silica e alumina e
semelhante ao do century com 41,34 e 44,35 % respectivamente. Em ambos os metacaulins
(century e o flint) o tratamento &cido (H,SO4 4 mol.L™), apresenta uma maior porcentagem

de silica (SiO2) em relacdo a alumina (Al,O3) devido ao processo de lixiviagdo quando
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tratados com acidos (Lenarda et al, 2007). O gque torna esses suportes com propriedades mais
acidas (Sitios de Bronsted) de acordo com Perissinoto (PERSSINOTO et al, 1997).

Os resultados obtidos da composicao quimica do HPW em metacaulim (century e flint)
sem e com tratamento acido, impregnados na presenca das solugdes aquosas (HCI 0,1 e 0,5
mol.L™) e em acetonitrila estdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4. Composi¢do quimica de HPW, dos suportes metacaulim century (MC) e flint
(MF), e dos compositos de HPW suportado no metacaulim, PW(20)MCSCO,1;
PW(20)MKCSC0,5 HPW(20)MCSAC; PW(20)MFCO0,1 e PW(20)MFSAC.

Catalisadores SiO, Al,O4 WO; P,Os TiO, Fe,O3 SO, ZrO, Si/Al

HPW - - 98,31 1,413 - - - - -
MKC 48,18 49,57 - - 1,089 0,913 - 0,036 1,21

MKCS2 93,62 4,173 - - 2,036 0,134 - 0,033
MF 47,87 49,33 2,333 10,33

MFS 84,53 8,118 - - 6,091 0,529 0,379 0,336 12,58
PW(20)MCI0,1 3510 41,41 20,33 - 1,014 0,779 0,296 0,075 1,06
PW(20)MCI0,5 25,66 46,594 15,57 1,071 0,870 0,195 0,045 0,901
PW(20)MFS 39,28 39,27 17,45 0,204 2,343 1,373 0,001 - 1,69
PW(20)MFSCIO,1 36,14 8,092 20,83 - 6,868 0,700 0,471 0,899 5,57
HPW(20)MFSAC 54,45 5,750 22,34 - 6,079 - 0,362 0,714 11,58

O metacaulim century sem tratamento &cido (MC) apresentou 49,57 % de
alumina e 48,18 % de silica. A composic¢do do caulim flint é semelhante ao do century, com
41,34 e 44,35 % respectivamente. Em ambos os metacaulins (century e o flint), ha um
aumento da porcentagem de silica em relacdo a alumina, no tratamento com acido (H,SO4
2mol.L™), justificado pelo processo de lixiviacdo de aluminio8. De acordo com Perissinoto,
0 processo torna esses suportes mais &cidos, aumentando seus sitios de Bronsted.’Na
impregnacdo de MCS e MFS com solucdes aquosas acidas (HCI 0,1 e 0,5 mol.L™") houve
reducdo significante na razdo Si/Al do suporte, indo de 12,58 para 1,06 (Tabela 6), ao

contrario da situacdo onde o HPW foi impregnado com acetonitrila, em que as razdes Si/Al
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do suportes foram praticamente mantidas. Com base nos resultados da analise do efeito do
solvente, os caulins foram impregnados com HPW nos teores de 20, 40 e 60 % em solucéo
de acetonitrila, sendo que para o suporte com caulim flint foi avaliada a impregnacdo sem

tratamento &cido (MF) e com tratamento &cido (MFS).

4.2.5. Difragéo de raios-X do HPW impregnado em Caulim.

A figura 21 mostra a difracdo de DRX do HPW impregnado em caulim century com
tratamento acido PW(X)MCS, a figura 22 mostra o0 DRX do HPW impregnado em
metacaulim flint com tratamento acido PW(X)MFS e a figura 23 mostra 0 DRX do HPW
impregnado em metacaulim flint sem tratamento acido PW(x)MF, para x igual 20, 40 e 60 %
em peso de HPW, além dos caulins (flint e century) e do HPW puro como referéncia . O
objetivo inicial desse estudo foi confirmar se 0 HPW suportado no caulim (century e flint) se
apresentaria sob fase cristalina e também avaliar preliminar e qualitativamente a capacidade

de dispersdo do heteropoliacido (HPW) nos suportes.
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Figura 21. Difracdo de raios-X do HPW impregnado em metacaulim century com
tratamento &acido PW(X)MCS: (a) HPW, (b) PW(20)MCS, (c) PW(40)MCS, (d)
PW(60)MCS e (e) MCS.



49

b ()~
E) MM
=) (©)
)
T [ ot e, ()
% 25,69
10,55 |
& 34,59 7001
=
(@
10 20 30 40 50 60
20

Figura 22. Difracdo de raios-X do HPW impregnado em metacaulim flint com
tratamento acido PW(XX)MFS: (a) HPW, (b) PW(20)MFS, (c)PW(40)MFS, (d)
PW(60)MFS e (e) MFS.
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Figura 23. Difragdo de raios-X do HPW impregnado em metacaulim flint sem
tratamento acido PW(x)MF: (a) HPW, (b) PW(20)MF, (c) PW(40)MF, (d) PW(60)MF e
(e) MF.

As reflexdes a 26 = 10,3, 25,3 e 34,6 ° indicam a presenca da fase cristalina de HPW
de acordo com CALIMAN et al, (2005), DIAS et al, (2003) e OLIVEIRA et al, (2007). O
difratograma da figura 21 mostram que o HPW se encontra disperso no suporte na amostra de
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HPW(20)MCS, a medida que o teor de HPW aumenta para 40 e 60 %, foram observadas as
reflexdes em 26 = 10,3 e 25,3° evidenciando a presenca da fase cristalina do HPW.
Resultados semelhantes foram obtidos quando o HPW impregnados com metacaulins e flint
com tratamento &cido (figuras 22). No entanto, para 0 HPW impregnado no metacaulim flint
sem tratamento acido (Figura 23) apresentados sob a mesma forma cristalina a partir do teor
de 20 % em peso de HPW impregnados no suporto, sendo este resultado pode estar
relacionado com a area de superficie baixa de metacaulim flint sem tratamento acido (MF),
perto de 24 m?/g (NASCIMENTO et al, 2010). Blasco et al, (1998) chegaram a conclusdes
semelhantes, investigando a impregnacdo de HPW suportado em peneiras moleculares
MCM41 tipo com érea de superficie (1024 m?/g) e de SiO, silica com uma area superficial
(137 m?/g) ( BLASCO et al, 1998).

