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OLIVEIRA, Samuel Alves de. Avaliacdo cinética e potencial do Nb,Os obtido a partir de
um complexo de niébio para formacdo do oleato de metila através da reacdo de
esterificacdo do acido oleico. Dissertacdo de Mestrado, UFRN, Programa de Pds-Graduacgéo
em Engenharia Quimica, Area de Concentragdo: Engenharia de Processos. Natal/RN, Brasil.

Orientador: Prof. Dr. Carlson Pereira de Souza
Co-orientador: Prof. Dr. Jodo Fernandes de Sousa

RESUMO: Dentre os catalisadores heterogéneos os materiais a base de nidbio mostram-se
como uma alternativa para suprir a demanda de catalisadores para a producédo de biodiesel. O
presente trabalho visa avaliar o potencial de um catalisador heterogéneo derivado de um
complexo de niobio na reacdo de esterificacdo metilica do acido oleico. O catalisador foi
sintetizado apo6s a calcinacdo em diferentes temperaturas de um complexo de nidbio
((NH4)3[NbO(C,0,)3].H,0) gerando um éxido de nidébio com uma nanoestrutura diferente do
Oxido de nidbio comercial, usado para sintetizar o complexo. O éxido de nidbio comercial, o
complexo de nidbio e o catalisador de nidbio foram caracterizados por termogravimetria (TG
e DTA), andlise de area superficial (BET), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
difracdo de raios-X (DRX), demostrando que o catalisador pesquisado possui caracteristicas
morfolégicas e cristalograficas que indicam um potencial catalitico superior ao 6xido de
nidbio comercial. Foi realizado um planejamento fatorial composto com ponto central, com
trés fatores (temperatura de calcinacdo, razdo molar de &lcool/acido oleico e percentual
massico de catalisador). Verificando que o ponto 6timo experimental se deu mediante a
temperatura de calcina¢do do complexo em 600°C, uma razdo molar de &lcool/acido oleico de
3,007/1 e percentual massico de catalisador de 7,998%, apresentando uma conversdo de
22,44% do &cido oleico em oleato de metila em 60 min de reacdo. Realizou-se uma regressao
linear e quadratica composta para se determinar de um ponto 6timo estatistico da reacéo,
sendo a temperatura de calcinacdo do complexo em 450°C, razdo molar de alcool/acido oleico
de 3,3408/1 e percentual massico de catalisador de 7,6833%. Foi realizada uma modelagem
cinética para estimacdo de pardmetros para a catdlise heterogénea que se ajustou
satisfatoriamente aos resultados experimentais com uma conversdao final de 85,01% com
catalisador e de 42,38% sem o catalisador em 240 min de reacdo. Permitindo avaliar que o
catalisador estudado possui potencial catalitico para ser utilizado na producdo de biodiesel.

Palavras-Chave:
Cinética heterogénea; 6xido de nidbio; acido oleico; esterificacdo metilica; biodiesel.
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OLIVEIRA, Samuel Alves de. Evaluation of the kinetic and potential Nb,Os obtained
from a niobium complex to the formation of methyl oleate by esterification of oleic acid.
Dissertation, UFRN, Graduate Program in Chemical Engineering, Concentration Area:
Process Engineering. Natal/RN, Brazil.

ABSTRACT: Among the heterogeneous catalysts materials made from niobium show up
as an alternative to meet the demand of catalysts for biodiesel production. This study aims to
evaluate the potential of a heterogeneous catalyst derived from a complex of niobium in the
reaction of methyl esterification of oleic acid. The catalyst was synthesized after calcination at
different temperatures of a niobium complex ((NH4)3[NbO(C,0,)s3].H,O) generating a
niobium oxide nanostructure with a different commercial niobium oxide used to synthesize
the complex. The commercial niobium oxide, the complex niobium and niobium catalyst were
characterized by thermogravimetry (TG and DTA), surface area analysis (BET), scanning
electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD), showing the catalyst has researched
morphological and crystallographic indicating a catalytic potential higher than that of
commercial niobium oxide characteristics. Factorial with central composite design point, with
three factors (calcination temperature, molar ratio of alcohol/oleic acid and mass percentage
of catalyst) was performed. Noting that the optimal experimental point was given by the
complex calcination temperature of 600°C, a molar ratio alcohol/oleic acid of 3.007/1 and the
catalyst mass percentage of 7.998%, with a conversion of 22.44% oleic acid in methyl oleate
to 60 min of reaction. We performed a composite linear and quadratic regression to determine
an optimal statistical point of the reaction, the temperature of calcination of the complex at
450°C, the molar ratio of alcohol/oleic acid 3.3408/1 and mass percentage of catalyst of
7.6833% . Kinetic modeling to estimate parameters for heterogeneous catalysis it set well the
experimental results with a final conversion of 85.01% with 42.38% of catalyst and without
catalyst at 240 min reaction was performed. Allowing to evaluate the catalyst catalytic studied
has the potential to be used in biodiesel production.

Key words:
Heterogeneous kinetics; niobium oxide; oleic acid; methyl esterification; biodiesel.
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1. Introducao

Atualmente a humanidade vem sofrendo como consequéncia do abuso tanto de suas
fontes de energia quanto ao uso dessas para atender as nossas necessidades dirias.

Durante milénios a energia dominada pelo homem, que tanto proporcionou a
transformacdo do meio para a sua sobrevivéncia e conforto, sofreu algumas mudancas em
suas fontes primarias. Contudo nos Ultimos séculos a matriz energética mundial mudou
consideravelmente para a dependéncia de uma fonte de energia esgotavel, porém versétil, 0s
combustiveis fosseis. Esse foco energético proporcionou um grande e inegavel avanco na
tecnologia humana. Desde o uso do carvdo nas primeiras maquinas a vapor, passando pela
Revolucéo Industrial, caminhando até o uso dos derivados de petréleo como uma das
principais fontes energéticas mundiais, a humanidade desenvolveu uma consideravel
tecnologia, na fabricacdo de novos materiais, no desenvolvimento de novos meios de
transporte, e até na concepcdo de farmacos e aditivos alimentares advindos do petréleo.
Contudo, a escolha por essa vida sujeita ao luxo advindo do petréleo, exigiu do ser humano
um pregco alto a ser pago, e a divida sé aumenta.

Devido as constantes emisses dos gases de efeito estufa, proveniente da combustao
dessas fontes de energia fdssil, gerou-se um incremento progressivo do processo natural de
efeito estufa, aumentando as proporcdes do tdo noticiado aquecimento global. Evidentemente
que os combustiveis provenientes do petrdleo e carvao ndo sdo os Unicos responsaveis pelo
aquecimento. Outros fatores também estdo envolvidos direta ou indiretamente nesse processo.

Existe hoje também, a necessidade de uma renovacdo nessa matriz energética que
passa por questdes econdmicas e técnicas. Visto que, a producao de petréleo ultrapassou o seu
apice e tende a um processo de decréscimo, que mesmo com o descobrimento de novos
campos petroliferos, o consumo mundial ainda estd em um crescimento significativamente
mais ascendente que a producdo. Desta forma, a era do petroleo tendera a ser passada nao pela
falta de petroleo, mas por uma necessidade energética e ambiental (BOYLE, 2004).

Dessa maneira, uma excelente proposta para essa crise bivalente seria o
desenvolvimento e uso de cada vez mais de tecnologia renovaveis. Dentre elas se destaca a
producdo de bicombustiveis, cujo dois principais atores dessa “onda verde”, s&o 0 etanol e 0
biodiesel.

A tecnologia de fabricacdo do biodiesel ja estd bem desenvolvida, contudo uma série

de melhorias do processo ainda esta sendo estudada e implantada. Porém ainda persiste, em
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fase industrial, dificuldades a serem contornadas, dentre estas, principalmente a producédo de
grande quantidade de efluentes proveniente da etapa de purificacdo do biodiesel, devido
exclusivamente, ao catalisador empregado para a transesterificacdo do 6leo vegetal.

Visto que em quase toda a totalidade de usina de producdo de biodiesel no Brasil e no
mundo fazem uso da catalise homogénea, principalmente com alcalis de s6dio ou potassio e
algumas com &cidos fortes. Ressalta-se que nos processos com catélise homogénea utilizando
alcalis de sodio, potassio ou mesmo acidos fortes, a geracdo de efluentes € inevitavel uma vez
que, as fases constituintes (matéria gordurosa, 0leo vegetal ou mesmo o biodiesel) podem
ficar impregnadas com o catalisador usado mesmo que este seja neutralizado em uma etapa
posterior. A geracdo de grandes quantidades de efluentes na producédo de biodiesel € um dos
problemas que precisa ser solucionado para que este biocombustivel possa ser considerado
como uma fonte de energia limpa propriamente dita. Portanto, se torna imprescindivel a
pesquisa, o desenvolvimento e avaliacdo de novos materiais cataliticos no processo de
transesterificacdo dos 6leos vegetais que possam substituir aqueles utilizados na catélise
homogénea a fim de contornar esse problema.

Catalisadores sélidos podem ser facilmente removidos de um meio reacional liquido
através de operagBes unitarias simples como filtracdo, peneiramento ou outro processo
conveniente, apds o término da reacdo, evitando assim a geracdo do efluente ou contribuindo
significativamente para a sua reducao.

Visto que a reacdo de producdo do biodiesel a partir de 6leos vegetais via reacdo de
transesterificacdo é uma reacdo complexa, devido a grande variabilidade da composi¢do do
6leo vegetal, o presente trabalho optou por realizar o estudo cinético e catalitico preliminar.
Utilizando para isso um dos principais constituintes de diversos 6leos vegetais, o acido oleico,
como uma molécula modelo em uma reacdo de esterificacdo, tendo este procedimento sido
utilizado por outros pesquisadores (REGUERA, et al., 2004), (LEAO, 2009), (GONCALVES,
et al., 2011), com o objetivo de simplificar inicialmente 0 meio de estudo e facilitar a
quantificacdo dos resultados.

Para a catélise dessa reacdo foi escolhido um catalisador a base de nidbio, pois esse
tipo de catalisador j& possue diversas aplicacBes na industria quimica e podem ser citados
como dos poucos catalisadores heterogéneos a serem utilizados na industria do biodiesel,
como o caso registrado de sua aplicacdo em uma usina de biodiesel de 6leo de palma, no
Estado do Para (CORDEIRO, et al. 2011). Além da importancia estratégica nacional do uso e
da pesquisa do nidbio, visto que este € um metal cujas as reservas mundiais se encontram em

quase sua totalidade no Brasil. Desta forma, o material em estudo é o pentoxido de nidbio
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(Nb,Os) obtido pela rota de sintese aqui detalhada, sendo produzido pela calcinagcdo de um
complexo  organometalico, o0  tris-oxalato-oxiniobato de  amoénio  hidratado
((NH4)3[NbO(C,0,)3].H,0). Esse material foi escolhido devido as suas caracteristiscas
morfologicas e cataliticas distintas do pentdxido de nidbio (Nb,Os) utilizado em outras
pesquisas que usaram esse mesmo material como catalisador para a producdo de biodiesel.
Essas caracteristicas serdo melhor discutidas nos capitulos posteriores.

Desta maneira o presente trabalho possui como objetivo principal avaliar o pontencial
catalitico de um catalisador obtido da calcinagdo do complexo de nidbio
(NH4)3[NbO(C,04)3].H20 para a reacdo de esterificacdo metilica do acido oleico, assim como
avaliar a cinética reacional do mesmo. Para isso, alguns objetivos especificos sao

estabelecidos, como:

e Caracterizar a morfologia, a cristalografia e composicdo dos materiais em
estudo: oxido de nidbio comercial, complexo de nidbio e o catalisador obtido.

e Avaliar o potencial catalitico na reacdo de esterificacdo metilica do acido
oleico com o catalisador obtido usando um planejamento fatorial 23, utilizando
como fatores, a temperatura de calcinacdo do catalisador, a razdo
metanol/acido oleico e a concentracdo maéssica de catalisador no meio
reacional.

e Otimizar estatisticamente os melhores valores para os fatores estudados para a
obtencdo da melhor conversdo de reacdo com o0s dados obtidos do
planejamento experimental.

e Avaliar a cinética reacional com o catalisador, assim como, estimar 0s
parametros cinéticos para um modelo proposto e conhecer quais sdo as

principais forcas de interagdo na reacdo.

O capitulo 2 desse trabalho tem como objetivo apresentar o material tedrico
fundamental para a realizacdo da pesquisa, visando expor 0s principais conceitos usados na
catalise heterogénea, assim como 0s seus mecanismos de catalise. Em seguida, faz-se uma
breve discussdo sobre a definigdo quimica do biodiesel, assim como o historico das pesquisas
desenvolvidas na sua produgdo e a tecnologia que atualmente é aplicada na maioria das
usinas. Terminando é sugerida uma revisdo dos principais catalisadores ja pesquisados e

aplicados na producdo de biodiesel e as mais proeminentes pesquisas sobre 0 uso de
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catalisadores heterogéneos a base de nidbio em diversas reacGes quimicas e nas reacfes de
esterificagdo e transesterificagéo.

O capitulo 3 descreve a metodologia empregada no trabalho, desde os materiais e
reagentes utilizados, o aparato experimental e os procedimentos que foram usados para a
caracterizacdo dos materiais estudados: 0xido de nidbio comercial, complexo de niébio e o
catalisador obtido. Assim como os procedimentos usados no planejamento fatorial nos testes
cataliticos e cinéticos, realizados no material para avaliar o potencial catalitico do mesmo.

No capitulo 4 os resultados obtidos em todas as etapas da metodologia usada no
trabalho séo discutidos e analisados. Nesse capitulo os resultados das etapas de caracterizacdo
do material, como a andlise termogravimétrica da decomposi¢cdo do complexo (TG e DTA), e
os difratogramas de Raios-X (DRX), analise de area superficial (BET) e microscopia
eletronica de varredura (MEV e EDS) do complexo calcinado em diversas temperaturas sdo
discutidas para se avaliar as diferengas na estrutura desse material em estudo. Também séo
analisados mediante técnicas estatisticas empiricas e fenomenoldgicas os resultados obtidos
dos testes cataliticos.

Por fim no capitulo 5 as conclusbes dos resultados obtidos nas etapas anteriores
descrevem o potencial catalitico do catalisador obtido da calcinagdo de um complexo
organometalico na reacdo de esterificagdo do &cido oleico. Como também as sugestdes e

melhorias para o trabalho e possiveis desdobramentos da pesquisa realizada.
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Atualmente os catalisadores heterogéneos sdo de fundamental importancia para a
indUstria quimica mundial, onde diversos processos quimicos s6 se mostram economicamente
viaveis mediante o uso de catalisadores para reduzir o tempo reacional e 0s custos
operacionais (HAGEN, 2006). Além desse fator crucial, a demanda atual por processos mais
ambientalmente amigaveis vém sendo exigido, e que processos anteriormente poluentes sejam
substituidos. Dessa forma muitos catalisadores podem ajudar a atingir esse objetivo,
principalmente na producdo de biodiesel de dleos e gorduras. O biodiesel se apresenta
atualmente como uma das melhores alternativas a substituicdo do diesel de origem féssil nos
motores a combustdo interna por compressdo. O presente capitulo visa apresentar 0s
principais topicos sobre catélise heterogénea, assim como na producéo do biodiesel e no uso

de catalisadores a base de niobio nas reacdes de transesterificacdo e esterificacao.
2.1. Catalise Heterogénea

2.1.1. DefinigOes

Um catalisador foi definido por J. J. Berzelius em 1836 como sendo um composto, que
aumenta a velocidade de uma reacdo quimica, mas ndo é consumido durante a propria reacéo.
Essa definicdo geralmente desconsidera a possibilidade de pequenas quantidades do
catalisador serem perdidas do meio reacional, ou que a atividade catalitica diminua ao longo
do tempo. Entretanto uma observacdo importante a ser feita sobre o catalisador é que este
afeta somente a velocidade reacional sem alterar a termodinamica ou o equilibrio da reacéo
(CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2003).

Essa propriedade do catalisador explica a sua grande utilidade na industria, pois de
certa forma, o catalisador oferece uma rota alternativa para a reacdo, que é obviamente mais
complexa que a reagdo ndo catalisada, porém energeticamente mais favoravel. A energia de
ativacdo da reacdo catalisada € significativamente menor do que a reacdo ndo catalisada,
assim a velocidade da reagdo se torna maior. Porém, como anteriormente ja mencionado, a
termodindmica da reacdo é imutavel, porque a energia livre total da reacdo catalisada ser igual
a da reacdo ndo catalisada, sendo assim, se a reacdo é termodinamicamente desfavoravel a

presenca do catalisador ndo afetard essa realidade. Além de que o equilibrio da reacéo
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também ndo ser afetado, uma vez que o catalisador aumentara a velocidade tanto no sentido
direto quanto no sentido inverso da reacdo (HAGEN, 2006).

Para explicar a acdo dos catalisadores, pode-se supor que as moléculas dos reagentes
sdo modificadas energeticamente formando intermediarios nas regifes préximas ao
catalisador e posteriormente este é regenerado ao fim da reagdo. Assim, a catalise é um
processo ciclico: os reagentes sdo ligados de certa forma com o catalisador, formando
complexos intermediarios que reagem quimicamente e entdo os produtos sdo liberados, se

separando do catalisador, regenerando o estado inicial, como pode ser descrito na Figura 2.1.

Figura 2.1 — Ciclo catalitico

R (Reagente)

Catalisador Catalisador — R

P (Produto)

Fonte: (HAGEN, 2006)

Os complexos intermediarios sdo na maioria dos casos muito reativos e dificeis de
detectar. Em teoria, um catalisador ideal ndo deve ser consumido, mas este ndo é o caso na
pratica, devido a reagdes concorrentes, o catalisador é submetido a alteragdes quimicas, o que
pode diminuir a sua atividade catalitica, esse processo é chamado de desativacdo do
catalisador (ROTHENBERG, 2008). Assim, os catalisadores devem ser regenerados ou
periodicamente substituidos em processos reais.

Normalmente a selecdo de um catalisador dependera de diversos fatores, e geralmente
ndo é muito bem entendida, e muitas vezes se fez necessario um longo procedimento de
tentativas e erro a fim de se produzir um catalisador satisfatorio para o processo estudado
(LEVENSPIEL, 2000). Porém com o desenvolvimento de melhores métodos de
caracterizacdo de catalisadores obteve-se um avango no conhecimento basico em catalise,
facilitando o entendimento dos fendmenos superficiais e interfaciais. Os métodos quimicos e
fisico-quimicos, mas principalmente os métodos fisicos de superficie e de interfaces,

permitindo um maior avan¢o no conhecimento dos fendmenos que envolvem a reacédo
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quimica. Assim, atualmente a selecdo do catalisador depende tanto da engenharia de

processos, termodindmica, cinética quimica, fendmenos de transferéncia de massa, calor e

difusdo, quanto dos estudos de fator de escala e viabilidade técnica e econémica, que sdo

decisivos na escolha do catalisador existente ou novo (SCHMAL, 2011).

Os diversos tipos de catalisadores existentes podem ser classificados em trés principais
grupos (HAGEN, 2006):

Catalisadores homogéneos: substancias com propriedades cataliticas que
possuem o mesmo estado fisico dos reagentes e ficam dissolvidos no meio
reacional, normalmente sao liquidos ou gasosos.

Catalisadores heterogéneos: substancias com propriedades cataliticas que se
apresentam em estado fisico diferente dos reagentes, normalmente sdo sélidos
dispersos em um meio reacional liquido, ou solidos porosos fixos permeados
por um fluxo de gases ou liquidos reagentes.

Enzimas: sdo proteinas moleculares, normalmente na forma coloidal,
produzida dentro de estruturas celulares que possuem a funcdo de
biocatalisadores em diversas reacfes bioguimicas no metabolismo dos seres
vivos. Podendo ser isoladas, purificadas e utilizadas em reagGes quimicas

especificas.

Porém para que determinada substancia seja considerada um catalisador para uma

reacdo quimica especifica, € necessario que esta substancia, apresente certas propriedades

cataliticas que permitam acelerar essa reacdo. Dentre as diversas propriedades existentes

podemos citar principalmente (HAGEN, 2006):

Atividade: caracteriza 0 quanto a cinética da reacdo € aumenta na presenca do
catalisador em relacdo & mesma reacdo, nas mesmas condigdes operacionais
sem a presenca do catalisador. Quantificada pela razdo entre a velocidade da
reacao ndo catalisada e a velocidade da reacdo com o catalisador.

Seletividade: determina o quanto o catalisador ir4 afetar a cinética de uma
reacao especifica sem aumentar a cinética de reacfes paralelas e concorrentes.
Quantificada pela fragdo reagente inicial que foi convertido no produto

desejado.
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Estabilidade: define a capacidade do catalisador em manter as suas
propriedades cataliticas sem sofrer degradacdo quimica, térmica ou mecanica
ao longo da reacdo quimica, ou durante uma série de reagdes com 0 mesmo
catalisador. Normalmente quantificada através do acompanhamento da
atividade e seletividade ao longo do tempo ou de uma série de reacOes

quimicas sucessivas.

Existem outras propriedades que também sdo de grande influéncia na escolha de um

determinado catalisador para determinada reacdo quimica, contudo estas trés propriedades sao

consideradas fundamentais para a selecéo eficiente de um catalisador de acordo com a ordem

de prioridade de importancia:

Seletividade > Estabilidade > Atividade

A relacdo entre essas propriedades permite fazer uma analise de quais sdo 0s
principais atributos de um bom catalisador (SCHMAL, 2011):

Apresentar uma boa seletividade para a producdo dos produtos desejados e de
producdo minima de subprodutos indesejaveis.

Atingir taxas adequadas de reacdo nas condicGes de reacdo desejadas do
processo (lembrando que a obtencdo de uma boa seletividade é geralmente
mais importante do que atingir a atividade catalitica elevada).

Mostrar desempenho estavel em condig¢bes de reacao, durante longos periodos,
ou deveria ser possivel ser regenerado por tratamento adequado do catalisador
desativado.

Ter boa acessibilidade dos reagentes e produtos para os sitios ativos de tal
forma que as elevadas taxas podem ser alcancadas por unidade de volume do

reator.

Dessa forma, é possivel selecionar um catalisador especifico para uma determina

reacdo quimica. A industria quimica possui diversas aplicacfes desses catalisadores, mas

ainda existe um grande espaco para a pesquisa e desenvolvimento de novos catalisadores e

processos mais eficientes em diferentes campos da industria, tanto em processo homogéneos,

heterogéneos ou hibridos. Véarios catalisadores que ja sdo utilizados ha décadas podem ser

Samuel Alves de Oliveira Janeiro/2014 10



2. Revisdo Bibliografica

otimizados, melhorando o seu desempenho e sua estabilidade em condic¢des que naturalmente
levam a sua desativacdo ou envenenamento. Atualmente essa busca vem sendo conduzida
para a chamada catalise ambiental, que visa desenvolver novos catalisadores para a
despoluicdo atmosférica ou de efluentes liquidos ou na substituicdo de catalisadores menos
poluentes (SCHMAL, 2011), onde as pesquisas por catalisadores alternativos para producédo
de biodiesel vém se desenvolvendo e crescendo ao longo dos anos (CHOUHAN e SARMA,
2011).

