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RESUMO
Neste estudo, o catalisador s6lido acido magnético MoOs/SrFe20s, composto por éxido de
molibdénio (MoO3) suportado em ferrita de estroncio (SrFe204), foi sintetizado e aplicado na
transesterificacdo de oleo residual de fritura. O catalisador foi caracterizado por método de
titulagdo acido-base, a fim de determinar acidez superficial, andlise termogravimétrica
(TG/DTG), difragéo de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios-X por
dispersdo em energia (EDS) e magnetdmetro de amostra vibrante (VSM). Um delineamento
composto central de face centrada 2* (FCCD) e um modelo matematico foi desenvolvido, a
fim de descrever o comportamento do teor de éster em funcdo das variaveis independentes
temperatura, razdo molar alcool:6leo, dosagem de catalisador e tempo reacional. O modelo
matematico (R?=0,9900) foi validado e demonstrou erro relativo inferior a 5% entre os
valores experimentais e os preditos. Utilizando os métodos de regressao linear e metodologia
de superficie de resposta (MSR) foram otimizadas as condicGes da reacdo de sintese de
biodiesel e obteve-se 95,4% de conversdo em ésteres a partir do emprego da temperatura
reacional de 164 °C, razdo molar alcool:06leo de 40:1, dosagem de catalisador de 10% e tempo
reacional de 4 h. Além disso, o catalisador apresentou atividade catalitica e magnética apds
oito ciclos reacionais, o que indica seu bom prospecto de desenvolvimento e aplicacdo como

catalisador bifuncional.

Palavras-chave: Biodiesel, catalisador so6lido magnético, transesterificacdo, 6leo residual de

fritura.



ABSTRACT
In this study, a solid magnetic acid catalyst MoOs/SrFe>O4, composed of molybdenum oxide
(MoOgz) supported on strontium ferrite (SrFe20s), was synthesized and applied in the
transesterification of waste cooking oil (WCQ). The catalyst was characterized by acid-base
titration method in order to determine Surface acidity, Thermogravimetric analysis
(TG/DTG), X-ray diffraction (XRD), Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR),
Scanning electron microscopy (SEM), Energy dispersion X-ray spectroscopy (EDS) and
Vibrating sample magnetometry (VSM) techniques. A central composite design of centered
face 2* (FCCD) and a mathematical model was developed in order to describe the behavior of
the ester content as a function of the independent variables temperature, alcohol:oil molar
ratio, catalyst dosage and time reaction. The mathematical model (R?=0.9900) was validated
and showed a relative error below 5% between the experimental and predicted values. Using
linear regression methods and response surface methodology (RSM) the conditions of
biodiesel synthesis reaction were optimized and 95.4% conversion into esters was obtained
from the use of the reaction temperature of 164 °C, alcohol:oil molar ratio of 40:1, catalyst
dosage of 10% and reaction time of 4 h . The catalyst showed high reusability, since it was
possible to use it in 8 reaction cycles which it is an indication of its good prospectus for

development and application as bifunctional catalyst.

Keywords: Biodiesel, magnetic solid catalyst, transesterification, waste cooking oil.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus acima de tudo, que sempre me acompanha, protege e que me da
forcas para que eu possa correr atras dos meus objetivos. Agradeco aos meus pais por sempre
me apoiarem e proporcionarem as melhores condi¢Ges para que eu possa estudar.

Gostaria de agradecer também a todos os membros do LAPAC, em especial ao
professor Rogério Pereira Lima por ter conseguido a realizacdo da analise de DRX, bem como
0os membros do LCO e do LOA que contribuiram de alguma forma para a realizacdo desse
trabalho. Além disso, eu gostaria de agradecer a professora Patricia da Luz por ter
possibilitado a realizacdo das analises de MEV e EDS junto ao IFPA, e ao professor
Alexandre Da Cas Viegas por ter possibilitado a realizacdo do VSM no laboratério de
Magnetismo da UFRGS. Ao professor Leyvison Rafael pela orientacdo, paciéncia,
disponibilidade, confianca e pelo apoio, bem como a CAPES pelo suporte financeiro dado

para a realizacdo deste trabalho.



“Education is our passport to the

future, for tomorrow belongs to the

)

people Who prepare for it today.’
(Malcom X)



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Evolugéo da producéo de biodiesel N0 Brasil. ..o 19

Figura 2 — Perfil nacional de Matérias-primas consumidas para produgdo de biodiesel no
= ] | S SUSSSSS 23

Figura 3 — Reacdo de transesterificacdo para producao de biodiesel. ..........cccocveviveveiiieieenne 24

Figura 4 — Fluxograma para o processo para sintese de biodiesel via catalise homogénea em

MEIO AICAIINO.. ..eveiieec e et e et e e s te e e s e s reenre e e e nraere s 26
Figura 5 — Reacg0es de transesterificacéo catalisadas por catalisador homogéneo alcalino. ...27
Figura 6 — Reac0es de transesterificacdo catalisadas por catalisador homogéneo &cido. ....... 28

Figura 7 — ReacOes de esterificagdo e transesterificacdo catalisadas por catalisador
NELErOGENEO ACIUD. ...t ettt sbe e e b e 30

Figura 8 — Imagens da estrutura hexagonal do MoOs em (a), (b) e (c) com diferentes

resolucdes; (d) imagem da estrutura ortorrombica do MOOa.. ......ccceevveiieiieiiie e 32
Figura 9 — Método de impregnacan Via SECA. .......c.ccuveveieerieaiieieesieeieeseesseessesseesreessesseesseenees 33
Figura 10 — Método de impregnacdo Via UMIda.. ..........ccceeveeiiiiieii e 34
Figura 11 — Processo de separacdo do catalisador magnético do meio reacional.. ................. 35

Figura 12 — Orientacdo dos dipolos magnéticos para diferentes tipos de comportamentos

IMAGNETICOS. ...ttt etttk ettt ettt et b e e b et e Rt et e e e e st et e st e ebeebe b e neabesbe e ereete e 36
Figura 13 — Distribuicdo dos cations na estrutura FE304. .......ceovrrrririreinieiereee e 37
Figura 14 — Curva de histerese de um material magnético ............ccovverereereneiniese e 38
Figura 15 — Curva de histerese para diferentes materiais magnéticos............cccceevvverernvrnnnns 39
Figura 16 — Fluxograma representativo a respeito da classificacdo das ferritas. .................. 40
Figura 17 — Estrutura das ferritas de tipo eSpinélio. ...........ccccoeiviiiiii i 41
Figura 18 — Estrutura hexagonal da ferrita de eStronCio............cccovveveiicie i 42
Figura 19 — Modelo de SIStemMa OU PrOCESSO. .....cvveivieiiieiiieiiiesieestee e e sree e e e re e sree e snees 44