4.2.6. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A figura 24 mostra as imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) da amostra de caulim flint com e sem tratamento &cido (figura 24a e 24b) e dos
respectivos catalisadores preparados com HPW em acetonitrila (figura 24c), PW(X)MFS, x =
20% m/m (figura 24d), 40 % m/m (figura 24e) e 60 % m/m (figura 24f), a fim de verificar a
formacdo cristalina ou dispersdo do HPW no metacaulim flint (MFS).

A micrografia de caulim flint (KF) (Figura 24a) foi formada principalmente por
empilhamento de particulas com morfologia pseudo-hexagonal. O aspecto geral do
metaculim flint (MFS) (figura 24b) é de um aglomerado de particulas com superficies
rugosas, sem forma e com porosidade relacionada com os espacos entre esses aglomerados
(PERSSINOTTO et al, 1997). Por outro lado, todas as concentracdes (20, 40 e 60 % em
peso) de HPW se encontram bem dispersas na superficie do metacaulim flint, sendo que em
teores acima de 20% em peso ha uma maior tendéncia para aglomerados de cristais
(CALIMAN et al, 2005). Em PW(20)MFS (figura 24d), é possivel observar uma rugosidade
na superficie do suporte e uma distribuicdo de cristais com tamanhos diferentes, além da
presenca de espacos vazios entre eles. Ja para PW(40)MFS (figura 24e) foi observado uma
superficie lisa associada a alguns cristais achatados e poucos espagos vazios quando
comprados com a amostra PW(20)MFS. A amostra PW(60)MFS (figura 24f), por sua vez,
mostra a presenca de aglomerados de cristais mais alongados e com uniformidade entre eles,
em quantidade maior que aquela exibida pela amostra PW(20)MFS e com uma superficie de

mais aglomerados de cristais finos em relagdo a amostra PW(40)MFS.
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Figura 24. Microscopia eletrénica de Varredura do HPW impregnado em metacaulim
flint com tratamento acido: a) caulim flint (KF), b) metacaulim flint com tratamento
acido(MFS), ¢) HPW, d) PW(20)MFS, e) PW(40)MFS e f) PW(60)MFS.
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4.2.7. Caracterizacdo texturais do catalisador e numero de sitios acidos por TPD de
amonia

A tabela 5 mostra os resultados da area superficial do caulim flint (KF), metacaulim
flint com tratamento &cido (MFS), do HPW e dos compdsitos PW(X)MFS com 20, 40 e 60 %

em peso de HPW.

Tabela 5. Area superficial e nimero de sitios acidos do caulim flint, metacaulim flint,
HPW e catalisadores PW(X)MFS com x = 20, 40 e 60% em masa.

KF 20 -
MFS 398,55 230,7

PW(20)MFS 294,64 429,70
PW(40)MFS 242,15 834,09
PW(60)MFS 52,01 855,39
HPW 6,613 967,37

O metacaulim flint com tratamento acido (MFS) apresentou maior area superficial
(398 m?.g™") em relacdo ao caulim de partida (KF) 20 m®.g™. De acordo com Lenarda et al,
(2007) a lixiviacdo &cida de aluminio, magnésio e céations de ferro a partir da camada
octraédrica do metacaulim, promove aumento de superficie e porosidade. (NASCIMENTO
et al, 2010, LERNADA et al, 2007; PERSINOTO et al, 1997; ZATTA, 2010). A area
superficial para as amostra contendo 20, 40 e 60 % em massa de HPW em MFS é 294,64;
241,15 e 52,91 m?g™?, respectivamente. Visivelmente com o aumento da carga de HPW de
20-60 %, a area de superficie diminui drasticamente de 294,64 -52,91 m?g™, essa diminuic&o
pode resulta principalmente do aumento de conteido do componente ndo poroso e de baixa
area superficial (6,613 m%g™) do HPW o que esta de acordo com os resultados de Kuang et
al, (2003). (KUANG et al, 2003).

O aumento da acidez observado do metacaulim flint com tratamento acido em relacéo
ao caulim (KF), pode ser justificado pela desidroxilacdo da folha octaedrica do aluminio,
presente no caulim , passa de hexacoordenada para penta e tetra coordenado, favorecendo a
formacdo de sitios acidos de Lewis (NASCIMENTO et al, 2010; LERNADA et al, 2007).

De acordo com Zata, (2010), quanto maior a lixiviacdo do aluminio da rede, maior a presenca
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de sitios acidos. Para 0 aumento da quantidade do HPW no suporte MFS foi observado um
aumento consideravel dos numeros de sitios acidos. Neste resultado o catalisador
PW(20)MFS apresentou quase o dobro de sitios &cido quando comparado com o suporte
MEFS.



4.3. ENSAIOS DE ESTERIFICACAO DE ACIDO OLEICO UTILIZANDO HPW
SUPORTANDO EM METACAULIM CENTURY E FLINT DA AMAZONIA
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4.2.8. Ensaio catalitico via catalise acida heterogénea com etanol utilizando HPW
suportado em caulins

Os catalisadores heteropoliacido suportado em metacaulim century PW(x)MCS,
metacaulim flint com tratamento acido PW(X)MFS e metacaulim flint sem tratamento acido
PW(X)MF com x = 20, 40 e 60 uma vez preparados, foram testados na esterificacdo do acido
oléico utilizando metanol na razdo molar acido oléico: alcool = 1:30 a 100 °C por 2 horas. O
rendimento em éster foi determinado a partir do indice de acidez do produto final
(NASCIMENTO et al, 2011 e CARMO et al, 2008). A figura 25 apresenta os resultados
obtidos da conversdo do &cido oléico em oleato de etila na presenca do catalisador, HPW e
dos compositos PW(X)MCS.