Dentro desse raciocinio ha a necessidade de descobrir novos materiais, dentre eles, 0s
sistemas nanoestruturados sdo de grande interesse, tanto do ponto de vista da ciéncia
fundamental da catélise quanto das aplica¢des tecnoldgicas. Normalmente pode-se conceituar
um material como nanoestruturado quando contenha gréos, clusters, lamelas ou filamentos de
dimensGes inferiores a 10 nm, contanto que suas propriedades difiram daquelas dos sélidos
estendidos (SCHMAL, 2011). Pois o tamanho das unidades priméarias desses materiais € a alta
razdo superficie/volume resultam em propriedades mecanicas, Opticas, eletrénicas e
magnéticas singulares, além de serem ressaltadas as propriedades associadas a diferentes
morfologias, em que atividades e seletividades sdo fortemente afetadas pela forma e pelo
tamanho da particula e, no caso de fases cristalinas, pela orientagdo e exposicéo diferencial
das faces cristalinas.

As reacdes que sofrem influéncia dos fatores citados anteriormente (morfol6gicos)
sdo conhecidas como reagdes sensiveis a estrutura do catalisador. Com a diminuicdo do
tamanho da particula, ocorre um aumento da razdo superficie/volume comparada com o
material ndo nanoestruturado, e assim proporciona excelentes caracteristicas de reatividade
(SCHMAL, 2011).

2.1.2. Mecanismo da catélise heterogénea

As reacdes quimicas via catalise heterogénea ocorrem através de um mecanismo de
varias etapas sucessivas, onde cada etapa pode ter uma maior ou menor influéncia em toda

cinética reacional, dependendo da relacdo entre elas (LEVENSPIEL, 2000). Essas etapas sao:

(1) Difusdo do reagente no meio reacional até interface proxima a superficie da
particula do catalisador.
(2) Difuséo do reagente da interface proxima a superficie até o interior da particula

através dos poros do catalisador.
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(3) Adsorcéo do reagente na superficie do catalisador, no chamado sitio ativo.

(4) Conversédo quimica do reagente em produto no sitio ativo.

(5) Dessorc¢édo do produto gerado pelo sitio ativo.

(6) Difusdo do produto gerado do interior do catalisador para a interface préxima a
superficie através dos poros do catalisador.

(7) Difusdo do produto gerado da interface proxima superficie da particula do

catalisador para o meio reacional.

Nessas etapas o sitio ativo dependerd muito da natureza do catalisador e da sua
interacdo com os reagentes. A principal propriedade que caracteriza o tipo de sitio ativo é a
acidez superficial, onde existem cinto tipos de sitios ativos localizados na superficie dos
catalisadores solidos, principalmente os 0xidos metalicos, como podem ser observados na

Figura 2.2.

Figura 2.2 — Natureza e estrutura quimica dos sitios ativos

H H H _
\O \O/ O
| | + |
OoO—M—O OoO—M—O OoO—M—0O O—M—0O OoO—M—O
N N N N N
| n - v Vv
Sitio acido Sitio acido Sitio acido Sitio acido Sitio basico
de Brénsted de Brénsted de Lewis de Lewis

(fraco)

Fonte: (MORAIS, 1991)

Os prétons ligados ao ion metalico na superficie dos sélidos através do atomo de
oxigénio (estruturas | e 1) sdo sitios acidos do tipo Bronsted. O sitio &cido de Bronsted é
capaz de transferir um proton do solido para a molécula, desta forma, um ion é gerado e existe
uma interacdo ion-dipolo com o sélido. O a&omo metélico superficial coordenativamente
insaturado, com carga positiva ou ndo, representa o sitio acido do tipo Lewis (estruturas 11l e
IV), o qual € capaz de receber um par de elétrons da molécula adsorvida, sendo entdo formada
uma ligacdo coordenativa com a superficie. O atomo de oxigénio coordenativamente ligado
ao atomo metélico é visualizado como um sitio béasico (estrutura V) (MORAIS, 1991).

A atividade catalitica sobre 0xidos envolve o oxigénio atdmico da rede cristalina, que

pode participar da reagéo, principalmente nas oxidagOes seletivas. 1sso se explica pelo fato de
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que os anions O* da superficie possuem ligacBes mais fracas com a subcamada e que durante
a reacdo podem incorporar-se na molécula reagente.

Os 6xidos i6nicos séo do tipo M* (cations) e O® (anions). Para criar uma superficie
ibnica, a ligacdo M-O deve romper-se, criando cargas compensadas. Se tiver mais cargas
positivas (aceitando elétrons), tém-se sitios tipo Lewis e, se tiver excesso de carga negativa,
apresentam-se os sitios tipo Bronsted. Como consequéncia, as moléculas heteroliticas
rompem-se, mas sobre metais sdo normalmente neutras. Logo a atividade depende do grau de
extensdo da formacéo de ions insaturados sobre a superficie. Assim, defeitos estdo associados
a vacancias de oxigénios na rede cristalina, expondo os cations, apresentando altas
insaturagdes coordenativas, resultando em forte adsor¢do das moléculas. Por exemplo, CO e
H, ndo sdo adsorvidos sobre o TiO,, quando apresenta uma estrutura de plano perfeito, mas
podem ser adsorvidos nos defeito da estrutura. Oxidos ou metais de transicio podem
apresentar mais de um estado de oxidacéo e no estado de oxidagdo mais baixo, sdo bastante
reativos (SCHMAL, 2011).

A reatividade a qual depende do tipo do sitio ativo, pode ser quantificada pela forca
acida do sélido, que é determinada pela sua habilidade de mudar uma base organica neutra,
adsorvida no sélido, na sua forma acida conjugada. Isto pode ocorrer pela transferéncia de
prétons de um sitio &cido de Bronsted para a base adsorvida. A forca &cida pode ser expressa

pela funcdo acidez de Hammett (H,) como apresenta a Equacdo (1):

H, = pK, + log [B]/[BH+] (1)

A mudanca da base em seu acido conjugado também pode ocorrer um sitio de Lewis
pela transferéncia de um par de elétrons da molécula adsorvida ao sitio, formando assim um

produto de adicéo acida. Nesse caso a funcao acidez de Hammet é dada pela Equacéo (2):

H, = pK, + log [B]/[AB] (2)

Onde K, representa a constante de equilibrio de dissociacdo do catalisador &cido e o
pK, = — log K,. Sendo [B] e [BH"] as concentragGes da base neutra e do seu acido conjugado
e [AB] a concentracdo do produto de adicdo acida formado pela adsor¢éo de B sobre o sitio de
Lewis (MORAIS, 1991).

Esse conceito de acidez do sitio ativo é fundamental para determinar a forca catalitica

da substéncia, visto que muitas reacdes quimicas sdo melhor catalisadas com materiais que
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apresentam uma grande forca acida. Como é o caso da reacao de transesterificacdo de 6leos
ou gorduras para a producdo de biodiesel através de catalisadores &cidos como o 6xido de

niobio.

2.2. Biodiesel

2.2.1. Definicao de biodiesel

Ao longo da historia recente, diversos paises desenvolveram estratégias para diminuir
a crise energética e ambiental causada pela dependéncia quase que irrestrita dos combustiveis
de origem féssil. Dentre essas estratégias, uma que vém se destacando no cenério mundial é o
biodiesel, um combustivel que permite o seu uso como substituto principal dos combustiveis
do tipo diesel, utilizados em motores de combustdo por compressao.

A legislacéo brasileira, no Art. 4° da Lei n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005 no Art. 4°
(BRASIL, 2005), define o biodiesel como sendo:

Biodiesel - Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna com ignicdo por compressdo ou, conforme
regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil.

Essa conceituacdo do biodiesel é compartilhada por Ma e Hanna (1999) que definem o
biodiesel simplesmente como um combustivel alternativo ao diesel, produzido de fontes
bioldgicas renovaveis como 6leos vegetais e gorduras animais. Discorrendo sobre o uso
dessas fontes, Ma e Hanna (1999) apresentam como possibilidades de biodiesel o uso in-
natura de 6leos e gorduras, ou em mistura com o diesel, ou utilizado ap0s tratamento térmico,
ou finalmente apds o processo quimico de transesterificacdo, tornando-se em alquil ésteres.

Porém essa definicdo se torna muito abrangente, permitindo que qualquer combustivel
de biomassa, como 0s Oleos vegetais in-natura, ésteres de triacilglicerideos, ou o H-Bio
(mistura de 6leo vegetal e 6Oleo diesel com posterior tratamento térmico), que possa ser
utilizado em motores de combustdo interna de ignicdo por compressdo seja classificado como
biodiesel.

A Resolucdo da ANP n° 14, de 11 de maio de 2012 no Art. 2 °, inciso I, (ANP, 2012) é

mais restrita na defini¢&o de biodiesel, como sendo:
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Biodiesel — combustivel composto de alquil ésteres de &cidos carboxilicos de
cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e ou/esterificacdo de
matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a
especificagdo contida no Regulamento Técnico n° 4/2012, parte integrante
desta Resolucdo.

Essa descricdo permite uma classificagdo mais rigorosa quimicamente sobre qual
espécie de biocombustivel pode ser chamada de biodiesel, com especificac¢Ges fisico-quimicas
bem claras, que no Brasil sdo estabelecidas pelo Regulamento Técnico em anexo a Resolucéo,
ver Tabela 7.1 dos anexos. Essa definicdo € compartilhada de maneira semelhante por varios
outros autores de diversos paises (PINTO, GUARIEIRO, et al., 2005), (DABDOUB e
BRONZEL, 2009), (KNOTHE, GERPEN, et al., 2006), (LEUNG, WU e LEUNG, 2010),
com as suas proprias especificacdes técnicas, é atualmente a mais usada na literatura, portanto

a que sera empregada nesse trabalho.

2.2.2. Histdrico da producéo do biodiesel

O uso de 6leos vegetais como combustiveis para motores de combustao interna deriva
desde a concepcdo do primeiro motor idealizado por Rudolf Diesel em 1823. Inicialmente o
motor desenvolvido por Rudolf Diesel ndo foi projetado para funcionar com 6leo vegetal, mas
com combustivel derivado de petréleo. Contudo em 1900 a companhia francesa Otto durante
a Exposicdo de Paris realizou testes com o motor de Diesel utilizando 6leo vegetal de
amendoim, o motor construido para operar com petréleo funcionou perfeitamente com 6leo
vegetal sem quaisquer modificacdes. Tal fato chamou atencdo do proprio Rudolf Diesel, que
anos mais tarde conduziu testes semelhantes com 0Gleos vegetais e se tornou um defensor
pioneiro do uso de biocombustiveis no inicio do século XX (KNOTHE, GERPEN, et al.,
2006).

Dentre as suas declara¢des incentivando o uso dessa nova fonte de energia existe uma
em 1913 (KNOTHE, GERPEN, et al., 2006) que pode ser considerada visionaria para os dias

atuais:

O fato de que 6leos vegetais possam ser utilizados com facilidade parece ser
insignificante para os dias de hoje, mas estes 6leos podem talvez se tornar
importantes no futuro, da mesma forma como sdo importantes nos dias de
hoje os 6leos minerais e os produtos do alcatrdo. Doze anos atras, os ultimos
ndo estavam muito mais desenvolvidos do que os 6leos vegetais nos dias de
hoje e, mesmo assim, atingiram a importancia que lhes é hoje conferida.
Ninguém pode prever a importancia futura que estes 6leos terdo para o
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desenvolvimento das colénias. De qualquer forma, eles permitiram
demostrar que a energia dos motores podera ser produzida com o calor do
Sol, que sempre estara disponivel para fins agricolas, mesmo quando todos
0s nossos estoques de combustiveis solidos e liquidos estiverem exauridos.

Apesar dessa visdo futurista do uso dos 6leos vegetais como fonte de energia
renovavel para os motores de combustdo, a alta viscosidade e problemas técnicos do uso
prolongado desses Oleos impossibilitou que os mesmo fossem utilizados em larga escala.

Segundo Ramos, Silva, et al. (2011) esse problemas operacionais podem causar:

Ocorréncia de gomas durante a estocagem dos 6leos e diminuicédo da eficiéncia
de lubrificacdo, devido as reacdes de oxidacdo e polimerizacdo dos mesmos
(principalmente no caso de 6leos insaturados);

e Obstrucdo dos filtros de 6leo e bicos injetores;

e Diluicéo parcial do combustivel no lubrificante;

e Comprometimento da durabilidade do motor e aumento em seus custos de

manutencéo;
e Producdo de acroleina durante a combustdo, uma substancia altamente toxica e

cancerigena, formada pela decomposicéo térmica do glicerol.

Por isso se tornou necessario alguma alternativa ao diesel de petréleo, mas que ainda
utilizasse os 6leos e gorduras renovaveis como matéria prima energética, sem apresentar as
desvantagens do uso in natura. Diversas propostas foram feitas, desde o aquecimento do 6leo
para diminuir a sua viscosidade, craqueamento do 6leo e até o uso de microemulsdes (MA e
HANNA, 1999). Contudo a opcdo de converter quimicamente o éleo vegetal ou gordura
animal em uma substancia com propriedades fisico-quimicas semelhantes ao do diesel de
petroleo, através da reacdo de transesterificacdo, apresentou-se como uma das opg¢des mais
viaveis (VASUDEVAN e BRIGGS, 2008).

Dabdoub e Bronzel (2009) declaram que a primeira mencdo da transesterificacdo de
um Oleo vegetal foi feita pelo pesquisador belga Charles George Chavanne em 31 de agosto
de 1937. Nessa data Chavanne realizou o depdsito de uma patente na Belgica (Procédé de
transformation d’huiles végetales em vue de leur utilisation comme carburants) com objetivo
do uso dessa mistura de ésteres como combustivel para motores de combustdo interna.
Chavanne usou o 6leo de palma africana (dendé), com metanol ou etanol na presenga de um

catalisador, o acido sulfdrico, para a producéo de ésteres metilicos e etilicos de &cidos graxos
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de cadeia longa. Um ano posterior Chavanne ja realizava testes com esse novo combustivel,
utilizando-o para mover um onibus na linha comercial entre as cidades Louvain e Bruxelas, na
Beélgica. O desempenho do Onibus que operou com esse biocombustivel foi relatado como
satisfatorio, além de revelar que esses ésteres eram perfeitamente misciveis em outros
combustiveis e a diferenca da viscosidade entre os ésteres e o diesel de petroleo foi
considerada menor do que aquela relativa ao 6leo vegetal de origem (KNOTHE, GERPEN, et
al., 2006).

O termo “biodiesel” s6 foi empregado para caracterizar essa mistura de alquil ésteres
de &cidos graxos de cadeia longa com a publicacdo de um artigo em 1988 por J. Wang
(DABDOUB e BRONZEL, 2009). A partir desse artigo é que outros pesquisadores
comecaram a utilizar a palavra “biodiesel” para esse novo tipo de biocombustivel.

No Brasil, a primeira patente requerida de um processo de transesterificacdo foi
descrita em 1980 pelo Engenheiro Quimico e Professor Expedito J. S. Parente da
Universidade Federal do Ceara através do documento “Processo de produgao de combustiveis
a partir de frutos ou sementes de oleaginosas” PI-8007957. Essa patente descreve a primeira
aplicacdo industrial brasileira para a producdo do biodiesel, contudo devido a uma série de
fatores politicos e econémicos da época, houve pouco interesse na implementacdo desse
processo, e tendo decorrido o prazo de validade da patente, ela entrou em dominio publico
(BIODIESELBR.COM). Nesse trabalho do Prof. Parente a transesterificacdo ocorre mediante
0 uso do hidroxido de sodio (ou potassio) como catalisadores alcalinos e de acidos, como o
sulfarico e o cloridrico, para produzir um combustivel semelhante a proposta de Chavanne em
1937. E descrita a possibilidade de separacéo dos ésteres em fragdes leves e fragdes pesadas,
através da destilacdo a vacuo, do biodiesel obtido a partir do 6leo de améndoas do babacu. A
fracdo de peso molecular mais baixo (fracdo leve) serviria como substituto do querosene de
petréleo (bioquerosene) e a fracdo mais pesada como substituto de 6leo diesel de petréleo
(biodiesel). Na mesma patente ainda é descrito o uso de micro-ondas ou de ultrassom para
tornar mais eficiente a extracdo do 6leo vegetal (DABDOUB e BRONZEL, 2009).

A partir desses trabalhos diversos outros foram sendo realizados em todo o mundo,
desde pesquisas cientificas com o objetivo de desenvolver novas tecnologias para a producéo
do biodiesel até patentes que implementavam muitas dessas pesquisas em escala industrial.
Em uma pesquisa realizada por Pinto, Guarieiro, et al. (2005), o nimero de artigos indexados
publicados sobre o biodiesel desde 2000 vém crescendo cada vez mais, e 0 numero de
patentes no mundo também acompanham esse crescimento. Apresentando os Estados Unidos

e Alemanha com o maior numero de patentes para producdo de biodiesel e o Brasil em sexto
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lugar. E em relacéo a artigos cientificos publicados, os Estados Unidos, Japdo e Espanha se
destacavam com maior nimero de publica¢des, com o Brasil situando-se apds outros paises,
como Reino Unido, Turquia, india, Grécia e Alemanha.

Essas pesquisas e patentes se diversificam em varias propostas na producdo de
biodiesel. A grande maioria exploravam diversas fontes de 6leos e gorduras que poderiam ser
utilizadas na transesterificacdo, indo desde fontes agricolas como a soja, girassol, palma e
outras, até fontes residuais, como 6leos de frituras, sebos de animais e outras. Partes dessas
pesquisas se concentravam em novas propostas de processo, principalmente na purificacdo e
refino do biodiesel produzido. Mas uma parte consideravel dessas pesquisas é feita na
elaboracdo, producdo e uso de novos catalisadores que visem principalmente diminuir a

grande emissdo de efluentes liquidos gerados pelo uso dos catalisadores atuais.

2.2.3. Tecnologia para a producéo do biodiesel

2.2.3.1. Reacoes de transesterificacdo e esterificacao

O principal componente para a producdo do biodiesel é uma fonte de triacilglicerideo
oriundos de Gleos vegetais ou gorduras animais. Contudo, tanto 6leos vegetais quanto as
gorduras animais sdo uma mistura complexas de diversas substancias, estando presentes
compostos glicerideos e ndo glicerideos (FUKUDA, KONDO e NODA, 2001). Os compostos
glicerideos, que correspondem a mais de 95% em massa, sdo formados por acidos graxos
presentes nessas fontes que estdo esterificados com o glicerol, podendo formar
monoacilglicerideos, diacilglicerideos e triacilglicerideos, além de fosfatideos que sdo ésteres
mistos de glicerina e &cidos graxos com o acido fosférico (KNOTHE, GERPEN, et al., 2006),
(MEHER, SAGAR e NAIK, 2006). A Figura 2.3 apresenta uma representacdo de uma
molécula de triacilglicerideo formado por trés acidos oleicos ligados a molécula de glicerol,
pode-se observar a complexidade da estrutura dessa substancia, lembrando que 0s compostos
glicerideos de um 6leo ou gordura podem ser formados por diversos tipos diferentes de acidos

graxos na mesma molécula.
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Figura 2.3 — Representacdo de uma molécula de triacilglicerideo

Fonte: (GERPEN, 2005)

O restante da composicdo quimica de 6leos e gorduras é formado por acidos graxos
livres, esterdis, ceras, antioxidantes e vitaminas. Sendo assim a composi¢do de cada 6leo ou
gordura é muito dificil ser precisamente definida, sendo melhor especificada pela quantidade
total de &cidos graxos presente, quer sejam ligados ao glicerol ou livres, conforme mostra a
Tabela 2.1 de algumas fontes de Oleos e gorduras (LEUNG, WU e LEUNG, 2010),
(KNOTHE, GERPEN, et al., 2006), (BALAT e BALAT, 2010). Além disso, a composicéo
dos oOleos vegetais pode mudar, de acordo com a variedade da planta, safra, tipo de solo e
diversos outros parametros para o desenvolvimento do vegetal. No caso das gorduras animais
pode variar de acordo com a raca do animal, alimentacdo e outros pardmetros no seu

crescimento.
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Tabela 2.1 — Porcentagem de acidos graxos presentes em diversos tipos de 6leos e gorduras

Oleo ou gordura PaImiFico Palmitqléico Esteérico OIéiFO Linoléico Linolél.1ico Qu_tros
(C16:0) (C16:1) (C18:0) | (C18:1) | (C18:2) | (C18:3) | &cidos
Algodéo 28,3 - 0,9 13,3 57,5 - -
Amendoim 114 - 2,4 48,3 32,0 0,9 91
Canola 35 0,1 0,9 54,1 22,3 - 0,2
Girassol 6,4 0,1 2,9 17,7 72,9 - -
Milho 6,0 - 2,0 44,0 48,0 - -
Palma 42,6 0,3 4.4 40,5 10,1 0,2 11
Sebo bovino 29,0 - 24,5 445 - - -
Soja 11,9 0,3 41 23,2 54,2 6,3 -

Fonte: Compilagio (LEUNG, WU e LEUNG, 2010), (KNOTHE, GERPEN, et al., 2006) e (BALAT e BALAT,
2010)

Dependendo da composicdo dos &cidos graxos presentes nos 6leos e gorduras, esses
apresentam caracteristicas fisico-quimicas bem peculiares para cada fonte de matéria-prima,
conforme pode ser visto na Tabela 2.2 (LEUNG, WU e LEUNG, 2010), (KNOTHE,
GERPEN, et al., 2006), (BALAT e BALAT, 2010) das mesmas fontes vegetais ou animais ja
citadas anteriormente. Essa variedade de propriedades fisico-quimicas influéncia de maneira
direta na escolha de uma determinada fonte de 6leo ou gordura para a producdo de biodiesel.
Certas propriedades serdo determinantes para a escolha da fonte de triacilglicerideo, como por
exemplo, o indice de iodo que indica a suscetibilidade do 6leo, e respectivamente do biodiesel
produzido a ser termo-oxidado. Dessa forma essa propriedade apresenta quais fontes
produzirdo um biodiesel mais duravel. Outras propriedades como indice de acidez,
viscosidades e ponto de fulgor também sdo de suma importancia para a sele¢cdo de uma
determinada matéria-prima. Por exemplo, normalmente as fontes de origem animal tendem a
aumentar a sua viscosidade com a diminuicdo da temperatura, até atingirem um ponto de
solidificacdo, tornando essas fontes pouco atraentes para localidades que apresentam

condig@es climaticas comuns de baixas temperaturas.
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Tabela 2.2 — Propriedades fisico-quimicas de diversos 6leos e gorduras

_— . L Poder

Oleo ou gordura I'n(c:;cli /iiggg)do Ir;((jzliiieeg ) E?(egr}?gaecriﬁ FE?gr:)tf (g?:) \C/?Iisncgrﬂgfi‘g: %ﬁl{gggiocro
(mg KOH/g) 15°C) (cst em 40°C) (MJ/kg)

Algodéo 90 -119 189 — 198 910 234 18,2 39,5
Amendoim 80— 106 187 — 196 900 271 22,72 39,8
Canola 94 -120 167 — 187 914 246 38,2 39,7
Girassol 110 - 143 186 — 194 920 274 32,6 39,6
Milho 103 - 140 187 — 198 910 277 34,9 39,5
Palma 35-61 186 — 209 920 267 39,6 -
Sebo bovino 35-48 218 — 235 920 - - 40,05
Soja 117 - 143 218 - 235 910 254 32,9 39,6

Fonte: Compilagio (LEUNG, WU e LEUNG, 2010), (KNOTHE, GERPEN, et al., 2006) e (BALAT e BALAT,
2010)

Com a escolha da fonte de triacilglicerideo realizada a proxima etapa é a conversdo
dessa em biodiesel. Para a producdo do biodiesel um mol triacilglicerideo reage com trés
moles de um alcool de cadeia curta, normalmente o metanol (CH3OH) ou o etanol
(CH3CH,0H), com o auxilio de algum catalisador, normalmente uma base forte como o
hidréxido de sédio (NaOH) ou hidréxido de potassio (KOH). Essa reacdo quimica, chamada
de transesterificacdo, visa principalmente remover a ligacdo gliceridea dos &cidos graxos
componentes do triacilglicerideo, convertendo assim em uma mistura de trés moles de alquil
ésteres diferentes para cada tipo de acidos graxos presentes no 6leo ou gordura e um mol de
glicerol, como pode ser visto na Figura 2.4. Essa reacdo quimica permite que a mistura de
alquil ésteres produzidos possuam propriedades quimicas e fisicas similares ao diesel de
petrleo, principalmente quanto a viscosidade do mesmo, permitindo que este possa ser
utilizado em motores de combustdo interna por compressdo (KNOTHE, GERPEN, et al.,
2006).