Figura 20 — Interpretacdo geométrica de contrastes correspondendo aos efeitos principais e as
interagBes no planejamento de face centrada 23; (a) Efeitos principais; (b) Interagdes de
segunda ordem e (C) Interacao de terceira OrdemM..........cocveueriereere e 46



Figura 21 — Fluxograma da sintese da ferrita de eStronCio. ............ccocvviiriinicnniiineics 50

Figura 22 — Fluxograma da sintese do cataliSador. ...........cccoiiriieiiieneieesee e 51
Figura 23 — Fluxograma da sintese do DIiodiesel.. .........coooiiiiiiiiiiiiiceee 56
Figura 24 — Fluxograma do processo de recuperagao do catalisador. ...........cccceevreneienennnnn 57
Figura 25 — Influéncia da dosagem de molibdENio. .........cccceiiiiiiiiiiiiec e 59
Figura 26 — Influéncia do tempo de CalCINAGAD. .........cceieeiiieiie e 60
Figura 27 — Influéncia da temperatura de CalCiNACAD. .........c.ccvereeviieiieiiese e 61
Figura 28 — TG/DTG da ferrita nd0 calCinada.............cccoovevueiiiiiieiicic e 63
Figura 29 — TG/DTG da ferrita CalCinada.. ...........ccovevveiieieiieiee e 64
Figura 30 — TG/DTG do heptamolibdato de amonio. ............ccccceevveiiiiiese e 65
Figura 31 — TG/DTG do catalisador ndo calcinado. ..........cccccuevieiieiiiieese e 66

Figura 32 — Difratogramas de raios X do MoOs, SrFe204 e 35-Mo0O3/SrFe204-450/2. ........ 67
Figura 33 — Espectros de FT—IR do MoOg, SrFe204 e 35-M003/SrFe;04-450/2. ................. 68

Figura 34 — Imagens mostrando morfologia do (a) MoOsz aumentada 5000x, (b) MoOs3
aumentada 10000x, (c) SrFe20O4 aumentada 5000x, (d) SrFe.O4 aumentada 10000x, (e) 35—
MoO3/SrFe.04-450/2 aumentada 5000x e (f) 35-Mo0O3/SrFe;04—450/2 aumentada 10000x. 70

Figura 35 — Composicao da SrFe>O4 e mapa elementar de cada componente da SrFez0s..... 71

Figura 36 — (a) Composicdo do 35-Mo0Os/SrFe.04-450/2 e (b) mapa elementar de cada
componente do 35-MO0O3/SIFE204—450/2.. ......occiiiiiiieieeee s 72

Figura 37 — (a) Curva de magnetizacdo da SrFe>O4 e 35-M003/SrFe,04—450/2; imagens da
(b) SrFe204 no inicio da separacdo magnética, (c) SrFe204 ap6s a separacdo magnética e (d)

separagdo magnetica do 35-Mo0Os/SrFe204-450/2 apos a reacdo de transesterificacao.......... 74
Figura 38 — Graficos dos valores preditos versus 0s valores observados para o teor de éster.78

Figura 39 — (a) Normal distribuigéo residual e (b) relacdo entre os valores preditos versus 0s

=25 o [1 0SSR ST 79
Figura 40 — Diagrama de Pareto da analise estatistica realizada.............cccoocevereieniinnennnn 80

Figura 41 — Superficies de resposta das variaveis (a) temperatura reacional vs razdo molar e

(b) dosagem de catalisador vs temperatura reacional...........c.cccoveviereeieseenie e 83



Figura 42 — Superficies de resposta das varidveis (a) temperatura reacional vs tempo
reacional e (b) tempo reacional VS raz80 MOIar. ..........cccooiiieiiie i 84

Figura 43 — Superficies de resposta das varidveis (a) dosagem de catalisador vs razdo molar e

(b) dosagem de catalisador vs tempo reacional.. ...........ccceiieiiiiieiicie e 86
Figura 44 — Funcdo desejabilidade de DerriNger.........ccoveiieieiieeii e 88
Figura 45 — Reutilizacdo e recuperagdo do 35-MoO3/SrFe20s—450/2. ......covevvviviviiiiiinnn, 90

Figura 46 — Composic¢do do catalisador 35-MoQO3/SrFe204—450/2 recuperado apos oitavo

CHCI0. e 91

Figura 47 — (a) Curvas de magnetizacdo do 35-Mo00Oa3/SrFe>04—450/2 recuperado ap0s oitavo
ciclo e (b) fotografia do 35-Mo00O3/SrFe,04—450/2 recuperado apds oitavo ciclo. .................. 92



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Propriedades do biodiesel vs influéncia em motores. .........cccccvveveeieiieiieieennnne 20
Tabela 2 — Composicdo em &cidos graxos de 01eos € gorduras..........cccvuvvererereneseesesnsnnnns 21
Tabela 3 — Catalisadores magnéticos utilizados para sintese de biodiesel.. ...........c.ccoceoveueneen. 35
Tabela 4 — Composicdo em &cidos graxos do 6leo residual de fritura.. ......ccccevvveveivivnnnnne. 58
Tabela 5 — Resultados experimentais do planejamento FCCD.. .........ccccocvvvevieeiecic e, 75
Tabela 6 — ANOVA para andlise de variancia do modelo quadratico.............cccccvevevverirnnnnnn. 77

Tabela 7 — Validagdo dos resultados preditos pelo modelo.............cccooveveiieieeiecic e, 89



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

EMBRAPA Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria

INMETRO Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia

AOCS American Oil Chemists' Society

ASTM American Society for Testing and Materials

ANP Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
CEN Comité Européen de Normalisation