Foi observada uma baixa conversdo na esterificacdo sem catalisador (5,01%)
confirmando que esse tipo de reagdo se desenvolve muito lentamente na auséncia de
catalisador acido (SOLOMONS, 2002). Semelhante comportamento foi observado
empregando caulim century (MC) como catalisador a conversdo chegou apenas a 11,13 %.
Por outro lado, com HPW suportado em metacaulim century com tratamento &cido,
PW(x)MCS, foi obtido uma boa conversdo (> 63 %), seguida de aumento gradativo a medida
que vai se acrescentando HPW no suporte. Embora a atividade do catalisador HPW(60)MCS
tenha se mostrado um pouco abaixo daguela apresentada quando do emprego de HPW
sozinho, sendo que no primeiro caso, foi verificada a recuperacdo do catalisador apds a
reacdo de esterificacdo, o que ndo foi observado com o uso de HPW, o qual sugere ocorrer

em meio homogéneo.

Resultados semelhantes foram obsevados para a a esterificagao do &cido oleico com
os catalisadores HPW impregnado em metacaulim flint com tratamento acido PW(x)MFS e
metaculin flint sem tratamento acido PW(x)MF(figura 26). Ademais, ap0s tratamento acido,
ndo houve muita diferenca no rendimento dos ésteres, sendo observado também uma

aumento gradativo na conversao a oleato de etila com o aumento do teor de HPW no suporte.
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4.2.9. Efeito do comprimento da cadeia do alcool na esterificacéo de acido oleico

O efeito do comprimento da cadeia do alcool foi estudado com os catalisadores HPW
impregnado em caulim flint com tratamento acido, PW(X)MFS, x = 20, 40 e 60 % em massa,
de acordo com a figura 27.

Os melhores resultados foram obtidos quando se utilizou o metanol, especialmente na
situacdo com teor de 20% de HPW no suporte, com aumento de 35,01 % (de 55,51 para
89,89%) no rendimento em relacdo ao alcool de maior cadeia, i-propanol, explicado pela
nucleofilicidade do alcool, ou seja, 0 maior 0 niUmero de atomos de carbono no i-propanol
reduz a nucleofilicidade deste e como conseqiiéncia diminui a taxa de conversdo da
esterificacdo (SOLOMONS et al, 2002; KIRUMAKKI et al, 2006). De fato, a figura 27
mostrou que as menores taxas de conversdo foram observadas utilizando os catalisadores
suportados com HPW na presenca do alcool de cadeia mais longa. Vale ressaltar que esta
tendéncia ocorreu para todos os teores de HPW no suporte.
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Figura 27 Efeito do comprimento da cadeia do alcool no processo de esterificacdo do
acido oléico com razao molar 1:30 sem catalisador e com os catalisadores metacaulim
flint (MFS), HPW e PW(X)MFS com x = 20, 40 e 60 % em massa) em caulim flint.

4.2.10. Efeito da temperatura na esterificagdo do acido oleico
Devido ao elevado rendimento de conversdao (90 %) obtido com o catalisador

PW(20)MFS utilizando metanol como alcool na esterificagéo de acido oleico, foi priorizado o

estudo do efeito da temperatura na reacdo com este catalisador.
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Figura 28. Efeito da temperatura na esterificacdo do acido oléico com metanol em razédo
molar 1:30 utilizando o catalisador PW(20)MFS.

O comportamento normal para as reacdes catalisadas é que a conversao aumente com
0 aumento da temperatura. Usando uma razdo molar de 1:30, o &cido oléico foi esterificado
com metanol a 100, 130 e 160 °C, e os resultados foram consistente com o comportamento
esperado. De fato, houve um aumento consideravel da conversao, indo de 100° C para 160°
C (90,01 a 97,77 %), nédo tendo muita diferenca em 130 °C.

4.2.11. Esterificacdo do acido oléico em diferentes temperaturas utilizando o catalisador
PW(20)MFS

Baseado nos resultados obtidos a partir do estudo do efeito da temperatura da reacéo,
foi avaliado também o efeito do tempo de reacdo na temperatura de 70, 100, 130 e 160 °C
sob as mesmas condi¢des (figura 29). Foi observada que a taxa de conversao atingiu um
patamar em 90 minutos de reacdo na temperatura de 70 °C, chegando a uma converséo de
74,17 %. Em 100 °C e 130° C, alcangou uma conversdo de 90,21 % e 97,21 %, em apenas 30
minutos, num periodo mais curto ainda (15 minutos) na temperatura mais elevada,160 °C,
atingindo um patamar de 98,43 % de conversdo. Foi registrada pouca ou quase nenhuma
diferenca no rendimento nas temperaturas de 130 e 160 °C,
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Figura 29 Esterificacdo do acido oléico em diferentes temperatura (70, 100, 130 e 160
°C) utilizando metanol e razdo molar 1:30 com catalisador PW(20)MFS.

Nascimento et al, (2010); Gokulakrishnan et al, (2006); Carmo et al, (2009) e
Kirumakki et al, (2005) recomendam a cinética de primeira ordem para a reacdo de
esterificacdo com excesso de alcool. Sendo assim, foi feito o ajuste linear dos resultados para
a equacdo de primeira ordem de acordo com a seguinte equacdo -In(1- rendimento) = kt,
como apresentado na figura 13, para reacdo a 70 °C. E a partir desses resultados foram
obtidas a energia de ativacdo E, e o fator de frequéncia da reacdo da esterificacdo do acido
oléico com metanol aplicando as defini¢des de Arrhenius nas constantes cinéticas de primeira
ordem de acordo com a figura 30.