Um ponto importante dessa reacdo consiste em se utilizar o alcool em excesso para
evitar a reversibilidade da reacdo, e assim conseguir a completa conversdo do 6leo em
biodiesel. Como anteriormente mencionado, nessa reagdo normalmente utiliza-se um alcool
de cadeia curta, metanol (CH3OH) ou etanol (CH3CH,OH), mas também se podem utilizar
outros alcoois, como propanol (CH3;CH,CH,OH) ou butanol (CH3;CH, CH,CH,OH). Contudo
verifica-se que quanto maior a cadeia carb6nica do alcool utilizado maior sera a dificuldade

de se obter um grande rendimento da reacdo, necessitando de maiores tempos reacionais e

Samuel Alves de Oliveira Janeiro/2014 21



2. Revisdo Bibliografica

maior concentracdo de alcool em excesso no sistema, para garantir a completa conversdo do

6leo em biodiesel.

Figura 2.4 — Reacédo de transesterificacdo de um triacilglicerideo

ol .
3‘\ 1

R R R
o 04\< ! z : HO OH
Catalisador
O + 3R,OH o N0 to N0 *o ot

g \ \ | HO

R, R, R,
o

R, h M
Alcool de
cadeia curta

Triacilglicerideo Alquil Esteres (biodiesel) Glicerol

Onde:

R,, R, e R, s&o cadeias carbdnicas longas de acidos graxos

R, € cadeia carbonica curta, normalmente 1 ou 2 carbonos

Fonte: (KNOTHE, GERPEN, et al., 2006)

Outra reacdo importante para o processo de producdo do biodiesel € a esterificacéo,
que consiste na conversdo dos acidos graxos livres presentes no 6éleo vegetal ou gordura
animal em alquil ésteres, porém como estes ndo estdo ligados a molécula de glicerol, nédo
apresentam essa molécula como subproduto da reacdo, e sim a 4gua, como pode ser Vvisto na
Figura 2.5. Essa reacdo € importante principalmente quando se possui matérias-primas com
alta concentracdo de &cidos graxos livres, que se forem transesterificados na presenca de
catalisador basico poderdo reagir com o mesmo neutralizando-os em uma reacdo de
saponificacdo, por isso a reacdo de esterificacdo geralmente utiliza-se um catalisador acido, a
fim de evitar essa reacdo concorrente (KNOTHE, GERPEN, et al., 2006).

Figura 2.5 — Reacdo de esterificacdo de um acido graxo
Ry
O "
)'L + R47OH Catalisador \ + HZO
Ho” Ry C" 0
Ry

Alcool de

cadeia curta Alquil Ester (biodiesel) Agua

Acido graxo
Fonte: (KNOTHE, GERPEN, et al., 2006)

O mecanismo dessas rea¢des quimicas, principalmente da reacéo de transesterificacéo,

dependera fortemente do tipo de catalisador utilizado no processo, sobretudo concernente a
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natureza acida ou béasica do mesmo ou se esse se encontra na forma homogénea ou
heterogénea no meio reacional.

A Figura 2.6abaixo descreve o mecanismo da reacédo de transesterificagdo por catalise
alcalina em meio homogéneo, que é a mais utilizada industrialmente. Os alcoxidos metalicos
sdo os catalisadores mais utilizados, sendo que estes podem ser adicionados diretamente ao
meio reacional ou produzidos in situ, mediante a dissolu¢do do NaOH ou do KOH no alcool
utilizado como agente de transesterificacdo. A adicdo direta de alcoxidos metalicos ao meio
reacional é desejavel, porque a reacdo dos ions hidréxido com o alcool gera alcoxido e agua, e
esta hidrolisa 0os ésteres graxos, diminuindo assim o rendimento da alcodlise. Os ions
alcoxidos, adicionados diretamente ao meio da reagdo ou produzidos, fazem um ataque
nucleofilico no carbono da carbonila do triacilglicerideo, levando a formacdo de um
intermediario tetraédrico. Este intermediario elimina uma molécula de alquil éster e forma
outro ion alcoxido que ira reagir com o hidrogénio da agua, gerada na primeira etapa do
mecanismo, dando origem a um diacilglicerideo e restaurando a hidroxila como catalisador ao
meio. Com a repeticdo deste processo por mais dois ciclos tem-se a formacédo final de trés

moléculas de alquil ésteres e uma molécula de glicerol (RAMOS, SILVA, et al., 2011).
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Figura 2.6 — Mecanismo da reacdo de transesterificacdo por catalise alcalina em meio
homogéneo
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Fonte: (RAMOS, SILVA, et al., 2011)

A transesterificacdo por catalise &cida em meio homogéneo é mais utilizada
industrialmente quando a matéria prima possui maior concentracdo de acidos graxos livres.
Uma vantagem evidente em relacdo ao uso de catalisadores alcalinos é que a quantidade de
acidos graxos livres no meio nao é relevante, pois estes podem ser esterificados no mesmo
vaso de reacdo. Isto possibilita 0 uso de matérias-primas de menor valor agregado no
processo. Porém, a transesterificacdo acida requer condi¢cfes de trabalho mais enérgicas em
relacdo a alcodlise em meio alcalino. As reacbes devem ser conduzidas com elevadas razoes
molares, sendo comum o uso de 30:1. N&o o bastante, as reagdes devem ser realizadas em
temperaturas proximas da temperatura de ebulicdo do alcool utilizado como agente de
transesterificacdo. A cinética de reacdo também é menos favorecida, sendo comum o uso de
pelo menos 3h de reagéo.

A Figura 2.7 descreve 0 mecanismo da reacao de transesterificacdo por catalise acida
em meio homogéneo. Os catalisadores mais comuns para uso na alcoolise em meio 4cido séo

os acidos de Bronsted, como os acidos sulfurico e sulfonico.
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Figura 2.7 — Mecanismo da reacdo de transesterificacdo por catalise acida em meio
homogéneo
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Fonte: (RAMOS, SILVA, et al., 2011)

Neste processo, o0 grupo carbonila do triacilglicerideo € protonado, levando a formado
de um carbocation, que em seguida sofre um ataque nucleofilico de alcool e forma um
intermediario tetraédrico. ApoOs a transferéncia de proton, tém-se a formacdo de um
diacilglicerol e uma molécula de alquil éster. O processo é repetido mais duas vezes, levando
a formacdo de mais duas moléculas de alquil éster e uma de glicerol (RAMOS, SILVA, et al.,
2011).

O uso de um catalisador acido no meio para transesterificar o 6leo ou gordura em
biodiesel também gera a reacdo de esterificacdo em paralela, que consiste na conversao dos
acidos graxos livres em alquil ésteres. A Figura 2.8 apresenta 0 mecanismo de esterificacdo

por catalise &cida em meio homogéneo.
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Figura 2.8 — Mecanismo da reacédo de esterificagdo de acido graxo em meio acido homogéneo
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Fonte: (RAMOS, SILVA, et al., 2011)

Nesse mecanismo ocorre uma protona¢do do grupo carbonila do acido que leva a
formacdo um carbocétion, que posteriormente sofre um ataque nucleofilico do alcool,
produzindo um intermediario instavel, que apds eliminacdo de uma hidroxila e um rearranjo
eletronico, gera uma molécula de agua e leva a formacdo do alquil éster e a regeneracdo do
catalisador H* (RAMOS, SILVA, et al., 2011).

Essa mesma reacdo de esterificacdo anteriormente descrita em meio homogéneo
também pode ocorrer em meio heterogéneo na presenca de catalisadores sélidos de carater
acido do tipo de Lewis. A Figura 2.9 propbe a adsor¢do do &cido graxo na superficie do
catalisador que, devido a interagdo &cido-base entre a carbonila do acido graxo e o sitio ativo
do tipo Lewis presente no catalisador, favorece o ataque nucleofilico do alcool com a
consequente formacédo de um intermedirio tetraédrico. Este intermediario elimina dgua e com
a dessorcdo do alquil éster, a superficie do catalisador é reativada para um novo ciclo de
reacdo (RAMOS, SILVA, etal., 2011).
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Figura 2.9 — Mecanismo da reacdo de esterificagdo por catélise acida heterogénea
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Fonte: (RAMOS, SILVA, et al., 2011)

Conhecendo entdo os mecanismos das duas principais reacfes para a producdo de
biodiesel é essencial também conhecer as etapas e operacfes que fazem parte da producédo

industrial de biodiesel.
2.2.3.1. Producao Industrial de Biodiesel

Atualmente, a maior parte do biodiesel no mundo é produzida pelo processo de
catalise alcalino homogéneo, com uma base forte (SHARMA e SINGH, 2009). A Figura 2.10
apresenta um fluxograma simplificado da producdo de biodiesel por esse processo, porém
como descrito anteriormente é necessario ser feito um pré-tratamento dos 6leos ou gorduras
que apresentem um teor de acidos graxos livres superiores a 2,5% em massa, com 0 objetivo
de diminuir a reacdo concorrente de saponificacdo de acidos graxos livres com o catalisador
basico. Normalmente esse pré-tratamento consiste em uma reacdo de esterificacdo &cida, de
converter previamente esses acidos graxos livres e alquil ésteres, para entdo apos essa etapa
ser realizada a reacdo de transesterificacdo alcalina em meio homogéneo (CORTEZ, LORA e
GOMEZ, 2008).
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Figura 2.10 — Fluxograma de producéo industrial do biodiesel
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Fonte: (CORTEZ, LORA e GOMEZ, 2008)

Antes do Oleo ou gordura serem transesterificados, o catalisador a ser usado é
misturado com o &lcool. A quantidade de catalisador dependera da natureza da substancia
utilizada, podendo variar de 1 a 2% em massa de 6leo se for usado uma base forte, do tipo
NaOH ou KOH que reagira com o alcool formando um alcoxido metélico. A quantidade de
alcool sempre serd em excesso para evitar a reversibilidade da reacdo e garantir a completa
conversdo do 6leo, e no caso do metanol utiliza-se trés vezes mais do que a reacao
estequiométrica. Outros alcoois utilizam propor¢des bem maiores de excesso. Esse processo
ocorre em um reator de mistura, e é relativamente rapido, apenas com o objetivo de dissolver
o catalisador no alcool.

ApOs essa etapa, 0 alcool, o catalisador e o 6leo sdo combinados em um reator e
agitados por aproximadamente uma hora a uma temperatura de 60°C. As plantas de pequeno
porte geralmente utilizam reatores em batelada, mas a maioria das plantas de grande porte

utiliza processos continuos como reatores de mistura perfeita ou reatores pistonados ou a
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combinacdo desses em série. A reacdo é muitas vezes realizada em duas etapas, na primeira
etapa aproximadamente 80% do &lcool e do catalisador é adicionado ao 6leo, depois o produto
derivado dessa reacdo passa por um processo de separacdo do glicerol formado na reacdo, Na
sequencia o material restante é conduzido para um segundo reator onde recebe o restante da
carga de 20% de &lcool e catalisador para concluir a reacdo. Este sistema d& condigdes de se
atingir uma reacdo completa com o potencial de poder empregar menos &lcool que os
processos realizados em uma Unica etapa (KNOTHE, GERPEN, et al., 2006).

Ap0s a reacdo, o glicerol € removido dos alquil ésteres. Devido a baixa solubilidade do
glicerol na fase éster, esta separacdo geralmente ocorre com facilidade e pode ser obtida com
decantadores. Contudo em escala industrial muitas vezes o processo de decantacdo
incrementa no tempo total do processo, desta forma, se utiliza para acelerar essa etapa as
centrifugas industriais. Um detalhe importante nessa etapa é o fato de que o excesso de alcool
usado na reacdo tende a se comportar como solvente e pode diminuir a eficiéncia da
separacao.

A fase com glicerol que foi separada da fase com os alquil ésteres geralmente contém
apenas 50% de glicerol, pois contém também a maior parte do alcool excedente e a maior
parte de catalisador além dos sabdes formados no processo. Nesta forma, o glicerol tem baixo
valor de mercado e a sua disposicdo pode ser relativamente dificil. Se o alcool usado no
processo tiver sido o metanol o efluente é classificado como toxico e perigoso. A primeira
etapa no refino do glicerol consiste na neutralizacdo do catalisador com um agente
neutralizante, que dependendo se o catalisador usado tiver sido uma base forte sera
empregado um &cido mineral, normalmente &cido sulfurico (H,SO,4) ou solucdo de acido
cloridrico (HCI). Essa etapa ird neutralizar qualquer catalisador residual formando sais, que
dependendo da composicdo quimica formardo precipitados, e ird quebrar os sabfes em acidos
graxos livres, que nao sdo sollveis no glicerol e vao flotar a superficie da mistura e podem ser
assim removidos. Uma opcdo frequentemente considerada para o processo € a utilizacdo de
hidréxido de potassio (KOH) como catalisador da reacdo e o acido fosforico (H.PO,) para a
etapa de neutralizacdo, de forma que o sal formado seja fosfato de potéssio, que pode ser
utilizado como fertilizante. Apos a remocao desses sais e dos &cidos graxos livres, o alcool em
excesso no glicerol é removido por evaporagédo a vacuo, ou outro tipo de processo, podendo
ser assim reutilizado no processo. Nessa etapa, o0 glicerol deve apresentar uma pureza de
aproximadamente 85% e pode ser comercializado para uma empresa de refino (KNOTHE,
GERPEN, et al., 2006) (LEUNG, WU e LEUNG, 2010).
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Com a remocdo do glicerol, a fase com os alquil ésteres possuem ainda uma parte do
alcool usado e principalmente parte do catalisador. Essa fase necessita passar por uma etapa
de neutralizacdo, onde ¢é adicionado um agente neutralizante, de modo semelhante ao descrito
na neutralizacdo da fase com glicerol. Essa etapa também ird neutralizar qualquer catalisador
residual formando sais que serdo removidos durante uma lavagem aquosa. Esta etapa de
lavagem tem o objetivo de remover qualquer quantidade residual de catalisador, sabdes, sais,
alcool ou glicerol livre do produto final. A neutralizacdo antes da lavagem aquosa reduz a
guantidade de &gua necessaria para 0 processo e minimiza a tendéncia a formacao de
emuls@es, quando a &4gua de lavagem é adicionada a essa fase alquil ésteres. Apds o processo
de lavagem, qualquer &gua residual é removida da fase por um processo de evaporacdo a
vacuo. Se 0 apds esse processo essa mistura de alquil ésteres atender as especificacdes fisico-
quimicas requeridas na legislacdo em vigor, entdo poderad ser identificada como biodiesel
(KNOTHE, GERPEN, et al., 2006) (LEUNG, WU e LEUNG, 2010).

Durante todo esse processo a quantidade de efluente gerado é muito grande
principalmente se for utilizada a transesterificacdo por catalise homogénea alcalina. Esse
efluente muitas vezes ndo pode ser reutilizado se tornando um grande estorvo para a industria,
necessitando ser feito um processo de tratamento de efluente antes de ser descartado na
natureza. Além de ndo permitir uma recuperacdo do catalisador usado, necessita-se sempre
repor a carga desse material para cada nova reacao.

Por isso se faz necessario a pesquisa, 0 desenvolvimento e o uso de novos
catalisadores que permitam 0 Seus reuso no processo e gerem uma quantidade bem menor de
efluentes, tornando o processo de producdo do biodiesel mais econémico e ambientalmente

sustentavel.

2.3. Catalisadores para a producao de biodiesel

Vérios catalisadores ja foram estudados tanto para a reacdo de transesterificacdo
quanto para a reacdo de esterificacdo (LEE e SAKA, 2010). A diversidade desses
catalisadores permite classifica-los em trés grupos principais: catalisadores homogéneos,
catalisadores heterogéneos e catalisadores enzimaticos. Entre os catalisadores homogéneos e
heterogéneos tambem existe uma subdivisdo que depende da natureza quimica  dos
mesmos, podendo ser classificados em catalisadores acidos ou alcalinos (CHOUHAN e
SARMA, 2011). Alem desses tipos principais de catalisadores também se encontra na

literatura pesquisas na area de catalise para a producdo de biodiesel com resinas poliméricas
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de troca-idnica, membranas, complexos metalicos, zedlitas, dentre outros tipos de materiais
(DABDOUB e BRONZEL, 2009), contudo este trabalho se detera em analisar somente esses
tipos principais de catalisadores.

Essa diversidade de catalisadores permite que se estude uma gama variada de
vantagens e desvantagens que necessitam serem estudadas com o objetivo de se obter um
catalisador que apresente uma maior quantidade de vantagens e um menor ndmero de
desvantagens. A Tabela 2.3 apresenta um resumo sobre as principais vantagens e
desvantagens de cada tipo de catalisador, assim como respectivos exemplos de catalisadores
para essas classes (ZABETI, DAUD e AROUA, 2009), (YAN, DIMAGGIO, et al., 2010),
(SEMWAL, ARORA, et al., 2011).

Tabela 2.3 — Vantagens e desvantagens de diferentes tipos de catalisadores utilizados na
producdo de biodiesel

Tipo de catalisador Exemplos Vantagens Desvantagens
Requer baixa concentracéo
Alta atividade catalitica, de ac_|df) S graxos livre, ex19e
. R baixo custo, cinética condlgoe§ anldrgs, formagédo
Alcalino homogéneo | NaOH, KOH ' de emulséo, maior

Alcalino heterogéneo

Acido homogéneo

Ca0, CaTiOg3, CaZrO3, CaO-
CeO,, CaMnOs,,

Ca,Fe,0s, KOH/A|203,
KOH/NaY, Al,O3/Kl,
ETS-10 zedlita, K,COs
suportada em alumina/silica

Acido sulfdrico concentrado

favoravel e condic¢des de
operacBes modestas.

Na&o corrosivo,
ambientalmente amigavel,
reciclavel, menores
problemas com residuos,
facil separacdo, alta
seletividade e catalisadores
com longa vida util.

Catalisa simultaneamente a
esterificacdo e a
transesterificacdo, ndo
apresenta a formacéo de
sabao.

dificuldade para a
purificacéo dos efluentes,
ndo reciclavel.

Requer baixa concentracéo
de acidos graxos livre, exige
condic@es anidras, maior
dificuldade para a
purificacdo dos efluentes,
altas raz6es molares de
alcool/dleo, altas
temperaturas e pressdes de
reacdo, limitagdes de
difusdo, alto custo.

Corrosdo do equipamento,
maior efluente de
neutralizacdo, dificuldade de
reciclagem, altas
temperaturas de reacéo,
longos tempos de reacédo e
baixa atividade catalitica.

Samuel Alves de Oliveira

Janeiro/2014

31



2. Revisdo Bibliografica

Zn0O/1,, Zr0,/SO,%,

TiO,/SO,%, catalisador

solido a base de carbono, Catalisa simultaneamente a | Baixa concentracao de sitios
Acido heterogéneo catali§adores qle_rivad_o’s c_ie esterificagét_o ea o éc_idos, baix_a o

carboidratos, &cido nidbico | transesterificacdo, reciclavel | microporosidade, limitacdes

(Nb,05.nH,0), zircbnia e ambientalmente amigavel. | de difusdo e alto custo.

sulfatada, Amberlyst-15,

Nafion-NR50

Lipase de Candida N&o apresenta a formacdo de | Muito oneroso e facilidade
Enzimas antarctica, ou de sabdo, ndo poluente e de para a deshaturacdo das

Rhizomucor mieher facil purificagdo. enzimas.

Fonte: Compilagdo (ZABETI, DAUD e AROUA, 2009), (YAN, DIMAGGIO, et al., 2010), (SEMWAL,
ARORA, et al., 2011)

Pode-se observar que os diversos catalisadores possuem vantagens e desvantagens em
relacdo a varios aspectos do processo, como a propria cinética reacional, o custo de producao,
a recuperacdo desse catalisador e a producdo de efluentes gerados, sendo estes pontos
importantes que se necessitam levar em consideragdo antes da escolha de um catalisador
adequado (DEMIRBAS, 2005). Por exemplo, os catalisadores enziméaticos apresentam
excelentes vantagens ambientais, contudo os custos de producdo e a dificuldade de operacdo
muitas vezes dificultam o seu uso em escala industrial. Ja os catalisadores bésicos
homogéneos sdo os mais utilizados industrialmente, pois estes apresentam tempos reacionais
curtos, na faixa de 30 a 60 minutos, e um baixo custo do préprio catalisador, porém esses se
mostram muito sensiveis a presenca de acidos graxos livres formando sabdes, exigindo assim
6leos e gorduras mais refinados, além de gerar uma quantidade consideravel de efluente, e
ndo ser reutilizdvel. Os catalisadores &cidos homogéneos possuem a vantagem de ndo
necessitarem de uma fonte de dleo ou gordura isenta de &cidos graxos livres, porém precisam
de temperatura e pressdo mais intensas para que a reacdo ocorra em tempos reacionais
maiores, na faixa de 2 a 4 horas, além de também ndo poderem ser reutilizavel. Os
catalisadores heterogéneos surgem como uma opcao para a producdo de biodiesel com a
possibilidade de reciclo do catalisador usado, devido a sua natureza, normalmente solida, esse
permite uma fécil remocdo do meio reacional, contudo o custo de producdo desses
catalisadores é bem maior do que os catalisadores homogéneos, além de ndo possuirem uma
cinética reacional tdo intensa.