FID Flame lonization Detector

ABNT Associacdo Brasileira de Normas Técnicas

ISO International Organization of Standardization

Emug? Susceptibilidade magnética

MNV Modo normal de vibragdo



SUMARIO

INTRODUGAOD ...ttt n sttt n st 16
OBUIETIVOS ...t 18

2.1 (O] o] L= LNV 0TS0 T = TSRS PS 18
2.2 ODbjJEtiVOS ESPECITICOS ....viueiiiiieieeie et s 18
REFERENCIAL TEORICO ...ttt 19

3.1 BIOGIESE ... 19
3.1.1  Especificag0es do BIOUIESEL..........ccociiiiiiiiieiee e 20
3.2 Matérias primas para producdo de biodiesel ..........cccoeiiiiiiiiiiiiiieeee 21
3.2.1  Utilizag&o de 6leo residual de fritura para producéo de biodiesel..............cccocu..... 22
3.3 Tecnologias para producao de biodiesel ............ccvvvveiieii i 24
3.4 Transesterificacdo usando catalisadores NOMOQENEOS..........ccccvevvevvereiveneennns 25
3.5 Transesterificacdo usando catalisadores heterogéneos...........cccvcvevveveeiveieennns 29
35.1  Oxido de molibdenio (MOOS) ........ceveveeereiieeesieesseseeeeses s sesessee e 31
3.5.2  Métodos de impregnacdo de suportes catalitiCos............cccvvvevvevieieerecie e, 32
3.5.3  Catalisadores MagnetiCOS..........cccviveiiiiiiie ittt 34
3.5.3.1 Propriedades MagnBtiCaS...........ccccivevueiiiiieiieiee et ra e 36
3.6 FBITITAS ..o 40
3.6.1  Ferrita d ESIIONCIO......ceeiiieieitciec e 42
3.2.1  Método de obtengao das fErritas.........ococevriiiieieiie e 43
3.6.2.1 Método de CO-PreCiPItaGaD ......ccervrieirieeeese e 43
3.7 Planejamentos EXPerimentalis..........coouiiiiiiiieieie e 43
3.7.1  Planejamentos Experimentais FatOriaiS .........cccoveriiireiininiiicesesie e 44
3.7.1.1 Planejamento fatorial de face centrada 25 ..........cccoovevvvveeverieseeeeeece e 45
3.7.1.2 Analise de Variancia (ANOVA) ..ot 47

3.7.2  Metodologia de superficie de resposta (MSR) .........ccccvevveieeiiiieieese e 48



4 MATERIAIS E METODOS.......ooiiieiieeeeee et esee st enes s sen s 49
4.1 MALEFIAIS € FEAGENTES ..ottt ene s 49
4.2 Sintese da Ferrita de EStroncio (SrFe204) .......cccoviiiiiiininiine e 49
4.3 Sintese do Catalisador M0OO3s/SIFe204 .......ccciiiiiiiiiiiieeee s 50
4.4 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de fritura..........ccccooevviiiiiiiiicices 51

4.4.1. ComposiGao do 010 de FrItUra.........cccveieiieiiese e 51
442 INAICE Q8 ACIHRZ ..ot 51
443  Indice de SAPONITICACAD . .........ceveiveeeeeeseeeeeeeeee sttt 52
4.4.4  ViscoSidade CINEMALICA. ........ccuervririiieisiisieee et 52
445  Teor de UMITAdE .......coooiieiiiiiieieir e 53
4.5 Caracterizacdo da ferrita e do catalisador............ccccceeveiieveccc i 53
45.1  ACIAezZ SUPEITICIAL ......ccveeiiiie e 53
4.5.2  Analise Termogravimeétrica (TG/DTG) .....ccovvvrerrinerieeee e 54
453  Difragdo de raioX-X (DRX) ..ccociiiiiiiiiiieieieiese s 54
4.5.4  Andlise de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) ......cc.coceovrenees 54
455 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ... 54
456  Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo em Energia (EDS) ..o 55
45.7  Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM) .......ccoviiiiiiiniiniieee e 55
4.6 SINtESE A0 BIOGIESEL .....c.eoeeieieeieee e s 55
4.6.1 Determinacdo de teor de éster N0 bIOdIeSEl .........cccveviviiiiieiiccceee e 56
4.7 Recuperacdo do cataliSador ...........cccveveiiiiecie e 57

5 RESULTADOS E DISCUSSAO ......covvevreieeeeeeeteeesetesie s enes s, 58
51 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de fritura...........ccocvvvvvevevene i, 58
5.2 Influéncia das condicdes de sintese do catalisador x-MoOs/SrFe204-y/z......... 59
5.3 Caracterizacao fisico-quimica da ferrita SrFe2O4 e do catalisador 35—
MOOB/SIFE204—450/2 ...ttt ettt bt et rs 62

5.3.1  ACIAEZ SUPEITICIAL ....cviiiiiiicieee e 62



5.3.2
5.3.3
5.34
5.3.5
5.3.6
5.3.7
5.4
5.5
5.5.1

5.5.2

Anélise Termogravimeétrica (TG/DTG) ....vcveveierierierie e 62
Difragdo de raioX-X (DRX) ..ccuvoiiiiiiieiisie et 67
Anélise de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) ........ccccvvvvnen. 68
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ..o 69
Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo em Energia (EDS) .......cccovevvivriennnnne 70
Magnetdémetro de Amostra Vibrante (VSM) .......cccooveiiiiiiiieiice e 72
Analise estatistica dos testes catalitiCos ...........ccccvvvveiiiiiiieiicee 75
Metologia de superficie de reSPOSta .........cccccvevieiiiiieieese e 81
Otimizacdo e Validacdo do modelo proposto...........ccecvevvevieiieie e 87
Recuperacao e reutilizacao do catalisador 35-Mo0Os3/SrFe;04-450/2................... 89
CONCLUSAO ...ttt 93

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o en e 94



16

1 INTRODUCAO

A preocupacao global sobre a crescente demanda por energia, associada a tendéncia de
diminuicdo das reservas de combustiveis fosseis, juntamente ao aumento da poluicédo
ambiental e do aquecimento global, conduziram diversos pesquisadores a investigarem a
viabilidade de combustiveis alternativos, limpos e renovaveis, para a substituicdo da atual
matriz energética a base de petroleo (BAMBASE Jr et al., 2021; MOHEBBI et al., 2020).
Nesse sentido, o biodiesel, uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos, vem sendo
amplamente estudado como fonte de energia renovavel, uma vez que se trata de um
combustivel comumente produzido pela reagdo de transesterificacdo de Oleos vegetais e/ou
gorduras animais com alcodis de cadeias curtas (metanol, etanol, propanol e butanol), na
presenca de catalisadores &cidos, basicos ou enzimaticos (heterogéneos ou homogéneos)
(CHUA et al., 2020; QU et al., 2021).