A equacdo de Arrhenius relaciona a constante de velocidade de reagéo, k, com a
temperatura (FLOGER, 2002), sendo calculada pela seguinte equacéo: k = Ae®®RD sendo k
a constante cinética de primeira ordem dos gases (L/mol min), A o fator de frequéncia, E; a

energia de ativacao (J/mol), R a constantes dos gases e T a temperatura absoluta.
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Figura 30. Ajuste linear dos resultados da esterificacdo do acido oléico com metanol a
70 °C com razdo molar alcool: acido 30:1, para a cinética de primeira ordem.
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Figura 31 Gréfico de Arrhenius In(k) versus 1/T.

As constantes cinéticas obtidas, pelo ajuste linear do modelo cinético de primeira
ordem, foram de 0,00863 a 70 °C, 0,14748 a 100 °C, 0,19671 a 130 °C e 0,26011 a 160 °C. A
partir desses dados foi construido o grafico In(k) versus 1/T (figura 31) e obtida a energia de
ativacdo E, e o fator de frequiéncia A, com valores de 44,75 kJ/mol e 1,06 x 10®° L/mol'min

respectivamente.
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4.2.12. Estudo da reutilizagdo e da lixiviacdo da fase ativa do catalisador

A figuira 32 mostra a primeira reac¢do de esterificacdo do acido oléico com o
catalisador PW(20) MFS teve um desempenho melhor do que o segundo esterificagdo com o
mesmo catalisador sob a mesma condicGes de reacdo, a 130 °C durante 2 h. Apés a primeira
reutilizacdo do catalisador, uma perda significativa de conversao (63,95%) foi observada. A
reducdo da atividade catalitica pode estar relacionado a trés fatores: (i) a massa perda do
catalisador (cerca de 14%) durante o processo de filtracdo, (ii) a formacdo de coque no
interior dos poros do catalisador e (iii) a lixiviacdo da fase ativa (DOS SANTOS et al, 2010).
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Figura 32 Conversao do acido oléico usando o catalisador PW(20)MFS com primeiro e
segundo ciclo sob temperatura 130 °C em 2 horas e relagdo molar 1:30 acido oléico:
metanol

Para o teste de lixiviagdo da fase ativa do catalisador na presenca de metanol, foi
construido uma curva de calibragdo no comprimento de onda igual a 270 nm (Amax COM
concentragdes de solucdes padrées de HPW de 1, 4, 8, 10 e 12 ppm (figura 33) observado em
lambda. A partir da curva foram determinada as concentragdes do catalisador PW(20)MFS

sintetizado e pods-reacional, partindo deste resultado foi determinado a lixiviacdo do
catalisador.
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Figura 33. Curva de calibracdo para determinar a lixiviagdo do catalisador
PW(20)MFS.

O resultado foi observado uma lenta lixiviacdo do catalisador 2 % da fase ativa,
acredita-se que a reacdo ocorreu eminentemente em fase heterogénea, de acordo com

kozhevnikov a lixiviagdo ndo deve ultrapassar de 2,7 %.
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4.4. ENSAIOS DE ESTERIFICACAO DA BORRA ACIDA DE OLEO DE PALMA
USANDO HPW SUPORTANDO EM METACAULIM FLINT DA AMAZONIA
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4.4.1 Ensaio catalitico via catalise acida heterogénea com metanol utilizando HPW
suportado em metacaulin flint com tratamento acido, PW(X)MFS onde x = 20,40 e 60 %
em massa

A figura 34 mostra a conversdo da esterificacdo da borra acida de palma na presenca
dos catalisadores PW(X)MFS onde x = 20, 40 e 60 % em massa de HPW utilizando metanol
em uma razdo molar metanol:borra = 30, sob aquecimento de 100 °C por 2 horas. O

rendimento dos ésteres também foi determinado a partir do indice de acidez do produto final.
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Figura 34. Esterificacdo da borra acida de palma na presenca dos catalisadores HPW,
PW(X)MFS onde x = 20, 40 e 60 % em massa de HPW, a 100 °C e razdo molar metanol:
borra = 30, num periodo de 2 horas de reacao.

Sem a presenca de catalisador foi observado uma baixa conversao, préxima de 4,3%,
confirmando que a esterificacdo se desenvolve lentamente na auséncia de catalisador &cido. O
catalisador PW(20)MFS promoveu uma boa conversdo (60,19 %), e & medida que vai
aumentando a concentracdo de HPW no suporte ocorreu maior rendimento dos ésteres, 93,30
e 97,75 respectivamente. No entanto, testes de lixiviacdo destes catalisadores ap0s a reacao
de esterificagdo, pelo método de UV-visivel, identificaram que os catalisadores PW(40)MFS
e PW(60)MFS lixiviaram na faixa de 45 a 57 % sua fase ativa. J& para o catalisador
PW/(20)MFS foi observado apenas 2,5 % de lixiviacdo do catalisador, creditando-se que 97,5
% do catalisador ocorreu em fase heterogénea quando testado na esterificacdo da borra acida

de palma. Com base neste resultado foi testada a reacdo de esterificacdo da borra &cida de
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palma variando a cadeia do alcool e a relacdo molar apenas na presenca do catalisador
PW(20)MFS.

4.4.2. Efeito da relacdo molar na esterificacdo da borra acida de palma na presenca do
catalisador PW(20)MFS

A figura 35 mostra a esterificacdo da borra de palma com diferentes relagdo molares
alcool:borra 1:30 a 100 °C por 2 horas com o catalisador PW(20)MFS.