Dabdoub e Bronzel (2009) elencaram uma série de caracteristicas essenciais para que

os catalisadores heterogéneos possam ser aplicados em escala industrial:
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Para que seja economicamente competitivo, € necessario que este catalisador
seja muito eficiente em temperaturas abaixo de 120 °C e no maximo a 2 ou 3
kg/cm? de presséo;

O catalisador deverd realizar de preferéncia a transesterificacdo de
triacilglicerideos, diacilglicerideos e monoacilglicerideos e a esterificacdo de
acidos graxos livres, simultaneamente possibilitando o uso de qualquer matéria
lipidica sem a necessidade de refino ou pré-tratamento;

O catalisador deve ser tolerante a presenca de agua e acidos graxos livres;

Deve atuar em temperatura moderadas e de preferéncia a pressao atmosférica;
O catalisador devera ser 100% insoltvel no meio reacional, atuando de forma
100% heterogénea, para facilitar a sua remocao e a purificacdo, tanto da fase
com glicerina quanto do biodiesel,

O catalisador devera ser reutilizavel mantendo a sua atividade e possibilitando
0 Seu reuso ou recuperagao por reativacao;

Apresentar alta eficiéncia e atividade;

N&o devera promover reacGes paralelas que resultem na formacéao de sabGes ou
outras substancias, que ndo sejam alquil ésteres e a glicerina;

N&o ter a sua atividade catalitica diminuida para pode ser reutilizado;

De preferéncia ser um produto de fécil obtencdo comercial;

N&o apresentar barreiras econdémicas instransponiveis;

Deve promover reacoes rapidas permitindo sua utilizacdo em regime continuo.

Dessa maneira, observa-se que ainda existe um longo caminho a ser percorrido até se

obter um catalisador heterogéneo otimizado para o processo de producdo de biodiesel. Mas

apesar das dificuldades mencionadas, existe um crescente interesse em se desenvolver um

catalisador heterogéneo que atenda, a todas ou a maioria, dessas caracteristicas essenciais
(HELWANI, OTHMAN, et al., 2009). Algumas aplicacdes industriais com catalisadores

heterogéneos ja sdo citadas na literatura, como é o caso do uso de catalisadores a base de

niobio (Nb,0Os.nH,0) para a producdo de biodiesel a partir dos &cidos graxos destilados do
oleo de palma (dendé) (DABDOUB e BRONZEL, 2009) e (HAGEN, 2006).

2.3.1. Materiais a base de nidbio como catalisadores heterogéneos

2.3.1.1. Niodbio

Samuel Alves de Oliveira Janeiro/2014 33



2. Revisdo Bibliografica

O elemento quimico nidbio foi descoberto em 1801 pelo britanico Charles Hatchett e
foi chamado originalmente de “colimbio”, posteriormente foi melhor caracterizado pelo
quimico alemdo Heinrich Rose, que o chamou de “nidbio”, em homenagem a deusa Niobe,
filha de Tantalo (nome de outro elemento quimico na Tabela periddica), segundo a mitologia
grega. A Unido Internacional de Quimica em 1949 recomendou o uso do nome niébio, porém
durante muito tempo era comum também usar o termo colimbio para designar esse elemento.

A Tabela 2.4 apresenta as propriedades fisico-quimicas do nidbio:

Tabela 2.4 — Propriedades fisico-quimicas do Nidbio

Propriedade Valor
Massa atbmica 92,90638 u
Densidade 8570 kg/m®
Ponto de fuséo 2750 K
Ponto de ebulicéo 5017 K
Entalpia de fusdo 30 kJ/mol
Entalpia de vaporizacéo 689,9 kJ/mol
Pressdo de vapor 1Paa2942 K
Calor especifico 265 J/(kg.K)
Condutividade térmica 53,7 W/(m.K)

Fonte: (DEPARTAMENTO NACIONAL DE PRODUGCAO MINERAL, 2009)

O nidbio é uma das substancias de mais baixa concentracdo na crosta terrestre, na
proporcao de 24 partes por milhdo e uma possui forte afinidade geoquimica com o tantalo, ou
seja, eles sdo estreitamente associados e encontrados juntos na maioria das rochas e dos
minerais em que ocorrem. Na natureza ha mais de 90 espécies minerais de niobio e tantalo
conhecidas. A Tabela 2.5 mostra as principais espécies minerais e sua respectiva composi¢do

quimica de teor maximo de 6xido de niobio (Nb,Os).
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Tabela 2.5 — Principais espécies minerais de niobio

Mineral Composic¢do Quimica Teor maximo de Nb,Os
Columbita-tantalita (Fe,Mn)(Nb,Ta,)O¢ 76%
Pirocloro (Nas,Ca),(Nb,Ti)(O,F), 71%
Bariopirocloro (Ba,Sr),(Nb, Ti),(0,0H), 67%

Loparita (Ce,Na,Ca)»(Ti,Nb),0¢ 20%

Fonte: (DEPARTAMENTO NACIONAL DE PRODUGAO MINERAL, 2009)

Até o final dos anos 1950, o nidbio era obtido como subproduto do tratamento das
columbitas e tantalitas, minerais pouco abundantes, implicando elevado prego e uso restrito a
um tipo de aco inoxidavel e a algumas superligas. Com as descobertas de significativas
reservas de pirocloro no Brasil e no Canada e com sua viabilizagdo técnica, houve uma
transformacéo radical nos aspectos de precos e disponibilidade. Atualmente, as trés maiores
reservas exploradas de nidbio no mundo estdo localizadas no Brasil (Araxa, no Estado de
Minas Gerais; Cataldo e Ouvidor, no Estado de Goiads) e no Canada (Saint Honoré, na
provincia francéfona do Quebec).

O nio6bio possui muitas utilidades e aplicagdes em diversos ramos econdmicos que se
estende desde a da siderurgia até setores intensivos em tecnologia. A aplicagdo mais comum
do nidbio, ao contrario dos demais metais refratarios, encontra uso principalmente na
siderurgia e ocasionalmente no segmento ndo metaltrgico. O nidbio é utilizado também na
fabricacdo de agos inoxidaveis tanto a base de carbono como a base de ferro, o aco ferritico,
responsavel por 10% do consumo mundial de nidbio. A principal utilidade deste aco esta na
producdo de escapamentos automotivos.

O aco inoxidavel com nidbio garante melhor desempenho nas condi¢bes de trabalho
em temperatura elevada, garantindo maior durabilidade a peca. O aco ferramenta é
constituido, basicamente, por carbetos de alta dureza, como cromo, tungsténio, molibidénio,
vanadio e cobalto. No desenvolvimento do aco ferramenta de alto desempenho, o nidbio
aparece como elemento formador de carbetos (NbC). Muito utilizado para cilindros de
laminadores e eletrodos para endurecimento superficial (DEPARTAMENTO NACIONAL
DE PRODUCAO MINERAL, 2009), e também utilizados como catalisadores (CHOI e KIM,
2001).

Dentre os materiais projetados para funcionar por longos periodos em atmosferas

oxidantes, corrosivas e submetidas a temperaturas acima de 650 °C estdo as superligas, que

Samuel Alves de Oliveira Janeiro/2014 35



2. Revisdo Bibliografica

demandam o segundo maior consumo de niobio depois da industria do a¢o. Como por
exemplo a liga INCONEL 718, com teor de 53% de niquel (Ni); 18,6% de Cromo (Cr);
18,5% de Ferro (Fe) e 5,3% de Nidbio (Nb).

O ni6bio metalico € um dos metais que mais resistem a corrosao, principalmente em
meios &cidos e metais alcalino fundidos. Também ¢é utilizado em componentes de lampadas
de alta intensidade para iluminagdo publica, associado ao metal tungsténio (W), pois requer
alta resisténcia mecanica, associadas a resisténcia corrosdo pelo sodio (Na). Outra propriedade
fundamental do nidbio é a supercondutividade, que é desaparecimento total da resistividade
elétrica em temperaturas criticas proximas ao zero absoluto. Em estado puro, o nidbio
encontra aplicacdo em aceleradores de particulas subatdmicas.

O metal niébio pode ser utilizado também em ligas de niobio-titanio, para uso em
implantes cirdrgicos; em componentes de nidbio-titanio resistentes a ignicdo, usados por
mineradoras, principalmente na extracdo de ouro; em l&minas de nidbio puro usadas na
producdo de diamantes sintéticos; em plataformas maritimas, com cabos anddicos de nidbio
platinizados para protecdo catodica (contra corrosdo) e para alvos de evaporacdo usados na
industria eletrénica e nas laminas de barbear.

O Oxido de nidbio é utilizado na producdo de cerdmicas finas como capacitores
ceramicos, lentes Oticas, ferramentas, pecas de motor e alguns elementos estruturais
resistentes ao calor e a abras&o.

E atualmente vém se desenvolvendo a aplicacdo de materiais a base de nidbio como

catalisadores em diversas reacfes quimicas com importantes aplicacfes industriais.

2.3.1.2. Propriedades cataliticas de materiais a base de niébio

Segundo Nowak e Ziolek (1999), Ziolek (2003) e Tanabe (2003) as Gltimas décadas
tém apresentado um crescente interesse em materiais e compostos a base de nidbio (Nb), que
podem ser aplicados em diversas areas. Dentre essas areas tém-se como destaque a aplicacao
como catalisador para diversas reagdes quimicas de interesse industrial.

Compostos de niobio exibem propriedades peculiares que ndo sao visiveis em outros
elementos vizinhos ao nidbio na Tabela periodica, apesar de existirem poucas diferencgas de
eletronegatividade e raio i6nico entre o0 nidbio e esses elementos, como pode ser visto na
Figura 2.11, é interessante o fato do nidbio apresentar um comportamento catalitico diferente
desses outros elementos quimicos. Os valores dentro e fora dos parénteses correspondem ao

raio ibnico e a eletronegatividade, respectivamente. Ziolek (2003) discute que os compostos e
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materiais a base de nidbio apresentam uma boa estabilidade e uma forte interacdo metélica
como suporte permitindo assim que estes sejam considerados catalisadores com excelente
qualidade. Tanabe (2003) considera que sdo essas propriedades que permitiram um
crescimento nas pesquisas e aplicacbes de compostos de nidbio como catalisadores nas

ultimas décadas.

Figura 2.11 — Localizacdo do nidbio na Tabela periddica

14 1,6 1,8
(1,57) (1,41) (1,36)

1,5
(1,43)

Fonte: (ZIOLEK, 2003)

As caracteristicas cataliticas do nidbio sdo tanto como fase ativa na catélise, ou como
agente promotor ou como efeito de suporte. Pequenas quantidades de 6xido de ni6bio ao
serem acrescentadas a catalisadores ja conhecidos permite um ganho na atividade catalitica
assim como prolonga o tempo de vida Gtil do catalisador. Além do mais, 0 éxido de nidbio
apresenta um proeminente efeito de suporte para catalisadores metalicos ou de Oxidos
metélicos (TANABE, 2003). Além de compostos de nidbios também apresentarem
propriedades fotocataliticas com aplicacbes da conversdo de energia solar em energia
quimica.

O pentdxido de nidbio hidratado (Nb,0s.H,0), que é comercialmente conhecido como
acido niobico e o fosfato de nidbio (NbPO) possuem forte propriedade acida na sua superficie
e sdo geralmente usados como catalisadores solidos de carater acido (CARVALHO, et al,
2006). Em particular, o &cido nidbico contém uma grande quantidade de agua apresentando
uma grande atividade catalitica para reacdo catalisada por acido em que a molécula de agua
participa diretamente ou € liberado do catalisador.

Nas aplicacdes de compostos de niobio na area de catalise pode-se destacar o seu

efeito promotor na:
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e Reacdo de desidrogenacédo oxidativa de alcanos;

e Reacdo de oxidacdo de adicdo de amobnia em olefinas;

e Decomposicdo de 6xidos nitrosos em gases de exaustdo industrial;
e Cragueamento do cumeno.

E nas aplicagdes dos compostos de nidbio como efeito de suporte para outros

catalisadores pode-se destacar a:
e Reacdo de hidrogenacdo de gas de sintese;
e Reacdo de sintese do metilisobutil cetona;
e Remocdo de impurezas de enxofre e nitrogénio de petroleo e gas natural.

Além das diversas aplicacdes de compostos de nidbio como catalisadores diretos em
diversas reacGes como a:

e Reacdo de hidratacdo do etileno;

e Reacdo de desidratacdo do alcool ter-butilico
e Reagdes de condensagéo;

e Reacdes de alquilacéo;

e Reacdo de transesterificacdo de 6leo vegetais;
e Reacdo de esterificacao.

Dentre essas reacfes mencionadas para esse trabalho destaca-se as reacOes de
transesterificacdo de 6leo vegetais, que serd melhor discutida no tépico seguinte, e a reacdo de
esterificacdo.

O pentoxido de nidbio hidratado (Nb,Os.nH,O), como ja mencionado, também ¢é
chamado de &cido nidbio devido ao seu forte carater acido (H, = -5,6) correspondendo a for¢a
acida de uma solucdo de 70% de é&cido sulfurico, quando calcinado a temperaturas
relativamente baixas (100 a 300 °C), que tende a diminuir a sua atividade &cida quando a
temperatura de calcinacdo € maior do que 500°C ou este absorve agua do ambiente
(TANABE e OKAZAKI, 1995). Essa propriedade &cida permite que este seja utilizado como
catalisador na reacéo esterificacdo, apresentando uma alta atividade catalitica e uma excelente
seletividade. A Tabela 2.6 faz uma comparagdo entre o acido niébio e diversos outros
catalisadores sélidos de carater &cido, usados na reacdo de esterificacdo do acido acético com
0 éalcool etilico, nas mesmas condi¢des de processo, quantidade de catalisador e tempo
reacional, avaliando principalmente a atividade catalitica e a seletividade para a formacéo do

éter desejado. Como visto na Tabela 2.6, um solido caracterizado como um superécido o TiO,
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— S04 apresenta uma alta atividade catalitica porém esta diminui rapidamente. A zedlita H-

ZSM também mostra uma alta atividade mas forma uma consideravel quantidade de sub-

produtos reacionais. A resina apos 1 hora de uso ja modifica as suas propriedades tornando

impossivel o seu reuso. Entretanto a atividade do acido niobio persiste mesmo apds 60 horas

de uso. Apresentando assim um catalisador durdvel com alta atividade catalitica e excelente

seletividade para ess

e tipo de reacgéo.

Tabela 2.6 — Atividade e seletividade do Nb,Os.nH,O e outros catalisadores solidos &cidos
para a esterificacdo do acido acético e alcool etilico.

Catalisador Ter?;g:t(liré)de Converséo (%) Seletg\;it(g?(z&);))ara 0 Sub-produtos
Nb,Os.nH,0 ° 120 72 100
140 86 100
Resina 120 38 <99
140 50 <98
Zr0, — SO ¢ 140 56 90 (C,Hs),0
F,05— SO,> ¢ 140 13 93 (C,Hs),0
TiO, — S0 ¢ 120 95 (54) © 99 (98) ©
140 100 95 CoH,
SiO, — Al,O4 ¢ 120 4 99 (C,H5),0 + CyH,
140 14 98 (C,Hs),0 + CyH,
HZSM-5 120 82 92 (C,Hs),0 + C,H,
140 99 72 (C,Hs),0 + CoH,

# Massa de catalisador: 1g; Razdo volumétrica acido acético e alcool etilico: 1/1; Tempo reacional: 1 hora

b Calcinado em 200°C;
¢ Calcinado em 120°C;
d Calcinado em 500°C;
¢ Depois de 2 horas de

reacao.

Fonte: (TANABE, 2003)

Dessa maneira pode-se observar que 0s compostos de nidbio apresentam propriedades

cataliticas muito interessantes e Uteis, principalmente para a reacdo de esterificacdo de um

acido carboxilico com um alcool, tornando-o um excelente candidato para substituir os

catalisadores homogéneos nas reagdes de transesterificacédo e esterificacdo para a producao de

biodiesel de Oleos vegetais além de ser um catalisador reutilizdvel e menos agressivo ao

ambiente.
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2.3.1.3. Materiais a base de nidbio como catalisadores para a producéo de
biodiesel

Sabendo das propriedades cataliticas dos compostos de niobio em diversas reacoes,
estudos foram realizados para observar se o niobio seria um catalisador viavel na producao de
biodiesel. Como a reacdo de transesterificacdo é uma reacdo intricada de ser estudada devido
a complexidade inerente a composicdo do O6leo ou gordura usada (uma mistura de
triacilglicerideos de diversos 4acidos graxos), muito pesquisadores preferem estudar
inicialmente as propriedades cataliticas do 6xido de nidbio na reacdo de esterificagdo com um
Unico acido graxo, ou uma mistura desses, como sera discutido a seguir.

De acordo com Reguera, et al. (2004) o nidbio possui propriedades cataliticas para a
esterificacdo do acido oléico. Nesse trabalho trés catalisadores a base de nidbio foram
preparados na forma de fosfato de niébio (NbOPQ,), o 6xido de nidbio (Nb,Os) e 0 6xido de
nidbio impregnado (H3PO4/Nb,Os) com 12% de uma solugdo de acido fosforico (H3PO,).
Todos os trés catalisadores foram calcinados em um forno mufla em uma temperatura de
400°C por 2 horas. Os testes cataliticos foram conduzidos em um reator tubular de fluxo
continuo de leito fixo, com 5¢g de catalisador no leito, em uma temperatura de 400°C, com um
fluxo de &cido oléico de 20,5 g/h, sendo coletadas amostras do produto ap6s 30 e 60 minutos
de reacdo. Apds a reacdo a conversdo de cada amostra foi avaliada por titulagdo volumétrica
com solucdo de KOH e cromatografia gasosa. Uma conversao de 32,4 % foi obtida para o
Nb,Os em ambas as amostras, uma conversdo de 54% para 0 H3PO4/Nb,Os e um conversao
de 81,9% para NbOPOQO,. Contudo observou-se que boa parte do reagente se degradou durante
0 processo formando um residuo viscoso sobre a superficie do catalisador.

Outro estudo sobre a capacidade catalitica do nidbio foi conduzido por Brandao, et al.
(2009) onde foi avaliados quatro catalisadores, sendo um deles o 6xido de nidbio (Nb,Os) e 0s
outros trés o Oxido de nidbio impregnado com trés diferentes acidos, &cido sulfdrico
(H2SO4/Nb,Os), acido fosforico (H3PO4/Nb,Os) e acido nitrico (HNO3/Nb,Os), todos via
impregancdo Umida, e logo apos, secos por 48 horas a uma temperatura de 110°C. Foram
realizados testes cataliticos tanto para a reacdo de transesterificacdo quanto para a reacéo de
esterificacdo. Nas diversas corridas experimentais para a reagdo de transesterificacdo foi
utilizado uma amostra 10g de 6leo de soja, com 2,0g de alcool (variando de metanol, etanol,
propanol e butanol) e 0,1g de cada catalisador, em um reator em batelada com refluxo,
agitacdo magnéetica, temperatura ambiente e com tempos reacionais que varivam de 60 a 360

minutos. As amostras colhidas apds cada tempo reacional eram analisadas por cromatografia
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gasosa com 0 objetivo de quantificar os alquil ésteres produzidos. Em todas as condicGes
reacionais estudas a que apresentou uma melhor conversdo foi o catalisador de nidbio
impregnado com acido sulfdrico (H,SO4/Nb,Os), na presenca do metanol em 120 minutos,
com apenas 14% de conversdo. Ainda nesse trabalho foram realizados testes cataliticos para a
esterificacdo de uma mistura de &cidos graxos que simulasse a composic¢ao do 6leo de soja
(52% de écido linoléico, 24% de &cido oléico, 14% de &cido palmitico, 14% de &cido
estearico e 6% de outros acidos). As reacGes ocorreram em um reator batelada de aco inox
autoclavado, com 10g da mistura de acidos graxos, 4,0g de metanol, 0,1g de catalisador, a
uma temperatura controlada de 160°C por um periodo de 60 minutos. As amostras coletadas
ao fim do tempo reacional foram analisadas a conversao por titulacdo volumétrica alcalina.
Para essa série de reacdes os catalisadores que apresentaram melhor desempenho foram tanto
0 H2S0O4/Nb,O5 quanto H3PO4/Nb,Os com a mesma conversao de 57%.

Ledo (2009) realizou uma série de reacdes de esterificagdo com diversos acidos graxos
(&cido laurico, &cido palmitico e &cido estedrico) com etanol anidro e hidratado utilizando
como catalisador o 6xido de nidbio (Nb,Os) calcinado a 200°C durante 1 hora. A reacgdo
ocorreu em um reator batelada autoclavado em aco inoxidavel, com agitacdo constante de 500
RPM. Nesse trabalho foi realizado um planejamento fatorial variando a temperatura da reacao
de 150°C a 200°C, razdo molar (etanol/acido graxo) de 1,2 a 3 e concentracdo do catalisador
(% em relacdo a massa do acido graxo) de 0% a 20%, para cada tipo de acido graxo estudado,
variando também o alcool usado. Amostras foram colhidas apés 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 e 60
minutos para cada reacdo, e tiveram sua conversao analisada por titulacdo volumétrica com
solugdo de NaOH. Com o acido laurico e etanol anidro obteve-se um conversdao maxima de
83,8% na temperatura de 200°C, razdo molar de 3,0 e 20% em massa de catalisador. Todos 0s
acidos graxos estudados obtiverem melhor conversdo com o etanol anidro, nas condicGes
reacionais de 200°C de temperatura, 3,0 de razdo molar e 20% de concentracdo do catalisador,
com conversdes que variaram de 73% a 83%.

Utilizando uma metodologia semelhante de esterificacdo de 4&cidos graxos
componentes de 6leos vegetais, Gongalves, et al. (2011) estudou a atividade catalitica do
oxido de nidbio (Nb,Os) calcinado a 200°C por 1 hora. Empregando os acidos laurico,
palmitico, estearico, oleico e linoleico todos reagindo com o metanol anidro. A reacéo ocorreu
em um reator batelada de aco inox autoclavado, com agitacdo constante de 500 RPM.
Também foi realizado um planejamento fatorial, variando a temperatura entre 150°C e 200°C,
a razdo molar (metanol/acido graxo) entre 1,2 e 3,0 e concentracdo em massa do catalisador

variando entre 0% a 20% em massa de &cido graxo. Foram realizadas amostragens em 5, 10,
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15, 20, 25, 30, 45 e 60 minutos de reacdo, cuja conversdo foi analisada mediante titulacéo
volumeétrica alcalina com solucdo de NaOH. Nesse trabalho foi obtida uma conversdao maxima
na ordem de 70% com o &cido linoleico e no minimo na ordem de 40% com &cido estearico.
Com os outros acidos foram obtidas conversfes entre esses valores, sempre ao final de 60
minutos de reacdo. Contudo, esse trabalho foi realizado principalmente com o objetivo de se
determinar modelos cinéticos para cada acido graxo com esse catalisador. O que vale ressaltar
que ficou observado que a reatividade aumenta para cada tipo de &cido diretamente ao numero
de insaturacdes e reduz com o comprimento da cadeia, pois um aumento na polaridade do
acido graxo pode facilitar o ataque nucleofilico do &lcool, incrementando a taxa de reacao.