Diversas matrizes oleaginosas comestiveis e ndo comestiveis, tais como os 6leos de
soja (ZHANG et al., 2016), algodao (KAUR et al., 2018), pracaxi (LIMA et al., 2017), jupati
(BASTOS et al., 2020), macauba (CONCEICAO et al., 2017), palma (ISHOLA et al., 2020;
PETER et al., 2021), dentre outras, sdo empregadas na sintese de biodiesel. Contudo, o custo
final de producdo do biodiesel € impactado em cerca de 80% pelo pre¢o da matéria prima
utilizada (MOHEBBI et al., 2020). Nesse sentido, diversos estudos tém avaliado matérias-
primas residuais como fontes lipidicas para a producdo de biodiesel, tais como: gorduras
animais (PURANDARADAS et al., 2018), dleos de fritura (MOHEBBI et al., 2020) e graxas
(BASHIR et al., 2020) devido as suas vantagens econdmicas e ambientais.

Devido a essas matérias primas residuais conterem um elevado valor de acidos graxos
livres, catalisadores homogéneos basicos (utilizados em mais de 90% da producdo mundial de
biodiesel), quando sdo aplicados na reacdo de transesterificacdo, produzem sabfes (sais de
acidos graxos) (GARDY et al., 2018). Nesse contexto, catalisadores acidos heterogéneos tém
recebido considerdvel atencdo, uma vez que podem ser utilizados em reacBes de
transesterificacdo utilizando matérias primas de baixa qualidade, sem proporcionar a
formagéo de sab&o, corrosdo de reatores e possibilitando a recuperacdo e reutilizagédo do
catalisador em outras reacdes (GARDY et al., 2018). Esta classe de catalisadores tem sido
amplamente desenvolvida e estudada, tais como zeolitas (MOHEBBI et al., 2020),
heteropoliacidos (CONCEICAO et al., 2017), 6xidos metalicos sulfatados (MOHEBBI et al.,
2020), carvdes sulfonados (BASTOS et al., 2020; CORREA et al., 2020), 6xidos metalicos
mistos (MAHMOUD et al., 2020), dentre outros.



17

Dentre os diversos tipos de catalisadores &cidos heterogéneos, € comum 0 uso de
Oxidos metélicos &cidos impregnados em materiais porosos, que apresentam boa estabilidade
térmica, natureza inerte e elevada area superficial (AL-MUHTASEB et al., 2018). Dentre 0s
solidos metalicos acidos, o trioxido de molibdénio (MoO3) vem sendo estudado devido a sua
eficiéncia na producéo de biodiesel (PINTO et al., 2019; MOHEBBI et al., 2020). Mohebbi e
colaboradores (2020), constataram que a reacdo de transesterificacdo processada utilizando
MoOs suportado em zeolita B-ZSM-5 a temperatura reacional de 160 °C, 20:1 de raz&o molar
alcool:6leo, 3% de dosagem de catalisador em um tempo reacional de 6 h, obteve 98,0% de
conversdo em ésteres para o biodiesel produzido a partir do 6leo de residual de fritura.

Além disso, suportes magnéticos vém despertando interesse, uma vez que facilitam a
separacdo e reutilizacdo do catalisador, apesar de praticamente ndo possuirem atividade
catalitica quando aplicados em reacgdes de transesterificacdo (ZHANG et al., 2016; SALIMI et
al., 2019). O método de co-precipitacdo é um dos métodos mais utilizados atualmente para a
sintese de materiais magnéticos (LIU et al., 2016). Xie e colaboradores (2020), estudaram a
producdo de biodiesel usando 6leo de soja, a partir de catalisador combinando propriedades
cataliticas e magnéticas, formado por liquido i6nico a base de polioximetalato e ferrita de
cobalto (CoFe204) como suporte. Os resultados reportados demonstram conversao em ésteres
de 95,6% nas condicdes de reacdo de transesterificacdo de 140 °C de temperatura reacional,
30:1 de razdao molar alcool:6leo, 8% de dosagem de catalisador e tempo de reacdo de 8 h.

Neste sentido, 0 presente estudo tem por objetivo a otimizacdo do desempenho do
catalisador heterogéneo magnético acido, constituido por MoOs suportado em ferrita de
estroncio (SrFe204), na reacdo simultdnea de esterificacdo e transesterificagdo para a
producdo de biodiesel, utilizando 6leo residual de fritura e metanol.
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2 OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

O presente estudo tem por objetivo a otimizacdo do processo de aplicacdo do
catalisador heterogéneo magnético &cido, constituido de MoOs suportado em ferrita de
estroncio, na reacdo simultanea de esterificacdo e transesterificagdo para a producdo de

biodiesel, utilizando 6leo residual de fritura e metanol.

2.2. Objetivos especificos
O objetivo geral sera alcancado mediante a realizacdo das seguintes etapas:

- Sintetizar a ferrita de estroncio pelo método de co-precipitacéo;

- Sintetizar o catalisador pelo método de impregnacao via imida;

- Auvaliar a influéncia das variaveis de sintese do catalisador (temperatura de calcinacao,
tempo de calcinagdo e percentagem de molibdénio presente na ferrita) na variavel de
resposta teor de éster do biodiesel produzido.

- Verificar a morfologia e composicdo do catalisador por meio das técnicas Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios X por dispersdo em energia
(EDS);

- Avaliar as propriedades magnéticas da ferrita e do catalisador pela técnica de
Magnetémetro de Amostra Vibrante (VSM);

- Otimizar o processo de sintese do biodiesel, a fim de que se possam analisar as
interacdes entre os parametros da reacdo de transesterificacdo realizada: temperatura
reacional, razdo molar alcool:6leo, dosagem de catalisador e tempo reacional.