100

oo
o
1

60,19 61,3

(2]
o
1

D
o
1

Rendimento (%)

N
o
1

1:6 1:15 1:30 1:60

Figura 35. Efeito da relacdo molar da esterificacdo da borra de palma na presenca do
catalisador PW(20)MFS a 70 °C por 2 horas

Com o aumento de dez vezes na relacdo molar houve uma aumento na producéo de
ésteres de 12,7 % para 61,3 % , tendo em vista a melhor relacdo molar 1:30 a 100 °C por 2
horas com 5 % de catalisador. Nascimento et al, (2010) estabeleceu uma melhor relacdo
molar metanol:borra de palma de 1:60 a 130 °C por 2 horas. Petchmala et al, (2010)
estabeleceu 1:9 a melhor relacdo molar alcool:borra de palma com o catalisador zirconia
sulfatada a 300 °C por 2 horas e Yujaroen et al, (2009) estabeleceu 1:6 a sua melhor relagéo
molar sem o uso de catalisador, porem utilizando metanol supercritico a 300 °C por 30
minutos. Mediante o resultado alcancado foi realizado um estuda da varia¢do da cadeia do
alcool neste caso.
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4.4.3. Efeito da cadeia do alcool na esterificacdo da borra acida de palma com o
catalisador PW(20)MFS

O efeito do comprimento da cadeia do alcool sobre a conversdo da borra a biodiesel
esta representado na figura 36. O melhor resultado foi conquistado utilizando metanol como
alcool, chegando a 60,19 % de conversdo. De acordo com Zaide et al, (2002) e Nascimento
et al, (2010), o melhor resultado obtido com o metanol é relacionado com a nucleofilicidade
do alcool, em que é sugerido que um menor numero de atomos de carbono no alcool
aumenta a nucleofilicidade da reacdo, assim como o efeito estérico do alcool.
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Figura 36. Efeito da cadeia do alcool na esterificacdo da borra de palma com o
catalisador PW(20)MFS a 100 °C por 2horas.



4.5. OUTROS RESULTADOS- SINTESE DE MESOPOROSO MCM-41 USANDO
ESPONJA DE AGUA-DOCE COMO FONTE DE SILICA
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Paralelamente ao estudo da esterificacdo do acido oleico e da borra &cida de palma
empregando catalisadores acidos, foi sendo testada a sintese de um novo material para ser
utilizado como suporte de HPW. Nesse sentido, foi preparado um material mesoporoso do
tipo MCM-41 a partir da biossilica proveniente de uma esponja dulcicola da Amazonia,
popularmente conhecida como cauxi. Este material mesoporoso esta sendo adequadamente
caracterizado para ser utilizado como suporte de HPW, e futuramente sera testado, de modo
semelhante ao explorado neste trabalho, na esterificacdo da borra &cida de palma, objeto de
pesquisa do grupo CATAMA.

A fonte bioinorganica de silica corresponde a um material de facil coleta, baixo custo,
presente em abundancia nas varzeas, igap0s e lagos, apresentando espiculas extremamente
duras, indicando um ambiente de &guas ricas em silica (Figura 37), sendo, portanto, uma
fonte alternativa para obtencdo de SiO, obtido mediante uma metodologia simples que
envolve a lavagem e oxidacdo &cida da esponja para retirada do material organico

remanescente (SILVA JR et al, 2010).

A esponja de agua doce foi coletada nas margens do lago do Tupé localizado no
municipio de Manaus, Amazonas-Brasil (3°0322 0,5S e 60°30'330,56W). Foi identificada
como Drulia browni Bowerbank (Metaniidae), por comparacdo com espécies depositados em

instituicao fiel depositaria “INPA” (VOLKMER-RIBEIRO et al, 2012).

Figura 37. Esponja de dgua doce (cauxi)

A extragdo de silica da esponja (biossilica) foi desenvolvida de acordo com a

metodologia de Silva et al,(2010). Inicialmente a esponja foi triturada em espiculas menores
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elavadas em solucdo aquosa acida (HNOgz) na proporcao 1:13,5 (m/v) seguido da solucdo
piranha, que consiste em uma solucdo de acido sulfurico e peroxido de hidrogénio na
proporcdo de 2:1 (v/v). Ap0Os cada lavagem &cida, a amostra foi lavada com agua milli-Q para
eliminar os residuos organicos e acidos. O s6lido obtido foi seco por 12 horas em temperatura
ambiente e calcinado a uma temperatura de 600 °C por 4 horas, com taxa de aquecimento de
10 °C/min. O procedimento também foi testado com quantidades mais reduzidas de é&cidos,
sendo realizadas extracdes de biossilica na propor¢do de esponja: HNO; iguais al:4,5 e 1:3
(m/v),e sem o uso de solugdo piranha. A biossilica obtida a partir da esponja de agua-doce foi

nomeada de BS.

A sintese de MCM-41 foi realizada de acordo com a metodologia preconizada por
Kang et al, (2005) que obtém o mesoporoso a 100 °C em cinco dias. Este mesoporoso foi
denominado BS-MCM-41. O procedimento, ora utilizado, consiste na utilizacdo da biossilica
(BS) extraida da esponja, hidroxido de sodio, CTABr e 4gua destilada, misturados em
proporcOes estequiométricas a fim de se obter um gel com a seguinte composicdo molar:
1CTABr:4Si0,:2NaOH:200H,0. Primeiramente foi necessario realizar o processo de
lixiviacdo da biossilica, que consiste na solubilizacdo total desta. Para tanto foi preparado
uma solucdo contendo BS, NaOH e &gua, a qual foi mantida sob agitacdo e aquecimento nas
temperaturas de 60 ou 100 °C por um periodo de 3 horas. Na proxima etapa, foi preparada
uma nova solucdo contendo o direcionador CTABr e agua sob agitacdo constante por 30
minutos, a qual foi acrescentada, gota a gota, a primeira solu¢do contendo BS. A mistura
resultante permaneceu, sob agitacdo, por mais 30 minutos e, posteriormente, foi colocada em
autoclave de Teflon®. O conjunto foi levado a um forno por um periodo de trés dias nas
temperaturas de 100 ou 135 °C. Apos a leitura do pH, foram feitas as devidas correcdes,
mantendo a faixa de 9-10 mediante a adicdo da solucdo de acido acético 30% . O material
obtido foi filtrado e lavado com &gua destilada até remocdo total de residuos de ions de
bromo e sddio. Por fim, foi seco em mufla a 100 °C por 4 horas e calcinado a 500 °C por 4
horas, ambos com rampa de aquecimento de 5 °C/min com fluxo de nitrogénio. O material
mesoporoso resultante utilizando a biossilica extraida da esponja como fonte de silica foi
denominada de BS-MCM-41.