Esse e outros trabalhos com compostos de nidbio, utilizaram principalmente o 6xido
de niobio hidratado (Nb,Os.nH,O) proveniente da Companhia Brasileira de Mineracdo e
Metalurgia (CBMM), realizando algum tratamento térmico de calcina¢do ou impregnacédo
acida. Mas nenhum deles utilizou uma rota de sintese diferenciada para se obter um
catalisador de ni6bio com uma estrutura completamente diferente do material inicial.

Uma proposta para isso seria utilizar a rota de sintese desenvolvida por Medeiros,
Silva e Souza (2002) para a producdo de carbeto de nidbio nanoestruturado e utilizado
também no trabalho de Fontes, et al. (2004). O processo consiste na sintese de um complexo
oxalico de nidbio, o tris-oxalato-oxiniobato de aménio hidratado ((NH4)3s[NbO(C,04);].H,0).
Esse material mostrou-se possuir uma estrutura de cristalitos bem reduzida, na ordem de
nanometros.

Esse complexo foi idelizado para reagir com metano em um reator tubular a uma
temperatura de 950°C para produzir o carbeto de nidbio. Porém em ambos os estudos
observou-se que durante a termodegradacao desse material ocorria a formacao de um 6xido de
niodbio (Nb,Os) com uma nanoestrutura bem diferente do material inicial usado para a sintese
do complexo o que possibilitou uma melhor reatividade do material.

Partindo desse principio de maior reatividade e baixa granulometria desse complexo
de nidbio produzido, o presente trabalho possui 0 objetivo de usar esse complexo como
material de partida para a sintese de um catalisador de nidbio com uma estrutura e tamanho de
grdos diferente dos ja pesquisados, principalmente o 6xido de niébio comercial, que possa ser

usado na producéo de biodiesel.
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3. Metodologia Experimental

O presente capitulo visa apresentar tanto os materiais e equipamentos, quanto oS
procedimentos experimentais utilizados na caracterizacdo do catalisador de nidbio, assim
como a avaliacdo do catalisador de nidbio, no planejamento experimental e na reacdo de

esterificacdo do acido oleico.
3.1. Reagentes e aparatos experimentais
3.1.1. Reagentes para a sintese do complexo organometélico

e Pentdxido de nidbio comercial (Nb,Os, 99,9% da CBMM)
e Bissulfato de potassio (KHSO,4 da Aldrich)

e Acido oxalico (H,C,04 da Aldrich)

e Oxalato de aménia ((NH,4).C,04 da Aldrich)

3.1.2. Aparato para sintese do complexo organometalico e catalisador

e Estufa de secagem

e Mufla de alta temperatura
3.1.3. Aparatos para caracterizacao do catalisador

e Difratdmetro de Raios-X (DRX)

e Balanca termogravimétrica (TG e DTA)

e Microscépio Eletrdnico de Varredura (MEV)
e Analisador de Area Superficial (BET)
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3.1.4. Reagentes para avaliacdo catalitica

e Acido oleico P.A. (99% da Synth)

e Metanol P.A. (CH30H, 99% da Synth)

e Etanol P.A. (CH3CH,0H, 98% da Synth)

e Hidroxido de Sédio P.A. (NaOH, 99% da Synth)

e Fenolftaleina

3.1.5. Aparato para avaliacéo catalitica

e Reator em batelada de vidro de borosilicato encamisado com banho

termostatizado e com agitagdo mecanica (Figura 3.1).

O reator possui um volume total de 500 ml com 4 entradas superiores que podem ser
tampadas, ou acopladas vidrarias de admissao de liquidos, ou um sistema de refluxo resfriado
para 0s gases volateis. Todos os reagentes foram introduzidos no reator mediante essas

entradas superiores. No fundo do reator existe um saida rosqueada para coleta de amostras.

Figura 3.1 — Reator de vidro encamisado usado no teste catalitico do catalisador de niobio

Fonte: Producéo do préprio autor
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3.2. Procedimento Experimental
A Figura 3.2 tém por objetivo de apresentar o fluxograma das etapas que foram
seguidas no procedimento experimental utilizado nesse trabalho. Cada etapa serd

posteriormente detalhada nos sub-topicos seguintes desse capitulo.

Figura 3.2 — Fluxograma da procedimento experimental

Oxido de Ni6bio

Caracterizagdo do 6xido de comercial
niébio comercial
¢ Area superficial e volume de poros <
e Microscopia Eletrénica de Varredura
e Espectroscopia Energia Dispersiva }
Sintese do
. complexo
Caracterizagdo do complexo P

e Termogravimetria <
¢ Area superficial e volume de poros
e Microscopia Eletronica de Varredura v
e Espectroscopia Energia Dispersiva Obtencao do
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. ~ . calcinagéo do
Caracterizacgéo do catalisador ( Compféxo)
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Microscopia Eletronica de Varredura |€———
Espectroscopia Energia Dispersiva L
Difracéo de Raios-X

Teste Catalitico

(Planejamento
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A 4

Modelagem
empirica

Teste Cinético

\ 4

Modelagem
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Fonte: Producéo do préprio autor
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3.2.1. Sintese do complexo organometalico

A sintese do catalisador de niobio consiste na preparacdo de um complexo oxalico de
niébio, como proposto por (MEDEIROS, SILVA e SOUZA, 2002), como pode ser Visto na
Figura 3.3.

Figura 3.3 — Fluxograma da sintese do complexo organometalico

l Nb,Os comercial

KHSO,

\4

Fusao

\ 4

H,O | Pulverizagdo e
hidratagao

Nb,0s.nH,0

\ 4

H,O destilada fons de K" e SO,
Lavagem —

v

H,C,0, Y
Reagao de
(NHa):C:04 | complexacio

\ 4

Precipitacao e
secagem

l (N H4)3[Nbo(c204)3] . HZO

Fonte: Producédo do préprio autor baseado em Medeiros, Silva e Souza (2002)

Inicialmente o pentdxido de nidbio comercial (Nb,Os, 99,9% da CBMM) é fundido na
presenca de bissulfato de potéassio (KHSO,4) na propor¢do massica de 1:7 em um cadinho de
platina, por aquecimento num bico de Busen durante certo tempo até que o material
apresente-se no estado liquido e com uma coloragdo rubra. Logo ap6s o material €

transportado para um recipiente de porcelana para resfriamento e cristalizagcdo. O produto da
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fusdo é pulverizado com auxilio de um almofariz e pistilo, até se obter um p6 homogéneo. O
produto da fusdo e dissolvido em 4&gua destilada e submetida a aquecimento de
aproximadamente 85 °C, por um periodo de 1 hora. Em seguida a solucdo é mantida em
repouso em agua por mais 12 horas para uma melhor aglomeracéo das particulas de modo a
obter o pentoxido de nidbio hidratado (Nb,Os.nH,0). Por processo de filtragem a vacuo esse
material é entdo lavado repetidamente com agua quente, com o objetivo de eliminar os ions
potassio e sulfato remanesceste do processo de fusdo. Apos esse etapa 0 Nb,Os.nH,O foi
dissolvido em uma solucdo equimolar de acido oxalico (H,C,0,4) e oxalato de amoénia
((NH4)2C204), na propor¢cdo molar de 1:3 de ions de nidbio para ions oxalicos e aquecida a
uma temperatura de 65°C. O precipitado obtido é posteriormente seco em estufa a 100°C,
obtendo assim um complexo intermediario de cor branca, denominado tris-oxalato-oxiniobato
de amonio hidratado ((NH4)3[NbO(C.04)3].H,0), o qual foi submetido a calcinacdo para a
obtenc&o do catalisador.

3.2.2. Calcinacdo do complexo e obtengao do catalisador

Apos a sintese do complexo ((NH4)3[NbO(C,04)3].H,0), diversas por¢bes do mesmo
foram calcinadas em um forno mufla nas temperaturas de 200°C, 300°C, 450°C, 600°C e
700°C por um periodo de 4 horas a fim de se obter o catalisador de 6xido de niébio (Nb,Os)
ativado em temperaturas distintas, com uma estrutura fisica diferente do pentoxido de nidbio
comercial.

O material calcinado foi posteriormente macerado com ajuda de um pistilo e almofariz
de ceramica, até que 0 mesmo atingisse uma baixa granulometria, e finalmente, foi utilizado
uma peneira de tela metalica com a abertura especifica para a classificacdo granulométrica

deixando o p6 com um didmetro médio de 400 mesh.

3.2.3. Caracterizacdo do Oxido de nidbio comercial, do complexo e do

catalisador
3.2.3.1. Analise Termogravimetrica
Com o objetivo de se compreender o comportamento do complexo em uma

decomposigdo térmica, para a obtencdo do catalisador, que ocorre no processo de calcinagéo,

0 (NH4)3[NbO(C,04)3].H,O foi submetido a uma analise termogravimétrica (TG) e
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termogravimétrica diferencial (DTA) em atmosfera inerte de N, até a temperatura de 1000 °C.
Os resultados da perda de massa do complexo em fungédo da temperatura sdo apresentados no

préximo capitulo.

3.2.3.2. Difracao de Raio-X

O produto da calcinacdo do complexo (NH4)3[NbO(C,04)3].H20 nas temperaturas de
200°C, 300°C, 450°C, 600°C e 700°C foram analisado por difratdbmetro de Raio-X com o
objetivo de se observar o comportamento cristalografico do complexo nas diferentes
temperaturas de calcinacéo.

A anélise foi realizada em um equipamento de difracdo de Raios-X com eletrodo de
cobre (Cu), com voltagem de 30,0 kV, amperagem de 30,0 mA, angulacédo 2Theta de 10 a 90°
e com velocidade angular de 2°/min e 0,02° de amostragem.

3.2.3.3. Analise da Area Superficial, do Volume e do Tamanhos dos Poros

Sendo a catélise heterogénea um fenémeno de superficie, o conhecimento da &rea
especifica e distribuicdo de poros destes catalisadores sdo importantes na interpretacdo da
atividade catalitica.

O Oxido de nidbio hidratado comercial (Nb,Os.nH,O), o complexo
((NH4)3[NbO(C,04)3].H,0) e a calcinagdo do complexo nas temperaturas de 450°C e 600°C
foram analisados para a determinacdo de sua area superficial, do volume do tamanho dos
poros.

Para isso as amostras, com excec¢ao do complexo, foram submetidas inicialmente a um
tratamento térmico para a retirada de umidade e impurezas. Com uma primeira rampa de
aquecimento da temperatura ambiente a 90°C e outra até 350°C com taxa de aguecimento de
10°C/min. Para que ndo ocorresse decomposicdo do complexo durante o tratamento térmico,
ele foi submetido a uma primeira rampa de aquecimento da temperatura ambiente a 70°C e
outra até 90°C com taxa de aquecimento de 10°C/min. A analise ocorreu pelo método de
adsorcdo e dessorcdo de gas nitrogénio (N2) na superficie do material na temperatura de -
195,8°C, com um intervalo de equilibrio de 10 segundos.

O formato das isotermas de adsorcdo e dessorcdo dos materiais analisados foram
comparados com as principais isotermas de adsorcao fisica sugeridas pela IUPAC, conforme

pode ser visto na Figura 3.4.
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Volume Adorvido

Figura 3.4 — Tipos de isotermas de adsorcao fisica (IUPAC)

Pressdo Relativa

Fonte: (ERTL, KNOZINGER, et al., 2008)

De acordo com o tipo de isoterma pode-se ter algumas conclusdes sobre a area
superficial e a distribuicdo de poros no material (ERTL, KNOZINGER, et al., 2008). Pois 0s

tipos de isotermas se caracterizam por:

Tipo I: E uma pseudo-isoterma de Langmuir, porque esta relacionada a
adsorcdo de uma Unica ou poucas camadas sobre a superficie sélida. Uma
isoterma do tipo | é tipica de materiais microporosos, onde 0s poros excedem
em pouco o didmetro molecular do adsorbato.

Tipo Il: E a isoterma mais comum de ser encontrada em medidas de adsorcéo
e ocorrem em sistemas ndo porosos.

Tipo 111: E a isoterma que possui uma interacdo adsorvente-adsorbato é mais
fraca que a interacdo adsorbato-adsorbato, deste modo a adsorcdo ocorre
principalmente em multicamadas, sem que ocorra necessariamente a formagéo
completa da primeira camada.

Tipo IV: E a isoterma obtida quando ocorre condensagio capilar, em que
observa-se a formacdo de monocamada seguida de enchimento dos poros. A
isoterma do tipo 1V é tipica de amostras com poros no intervalo de mesoporos
a macroporos, em que a formacdo de multicamadas de adsorcdo é possivel
porém limitada a dimenséao das porosidades do material.

Tipo V: E uma isotermas similar & do tipo IV, porém n&o é possivel identificar
a ocorréncia de formagéo da primeira camada de adsorcéo.

Tipo VI: E uma isoterma mais incomum, caracteristica de multi-patamares e
representa a adsor¢do camada sobre camada é uma superficie altamente

uniforme.
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Para a determinacdo da &rea superficial foram utilizados os modelos de Lagmuir e
Brunauer, Emmet e Teller (BET), os mais usados para anélise de catalisadores heterogéneos
(SCHMAL, 2011). O volume e o tamanho dos poros foram calculados usando o modelo

proposto Barret, Joyner e Hallenda (BJH).

3.2.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS)

A analise morfologica do Oxido de nidbio comercial (Nb,Os.nH,0), o complexo
(NHz)3[NbO(C,04)3].H20, e os produtos da calcinacdo do complexo nas temperaturas de
200°C, 300°C, 450°C, 600°C e 700°C foram analisados por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), com ampliagdes de 1000, 2000, 5000, 10000, 20000 e 40000 vezes.

Para a analise, todas as amostras foram recobertas com ouro a fim de obter uma
melhor resolucdo, as amostras foram colocadas em um suporte (porta-amostras), aderidas por
uma fita de carbono de dupla face.

Também foi realizado para as mesmas amostras uma microanalise quimica de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) acoplado ao microscopio de varredura (MEV),

com o objetivo de identificar os elementos presentes nas amostras.

3.2.4. Avaliagdo catalitica

A reacdo de transesterificacdo do 6leo vegetal em biodiesel € relativamente complexa.
Com uma composicdo quimica do 6leo vegetal, formada por uma mistura de diversos tipos de
triacilglicerideos, e estes sendo constituidos por uma grande variedade de acidos graxos, além
de outras substancias ndo gliceridia. Dessa forma adotou-se um procedimento experimental
para avaliar o potencial do catalisador ja utilizado por diversos outros pesquisadores,
(GONCALVES, RAMOS, et al., 2011), (LEAO, 2009) e (MARCHETTI e ERRAZU, 2008),
que consiste em estudar uma reacdo modelo similar a reacdo de transesterificacdo do Gleo
vegetal, usando a reacao de esterificacdo de um &cido graxo.

Para a presente pesquisa foi usado o acido oleico, nome IUPAC 4&cido (92)-9-
octadecendico, como molécula basica no estudo catalitico, pelo fato de ser um acido graxo
presente na maioria dos Oleos vegetais usados na producdo de biodiesel (KNOTHE,
GERPEN, et al., 2006).
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Dessa maneira a reagdo quimica estudada foi a reagdo de esterificacdo do &cido oleico
com o metanol (CH3OH) na presenca de uma catalisador de nidbio, formando oleato de metila

e agua, conforme pode ser visto na Figura 3.5.

Figura 3.5 — Reacdo de esterificacdo do acido oleico com metanol

| 1
_ + H;C—OH  catalisador CH; + H0
1A S L S e

7 7 7 7

Oleato de metila

Acido oleico Metanol (biodiesel) Agua

Fonte: Adaptado (KNOTHE, GERPEN, et al., 2006)

Além de simplificar o meio reacional para testar o potencial catalitico do composto de
niobio, também simplifica a analise dos produtos reacionais utilizando técnicas basicas de
quimica analitica quantitativa, sem depender de andlises instrumentais mais onerosas, que
serdo descritas posteriormente.

Para a avaliacdo do catalisador estudado na esterificacdo do acido oleico foi utilizado
um planejamento experimental, melhor descrito no topico subsequente. Contudo em todos os
experimentos foi mantido constante a massa de 50,0 g de acido oleico no reator em batelada,
variando a temperatura de calcinacdo de catalisador, razdo molar de metanol/acido oleico e
percentual massico de catalisador. A reacdo ocorreu na temperatura do meio reacional estavel
em 60°C (préximo do valor de ebulicdo do metanol, a fim de maximizar a reatividade do
alcool na esterificacdo). O controle da temperatura era realizado pelo controlador automatico
do banho termostatico do reator e monitorado por um termopar adicional que media
constantemente a temperatura real. O meio reacional permaneceu em constante agitacdo
mecanica de 600 RPM. O tempo de reacdo foi mantido por aproximadamente 60 minutos a
contar da adigédo de todos os reagentes e do catalisador.

Apos esse tempo foram recolhidas 3 amostras de aproximadamente 10 ml em tubos de
ensaios e imediatamente estes eram imersos em banhos de gelo com temperatura proxima de
0°C, com o objetivo de reduzir o maximo possivel a cinética reacional. Em seguida 0s tubos
de ensaios foram centrifugados por 10 minutos em rotagdo de 2000 RPM, a fim de separar o
catalisador. Ressalta-se que para 0s experimentos sempre foi utilizado um catalisador novo.

A fase superior do liquido em cada tubo de ensaio, formada principalmente por oleato
de metila, acido oleico nédo reagido e alcool em excesso, é transferida para um erlemeyer onde

¢ aquecida em chapa aquecedora a temperatura superior a 120°C, por um periodo de 20
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minutos, com objetivo de evaporar 0 metanol em excesso e a 4gua residual formada na reacao.
Logo em seguida, a conversdo do acido oleico na reagdo de esterificacdo do liquido reacional
obtido é avaliada por anélise titulométrica do acido oleico residual. Os demais constituintes (o
metanol e o oleato) ndo foram analisados tendo em vista a indisponibilidade de equipamentos
para essas analises no laboratorio.

O valor de acidez do acido oleico puro foi tomado como padrdo e portanto, foi medido
em triplicata como forma de identificar a acidez do 4cido residual obtido em cada reacdo. Para
analise da acidez, uma amostra de 1,0 mL do liquido reacional é dissolvida em um erlenmeyer
contendo 50 mL de alcool etilico (CH3CH,0OH), gotas de NaOH 0,1N e 1mL de fenolftaleina.
O 4cido residual é neutralizado por uma solucdo alcalina de NaOH 0,2 N, previamente
padronizada, através de titulacdo, até que se atinja, o ponto de equivaléncia utilizando a
fenolftaleina, cuja mudanca de cor atinge a coloracéo rosa ap6s o ponto de equivaléncia. A
conversdo do acido oleico na reacédo foi calculada em relacdo a massa de acido oleico residual
na amostra, conforme a Equacéo (4).

i f
m: .= m: .
Conversio% = aC'Olewf dc.oleico w10 (4)
Mjc.oleico
Oonde: mi. ,..ico = Massa de &cido oleico inicial na amostra de 1,0 mL = 0,88356 g
mJ_ . =massa de &cido oleico residual na amostra ap6s a reagéo (em gramas)

A massa de acido oleico residual na amostra foi determinada pelo volume de solugéo
de NaOH 2N usada para neutralizar a amostra, conforme a Equagéo (5).

f _
méc.oleico - MMéc.oleico- VNaOH- CNaOH (5)

Onde: MMy, ,10ico = Massa molar de &cido oleico
Vnaon = Volume da solugcdo NaOH usada para neutralizar a amostra (em litros)

Cnaon= concentracéo da solugdo de NaOH (0,2 N = 0,2 mol/L)

Todas as analises, tanto o valor da acidez do &cido oleico puro quanto da acidez das
amostras dos experimentos, foram realizadas em triplicata e calculados os desvios padrdo e

erros experimentais, conforme as Equacdes (6) e (7) respectivamente.
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_ Z(méc.oleico - méC.OZEICO)Z (6)
(n—1)

Onde: o= desvio padrdo das analises de acidez para cada amostra
Mac oreico = Massa de acido oleico residual na amostra determinado na analise
Maco1eico = Media das massas de acido oleico residual na amostra

n = numero de andlises de acidez por amostra (n = 3)

2 7
£=—
N ™)
Onde: &= erro padrdo da analise de acidez para cada amostra

o = desvio padrdo das analises de acidez para cada amostra

n = ndmero de analises por amostra (n = 3)
3.2.4.1. Modelagem empirica (Planejamento Experimental)

Para a realizacdo da avaliacdo catalitica e posteriormente fazer uma modelagem
empirica da conversdo em funcdo das condicBes reacionais trabalhadas, realizou-se um
planejamento fatorial composto randomizado com trés fatores de estudo (2%) em dois niveis,
trés pontos centrais e rotabilidade dos eixos axiais de o = 1,682, para avaliar a resposta de
conversdo do acido oleico na reacdo de esterificacdo do &cido oleico na presenca do
catalisador. As variadveis independentes selecionadas foram: temperatura de calcinacdo do
complexo, razdo molar metanol/acido oleico e percentual massico de catalisador em relacéo
ao 4cido oleico usado em cada experimento.

Para temperatura de calcinacdo foram escolhidas como parametro superior e inferior
as temperaturas de 300°C e 600°C, respectivamente, visto que nessa faixa de temperatura o
complexo de nidbio se degrada em éxido de nidbio ativado segundo os trabalhos de Fontes,
Gomes, et al.(2004) e Medeiros, Silva e Souza, (2002). Para a razdo molar metanol/acido
oleico foram escolhidas como pardmetro superior e inferior as razdes de 2 e 3,
respectivamente, sempre com o objetivo de se trabalhar com excesso de alcool para se

maximizar a conversdo do &cido graxo. Para o percentual massico de catalisador em relagcdo
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ao &cido oleico utilizou-se como parametro superior e inferior as concentrac@es de 4% e 8%,
respectivamente.

A partir destes limites foi possivel realizar a montagem da matriz de planejamento,
segundo suas variaveis reais e escalonadas (entre parénteses), ver Tabela 3.1 e Figura 3.6.
Totalizando a execucdo de 17 experimentos para avaliacdo do catalisador estudado na reagéo
de esterificacdo do acido oleico com o metanol.