- Avaliar o desempenho catalitico, bem como a reutilizacdo e recuperacdo do

catalisador.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Biodiesel

O biodiesel é definido, segundo o regulamento técnico n° 07/2008 da agéncia nacional
do petroleo, gas natural e combustivel (ANP), como “combustivel composto de alquil ésteres
de &cidos graxos oriundos de 6leo vegetal ou gordura animal, designado por B100 (Biodiesel
puro)”. Outra defini¢do, dada pela Lei 11.097/2005, determina biodiesel como sendo um
“biocombustivel derivado de biomassa renovavel para usos em motores de combustao interna
com igni¢do por compressdo ou, conforme regulamento para geragéo de outro tipo de energia,
que possa substituir parcial ou totalmente combustivel de origem fossil”.

O biodiesel € um monoalquil éster de acidos graxos de cadeia longa provenientes da
transformacéo de fontes renovaveis de energia, tais como gorduras e 6leos (NAVANEETH et
al., 2021; MOFIJUR et al., 2021). Devido as suas propriedades fisicas quimicas similares ao
do Oleo diesel, este biocombustivel vem sendo estudado como um substituto ao diesel
mineral, uma vez que apresenta inUmeras vantagens tais como: cadeia produtiva do biodiesel
emitir menos CO», ser praticamente isento de enxofre, apresentar melhor lubricidade, possuir
maior viscosidade, maior ponto de fulgor e nimero de cetanos, ndo precisar de adaptacfes em
motores de igni¢cdo por compressédo para ser utilizado, etc (DA SILVA, 2011; AGHBASHLO
etal., 2021; SAHU, 2021). Na Figura 1 esta representado o processo de evolucao da producéo

de biodiesel no Brasil.

Figura 1 — Evolucéo da producéo de biodiesel no Brasil.

I Produc3o de Biodiesel (bilhdes de litros)

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

Fonte: (Adaptado de ANP, 2020).
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3.1.1 EspecificagOes do Biodiesel

As especificacOes referentes ao Biodiesel, no Brasil, sdo regulamentadas pela ANP
(Resolucdo ANP n° 07/2008) seguindo as normas da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT), American Society of Testing and Materials (ASTM), International
Organization of Standardization (ISO) e Comité Européen de Normalisation (CEN). Estas
normas estabelecidas visam a garantir a qualidade do biodiesel, bem como sua adequagdo a
padrdes internacionais. Além disso, o biodiesel s6 é autorizado a ser comercializado no
territério nacional mediante o respeito as especificacdes estabelecidas, independentemente da
matéria-prima e da rota tecnoldgica empregada para produzi-lo (RAMOS et al., 2011).

Varias propriedades fisico-quimicas do biodiesel foram padronizadas, como mostrado
na Tabela 1, tais como massa especifica, viscosidade cinematica, ponto de fulgor, nimero de

cetano, etc.

Tabela 1 — Propriedades do biodiesel vs influéncia em motores.

Parametro O que expressa Efeito
Viscosidade Resisténcia ao fluxo sobre a  Funcionamento adequado dos
cinematica gravidade injetores
" Excesso de &gua, crescimento
Aguae . . e «

: Medida da limpeza microbiano e formagdo de
Sedimentos

Ponto de fulgor

Residuo de
carbono

Cinzas

Enxofre Total

Acidez

Glicerina Livre

Glicerina Total

Mono-, di- e
triglicerideos
Estabilidade a
oxidacéo

Temperatura de inflamacdo da
amostra

Residuo de carbono apds
combustdo no motor

Teor de residuos minerais

Contaminacdo  por  material
proteico e/ou  residuo de
catalisador ou material de

neutralizacdo do biodiesel
Medida da presenca de acidos

graxos livres/ indicio da
presenca de agua
Separacéo incompleta da

glicerina apos a
transesterificagéo.

Soma da glicerina livre com a
glicerina “Ligada” /
Transesterificacdo incompleta

Transesterificagdo incompleta

Degradacéo ao longo do tempo

sabéo.

Seguranca  de manuseio,
indicacdo de excesso de alcool.
Entupimento dos injetores por
residuos sélidos

Danos ao motor

Emissdes de SO,

Corrosao

Deposito de carbono no motor

Depésito de carbono no motor

Depdsito de carbono no motor,
formacdo de sabéo.

Aumento de acidez e corrosao

Fonte: www.inmetro.gov.br
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3.2 Matérias primas para producédo de biodiesel

De maneira geral, todos os materiais ricos em acidos graxos podem ser utilizados para
a producdo de biocombustivel. Os mais utilizados, entretanto, sdo 6leos vegetais (6leos de
amendoim, dendé, algodao, mamona, etc.), conhecidos como triacilglicerois, uma vez que sdo
formados por trés moléculas de acidos graxos e uma molécula de glicerina (RAMOS et al.,
2017; RAMOS et al., 2011).

Os éacidos graxos sdo acidos organicos lineares que sao distinguiveis por possuirem
diferente numero de carbono na sua cadeia, bem como pelo diferente nimero de insaturaces
(ligagBes duplas entre 4tomos de carbono) (RAMOS et al., 2017). Os &cidos graxos podem
ser classificados em saturados (acido estearico, palmitico, etc.), insaturados e poli-insaturados
(&cido oleico, linolénico, linoleico, etc.).

Do mesmo modo que os Oleos vegetais, as gorduras animais também podem ser
utilizadas na producdo de biodiesel, uma vez que possuem moléculas trigliceridicas de &cidos
graxos. Devido a grande quantidade de residuos gordurosos gerados industrialmente, a
producdo de biocombustiveis a partir desta matéria prima se torna atrativa, ja que possibilita a
obtencdo de um combustivel com baixo custo (OLIVEIRA et al., 2017). Segundo a Empresa
Brasileira de Pesquisa e Agropecuaria (EMBRAPA) sdo produzidos anualmente em média,
2,5 milhdes de toneladas de residuos gordurosos, oriundos do abate de suinos, bovinos e aves.
Deste residuo, é possivel produzir cerca de 650 mL de biocombustivel por quilo de rejeito,
tais como banha de porco, 6leo de peixes, sebo bovino, etc. (EMBRAPA, 2021).

O biodiesel produzido a partir de gorduras animais possui vantagens como 0 maior
ndmero de cetano, maior estabilidade oxidativa e menor teor de iodo sdo observados no
biocombustivel produzido através de residuos gordurosos (OLIVEIRA et al., 2017). Os
principais 0leos e gorduras utilizados na producdo de biodiesel no Brasil, bem como suas

composi¢des médias em acidos graxos, estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Composicdo em acidos graxos de 6leos e gorduras.