A fim de aperfeigcoar as condicOes aplicadas ao processo de sintese do mesoporoso
BS-MCM-41, foram também consideradas a temperatura de sintese do mesoporoso e a
temperatura envolvendo a lixiviagdo da biossilica (tabela 6), sendo adotado um planejamento

fatorial 22 com concomitante reducéo do tempo de sintese para trés dias. Para cada alteracdo
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nas condi¢cOes de sintese, a amostra foi adequadamente identificada conforme descricdo na
tabela 7.

Tabela 6. Fatores experimentais 2° adotados para o procedimento de sintese de BS-
MCM-41 em trés dias.

Temperatura de sintese

Fatores de controle ) Temperatura de lixiviagdo
hidrotermal
Nivel 1 100 °C 100 °C
Nivel 2 135°C 60 °C

Tabela 7. VariacOes das condi¢des de sintese de BS-MCM-41 levando em consideracdo a
lixiviagdo da biossilica.

Identificacdo da Temperatura de sintese Temperatura de
amostra hidrotermal (°C) lixiviagdo (°C)
BS-MCM-41(1) 100 60
BS-MCM-41(2) 100 100
BS-MCM-41(3) 135 60
BS-MCM-41(4) 135 100

Inicialmente, a extracdo da silica foi realizada de acordo com o método de Silva et al,
(2010) empregando quantidades elevadas de &cidos, sendo obtida uma silica branca com
rendimento de 45 %. Apoés a realizacdo de novos ensaios contendo proporcdes diminuidas de
acido nitrico, foi assegurada a proporcao reduzida de 1:3 m/v de esponja:HNO;. Vale
ressaltar que nesta nova condi¢do nao foi necessario o uso de solugdo piranha (H202/H,SO,),
porém, foi garantida a obtencdo de uma biossilica (BS) com caracteristicas similares aquela
adquirida segundo o procedimento de Silva et al (2010). Ou seja, a biossilica branqueada é
composta principalmente por SiO,, cerca de 98,31 %. H& ainda registro da presenca de
algumas impurezas como Al,03 (1,581%), CaO (0,0170%), Fe,O3 (0,040%), TiO, (0,034%),
K20 (0,010%),conforme observado por Kending et al que também fez extracdo da silica de
esponja por diferente procedimento (KENDIG et al, 2010).
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A biossilica foi entdo testada na sintese de MCM-41 segundo o procedimento
preconizado por Kang et al (2005) que empregou metacaulim como fonte de silica. Dessa
forma, a biossilica foi submetida a uma temperatura de lixiviagdo de 100 °C por 3 horas
seguida da sintese hidrotermal a 100 °C por 5 dias, resultando em BS-MCM-41. Esta
apresentou em sua composicdo quimica SiO, (98,37%) e Al,03(1,631%) em proporcdes
semelhantes a biossilica.

A fim de aperfeicoar as condigdes aplicadas ao processo de sintese do mesoporoso
BS-MCM-41, foram também consideradas a temperatura de sintese do mesoporoso e a
temperatura envolvendo a lixiviacdo da biossilica (tabela 7), sendo adotado um planejamento
fatorial 2 com concomitante reducdo do tempo de sintese para trés dias. Para cada alteracéo
nas condicGes de sintese, a amostra foi adequadamente identificada conforme descri¢do na
tabela 8.

CARACTERIZACAO

4.5.1. Espectros de infravermelho e DRX da biossilica e BS-MCM-41

Nos espectros de infravermelho da biossilica (figura 38a) e demais mesoporosos
(figura 38b), a absorcdo na regido de 1620-1627 cm™ foi atribuida as vibragées de molécula
de agua adsorvida e em 3422 cm™ foi associada ao grupo Si-OH (YANG et al, 2008). A
vibracdo em 1109 cm™ é resultado da absorcéo de Si-O-Si de rede (YANG et al, 2008; DU &
YANG, 2012; SILVA et al, 2010) sendo que em 803 cm™ pode ser atribuida a um
estiramento simétrico do grupo Si-O (ALAM et al,2008) . Por outro lado, em 455 cm™foi
observada uma absorcédo da ligacdo Si-O tetragonal (HUI et al, 2006). Vibracbes em ~1254 e
~958 cm™ foram também observadas para 0s mesoporosos BS-MCM-41, sendo destacada em
todos os espectros uma grade similaridade nesta regido, devido as absorcdes das ligacdes de
Si-O-Si e Al-O-Al, que ocorrem na mesma faixa espectral entre 1200- 1000 cm™
(ZHOLOBENKO et al, 1997). A absorcdo em 1254 cm™ é caracteristica de estiramento
assimétrico externo e interno dos grupos siloxanos Si-O-Si ou Al-O-Al, e a segunda, em 958

1

cm™, atribuida a vibracdo de alongamento superficial do grupo Si-O- ou AI-O- no
mesoporoso MCM-41 (WANG et al, 2009).
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Figura 38. Espectro de infravermelho de: (a) BS; (b) BS- MCM-41 e DRX de (c) BS;(d)
BS-MCM-41.