Tabela 3.1 — Matriz de planejamento fatorial 2° composto central para a reagdo de
esterificacdo do &cido oleico

Experimento Tem_peraEura de Razép _molar _ Percentu_al massico de

Calcinagéo (°C) metanol/acido oleico catalisador (%)
1 300 (-1) 2(-1) 4 (-1)
2 600 (+1) 2(-1) 4(-1)
3 300 (-1) 3 (+1) 4(-1)
4 600 (+1) 3 (+1) 4(-1)
5 300 (-1) 2(-1) 8 (+1)
6 600(+1) 2(-1) 8 (+1)
7 300 (-1) 3 (+1) 8 (+1)
600 (+1) 3(-1) 8 (+1)
9 197,7 (-1,682) 2,5 (0) 6 (0)
10 702,3 (+1,682) 2,5 (0) 6 (0)
11 450 (0) 1,659 (-1,682) 6 (0)
12 450 (0) 3,341 (+1,682) 6 (0)

13 450 (0) 2,5 (0) 2,636 (-1,682)

14 450 (0) 2,5 (0) 9,364 (+1,682)
15 450 (0) 2,5(0) 6 (0)
16 450 (0) 2,5 (0) 6 (0)
17 450 (0) 2,5 (0) 6 (0)

Fonte: Produc&o do prdprio autor
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Figura 3.6 — Representacéo do planejamento fatorial 2° composto central para a reacéo de
esterificacdo do acido oleico
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Temperatura de Calcinacgéo (°C)

Fonte: Producédo do préprio autor

A avaliagcdo estatistica dos efeitos principais e da interacdo entre as variaveis
estudadas, bem como a adequacdo das respostas obtidas pelo planejamento fatorial, foi
realizada com auxilio do programa STATISTICA 7.0. A forma quantitativa de se prever o0s
efeitos que as variaveis aleatorias causam no sistema reacional pode ser representada através
de uma equacdo matematica (ou modelo de regressao), pelo fato de se possuir trés fatores a se
considerar, temperatura de calcinacdo do complexo, razdo molar alcool/acido oleico e
percentual méassico do catalisador, sendo necessario reduzir a analise estatistica dos dados de
conversdo envolvendo apenas dois deles. Em geral essa determinacdo € iniciada com a
predicdo de um modelo linear, devido a busca por modelos matematicos mais simples que
permitam uma descri¢cdo adequada do sistema. Caso este modelo ndo venha representar
adequadamente o sistema em estudo, modelos mais complexos como os modelos quadraticos
ou a combinacdo de modelos lineares e quadraticos podem ser propostos. Esses modelo sdo

descritos na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Modelos estatisticos de regressdo para o planejamento experimental

Modelo Estatistico Equacdo
Linear z=a+bx+cy
Quadratico z=a+bx+b.x2+cy+c.y?
Linear composto z=a+bx+b.x2+cy+c.y?
Linear e Quadratico composto z=a+bx+b.x*+cy+c.y*+d.xy

Onde: z : variavel dependente do modelo
X ey : variaveis independentes do modelo

a,b,b’, c, ¢’ ed : parametros do modelo

Fonte: Producédo do préprio autor

A partir desses modelos estatisticos de regressdo, foram determinados os parametros
para cada modelo, assim como os graficos de superficie de respostas e curvas de contorno
com as combinacGes de dois fatores, e escolhido um modelo de regressdo que apresente um
menor valor de erro residual médio (MS Residual). Ao analisar esses graficos é possivel por
inspecéo visual localizar a regido desejada de melhor converséo, para cada dupla de fatores
usada nos gréficos, porém sem definir um valor 6timo para os trés fatores simultaneamente.

Contudo ¢é possivel utilizar a metodologia de otimizacao simultanea proposta por G. C.
Derringer e R Suich (BARROS NETO, 2003), que se baseia na definicdo de uma funcdo de
desejabilidade para cada resposta, com valores restritos a intervalos de 0 a 1. Sendo zero um
valor inaceitavel, e um o valor mais desejavel. Uma vez que as funcdes de desejabilidade
tenham sido especificadas para todas as respostas, deve-se combina-las numa desejabilidade
global, que consiste em uma média geométrica das desejabilidades individuais. Para o
presente trabalho foi utilizado o algoritmo desse método de otimizacdo simultanea ja
implementado no STATISTICA 7.0, obtendo assim um diagrama formado por diversos
graficos de desejabilidade individuais para cada fator em estudo e 0s seus respectivos valores
otimizados, que consistem nas melhores condicGes entre os fatores estudados para se obter o

melhor resultado de conversao.

3.2.5. Estudo da cinética de reacdo

Com os valores obtidos da etapa da avaliacdo catalitica e otimizados os trés fatores em

estudo, temperatura de calcinacdo do complexo, razdo molar alcool/&cido oleico e percentual
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massico do catalisador, é possivel realizar um experimento cinético com esses fatores. Sendo
que, no presente trabalho o estudo foi voltado apenas para cinética de esterificacdo do acido
oleico. Utilizando o mesmo sistema reacional e nas mesmas condicdes de temperatura e
pressdo do planejamento experimental, foi realizado mais duas corridas reacionais com 240
minutos cada, com e sem a presenca do catalisador. Sendo coletadas amostras de
aproximadamente 1 ml nos tempos 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 minutos de reacdo e
avaliada a conversdo do acido oleico em cada amostra, utilizando o mesmo procedimento

descrito na etapa da avaliacdo catalitica.

3.2.5.1. Modelagem cinética

ApoGs a coleta de dados de conversdo no tempo foi realizada uma estimativa dos
parametros para um modelo cinético da esterificacdo metilica de acido oleico na presenca de
um catalisador heterogéneo conforme proposto por Gongalves, Ramos, et al.(2011), que foi
aplicado nas condicGes de variacdo de temperatura entre 150°C e 200°C (reator tipo
autoclave), razdo molar metanol/acido graxo de 1,2 a 3 e concentracdo massica do catalisador
de 0% a 20%. Esse mesmo modelo também foi usado por Monteiro, Santos, et al. (2005) nas
condicBes fixas de 130°C de temperatura (reator tipo autoclave), razdao molar metanol/acido
graxo de 3 e 2% de catalisador. O estabelecimento da cinética de cada reacdo heterogénea
conjuga os comportamentos das etapas de adsorcdo, dessorcao e rea¢do quimica as quais se
identificam com a formulacdo dos modelos de Langmuir-Hinshelwood. Nesse modelo
cinético € proposto que a reacao no sitio ativo do catalisador € a etapa limitante.

Considerando a Equacéo (8):

A+BSC+D ©)

Onde: A =4cido oleico
B = metanol
C = oleato de metila (biodiesel)

D =agua

Considerando também o sitio ativo do catalisador (S), as etapas de adsorcdo dos

reagentes podem ser descritas pelas Equacdes (9) e (10).
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=
kN

A+S AS (adsorc¢do do acido oleico) €)]

FI] L

B+S B.S (adsorcao do metanol) (10)

T

Ap0s a adsorcdo, a etapa da reacao quimica no sitio ativo do catalisador é descrita pela

Equacéao (11).

ks
ﬁ

A.S+B.S - C.S+D.S (producéo do oleato de metila e da gua) (12)
k_s

O ASS, B.S, C.S e D.S representam os sitios ocupados pelo &cido oleico, 0 metanol, o
oleato e a agua, respectivamente.

Com a reacdo quimica completa, ocorre a etapa de dessor¢do dos produtos, que sdo
descritas nas Equacdes (12) e (13).

c.S C+S (dessorgao do oleato de metila) (12)

D.S D+S (dessorcéo da agua) (13)

A concentracdo do catalisador foi assumida constante durante os experimentos, devido
a quantidade de liquido retirada das amostras ser considerada desprezivel em comparacédo ao
volume total.

Define-se entéo as constantes de equilibrio de acordo com a Equacéo (14).
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Onde:

ka € k.a: representam as constantes de adsorcéo e dessorcao do acido oleico;
kg e k_g: representam as constantes de adsorcao e dessor¢do do metanol;

ks e k_s: representam as constantes de producéo do oleato de metila e agua;
kc e k.c: representam as constantes de dessorcéo do oleato de metila;

kp e kp: representam as constantes de dessorcéo da agua.

A concentracdo total de sitio ativos do catalisador pode ser definida pela Equagéo (15).
Ct = CU + CAS + CBS + CCS + CDS (15)
Onde: C, = Concentracdo de sitios ativos vazios
Cas e Cgs = Concentracdo de sitios ocupados pelos reagentes
Ccs e Cps = Concentracéo de sitios ocupados pelos produtos
Entdo utilizando as taxas de adsorcdo, dessor¢do e considerando a taxa da reacdo
quimica do acido oleico na superficie do catalisador como a etapa limitante chega-se a taxa

global da reacdo como descrita na Equacéo (16).

dX, kKsKp(CaCp — Cc Cp/Kg)
(—=74) = Cyo = 2
dt (1+K,Cy + KgCg + K-C + K, Cp)

(16)

Mas essa expressao pode ser simplificada em funcdo da conversdo Xa e usando as

seguintes consideracdes expressas nas Equacdes (17) a (22).

k = kgC, (17)

ki = kKyKpCaoCpo (18)

k, = —kK,Kg(CZo + CaoCpo) (19)
ks = kK KpCZ, (20)

ks =1+ (KyCao + K5Cpo)? (21)
ks = Ca0(—Ka — Kp + K¢ + Kp) (22)

Obtém-se a seguinte taxa global de converséo, Equagéo (23):
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ki + kX, + k3 XZ

Uer + kaXp)? (23)

(—14) =

Que pode ser melhor arranjada como uma equacdo diferencial da conversdo de acido

oleico em funcdo do tempo como descrita na Equacéo (24)

dX, K+ Ko Xy + KsX3

= 24
dt K, + KX, + Ko X? 24)

(—1a) =

Essa equacdo diferencial foi entdo resolvida por Monteiro, Santos, et al. (2005) com o
auxilio do software matematico MAPLE, onde encontrou-se a seguinte expressao, Equacédo
(25):

. Ke K, + 2KsX,
t = K, X4 + K, In(K3 + K, X4 + KsX5) + —arctan (—) (25)
K, K,
Onde os parametros podem sao apresentados nas Equacdes (26) a (32).
K1 = kKAKBCBO (26)
K, = kK4Kg(Cpo + Cpo) (27)
K3 = kKAKBCAO (28)
K, = k2 (29)
KS = 2k4k5 (30)
K¢ = ké (31)
K7 = kK;KpCao[4Ca0Cpo(1 — 1/k) — (Cao + Cpo)?]1*/? (32)

Com um modelo cinético definido, os dados cinéticos obtidos na reacdo de
esterificacdo metilica do &cido oleico na presenca do catalisador nas condi¢des 6timas dos
fatores estudados no planejamento experimental foram utilizados para estimar os parametros
do modelo cinético.

Para estimar os parametros foi utilizado uma ferramenta de analise SOLVER do
Microsoft Excel 2013, onde se usou o algoritmo de Gradacdo Reduzida Generalizada (GRG)
N&o Linear, definindo como fungdo objetivo a menor média de erro residual entre o valor

experimental e pelo modelo, com uma precisdo de restri¢éo de 10" e convergéncia de 107
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4. Resultados e Discussoes

A partir dos procedimentos experimentais descritos anteriormente, sdo apresentados 0s
resultados sobre a caracterizacdo do catalisador de niobio, através das analises
termogravimeétrica e difracdo de Raios-X, assim como a avaliacdo catalitica da esterificacdo

do &cido oleico e na cinética reacional do catalisador.
4.1. Caracterizacéo do catalisador
4.1.1. Analise Termogravimétrica
A andlise da decomposicao térmica do complexo (NH4)3[NbO(C,0,)3].H.0, que é
utilizado para a obtencdo do catalisador, pode ser observada no gréfico de TG/DTG da Figura

4.1 e seus resultados na Tabela 4.1.

Figura 4.1 — Andlise Termogravimétrica (TG/DTG) do (NH4)3[NbO(C,04)3].H20
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Fonte: Produc&o do préprio autor
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Tabela 4.1 — Resultado da Analise Termogravimétrica (TG/DTG) do
(NH4)3[NbO(C,04)3].H20

Temperatura do
Etapas Temperatura Temperatura Picona DTG | Perda percentual
Inicial (°C) Final (°C) Q) de massa (%)
1 90 130 95 40
2 130 190 180 8,0
3 190 400 250 56,1
4 550 600 580 3,3
5 680 710 700 12

Fonte: Producédo do préprio autor

Através desses resultados pode-se observar que as curvas TG/DTG revelam que
ocorreu perda de massa em cinco etapas principais. A primeira e a segunda etapa ocorrem na
faixa de 90°C a 190°C que corresponde ao processo de desidratacdo e cristalizacdo. De 190°C
até 400°C ocorre a etapa com maior perda massa caracterizando a decomposicdo do complexo
com a liberacdo da aménia (NH3) presente no complexo, assim como de mondxido de
carbono (CO), didxido de carbono (CO;), como quebra dos ions oxalicos. O que pode ser
confirmado com os resultados obtidos na Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS),
melhor descrito na secdo 4.1.4, que apresenta que o complexo calcinado a temperaturas
superiores a 200°C ndo possui mais carbono ou nitrogénio em sua composi¢do. No intervalo
550°C a 710°C ocorre mais duas perdas de massa, a qual pode ser atribuida a liberacdo do
CO, e a recristalizacdo do material decomposto, porém essa liberacdo ndo é resultado da
decomposicdo do complexo de nidbio. Segundo Marta, Zaharescu e Macarovici (1983) este
evento pode ser atribuido a dessorcdo do CO, produzido em temperaturas mais baixas e que
ficou adsorvido na superficie do material. Esses dados de decomposi¢do térmica do complexo
(NH3)3[NbO(C,04)3].H20 sdo semelhantes aos obtidos por Medeiros e Moura (2006).

A partir desse evento observa-se uma estabilizacdo do grafico em uma temperatura
superior a 710°C onde ndo ocorre mais perda de massa, a qual pode ser atribuida a formagéo

do Nb,Os indicando que 0 mesmo € termicamente estavel a partir dessa temperatura.
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4.1.2. Difracdo de Raios-X

Ap0s a calcinacdo do complexo de nidbio (NH4)3[NbO(C,04)3].H20 nas temperaturas
de 200°C, 300°C, 450°C, 600°C e 700°C, cada amostra foi submetida & andlise, por difracdo de
Raios-X, cujos os resultados podem ser observados nas Figuras 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6
respectivamente.

Observa-se que no difratograma do complexo calcinado a 200°C (Figura 4.2) varios
picos bem dispersos e uma grande quantidade de ruido. A carta ICCD 015-0166 identifica os
principais picos como sendo o Nb,Os com estrutura cristalina monoclinica. A calcinagdo do
complexo na temperatura de 300°C (Figura 4.3) observou-se além das fases monoclinica, a
formacdo de algumas fases de Nb,Os com estrutura cristalina ortorrdmbica, identificada pela
carta ICCD 027-1313. Com o0 aumento da temperatura de calcina¢do do complexo para 450°C
(Figura 4.4) e 600°C (Figura 4.5), observou-se que a intensidade dos picos caracteristicos da
fase monoclinica diminui, e consequentemente a intensidade dos picos caracteristicos da fase
ortorrdmbica aumentou. Concluindo que, houve uma mudanca cristalografica de fase do
material de monoclinica para ortorrbmbica. Medeiros, Moura, et. al. (2006) também descreve
ter obtido a mesma estrutura cristalina nas temperaturas de calcinacdo ja citadas. Na
temperatura de calcinacdo do complexo em 700°C (Figura 4.6) ocorreu mais uma mudanca de
fase, apresentando o Nb,Os com estrutura cristalografica tetragonal, identificada pela carta
ICCD 01-072-1484.
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Figura 4.2 — Difratograma de Raios-X do complexo (NH,4)3[NbO(C,0,)3].H20O calcinado a
200°C
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Fonte: Producédo do préprio autor

Figura 4.3 — Difratograma de Raios-X do complexo (NH4)3[NbO(C,0,)3].H20O calcinado a

300°C
o O Nb; 0, (monoclinico}
{7 Nb; O [ortorrémbice}
1500 —|
L]
h-]
o
b=
£ 1000 |
B
£
500
0 T T T T T T
10 20 0 40 50 &0 70

2 Theta

Fonte: Producédo do préprio autor

Figura 4.4 — Difratograma de Raios-X do complexo (NH4)3[NbO(C,0,)3].H20O calcinado a
450°C
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Figura 4.5 — Difratograma de Raios-X do complexo (NH4)3[NbO(C,0,)3].H20 calcinado a

600°C
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Figura 4.6 — Difratograma de Raios-X do complexo (NH4)3[NbO(C,0,)3].H20O calcinado a

700°C
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4.1.3. Analise da Area Superficial, do Volume e do Tamanhos dos Poros

Ao observar as isotermas de adsorcao e dessorcao de N, no 0xido de nidbio comercial
(Nb2Os.nH,0) (Figura 4.7) € dificil distinguir em quais tipos padrdo das isotermas proposta
pela IUPAC essa se enquadra. Mas ao se aplicar os modelos de Lagmuir e BET obteve-se um
valores de 1,8774 m?/g e 1,1392 m?/g respectivamente. Esses valores concordaram com
alguns obtidos por Branddo, Quirino, et. al. (2009).

As isotermas do complexo ((NH4)3[NbO(C,0,)3].H,O) (Figura 4.11), bem como as
isotermas do produto calcinagdo do complexo nas temperaturas de 450°C (Figura 4.15) e
600°C (Figura 4.19) apresentaram-se semelhantes as isotermas do Tipo IV, caracterizando
assim materiais mesoporos a macroporosos. Segundo Rothenberg (2008) para aplicacfes de
catélise heterogénea, os materiais mais importantes sdo aqueles com isotermas do tipo 1V
(formacgéo de monocamada seguida de enchimento de mesoporos). Isto porque a maioria dos
substratos e produtos estdo dentro da faixa do diametro de mesoporos (2 — 50 nm).

Ao ser aplicado os modelos de Lagmuir e BET (Figuras 4.8, 4.12, 4.16 e 4.20) para a
andlise da area superficial, os materiais formados da calcinacdo do complexo, obtiveram
valores superiores ao do Nb,Os.nH,O comercial, como pode ser observado na Tabela 4.2.
Contudo esses valores ainda foram inferiores aos encontrados em outros trabalhos descritos
na literatura, (BRANDAO, QUIRINO, et al., 2009), (REGUERA, ARAUJO, et al., 2004) e
(BASSAN, NASCIMENTO, et al., 2013), pelo fato que nesses trabalhos o 6xido de nidbio
comercial (Nb,Os.nH,O) passou por processos que incrementavam a sua area superficial,

como adic¢do de suporte, promotor ou passivacao.

Tabela 4.2 — Sintese da Analise da Area Superficial, Volume e Tamanho de Poros dos
materiais analisados

Area superficial | Area superficial | Volume de poros Tamanho de
por Langmuir por BET por BJH poros por BJH
(m?/g) (m?/g) (cm’/g) A)
Nb,0s.H,0 comercial 1,8774 1,1392 0,005434 800,796
(NH4)3[NbO(C,04)3].H,0 2,4324 1,6920 0,012026 349,334
(NH2)3[NbO(C,04)s]. H0 12,0580 8,4956 0,040394 208,905
calcinado a 450°C
(NH2)s[NbO(C204)s]. H,0 24,2511 17,1483 0,065812 171,633
calcinado a 600°C
Fonte: Produc&o do préprio autor
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O modelo BJH para 0 Nb,Os.nH,O comercial (Figuras 4.9 e 4.10), o complexo
(NH3)3[NbO(C,04)3].H20 (Figuras 4.13 e 4.14), o complexo calcinado a 450°C (Figuras 4.17
e 4.18) e o complexo calcinado a 600°C (Figuras 4.21 e 4.22) confirmou a analise das
isotermas anteriormente citadas. Apresentando um incremento no volume de poros e uma
diminuicdo progressiva no tamanho dos poros no complexo calcinado nas temperaturas de
450°C e 600°C comparado ao Nb,Os.nH,O comercial.

Essa mudanca estrutural, tanto na area superficial quanto no volume e tamanho do
poros também foi descrito por Medeiros, Silva e Souza (2002) e Fontes, Gomes, et. al. (2004)
quando descreveram as alteracOes fisicas sofridas pelo complexo na sintese do carbeto de
niobio (NbC) utilizando esse mesmo complexo como precursor. Caracterizado pela
decomposicdo térmica do complexo com o incremento de temperatura e uma reestruturacéo
cristalina do material, explicando o porqué do complexo com calcinacdo de 600°C obteve
maior area superficial. 1sso também explica o fato de que na avaliacdo catalitica, melhor

descrita na secdo 4.2, o complexo calcinado a 600°C obteve melhor converséo.
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Figura 4.7 — Isoterma de Adsorcédo e Dessor¢édo do Nb,Os comercial
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Figura 4.9 — Adsor¢édo acumulativa do Volume de Poros por BJH do Nb,Os comercial
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Figura 4.10 — Diferencial da Adsorcéo (dV/dm) do Volume de Poros por BJH do Nb,Os
comercial
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Figura 4.11 — Isoterma de Adsorc¢éo e Dessor¢do do (NH4)3[NbO(C,04);].H.0
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Figura 4.13 — Adsor¢édo acumulativa do Volume de Poros por BJH do
(NH4)3[NbO(C,04)3].H20
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Figura 4.14 — Diferencial da Adsorcdo (dV/dm) do Volume de Poros por BJH do

(NH4)3[NbO(C,04)3].H-0
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(dLs B/ewo) paquospy Aguend

Figura 4.15 — Isoterma de Adsorc¢édo e Dessor¢do do (NH4)3[NbO(C,04)3].H.0
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Figura 4.16 — Andlise da Area Superficial por BET do (NH4)3[NbO(C,04)3].H.0

calcinado a 450°C
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Figura 4.17 — Adsor¢édo acumulativa do Volume de Poros por BJH do
(NH4)3[NbO(C,04)3].H20 calcinado a 450°C
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Figura 4.18 — Diferencial da Adsorc¢do (dV/dm) do Volume de Poros por BJH do

(NH4)3[NbO(C;04)3].H20 calcinado a 450°C
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calcinado a 600°C

—— Nb205-600 04-12-13 - Adsorption

Figura 4.19 — Isoterma de Adsorc¢édo e Dessor¢do do (NH4)3[NbO(C,04)3].H.0
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Figura 4.20 — Andlise da Area Superficial por BET do (NH4)3[NbO(C,04)3].H.0

calcinado a 600°C
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Figura 4.21 — Adsor¢édo acumulativa do Volume de Poros por BJH do
(NH4)3[NbO(C,04)3].H20 calcinado a 600°C
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Figura 4.22 — Diferencial da Adsorc¢do (dV/dm) do Volume de Poros por BJH do
(NH4)3[NbO(C;04)3].H20 calcinado a 600°C
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4.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

A Figura 4.23 apresenta a Microscopia Eletronica de Varredura do 6xido de nidbio
comercial (Nb,Os.nH,0) com amplia¢des de 1000 a 40000 vezes. Observa-se que o material é
composto particulas grandes formadas por aglomerados finos, constituidos de pequenos
cristalitos de diferentes tamanhos. Uma medigdo na imagem com ampliacdo de 40000 vezes
(Figura 4.23 — f) apresenta que os cristais que constituem a amostra séo da ordem de 300 a
700 nm. Na Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do oOxido de nidbio comercial
(Nb,Os.nH,0) (Figura 4.24 e Tabela 4.3) apresentou 0 mesmo sendo composto
exclusivamente de nidbio e oxigénio, coincidindo com o valores tedricos esperados para 0
composto.