Composi¢do em &cidos graxos (% em massa)

Oleo ou

Gordura Laurico  Miristico Palmitico Estearico Oleico Linoleico
Algodéo - 1,5 22,0 5,0 19,0 50,0
Amendoim - 0,5 6,0-11,5 3,0-6,0 42,5-61,0 13,0-33,5
Babacu 44,0-45,0 15,0-16,0 5,8-8,5 2,5-55 12,0-16,0 1,4-3,0

Coco 44,0-51,0 13-18 7,5-11,0 1,0-3,0 5,0-8,2 1,0-2,5
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Dendé - 0,5-2,5 32,0450 4,065 38,0-53,0 6,0-12,0
Girassol - - 3,5-6,5 1,3-3,0 14,0-43,0 44,0-68,0
Linhaca - - 6,0 4,0 13,0-37,0  5,0-23,0
Milho - - 7,0 3,0 43,0 39,0
Oliva - 1,5 7,0-16,0 1,5-3,5 64,0-84,0 4,0-15,0
Soja - - 2,5-11,0 2,4-6,0 23,5-31  49,0-51,5
Sebo — 3,0-6,0 25,0-37,0 14,0-290 26,0-50,0 1,0-2,5

Fonte: (DA SILVA, 2011).

3.2.1 Utilizagdo de bleo residual de fritura para producédo de biodiesel

Outro rejeito alternativo para a producdo de biocombustiveis é o 6leo de fritura,
resultante de processamentos industriais, domésticos e comerciais (GAUR et al., 2020;
KHODADARI et al., 2020). O processo de fritura pode ser definido quando o 6leo é aquecido
a temperaturas entre 160 e 220 °C durante longos periodos de tempo, provocando alteraces
fisico-quimicas no 6leo, tais como mudanca no aspecto, aumento da viscosidade cinematica e
calor especifico, aumento da presenca de acidos graxos livres (o que provoca o aumento da
acidez do 6leo), diminuicdo do nimero de iodo, dentre outros (DA SILVA, 2011; GAUR et
al., 2020; FONSECA et al., 2019).

Segundo Oil World (ECOLEO, 2020), o Brasil é responsavel pela producio de 9
bilhGes de litros de éleo por ano, dos quais 3 bilhGes vao para 6leos comestiveis. Contudo,
apenas cerca de 3,0% do 6leo produzido no Brasil é reciclado, o que provoca problemas
ambientais, tais como a poluicao de rios e lagos devido ao descarte irregular, visto que ndo ha
uma lei especifica para o descarte de 6leos residuais, apenas o Decreto Federal n°® 6.514, de 22
de julho de 2008 (BRASIL, 2008), que prevé puni¢do financeira para danos causados ao meio
ambiente (OLIVEIRA et al., 2017).

A producdo de biodiesel a partir de 6leo de fritura apresenta inUmeras vantagens,
sobretudo econdmica, uma vez que ao utilizar 6leo residual ndo ha a necessidade de dispor de
gastos para extracdo do 6leo (GAUR et al., 2020; ARAUJO et al., 2013). Além disso, ha o
apelo ambiental, visto que possibilitaria a destinacdo adequada de um residuo e diminuiria a
poluicdo ambiental (CHONG et al., 2021). A Figura 2 mostra a producdo de biodiesel no

Brasil por matéria-prima.
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Figura 2 — Perfil nacional de Matérias-primas consumidas para produgdo de biodiesel no Brasil.

m Soja

m Gordura bovina

I Materiais graxos

® Gordura suina
Fritura

m Dendé

m Algodao

B Frango

18,6%

11,4%

1,9%
1,6%
2,0%

1,1%
0,6%

Fonte: (ANP, 2020).

Para a aplicacdo na producdo de biodiesel, a procedéncia desse residuo determina a
viabilidade ou ndo do 6leo ou gordura ser utilizado (DA SILVA, 2011). No Quadro 1, esta

explicitado a possibilidade ou ndo do 6leo residual se utilizado, avaliando sua disponibilidade,

qualidade e custo para utilizagdo como combustivel.

Quadro 1 — Principais tipos de residuos gordurosos e sua disponibilidade para o uso como

combustivel.
Oleo e gordura residual Custo Qualidade | Volume Preparo
Fritura comercial Zero + ++ +
Fritura residencial Zero ++ — ++
Fritura industrial — + Ao +
Matadouros e Frigorificos Zero — ++ —
Tratamento de Esgoto + = + __

(++) muito favoravel, (+) favoravel, (0) satisfatério, (—) desfavoravel, (— —) muito desfavoravel.

Fonte: (ALMEIDA et al., 2000).
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3.3 Tecnologias para producéo de biodiesel

O biodiesel, como ja foi definido antes, é composto de alquil ésteres de acidos graxos
oriundos de fontes renovaveis como 6leos vegetais, gordura animal ou 6leos residuais. As
matérias primas utilizadas para a sua producdo, devido ao fato da funcionalidade da estrutura
dos triacilglicerdis, apresentam uma grande versatilidade reacional por possuir em sua
estrutura a carbonila (MOFIJUR et al., 2021; OLIVEIRA et al., 2017).

Na producéo de biodiesel podem ser utilizados diversos métodos, como microemulséo,
esterificacdo, transesterificacdo e pirolise, sendo que os fatores que influenciam na qualidade
do biodiesel sdo escolha da rota alquilica e da matéria prima, bem como a selecdo do
catalisador empregado e 0 método a ser adotado (MOFIJUR et al., 2021; DA SILVA, 2014).

O principal método adotado para a producdo de biodiesel € a transesterificacdo, que
consiste na reacdo (Figura 3) de um mol de triacilglicerol com trés moles de &lcool
(usualmente metanol ou etanol), na presenca de um catalisador basico ou acido (BHATIA et
al., 2021; RAMOS et al., 2017).

Figura 3 — Reagdo de transesterificagdo para produgéo de biodiesel.

CH, — OCOR; R'COOR; CH,—OH
Cle — OCOR; + 3R'—OH  _Catalisador, R'éOORg + C:Hz —OH
CH2 — OCOR; R'COOR; CH,— OH
Triacilglicerol Alcool Esteres (Biodiesel) ~ Glicerol

Fonte: Autor.