A figura 38c mostrou que o padrdo de DRX da biossilica pura apresentou uma silica

de fase amorfa caracterizada por um halo de relativa baixa intensidade entre 15 e 30°.

O espectro de raios-X de BS-MCM-41(figura 38d) apresentou perfil tipico de uma
fase MCM-41 ordenada, sendo atribuida a uma MCM-41 hexagonal, assinalada pelas
reflexdes correspondentes aos planos (100), (110), (200) e (210),estando de acordo com a
regularidade encontrada por Beck et al, (1992). Os espectros das demais amostras de MCM-
41 obtidas da biossilica seguem o mesmo perfil da amostra BS-MCM-41 obtida em 5 dias,
sendo identificadas as mesmas reflexdes. O espagcamento interplanar d e o parametro unitario
de ceélula (a,) dos mesoporosos obtidos da biossilica foram determinados por meio das
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equacdes: digo = A/25en6 e a, = 2d100/(3)"? (FASOLO, 2006; BECK et al, 1992; SILVA et al,

2012; ADJDIR et al, 2009), respectivamente, e seus resultados estdo mostrados na tabela 8.

4.5.2. Microscopia eletronica de varredura-MEV

As imagens obtidas por MEV (figura 39) revelaram a morfologia da esponja, de BS,
BS-MCM-41 obtidas a partir de BS. Na figura. 39A, a micrografia apresenta uma esponja sob
a forma natural de espicula com comprimento médio de 127 pum, sendo possivel observar
espiculas sob a forma de bastdo arredondado com as pontas afiadas e superficie rugosa.
Provavelmente, esta rugosidade deve estar relacionada com a quantidade de material organico
presente. A biossilica (figura 39B) apresentou uma estrutura muito semelhante ao da esponja,
contudo, a rugosidade presente na superficie da BS é mais reduzida comparada as espiculas
da esponja. A micrografia da amostra BS-MCM-41, sintetizada em 5 dias a 100 °C (figura
39C),apresentou um material homogéneo, compostos por um aglomerado de particulas
individuais menores que 5 um muito semelhante a MCM-41 sintetizada sob condigdes
béasicas, conforme descrito nos trabalhos de Perez et al, (2000). As micrografias das amostras
BS-MCM-41(2). BS-MCM-41(3) e BS-MCM-41(4), sintetizadas em trés dias (figuras 39E,
39F e 39G) respectivamente, também exibiram morfologia semelhante & BS-MCM-41(figura
39C), sintetizada em 5 dias. Esses resultados também foram observados por Liu et al. (2005)
empregando aluminossilicato K-feldespato na sintese de MCM-41 (LIU et al, 2005). J& na
amostra BS-MCM-41(1) (figura 39D) foi possivel observar um material heterogéneo,
composto ainda, por resquicios de espiculas e alguns aglomerados de particulas finas

arredondadas, podendo relacionar a uma sintese parcial de MCM-41.
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Figura 39. Microscopia eletrdnica de varredura das amostras de: (A) esponja de agua-
doce; (B) BS; (C) BS-MCM-41, (D) BS-MCM-41(1); (E) BS-MCM-41(2); (F) BS-MCM-
41(3) e (G) BS-MCM-41(4).
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Tabela 8. Caracterizacdo textural da biossilica e das amostras BS-MCM-41 por DRX e
fisissorcé@o de N,.

Amostras daooy(nm)  a(nm)  Ager(m7g)  Vp(cm®g) Dp(hm)  Ep(nm)

Biossilica nd nd 4,264 0,00615 5,34 nd
BS-MCM-41 3,89 4,49 634,6 0,67 3,44 1,05
BS-MCM-41(1) 4,08 4,71 357,8 0,38 2,33 2,38
BS-MCM-41(2) 3,82 4,41 618,7 0,49 2,73 1,68
BS-MCM-41(3) 3,91 4,51 1024 0,96 2,57 1,94
BS-MCM-41(4) 3,91 4,51 1080 0,99 2,56 1,95

dio0— espacamento interplanar, ao— pardmetro unitario de célula; Ager— &rea superficial especifica; Vp — volume

poroso; Dp— didmetro de poro; Ep— espessura da parede, nd — ndo foi determinado.

A éarea superficial especifica BET para BS-MCM-41 foi de 634,6 m?/g, e seu volume
de poro e diametro de poro calculado pelo método BJH, foi de 0,67 cm®g. e 2,59nm,
respectivamente (tabela 8). A uma temperatura de lixiviacdo e sintese mais baixas, isto é,
comparando os resultados de BS-MCM-41(1) e BS-MCM-41, foi possivel observar uma
diminuicdo de quase 56 % Ager € Vp. No entanto, ao comparar com BS-MCM-41(2), foi
possivel observar uma valor de &rea superficial proximo de BS-MCM-41, porém com
pequenas diferencas em Vp, Dp e Ep.

Os resultados texturais do estudo da temperatura de lixiviagdo (60 e 100 °C) com
relacéo as amostras BS-MCM-41(1) e BS-MCM-41(2), mostraram uma diminuicéo de d o)
(em 6 %), a, (6,33 %), e Ep(29,4 %). 1sso pode estar relacionado a uma estruturacéo de poros
com paredes mais delgadas para BS-MCM-41(2) (HOLMES et al, 1998). Entretanto, o
volume e o tamanho de poros aumentaram em ~28,9 % e ~17 %, respectivamente, podendo
ter ocorrido, em certas regibes, o colapso parcial das paredes de dois poros ou mais,
resultando em poros de maior tamanho (HOLMES et al, 1998). De acordo com a Figura 41, a
distribuicdo dos poros da BS-MCM-41(2) é maior que em BS-MCM-41(1), apresentando
poros tanto na regido de 1-2 nm quanto na regido de 3,5-7,0 nm. Esse aumento na
distribuicdo sustenta 0 aumento do tamanho medio de poros, contudo, a presenca de poros
menores que 2 nm pode indicar que além do colapso de dois ou mais poros, pode ter ocorrido

0 colapso de poros individuais e menor uniformidade na formagéo dos poros (FERNANDES
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et al, 2012). E o surgimento dessa faixa de poros pode ser a causa provavel do aumento da
area superficial observada em BS-MCM-41(2). No entanto, na comparag¢do com a biossilica,
foi observado um aumento significativo na &rea superficial de ambas as amostras, BS-MCM-
41(3) e BS-MCM-41(4).