O complexo (NH4)3[NbO(C,04)3].H,O também foi analisado por MEV (Figura 4.25)
com as mesmas ampliacdes variando de 1000 a 40000 vezes. Nesse caso foi possivel observar
que a morfologia do material foi muito diferente do 6xido de nidbio comercial (Nb,0s.nH;0).
Apresentando um aspecto mais aglomerado que o anterior e formado por cristalitos achatados.
Também se realizou um medicdo nos menores cristais que puderam ser visualizados na
imagem com ampliacdo de 40000 vezes (Figura 4.25 — f), onde pode-se observar cristais da
ordem de 1300 nm, maiores que o anterior. Esse fendmeno de aglomeracdo pode ser
explicado pelo principio fundamental de agregacéo envolvido com os nanocristais, podendo
ser atribuido ao crescimento por coalescimento dos nucleos, fazendo com que as particulas
resultantes se agreguem através de um processo tipico de sinterizacao, isto é, de reducdo da
area superficial, na direcdo de um estado de menor energia livre, pela reducdo de interfaces
com o meio (EDELSTEIN e CAMMARATA, 1996). Na analise de EDS do complexo
(NHz)3[NbO(C,04)3].H.0 (Figura 4.26 e Tabela 4.4) foi identificado a presenca tanto do
nidbio e oxigénio, quanto do carbono e nitrogénio caracteristico da composic¢do quimica do
complexo organometalico.

Porém foi notdério que no material obtido da calcinagdo do complexo
(NHz)3[NbO(C,04)3].H20 nas temperaturas de 200°C (Figura 4.27), 300°C (Figura 4.29),
450°C (Figura 4.31), 600°C (Figura 4.33) e 700°C (Figura 4.35) houve uma mudanca
morfolégica considerdvel em relacdo ao material original. O material comegou a apresentar
uma estrutura formada por cristais irregulares e bem porosos. E com o0 aumento da
temperatura de calcinacdo também foi possivel observar que, nas medicGes dos menores

cristais que puderam ser visualizados na imagem com ampliacdo de 40000 vezes, o tamanho
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desses cristais tendia a diminuir indo da ordem de 300 nm na temperatura de calcinagédo de
200°C (Figura Figura 4.27 — f) até dimensdes inferiores a 100 nm na temperatura de
calcinacdo de 700°C. Explicando o incremento na area superficial e no volume de poros do
produto da calcinacdo do complexo comparado com o Oxido de nidbio comercial
(Nb2Os.nH,0), e também aumentando a atividade catalitica do mesmo. Contudo esses
materiais se apresentaram mais aglomerados que o 6xido de nidbio Edelstein e Cammarata
(1996) afirma que particulas finas, normalmente na escala manomeétrica, possuem grande
areas superficiais e frequentemente, na tentativa de minimizar a superficie total ou a energia
de interface do sistema, aglomeram-se formando particulas secundarias.

O EDS dos produtos da calcinacdo do complexo (NH4)3[NbO(C,04)3].H20 nas
temperaturas de 200°C (Figura 4.28 e Tabela 4.5), 300°C (Figura 4.30 e Tabela 4.6), 450°C
(Figura 4.32 e Tabela 4.7), 600°C (Figura 4.34 e Tabela 4.8) e 700°C (Figura 4.36 e Tabela
4.9) apresentaram a mesma composi¢do quimica, formado exclusivamente de nidbio e
oxigénio, concordando assim os resultados obtidos nos respectivos difratogramas de Raio-X,
variando apenas a estrutura cristalina.

E necessario uma observacdo que o EDS da calcinagio do complexo
(NHz)3[NbO(C,04)3].H20 nas temperaturas de 200°C (Figura 4.28 e Tabela 4.5) néo
apresenta na composic¢do do material o elemento carbono, contudo a termogravimetria (TG)
do complexo indica que nessa temperatura o material ainda ndo sofreu completa
decomposicdo com perda de CO e CO, dos ions oxalicos. Possivelmente o procedimento
experimental empregado na prépria anélise do MEV e EDS, com o recobrimento do material
com uma pelicula de ouro liquido tenha atingido temperaturas que completasse a
decomposicdo do complexo. Nao permitindo assim que o carbono fosse identificado na
anélise de EDS.
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Figura 4.23 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Nb,Os comercial, com
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Figura 4.24 — Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do Nb,Os comercial
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Tabela 4.3 — Composicdo elementar da Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do
Nb,Os comercial

Nb ? o? Total ?
Espectro 1 69,90 30,10 100,00
Espectro 2 69,90 30,10 100,00
Espectro 3 69,90 30,10 100,00
Espectro 4 69,90 30,10 100,00
Espectro 5 69,90 30,10 100,00
Média 69,90 30,10 100,00
Desvio Padréo 0,00 0,00
Maximo 69,90 30,10
Minimo 69,90 30,10

2 Todos os resultados estdo em percentual massico

Fonte: Produc&o do préprio autor
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Figura 4.25 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do (NH,;)3[NbO(C,04)3].H.0, com
ampliacGes de 1000x (a), 2000x (b), 5000x (c), 10000x (d), 20000x (e) e 40000x ()
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Figura 4.26 — Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do (NH4)3[NbO(C,04)3].H20
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Fonte: Producdo do préprio autor

Tabela 4.4 — Composicdo elementar da Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do
(NH4)3[NbO(C,04)3].H20

c? N @ Nb ? o? Total
Espectro 1 13,63 7,09 15,87 63,41 100,00
Espectro 2 4,39 4,07 47,67 43,86 100,00
Espectro 3 6,56 8,31 30,71 54,42 100,00
Espectro 4 15,84 571 13,93 64,51 100,00
Espectro 5 8,86 8,57 24,11 58,46 100,00
Média 9,86 6,75 26,46 56,93 100,00
Desvio Padrao 4,79 1,88 13,63 8,35
Méaximo 15,84 8,57 47,67 64,51
Minimo 4,39 4,07 13,93 43,86

2 Todos os resultados estdo em percentual massico

Fonte: Producgéo do préprio autor

Samuel Alves de Oliveira Janeiro/2014 83



4. Resultados e Discussoes

Figura 4.27 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do (NH,;)3[NbO(C,04)3].H.0

calcinado a 200°C, com ampliag¢Oes de 1000x (a), 2000x (b), 5000x (c), 10000x (d),
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Figura 4.28 — Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do (NH4)3[NbO(C,04)3].H.0
calcinado a 200°C
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Tabela 4.5 — Composicdo elementar da Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do
(NH4)3[NbO(C,04)3].H20 calcinado a 200°C

Nb ? o* Total ®
Espectro 1 69,90 30,10 100,00
Espectro 2 69,90 30,10 100,00
Espectro 3 69,90 30,10 100,00
Espectro 4 69,90 30,10 100,00
Espectro 5 69,90 30,10 100,00
Meédia 69,90 30,10 100,00
Desvio Padréo 0,00 0,00
Maximo 69,90 30,10
Minimo 69,90 30,10

2 Todos os resultados estdo em percentual massico

Fonte: Producéo do préprio autor
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Figura 4.29 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do (NH,)3[NbO(C,04)3].H.0
calcinado a 300°C, com ampliag¢Oes de 1000x (a), 2000x (b), 5000x (c), 10000x (d),
20000x (e) e 40000x (f)
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=363.24 nm

13 =144.48 nm

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.05 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 12.05 mm VEGA3 TESCAN

View field: 9.48 pm Det: SE 2pm View field: 4.74 pm Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 12/20/13 SEM MAG: 40.0 kx Date(m/dly): 12/20/13

Fonte: Produc&o do préprio autor
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4. Resultados e Discussoes

Figura 4.30 — Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do (NH4)3[NbO(C,04)3].H.0O
calcinado a 300°C
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Fonte: Produc&o do préprio autor

Tabela 4.6 — Composicgéo elementar da Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do
(NH4)3[NbO(C504)3].H,0 calcinado a 300°C

Nb ? o* Total ®
Espectro 1 69,90 30,10 100,00
Espectro 2 69,90 30,10 100,00
Espectro 3 69,90 30,10 100,00
Espectro 4 69,90 30,10 100,00
Espectro 5 69,90 30,10 100,00
Média 69,90 30,10 100,00
Desvio Padréo 0,00 0,00
Maximo 69,90 30,10
Minimo 69,90 30,10

® Todos os resultados estdo em percentual massico

Fonte: Producéo do préprio autor

Samuel Alves de Oliveira Janeiro/2014 87



4. Resultados e Discussoes

Figura 4.31 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do (NH,)3[NbO(C,04)3].H.0

calcinado a 450°C, com ampliagOes de 1000x (a), 2000x (b), 5000x (c), 10000x (d),

20000x (e) e 40000x (f)
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SEM MAG: 40.0 kx  Date(m/dly): 12/20/13

Fonte: Produc&o do préprio autor
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4. Resultados e Discussoes

Figura 4.32 — Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do (NH4)3[NbO(C,04)3].H.0O
calcinado a 450°C

h +
Spectrum 2

+
Spectrum 3

+Spectrum 1

+Spectrum 4

+
Spectrum 5

' 100um ' Nb205_450°C

Fonte: Produc&o do préprio autor

Tabela 4.7 — Composicgéo elementar da Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do
(NH4)3[NbO(C,04)3].H20 calcinado a 450°C

Nb ? o* Total ®
Espectro 1 69,90 30,10 100,00
Espectro 2 69,90 30,10 100,00
Espectro 3 69,90 30,10 100,00
Espectro 4 69,90 30,10 100,00
Espectro 5 69,90 30,10 100,00
Média 69,90 30,10 100,00
Desvio Padréo 0,00 0,00
Maximo 69,90 30,10
Minimo 69,90 30,10

® Todos os resultados estdo em percentual massico

Fonte: Producéo do préprio autor
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Figura 4.33 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do (NH,;)3[NbO(C,04)3].H.0
calcinado a 600°C, com ampliag¢Oes de 1000x (a), 2000x (b), 5000x (c), 10000x (d),
20000x (e) e 40000x (f)
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Fonte: Produc&o do préprio autor
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4. Resultados e Discussoes

Figura 4.34 — Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do (NH4)3[NbO(C,04)3].H.0
calcinado a 600°C
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Fonte: Produc&o do prdprio autor

Tabela 4.8 — Composicgéo elementar da Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do
(NH4)3[NbO(C504)3].H,0 calcinado a 600°C

Nb ? o* Total ®
Espectro 1 69,90 30,10 100,00
Espectro 2 69,90 30,10 100,00
Espectro 3 69,90 30,10 100,00
Espectro 4 69,90 30,10 100,00
Espectro 5 69,90 30,10 100,00
Média 69,90 30,10 100,00
Desvio Padréo 0,00 0,00
Maximo 69,90 30,10
Minimo 69,90 30,10

® Todos os resultados estdo em percentual massico

Fonte: Producéo do préprio autor
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Figura 4.35 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do (NH,;)3[NbO(C,04)3].H.0
calcinado a 700°C, com ampliac¢Oes de 1000x (a), 2000x (b), 5000x (c), 10000x (d),

WD: 14.93 mm
View field: 189 pm Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 12/20/13
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4. Resultados e Discussoes

Figura 4.36 — Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do (NH4)3[NbO(C,04)3].H.0
calcinado a 700°C
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Fonte: Produc&o do préprio autor

Tabela 4.9 — Composicgéo elementar da Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do
(NH4)3[NbO(C,04)3].H20 calcinado a 700°C

Nb ? o* Total ®
Espectro 1 69,90 30,10 100,00
Espectro 2 69,90 30,10 100,00
Espectro 3 69,90 30,10 100,00
Espectro 4 69,90 30,10 100,00
Espectro 5 69,90 30,10 100,00
Média 69,90 30,10 100,00
Desvio Padréo 0,00 0,00
Maximo 69,90 30,10
Minimo 69,90 30,10

® Todos os resultados estdo em percentual massico

Fonte: Producéo do préprio autor
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4. Resultados e Discussoes

4.2. Avaliacao catalitica

4.2.1. Modelagem empirica (Planejamento experimental)

A Tabela 4.10 apresenta os dados experimentais obtidos do planejamento fatorial 2°
composto com ponto central, realizado para estudar o potencial catalitico do catalisador de
nidbio. Da segunda & quinta coluna estdo as condi¢Bes experimentais utilizadas em cada
reacdo. A sexta coluna da tabela apresenta a conversdo do acido oleico na reacdo de
esterificacdo para cada experimento, com 0s seus respectivos valores de desvio padrao e erro,
(sétima e oitava coluna respectivamente) calculado a partir das analises em triplicata de cada

experimento.

Tabela 4.10 — Dados experimentais obtidos do planejamento fatorial 22 composto para a
reacdo de esterificacdo do &cido oleico com metanol

Temperatura Massa de Raz&o molar Pgrce_zntual x
Exp. | de calcinagfo | &cido oleico | metanol/acido MassIco de Converso Desvio padréo Erro
C) @ oleico catalisador (%) (%)
(%)

1 300 50,0087 2,0106 4,001 4,38 0,0056 0,33
2 600 50,0009 2,0014 4,001 12,67 0,0149 0,86
3 300 50,0190 2,9990 4,002 12,67 0,0149 0,86
4 600 50,0050 2,9987 4,002 5,02 0,0000 0,00
5 300 50,0090 2,0008 6,001 11,66 0,0164 0,95
6 600 50,0072 2,0005 8,000 15,85 0,0056 0,33
7 300 50,0221 3,0004 7,997 16,28 0,0086 0,50
8 600 50,0164 3,0007 7,998 22,44 0,0172 0,99
9 200 50,0020 2,5028 6,006 9,90 0,0065 0,38
10 700 50,0120 2,4998 6,005 14,58 0,0149 0,86
11 450 50,0100 1,6589 6,001 9,56 0,0164 0,95
12 450 50,0032 3,3408 6,002 17,98 0,0086 0,50
13 450 50,0598 2,4971 2,633 8,63 0,0065 0,38
14 450 50,0070 2,5004 9,367 8,16 0,0223 1,29
15 450 50,0077 2,5021 5,999 16,49 0,0098 0,56
16 450 50,0010 2,4999 6,004 18,40 0,0098 0,56
17 450 50,0152 2,5009 5,999 17,34 0,0086 0,50

Fonte: Producéo do préprio autor
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4. Resultados e Discussoes

Observa-se que dentre os experimentos realizados nas condi¢Oes experimentais
propostas o maior valor de conversdo obtido foi no experimento nimero oito (n° 8), nas
condicdes de temperatura de calcinagdo do complexo em 600°C, razdo molar de
metanol/acido oleico 3,0007/1 e percentual massico de catalisador 7,998%, obtendo uma
conversdo de 22,44% do &cido oleico em oleato de metila para um tempo reacional de 60
minutos. Observa-se também que todos 0s experimentos obtiveram, em sua maioria, um erro
experimental na analise menor que 1%, caracterizando uma boa reprodutibilidade do método
analitico.

Com os dados experimentais do planejamento fatorial foi possivel realizar uma
regressdo com varios modelos matematicos, Tabelas 4.11 a 4.13 e Equacdes 32 a 34, com o
objetivo de se compreender 0 comportamento empirico da reacdo. Para realizar essa regressao

foi necessario dividir os trés fatores em trés duplas:

e Temperatura de calcinagdo do complexo e a razdo alcool/acido oleico;
e Temperatura de calcinacdo do complexo e a percentual massico de catalisador;

e Razdo alcool/acido oleico e a percentual massico de catalisador

Para todos os fatores estudados (Tabelas 4.11 a 4.13), o modelo linear e quadréatico
composto apresentou 0 menor valor da média de erro residual (MS Residual), ou seja,
15,5284, indicando o melhor modelo representativo da conversdao em funcdo das variaveis
estudadas. Os parametros a, b, b’, ¢, ¢', d para cada modelo foram definidos no capitulo
anterior.

A Tabela 4.11 apresenta os parametros e a média de erro residual (MS Residual) dos
modelos de regressdo para a conversdo do acido oleico na reacéo de esterificacdo em funcéo

da temperatura de calcinacdo do complexo e da razdo alcool/acido oleico.
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4. Resultados e Discussoes

Tabela 4.11 — Parametros e MS Residual dos modelos de regressao para a conversao do acido
oleico na reacdo de esterificacdo em funcéo da temperatura de calcinacdo do complexo (T) e a
razdo alcool/acido oleico (R)

Parametros
Modelo MS Residual
a b b’ c c' d
Linear -7,3887 | 10,0093 _ 3,8124 _ _ 19,6221
Quadratico - 65,7484 | 0,0697 | -0,0001 | 22,5636 | -3,7501 _ 15,8579
Linear composto -2,7518 0,0431 - 6,3062 - -0,0232 20,5268
Linear e quadratico | o) 5154 | 01038 | -0,0001 | 250562 | -3,7415 | -0,0233 15,5284
composto

Fonte: Produc&o do préprio autor

De acordo com o valor do MS Residual o0 modelo linear e quadratico composto indica
que este € o melhor modelo que representa a converséo do acido oleico na reagdo em funcéo
da temperatura de calcinacdo do complexo (T) e a razdo alcool/acido oleico (R), que pode ser

representada pela Equacéo (32).

Conversdo(%) = —61,2154 + 0,1038.T — 0,0001.T? + 25,0562.R — 3,7415. R?
—0,0233.T.R

(32)

Com um modelo de regressdo definido foi construido graficos de superficie de
resposta (Figura 4.37) e curvas de contorno (Figura 4.38), permitindo assim realizar uma
inspecdo visual, com o objetivo de se verificar qual a regido que apresenta as melhores

condigdes para aumentar a conversao.
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Figura 4.37 — Superficie de resposta da conversao do acido oleico na reacdo de esterificacdo
em funcédo da temperatura de calcinacdo do complexo e a razdo alcool/acido oleico
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Fonte: Produc&o do préprio autor

Figura 4.38 — Curvas de contorno da conversdo do acido oleico na reacdo de esterificacdo em
funcgéo da temperatura de calcinagdo do complexo e a raz&o alcool/acido oleico
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Fonte: Producéo do préprio autor
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Ao observar as Figuras 4.37 e 4.38 percebe-se que existe uma zona de maior
conversdo do acido oleico na reacdo que se situa proximo a temperatura de calcinacdo de
450°C e com uma razdo alcool/acido oleico superior a 3,4/1. E notério que a zona de maior
conversdo se estende para além dos limites da razdo &lcool/acido oleico estabelecidos,
sugerindo que possam existir valores superiores aos estudados que permitam uma maior
conversao do acido oleico na reacéo.

A Tabela 4.12 apresenta os parametros e a média de erro residual (MS Residual) dos
modelos de regressdo para a conversao do &cido oleico na reacdo de esterificacdo em funcédo
da temperatura de calcinacdo do complexo e da percentual massico de catalisador.

Tabela 4.12 — Parametros e MS Residual dos modelos de regressao para a conversao do acido
oleico na reacdo de esterificacdo em funcéo da temperatura de calcinacdo do complexo (T) e
da percentual massico de catalisador (C)

Parametros
Modelo MS Residual
a b b’ c ¢’ d
Linear -7,3887 0,0093 - 1,1240 - - 19,6221
Quadratico - 657484 | 00697 | -0,0001 | 96422 | -0,7097 _ 15,8579
Linear composto -2,7518 0,0431 - - 3,9988 - 0,0040 20,5268
Linear e quadratico | o) 5154 | 01038 | -00001 | 45301 | -07098 | 0,0040 15,5284
Composto

Fonte: Produc&o do préprio autor

Observa-se, de igual modo, que o modelo linear e quadratico composto apresentou o
menor valor da média de erro residual (MS Residual) indicando que este € o melhor modelo
que representa a conversdo do acido oleico na reacdo em funcao da temperatura de calcinagéo
do complexo e da percentual massico de catalisador, que pode ser representada pela Equacgéo
(33).

Conversio(%) = —61,2154 + 0,1038.T — 0,0001.T2 + 4,5301.C — 0,7098. C?
+0,0040.T.C

(33)

Da mesma maneira, com um modelo de regressédo definido foram construidos graficos
de superficie de resposta (Figura 4.39) e curvas de contorno (Figura 4.40), permitindo,
também, uma inspecdo visual, com o objetivo de se verificar qual a regido que apresenta as

melhores condi¢cfes para aumentar a conversao.
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Figura 4.39 — Superficie de resposta da conversao do acido oleico na reacdo de esterificacdo
em funcdo da temperatura de calcinacdo do complexo e a percentual massico de catalisador
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Fonte: Producédo do préprio autor

Figura 4.40 — Curvas de contorno da conversdo do acido oleico na reacdo de esterificacdo em
funcédo da temperatura de calcinacdo do complexo e a percentual massico de catalisador
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Fonte: Producéo do préprio autor
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De maneira diferente das anteriores em termos dos fatores, esse modelo mostra que a
zona de melhor conversdo se situa em uma regido entre 450 °C e 600 °C de temperatura de
calcinacdo, com uma concentracdo de 6% a 8% que favorecer a conversdo do acido oleico na
reacdo. Também é possivel se concluir que a zona de melhor converséo esta dentro das faixas
de estudo dos fatores, necessitando apenas uma pesquisa mais refinada dentro desses valores.

A Tabela 4.13 apresenta os parametros e a média de erro residual (MS Residual) dos
modelos de regressdo para a conversdao do acido oleico na reacdo de esterificacdo em funcéo

da razo alcool/acido oleico e a percentual méssico de catalisador.

Tabela 4.13 — Parametros e MS Residual dos modelos de regressao para a conversdo do acido
oleico na reacéo de esterificacdo em funcdo da razédo alcool/acido oleico (R) e a percentual
massico de catalisador (C)

Parametros
Modelo MS Residual
a b b’ c ¢’ d
Linear -7,3887 3,8124 — 1,1240 — — 19,6221
Quadratico - 65,7484 22,5636 - 3,7501 9,6422 -0,7097 — 15,8579
Linear composto -2,7518 6,3062 - - 3,9988 - 1,3238 20,5268
Linear e quadratico | 1 515, | 950562 | -37415 | 45301 | -0,7098 | 13227 15,5284
Composto

Fonte: Producédo do préprio autor

Semelhante as composicfes de fatores anteriores, o modelo linear e quadratico
composto apresentou 0 menor valor da média de erro residual (MS Residual), indicando que
este € o melhor modelo que representa a conversdao do &cido oleico na reacdo em funcdo da
razdo alcool/acido oleico e a percentual massico de catalisador, que pode ser representada
pela Equacdo (34).