Apbs a realizacdo da reacdo de transesterificacdo, os produtos sdo ésteres metilicos ou
etilicos, dependendo do alcool empregado, e glicerol. Devido ao fato da transesterificagdo ser
um processo reversivel, geralmente se utiliza alcool em excesso, a fim de deslocar o equilibrio
na direcdo da formacdo dos produtos (AZIZ et al., 2017).

Em relacdo aos alcodis empregados na reacdo de transesterificacdo, o metanol,
também conhecido como alcool metilico (CH3OH) é amplamente utilizado, uma vez que o
seu custo é baixo e a sua reatividade é maior que a do etanol, o que faz com que se necessite
utilizar menos metanol no processo (DA SILVA, 2014; RAMOS et al., 2017). O etanol, por
outro lado, também conhecido por &lcool etilico (CH3sCH20OH), pode ser considerado mais

vantajoso em paises onde a sua producdo € abundante, como no caso do Brasil, o que pode
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acarretar uma diminui¢cdo dos custos da producdo de biodiesel se o etanol for utilizado
(ASLAN et al., 2020). No Quadro 2, estdo presentes as vantagens e desvantagens do uso do

metanol na reacdo de transesterificacao.

Quadro 2 — Comparativo entre alcool metilico e etilico.

Alcool Vantagens Desvantagens
— Mais barato; . .
Apresenta. velocidade de |~ Produzido a partir de fontes
Metilico (CHzOH) P -~ | ndo renovaveis;
reacdo duas vezes superiora | . . ., .
— E mais toxico que o etanol.
do etanol.

— O processo de separagao
dos ésteres etilicos produzidos
na reacdo de transesterificagéo
€ mais custoso devido a
afinidade destes ésteres com a
glicerina, exigindo  maior
gastos energéticos.

— Produzido a partir de fontes

Etilico (CHsCH2OH) TEIOVEES;
— menos toxico e menos

volatil que o metanol.

3.4 Transesterificacdo usando catalisadores homogéneos

Os catalisadores homogéneos séo os mais utilizados industrialmente em reacfes de
transesterificacdo e podem ser &cidos ou alcalinos. Os catalisadores alcalinos sdo mais
utilizados que os acidos devido a reacdo se proceder de forma mais rapida e ao fato de serem
menos corrosivos que os catalisadores acidos (RAMOS et al., 2011; CHANGMAI et al.,
2020). Geralmente, os catalisadores alcalinos mais utilizados sdo hidroxidos, tais como
hidroxido de sdédio (NaOH) e de potassio (KOH), e alcoxidos de metais alcalinos
(THANGARAJ et al., 2019; RAMOS et al., 2017). O fluxograma para o processo de sintese

de biodiesel via catalise homogénea em meio alcalino é mostrado na Figura 4.
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Figura 4 — Fluxograma para o0 processo para sintese de biodiesel via catalise homogénea em

meio alcalino.
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Fonte: (RAMOS, 2011).

borra

As principais vantagens de se utilizar catalisadores homogéneos alcalinos sdo o fato de
possibilitar a obtencdo de biodiesel com alto valor de conversdo em ésteres, necessitar baixa
temperatura de reacdo e possuir alta reatividade. Contudo, a dificuldade na purificagdo dos
produtos da reacdo, bem como a néo possibilidade de reempregar esse catalisador em outras
reacOes e o fato de se utilizar apenas 0leo refinados, para evitar reacdes de saponificacdo, sdo
aspectos negativos inerentes quando se adota esse tipo de processo (THANGARAJ et al.,
2019; CHANGMAII et al., 2020).

A Figura 5 mostra 0 mecanismo de transesterificacdo do triacilglicerol em meio

alcalino.



Figura 5 — Reac6es de transesterificacdo catalisadas por catalisador homogéneo alcalino.
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No mecanismo, mostrado na Figura 5, ha 4 etapas, onde ocorrem 0s seguintes

processos:

- Etapa 1: producéo de ion alcoxido e de uma molécula de agua devido ao ataque da base

com o alcool (RAMOS et al., 2017).

- Etapa 2: ataque nucleofilico do alcoxido formado a carbonila da molécula de triacilglicerol,

provocando um intermediario tetraédrico que, logo apos, se rearranja, gerando uma molécula
de éster e uma molécula de diglicerideo (RAMOS et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2019).

- Etapa 3: ataque nucleofilico do alcoxido formado a carbonila da molécula de diglicerideo,

provocando um intermediario tetraédrico que, logo apds, se rearranja, gerando uma molécula

de éster e uma molécula de glicerideo (RAMOS et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2019).

- Etapa 4: ataque nucleofilico do alcoxido formado a carbonila da molécula de glicerideo,

gerando uma molécula de éster e uma de glicerol (RAMOS et al., 2017; OLIVEIRA et al.,

2019).
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O processo de transesterificacdo também pode ser conduzido m meio 4&cido
homogéneo. Neste processo, utilizam-se catalisadores do tipo Bronsted, preferencialmente
acido sulfdrico (H2SOs) e resinas sulfonicas (CHANGMAI et al, 2020;
DIAMANTOPOQULOS et al.,, 2015). A grande vantagem da utilizacdo destes tipos de
catalisadores em detrimento dos catalisadores alcalinos é o fato da presenca de acidos graxos
livres ndo provocarem reagdes de saponificagdo, quando em contato com o catalisador, o que
permite a utilizacdo de matérias primas com baixo valor agregado, tais como 6leos residuais
(FARUQUE et al., 2020).

Os catalisadores &cidos propiciam a obtencdo de reacBes com altos rendimentos,
porém as reacdes sdo geralmente lentas (cerca de 4000 vezes) quando comparadas as reagdes
de catalise basica, bem como requerem altas temperaturas e tempos reacionais (geralmente
com tempos superiores a 3 horas e temperaturas superiores a 100 °C), bem como elevadas
razdes molares (MISHRA & GOSWAMI, 2017). A Figura 6 mostra 0 mecanismo de

transesterificacdo em meio acido.

Figura 6 — Reagdes de transesterificacdo catalisadas por catalisador homogéneo acido.
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Fonte: (DE PIETRE, 2006).
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Neste processo, mostrado pela Figura 6, primeiramente o grupo carbonila do
triacilglicerol é protonado, provocando a formacdo de um carbocation. Em seguida, ocorre um
ataque nucleofilico do alcool no carbocation, levando a um rearranjo da molécula e a
producdo de uma molécula de éster e de uma molécula de diglicerideo. Este mesmo processo
se repete até a formacdo de uma molécula de glicerol e trés moléculas de éster (DE PIETRE,
2006; RAMOS et al., 2011).