No o aumento da temperatura de sintese (de 100 para 135 °C) foi possivel observar
um efeito mais positivo para a sintese de BS-MCM-41(3) em relacdo BS-MCM-41(2) e
também a BS-MCM-41 (obtido em 5 dias),apresentando aumento da area superficial, além de
significativos acréscimos para Vp e Ep. De acordo com Holmes et al,(1998) o aumento da
temperatura de sintese permite uma maior polimerizacdo dos tetraedros de silicio,
propiciando uma maior formacdo de unidades Q4 (HOLMES et al, 1998). Isto promove a
formacdo de poros bem ordenados contendo parede espessa, corroborando para uma melhor

uniformidade dos poros (figura 41).

Por fim, 0 aumento da temperatura de lixiviacao para 100 °C, mantendo a temperatura
de sintese em 135 °C, néo apresentou um efeito significativo na formacdo da BS-MCM-41(4)
em relagdo a BS-MCM-41(3)com o emprego da biossilica, indicando uma maior influéncia,

nesse caso, para a temperatura de sintese.
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5.1. CONCLUSOES

O estudo da composicdo da borra &cida de palma mostrou uma cadeia graxa composta
de &cidos graxos saturados e insaturados de cadeia curtas, como o acido palmitico (C16:0) e
linoléico (C18:1), sendo o palmitico o &cido graxo majoritario.

Pela andlise por LC-PCI-MS da extracdo de material insaponificavel da borra acida.
foi possivel identificar tocoferois, tocotriénois, p-caroteno, luteina e zeaxantina. Os
parametros fisico-quimicos indice de acidez e acidos graxos (90 mg KOH/g de 6leo), ambos
elevados; confirmaram a inviabilidade do processamento do residuo na producéo de biodiesel
pelo método de transesterificacdo utilizando catalisadores béasicos, sendo viavel o método de
esterificacdo por catéalise &cida homogénea via rota metilica, resultando em um rendimento
preliminar de 88,01% com a borra acida. Com o emprego de vérios catalisadores
heterogéneos, melhor resultado foi obtido na presenca de HPW. Porem, 0 mesmo atua na fase

homogénea devida sua solubilizacdo em solventes organicos.

As analises de DRX e FTIR indicaram que na preparacdo dos catalisadores
PW(20)MFS e PW(20)MCS, os solventes que apresentaram maior eficiéncia na impregnacao
do caulim flint e century, foram HCI 0,5 mol.L™ e acetonitrila, embora as analises por FRX

apontarem apenas o solvente acetonitrila.

Os resultados cataliticos com metanol a 100°C por 2 horas demonstraram que 0 HPW
suportado nos metacaulins com tratamento &cido promoveu uma boa conversdao do acido
oléico, superior a 63 %, seguida de aumento gradativo a medida que vai se acrescentando
HPW no suporte. Os compositos PW(X)MFS quando comparados com HPW sozinho
apresentaram rendimentos um pouco abaixo, porém os compdsitos podem ser recuperados

apos a reacdo, enquanto HPW néo pdde ser recuperado.

Por outro lado, uma maior conversao do acido oleico foi alcangada quando se utilizou
o0 alcool metanol na esterificacdo, em contraste com o propanol, especialmente com o uso de
PW(20)MFS, exibindo um aumento de 35 %. Avaliando o efeito dos parametros
temperatura e tempo, melhor conversdo ocorreu na temperatura de 160 °C, conquistando
97,77 % de conversdo em apenas 15 minutos. Os parametros cinéticos energia de ativacao
(Ea) e fator de frequiéncia (A) obtidos foram 44,75 kJ/mol e 1,06 x 10®° L/mol'min,
respectivamente. Os testes de reutilizacdo do catalisador mostraram a desativacdo do
catalisador por possiveis depoésitos de coque dentro dos poros e ndo por lixiviacdo da fase

ativa.
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Quanto ao desempenho dos catalisadores PW(20)MFS, PW(40)MFS e PW(60)MFS
na esterificacdo da borra acida de palma, melhor resultado foi alcancado com aquele
contendo maior teor de HPW no metacaulim. Entretanto, a menor lixiviacdo foi observada
para o catalisador PW(20)MFS. Desta forma, o PW(20)MFS poderia ser considerado um
catalisador eficiente, no que diz respeito ao carater heterogéneo do processo, especialmente
na esterificacdo de matéria-prima com elevado teor de acidez.

Para 0 mesoporoso MCM-41 o menor tempo de sintese, com redugdo de cinco para
trés dias, foi obtido com éxito utilizando silica extraida da esponja de agua-doce, sendo que 0
melhor resultado da sintese hidrotermal foi alcancado a temperatura de 135 °C com
parametro unitario de célula 4,51 nm, &rea superficial de 1080 m?/g, volume de poro de 0,99
cm®g, didmetro de poro 2,56 nm e espessura de parede 1,95 nm. Maior influéncia foi
observada para a temperatura de sintese, comparada a temperatura da lixiviacdo da biossilica,
confirmado pelos parametros texturais de BS-MCM-41(4) e BS-MCM-41(3), sem mudancas
significativas. Esses resultados revelaram que a esponja de agua-doce consiste em uma fonte

bioinorgéanica de silica apropriada a sintese de MCM-41.
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5.4. Fragmentacdes do material insaponificavel
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