Conversio(%) = —61,2154 + 25,0562.R — 3,7415.R? + 4,5301.C — 0,7098. C? (34)
+1,3227.R.C

Da mesma maneira dos anteriores, com um modelo de regressdo definido foram

construidos gréaficos de superficie de resposta (Figura 4.41) e curvas de contorno (Figura 4.42)

permitindo, também, uma inspecdo visual, com o objetivo de se verificar qual a regido que

apresenta as melhores condi¢Ges para aumentar a conversao.
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Figura 4.41 — Superficie de resposta da conversao do acido oleico na reacéo de esterificacdo
em funcéo da razéo alcool/acido oleico e a percentual massico de catalisador
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Fonte: Producédo do préprio autor

Figura 4.42 — Curvas de contorno da conversdo do acido oleico na reacdo de esterificacdo em
funcéo da razéo alcool/acido oleico e a percentual méassico de catalisador
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Fonte: Producéo do préprio autor
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Uma inspecéo visual desses gréficos (Figuras 4.41 e 4.42) permite chegar a conclusdes
semelhantes a anteriores. A melhor zona de conversao situa-se nas regides de 3,0/1 a 3,4/1 na
razdo de alcool/acido oleico e na percentual massico de catalisador de 6% a 8%. Também é
visivel que € possivel se estudar principalmente além dos valores estabelecidos para a razdo
de alcool/acido oleico.

A Figura 4.43 apresenta um grafico da relacdo entre a conversdo experimental e a
conversdo predita pelo modelo empirico escolhido, o linear e quadratico composto, onde
pode-se observar que existe uma relativa previsibilidade o qual pode ser melhorada em
estudos posteriores.

Figura 4.43 — Gréfico da relacdo entre a conversdo experimental e a conversao predita pelo
modelo empirico

Conversao predita pelo modelo (%)
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Conversao experimental (%)

Fonte: Producédo do préprio autor

A Figura 4.44 apresenta uma série de graficos construidos para se implementar uma
busca estatistica da desejabilidade para um ponto étimo, usando o método de Derringer e
Swich (BARROS NETO, 2003) que se baseia na definicdo de uma funcéo de desejabilidade,
com o auxilio do STATISCA 7.0, e utilizando o melhor modelo de regressao, o linear e
guadratico composto e os trés fatores estudados. Esse ponto 6timo seria o resultado das
melhores condigdes entre os trés fatores que tenderia a ter a melhor conversao do cido oleico

na reacao de esterificacdo com o catalisador.
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Figura 4.44 — Gréfico de desejabilidade das condi¢cbes 6timas para a reacéo de esterificacdo
com o catalisador
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Fonte: Producédo do préprio autor

A busca de desejabilidade das condic¢Bes 6timas indica que a melhor combinacdo de
fatores € uma temperatura de calcinacdo de 450°C, um razdo de alcool/acido oleico de
3,3408/1 e uma percentual massico de catalisador de 7,6833%, com uma conversdo estimada
de 19,60%.

Esse ponto difere da melhor converséo encontrada no planejamento experimental, nas
condi¢Bes do experimento n® 8, assim como a conversdo do acido oleico na reacdo de

esterificacdo. As duas situacGes podem ser melhor comparadas na Tabela 4.14.
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Tabela 4.14 — Comparacgéo entre o ponto 6timo experimental e o ponto 6timo estatistico

Ponto 6timo Ponto 6timo
experimental estatistico
Temperatura de Calcinacéo (°C) 600 450
Razdo de alcool/acido oleico 3,007/1 3,3408/1
Percentual massico de
catalisador (%) 7,998 7,6833
Conversédo (%) 22,44 19,60

Fonte: Producdo do préprio autor

Ao observar as conversdes obtidas tanto pelo ponto experimental e o ponto estatistico
é perceptivel que os melhores resultados correspondem aos dois tipos de catalisador que
apresentaram maior area superficial, e visualizados pelo MEV com uma nanoestrutura, 0s
produtos da calcinagcdo do complexo a 450°C e 600°C. Mostrando que eles apresentaram uma
boa atividade catalitica, como indicada por Medeiros, Silva e Souza (2002) e Fontes, Gomes,
et. al., (2004).

Ambos, os catalisadores, segundo os dados obtidos pela Difracdo de Raios-X
apresentavam a existéncia de Nb,Os com estrutura cristalina ortorrombica. Estudos
posteriores poderdo identificar se a estrutura tetragonal do Nb,Os identificada pela Difracéo
de Raios-X na calcinacdo do complexo na temperatura de 700°C diminuiu a atividade
catalitica, ou a sua significancia foi imperceptivel nesse presente trabalho.

Também pode-se notar que diferenca percentual entre o ponto 6timo experimental e o
ponto 6timo estatistico € menor que 3%, com a razdo de alcool/acido oleico e o percentual
massico de catalisador também apresentando pequenas diferencas entre si. A diferenca mais
significativa foi na temperatura de calcinacdo, visto que a diferenca entre as temperaturas de
calcinagdo é de 150°C. Dessa maneira € possivel concluir que devido ao ganho energético no
preparo do catalisador, as condi¢gdes no ponto 6timo estatistico corresponde a um conversdo
satisfatoria.

Essa diferenca também ¢é atribuida ao fato que o algoritmo de busca estatistica da
desejabilidade do ponto 6timo leva em consideracdo a maximizagao conjunta das funcGes dos
modelos desenvolvidos na etapa do planejamento experimental. Podendo assim procurar
valores que se encontrem entre as condicdes fixas dos pontos experimentais, extrapolando-os
para valores intermediarios que permitam atingir a maior conversao em todos os modelos. Se

for levado em consideragdo somente os valores experimentais como sendo o verdadeiro ponto
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Otimo, este pode esconder areas de busca que estdo fora dos valores pré-estabelecidos no
planejamento. Levando também em consideracdo, que as diferengas entre a conversao no
ponto Otimo experimental e o ponto Gtimo estatistico, existem devido possiveis erros
experimentais.

A Tabela 4.15 apresenta uma série de pesquisas, encontradas na literatura, realizadas
na esterificacdo do &cido oleico e outros acidos graxos, que utilizaram o 6xido de nidbio
comercial (Nb,Os.nH,0) e compostos derivados dele como catalisadores nessas reacdes. Ao
se comparar as melhores conversdes encontradas pelos pesquisadores observa-se que as
melhores conversdes deste trabalho estdo abaixo desses valores. Parte dessas diferenca de
conversdo pode ser explicada por duas principais diferencas. A primeira esta na estrutura do
catalisador, muitos desses trabalhos foram realizados com catalisadores suportados,
passivados ou com promotores que auxiliavam a atividade catalitica. A segunda estad nas
condigdes da reacdo de esterificacdo, onde todos os trabalhos pesquisados utilizaram reatores
pressurizados, que trabalhavam bem acima da temperatura de ebulicdo do alcool (para o
metanol em torno de 65°C), nessas condic@es isso favorecia a cinética reacional.

Em trabalhos futuros se podera utilizar o catalisador nanoestruturado desenvolvido
nesse trabalho com melhorias tanto no catalisador quanto no processo, com 0 objetivo

melhorar a sua conversao.

Tabela 4.15 — Resultado de conversdes na reacao esterificacdo de acidos graxos com
catalisador de nidbio na literatura

. x . Tempo Melhores
Pesquisador Reacdo Catalisador Temperatura reacional Conversies
- NbOPO4 81,9%
Reguera, et al. (2004) Es,t er lflca(;a_\o do Nb20s 350°C 60 minutos 32,4%
acido oleico
H3PO4/Nb,0s 54%
Nb20s 36%
ificacs H2S04/Nb,O 57%
Branddo, et al. (2009) E:ste_zrlflcagao de 2O 160°C 60 minutos
acidos graxos | HsPO4/Nb,Os 57%
HNO3/Nb20s 40%
~ Esterificacdo de o o . 73,42% a
Ledo (2009) cidos graxos Nb20s 150°C 2 200°C | 60 minutos 83.8%
Gongalves, et al. Esterificagdo de Nb2Os 150°C 2 200°C | 60 minutos 45a70%
(2011) acidos graxos

Fonte: Produc&o do préprio autor
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Para a préxima etapa do estudo da cinética de reacdo, as condigdes experimentais dos
fatores estudados foram escolhidas utilizando os valores obtidos no ponto 6timo estatistico.

4.2.2. Estudo da cinética de reacéo

Apos a identificacdo dos melhores valores para a temperatura de calcinagdo (450°C),
razdo de alcool/acido oleico (3,3408/1) e percentual massico de catalisador (7,6833), no ponto
6timo estatistico, e mantendo as mesmas condic¢Ges do planejamento experimental (massa de
acido oleico de 50,09, temperatura do meio reacional em 60°C, pressao atmosférica e agitacéo
de 500 RPM) foi realizado uma nova corrida reacional de 240 minutos e amostragens a cada
30 minutos. Com o objetivo de se estudas a cinética da reacdo e construir um modelo cinético
para 0 mesmo. A Tabela 4.16 apresenta os dados cinéticos da reacao de esterificagdo metilica
do acido oleico com e sem a presenca do catalisador e a Figura 4.45 é a representacdo gréfica

dessa cinética reacional.

Tabela 4.16 — Dados cinéticos da reacao de esterificacdo metilica do acido oleico com e sem a
presenca do catalisador

Tempo (min) Convgrséo com Conve_zrséo sem
o catalisador (%) | o catalisador (%)

30 6,13 3,01

60 21,52 11,42

90 41,89 22,25

120 50,72 30,23

150 60,78 35,42

180 78,63 38,25

210 82,57 40,51

240 85,01 42,38

Fonte: Produc&o do préprio autor
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Figura 4.45 — Cinética da reacdo de esterificacdo do acido oleico com e sem o catalisador de

niobio
# Com catalisador @ Sem catalisador
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Fonte: Producédo do préprio autor

Pode-se observar na Figura 4.45 que o catalisador proposto permitiu um ganho
significativo na conversdo do acido oleico em oleato de metila. Ao comparar a conversao
nesse experimento observa-se que o valor da conversdo em 60 minutos (21,52%) se aproxima
bem dos valores obtidos no ponto 6timo experimental (22,44%) e o ponto 6timo estatistico
(19,60%). Essa pequena diferenca pode ser atribuida mais uma vez aos erros experimentais
inerentes ao processo. Também é observavel que a curva de conversdo tende a ficar constante
com tempo de reacdo. Isto se justifica, provavelmente, devido ao fato dos testes terem sido
conduzidos com o catalisador sem um suporte ou aditivo que permita incrementar a sua
atividade catalitica, reduzindo a perda de atividade do catalisador, ou mesmo, um possivel
envenenamento.

Com os dados cinéticos obtidos foram estimados os parametros cinéticos (Tabela 4.17)
que permita o uso da Equagdo (31) para representar o modelo cinético da reacdo de

esterificacdo metilica do &cido oleico com o catalisador estudado.
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Tabela 4.17 — Estimacdo de parametros para as constantes do modelo cinético para a reacao
de esterificacdo do acido oleico com o catalisador

Constante Van_r obtido por
cinética Valor Monteiro, Santos, et.
al., (2005)
Ky 0,5761 10,624
K2 0,3511 - 253,55
Ks 0,8675 0,0304
K4 0,6769 1,9549
Ks 0,7300 0,1491
Ke 0,2992 4,6394
K7 1,9332 0,0082

Fonte: Produc&o do préprio autor

Apds os parametros cinéticos terem sido estimados, utilizou-os no préprio modelo
cinético proposto, Equacao 31, a fim de se comparar a conversdao do modelo com a conversao
experimental. A Tabela 4.18 mostram os valores de conversdo obtidos com o modelo cinético
e comparados com os dados experimentais, e a Figura 4.46 apresenta 0 modelo cinético
ajustado aos parametros estimados.

Monteiro, Santos, et. al., (2005) também aplicou esse mesmo modelo cinético com o
objetivo de se obter as constantes cinéticas para a esterificacdo do &cido oleico com metanol e
catalisador de 6xido de nidbio comercial (Nb,Os.nH,O). Pode-se observar que existe uma
significativa diferenca entre as constantes cinéticas, contudo nesse trabalho as condicGes de
processo usadas foram razao alcool/acido oleico de 3,4/1, concentracao de catalisador 2% em
massa, em um reator pressurizado com temperatura reacional de 130°C.

As constantes na Tabela 4.17 estdo associadas com as constantes de adsorcdo dos
reagentes no catalisador, producdo do oleato e agua e dessorcao dos produtos do catalisador.
Quanto maior o valor da constante mais forte é a interacdo entre o constituinte e o catalisador.
Porém vale observar que, a constante K; € uma combinacao de diversas outras constantes que
é formulada pela resolugdo da equagéo diferencial da cinética reacional. Por isso podemos
analisar que a constante K3 é a que possui 0 maior valor obtido e 0 mesmo esta associado as
constantes de adsor¢do do &cido oleico e do metanol, mostrando que existe uma adsor¢do
forte para esses elementos com o catalisador. Em resumo nota-se que a adsorcao é mais forte
que a dessor¢do, pois Kz estd associado a Ka e Kg que por sua vez sdo diretamente

proporcionais a ka e kg, que séo as constantes de adsorcao dos reagentes.
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Tabela 4.18 — Conversdo estimada e erro residual usando o modelo cinético para a reacdo de
esterificacdo do acido oleico com o catalisador

_ Conve_rséo com Convejrséo com Erro residual
Tempo (min) | o catahsgdor (%) | o catallsac!or/ (_%) %)
Experimental | Modelo cinético
30 6,13 6,13 0,00
60 21,52 21,34 0,82
90 41,89 41,88 0,03
120 50,72 50,79 0,15
150 60,78 60,90 0,20
180 78,63 78,63 0,00
210 82,57 82,50 0,08
240 85,01 84,89 0,14

Fonte: Produc&o do préprio autor

Figura 4.46 — Modelo cinético da reacao de esterificacdo do acido oleico com catalisador de
niébio
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Fonte: Produc&o do préprio autor

Observou-se que o0s parametros estimados e usados no modelo experimental
permitiram valores de conversdo muito proximos dos valores experimentais com erros
residuais muito baixos, menores que 1%, concluindo assim, que o modelo cinético proposto

se ajustou satisfatoriamente aos dados experimentais.
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As atividades desenvolvidas nesta dissertacdo referente a sintese e avaliagdo do
potencial catalitico do Nb,Os originado de complexo de nidbio (NH4)3;[NbO(C,04)3].H20, na
reacao de esterificacdo de uma molécula modelo para formacao do biodiesel, com elaboracdo
de um planejamento experimental bem como uma cinética da reacdo com proposta de modelo
e avaliacdo de parametros de adsor¢do/producdo/dessorcdo, baseada nas condigdes Otimas

desse planejamento, permitem concluir:

1. Os resultados mostram que o complexo de nidbio, (NH4)3[NbO(C,0,)3].H,O
responsavel pela formacdo do catalisador Nb,Os ap6s o0 processo de
calcinacdo é decomposto cuja perda de massa é justificada pela formacéo de
gases, gerando um oOxido de nidbio ativo, com uma estabilizacdo térmica em

uma temperatura superior a 710°C.

2. A andlise da area superficial do 6xido de nidbio obtido pela calcinacdo do
complexo (NH4)3[NbO(C,04)3].H,O apresentou um incremento consideravel
em relacdo a area superficial do 6xido de nidbio comercial. O que pode ser
também observado na microscopia eletronica de varredura (MEV), que
apresentou que 0 aumento na temperatura de calcinacdo do complexo gerava

cristais menores e mais porosos que o 6xido de nidbio comercial.

3. A difracdo de Raios-X revelou que o 6xido de nidbio gerado pela calcinagdo
do complexo a 200°C, gerou cristais inicialmente com estrutura monoclinica, e
com 0 aumento da temperatura de calcinacdo ocorria uma transicdo para uma
estrutura ortorrdmbica (300°C, 450°C e 600°C) e posteriormente para uma

estrutura tetragonal na temperatura de calcinacéo de 700°C.

4. Dentre os trés fatores pesquisados, temperatura de calcinacdo do complexo,
razdo molar alcool/acido oléico e percentual massico do catalisador verificou-
se um ponto 6timo experimental com a temperatura de calcina¢do do complexo
em 600°C, razdo molar de alcool/acido oleico de 3/1 e percentual massico de

catalisador de 8% apresentou o melhor resultado de conversdo, com 22,44% do
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acido oleico em oleato de metila no periodo reacional de 60 minutos, na

temperatura de 60°C e pressdo atmosférica.

A analise estatistica do conjunto de dados do planejamento experimental em
uma regressdo linear e quadratica composta permitiu realizar uma otimizacéao
dos fatores, com o objetivo de se determinar um ponto 6timo estatistico, sendo
esta a temperatura de calcinacdo do complexo em 450°C, razdo molar de
alcool/acido oleico de 3,3408/1 e percentual massico de catalisador de

7,6833%, com uma conversao estimada de 19,60%.

Nas condic¢des do ponto 6timo estatistico em um periodo reacional de até 240
minutos, com e sem a presenca do catalisador, atingindo uma conversdo de
85,01% com catalisador em comparacdo de 42,38% de conversao sem o0
catalisador. Praticamente duplicando a conversao de &cido oleico na reacéo de

esterificacdo metilica.

Na analise e modelagem cinética observou-se que na estimagdo dos parametros
para a reacao de esterificagdo metilica do acido oleico com um catalisador de
Nb,Os, as constantes de adsorcdo dos reagentes na superficie do catalisador

foram as que apresentaram maior forca de interacéo.

Dessa maneira, conclui-se que o catalisador estudado possui potencial
catalitico para ser utilizado na producdo de biodiesel. Contudo ainda é

necessario melhorar tanto o catalisador quanto o processo usado na pesquisa.

Para isso podemos sugerir como continuidade dessa pesquisa.

Melhorar as condi¢bes de sintese do catalisador principalmente visando
aumentar a area superficial do mesmo.

Estudar metodos alternativos que permitam aumentar a area superficial do
catalisador, como por exemplo a inser¢ao de nano tubos de carbono.

Suportar e/ou aditivar o catalisador com outros materiais com 0 objetivo de

melhorar a sua atividade catalitica.
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e Investigar o uso de outros equipamentos que permitam avaliar o
comportamento do catalisador em temperatura e pressdes mais elevadas a titulo
de aumentar a conversdo do acido oleico em menor tempo de reacéo.

e ApOs ativacdo, avaliar a atividade do complexo Nb,Os comercial, caracteriza-
lo e comparar os resultados do catalisador sintetizado do complexo
(NH4)3[NbO(C,04)3].H20.

e Avaliar a concentragdo do metanol e do oleato na reacdo de esterificacdo na
presenca do catalisador.

e Verificar a atividade catalitica do catalisador sintetizado do complexo
(NH4)3[NbO(C,04)3].H20 na reacao de transesterificacdo de 6leos vegetais.

e Verificar a seletividade e reuso do catalisador sintetizado do complexo

(NH4)3[NbO(C,04)3].H20 na reacao de transesterificacao de 6leos vegetais.
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Tabela 7.1. Especificacdes do Biodiesel

Método
Caracteristica Unidade Limite
ABNT ASTM D EN/ISO
NBR
Aspecto - LI (1) - - -
EN ISO
- 7148 1298 3675
o 3
Massa especifica a 20 °C kg/m 850 a 900 14065 4052 EN 1SO
12185
Viscosidade Cinematica a 40 °C mm?2/s 3,0a6,0 10441 445 Egllz)io
) ) EM ISO
Teor de agua, max. mg/kg 2 - 6304 12937
EN ISO
Contaminagdo Total, méax. mg/kg 24 - - 12662
NBR 15995
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100 14598 93 EN 1SO
3679
Teor de éster, min. massa 96,5 15764 - EN 14103
Residuo de carbono, max. (4) massa 0,050 15586 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. massa 0,020 6294 874 E3Ng:3$70
EN ISO
. 20846
Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453 EN I1SO
20884
o EN 14108
Sédio + Potéssio, méax. mg/kg 5 - EN 14109
15553 EN 14538
15556
A - . 15553
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15556 - EN 14538
Fdsforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
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Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, méx. - 1 14359 130 ElegSOO
, 613 EN ISO
Namero Cetano (5) - Anotar i 6890 (6) 5165
ngnto cJ!e entupimento de filtro a °C ©) 14747 6371 EN 116
ri0, max.
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 = (153104
EN 14105
_ _ , 15341 (8) ®)
Glicerol livre, max. massa 0,02 15771 6584 (8) EN 14106
(8)
) ) 15344 EN 14105
Glicerol total, max. (9) massa 0,25 15908 6584 (8) ®)
15342 (8)
Monoacilglicerol, méx. massa 0,80 15344 6584 (8) EN (1845105
15908
15342 (8)
Diacilglicerol, max. massa 0,20 15344 6584 (8) EN (12;;105
15908
15342 (8)
Triacilglicerol, max. massa 0,20 15344 6584 (8) EN (181;105
15908
Metanol e/ou Etanol, max. massa 0,20 15343 - EN (123110
indice de lodo 9/100g Anotar - - = (153111
- s s EN 14112
(o]
E§tab|I|dade a oxidagdo a 110°C, h 6 . - EN 15751
min. (10) (8)
Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotac¢éo da temperatura de ensaio.

(2) Sera admitido o limite de 380 mg/kg 60 dias apds a publicacdo da Resolucdo. A partir de 1° de janeiro de

2013 até 31 de dezembro de 2013 serd admitido o limite maximo de 350 mg/kg e a partir de 1° de janeiro de

2014, o limite maximo sera de 200 mg/kg.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130° C, fica dispensada a analise de teor de

metanol ou etanol.

(4) O residuo deve ser avaliado em 100 da amostra.
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(5) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da Tabela de especificagao
a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados a ANP pelo Produtor de biodiesel, tomando uma
amostra do biodiesel comercializado no trimestre €, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de material
graxo, o Produtor devera analisar nimero de amostras correspondente ao nimero de tipos de materiais graxos
utilizados.

(6) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para determinagcdo do nimero de
cetano.

(7) Limites conforme Tabela 7.2. Para os estados da Federacdo ndo contemplados na Tabela o ponto de
entupimento a frio permanecera 19°C.

(8) Os métodos referenciados demandam validacdo para os materiais graxos ndo previstos no método e rota de
producdo etilica.

(9) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM D6584 ou EN14105,
sendo aplicavel o limite de 0,25 em massa. Para biodiesel oriundo de material graxo predominantemente laurico,
deve ser utilizado método ABNT NBR 15908 ou ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de 0,30 em massa.

(10) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do combustivel.

Tabela 7.2. Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

Unidades da Limite Maximo

Federacéo JAN | FEV | MAR | ABR | MAI | JUN | JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ

SP - MG - MS 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14

GO/DF - MT -
14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14
ES-RJ
PR -SC - RS 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14
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