3.5 Transesterificacdo usando catalisadores sélidos

Os catalisadores sélidos, embora menos utilizados que os catalisadores homogéneos,
vém sendo amplamente estudados como alternativas para a catalise homogénea, uma vez que
possibilitam a recuperacdo do catalisador e a sua reutilizacdo, o que diminuiria os custos de
producdo (SANTOS, 2016; THANGARAJ et al.,, 2019). Contudo, desvantagens como
dificuldades de difuséo, reacfes mais lentas e que demandam altas temperaturas sdo
considerados empecilhos para a utilizacdo destes tipos de catalisadores em larga escala
(RAMOS et al., 2011; RAVI et al., 2020).

De forma geral, os catalisadores heterogéneos podem ser divididos em catalisadores
acidos e basicos. Os catalisadores heterogéneos basicos sdo aplicados em reacdes de
transesterificacdo apenas, uma vez que catalisadores basicos, ao contrério dos catalisadores
acidos, na presenca de acidos graxos livres provocam reacdes indesejadas de saponificacdo
(FARUQUE et al.,, 2020; DIAMANTOPOQULOS et al., 2015). Além disso, em geral,
catalisadores basicos nao necessitam ser aplicados em reacGes com elevadas temperaturas e
tempos reacionais para que seja obtido elevado rendimento, diferentemente dos catalisadores
acidos (CHANGMAI et al., 2020; RAVI et al., 2020).

Devido ao fato da utilizacdo de catalisadores heterogéneos apresentarem alguns
desafios no seu uso, tais como dificuldade de transferéncia de massa, estratégias vém sendo
desenvolvidas para tentar solucionar ou minimizar essas desvantagens. Uma dessas estratégias
é a utilizacdo de sélidos cataliticos com elevada area superficial, a fim de possibilitar maior
interacdo entre os reagentes e o catalisador (BHARTI et al., 2021).

A Figura 7 mostra o mecanismo reacdo para reacOes de esterificacdo e

transesterificacdo metilica, empregando-se um catalisador heterogéneo suportado acido.
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Figura 7 — Reac0es de esterificacdo e transesterificacdo catalisadas por catalisador heterogéneo
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Fonte: (Adaptado de SANI et al., 2014).

A reacdo de esterificacdo e transesterificacdo catalisada por catalisador heterogéneo
acido, como mostrado na Figura 7, ocorrem em varias etapas (OLIVEIRA et al., 2019).
Primeiramente, na esterificacdo, sitios &cidos de Bronsted presentes na superficie do
catalisador interagem com a carbonila presente nos acidos graxos para forma o carbocéation
(OLIVEIRA et al., 2019). Em seguida, o carbocétion é atacado nucleofilicamente pelo par de
elétrons presentes no oxigénio do metanol, provocando a formacdo de um intermediario
tetraédrico instavel (OLIVEIRA et al., 2019). Esse intermediario tetraédrico € desidratado e
ocorre a formacdo dos ésteres metilicos e a restauracdo do catalisador. Na reacdo de
transesterificacdo o processo é analogo, com a excecao da presenca de triacilglicerol e ocorrer
a eliminacéo de glicerol pelo intermediario tetraédrico e a formagéo de ésteres (OLIVEIRA et
al., 2019; ASHOK et al., 2021).

Dentre os sdlidos cataliticos utilizados para catélise heterogénea, figuram Oxidos de
metais alcalinos (litio, sodio, potassio, entre outros) e alcalino terrosos (magnésio, calcio,
estroncio, entre outros), bem como Oxidos de metais transicdo (molibdénio, tungsténio,

niquel, cobre, zinco, entre outros) e derivados, Oxidos sulfatados, resinas de troca ifnica,
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solidos cataliticos a base de carbono, etc. (MOHEBBI et al., 2020; AZIZ et al., 2017; KAUR
et al., 2018; GARDY et al., 2018; ZHANG et al., 2014). Além disso, na literatura ha diversos
oxidos reportados que podem ser utilizados como suportes, tais como Oxido de aluminio,
oxido de titanio, 6xido de nidbio, 6xido de silicio, zedlitas etc. (CONCEICAO et al., 2017;
CONCEICAO et al., 2019; MOHEBBI et al., 2020; KAUR et al., 2018).

3.5.1 Oxido de molibdénio (MoO3)

Dentre os soélidos cataliticos, os compostos do grupo V, VI e VII dos metais de
transicdo, especialmente o molibdénio vem despertando atencdo devido a versatilidade de
suas propriedades redox, uma vez que por possuir diversos estados de oxidacao, tais como
Mo® (mais estavel), Mo®*, Mo*", Mo®*" e Mo?*, o molibdénio pode ser amplamente aplicado
em processos cataliticos industriais, como oxidacdo de olefinas, esterificagdo,
hidrodesulforizacdo, desidrogenacdo, isomerizacdo, polimerizacdo (SANTOS, 2016; DA
SILVA, 2019). Geralmente, 0 MoO3z € utilizado junto com suportes cataliticos, a fim de
aumentar sua estabilidade e resisténcia mecénica nas reagdes cataliticas (ANDRADE, 2017).

Os catalisadores de molibdénio sdo sintetizados geralmente pelo método via Umida,
utilizando-se como precursor o heptamolibdato de aménio (NH,)sMo,0,, 4.H,0O (SANTOS,
2016; PINTO et al., 2019). Dependendo do método de sintese que se adote, 0 MoO3 pode
adquirir diferentes estruturas polimdrficas, tais como a fase estavel ortorrombica (a-MoO3) e
a fase metaestavel hexagonal (h-MoO3) (THANGASAMY et al., 2018).

Dhage e colaboradores (2009) estudaram o processo de sintese do MoO3z e observaram
que para temperaturas de até 300 °C, a fase hexagonal se apresenta predominante. Para
temperaturas préximas a 400 °C foi observada a coexisténcia entre as fases ortorrdmbica e
hexagonal. E, para temperaturas superiores a 500 °C apenas a fase ortorrdmbica é
predominante. A Figura 8 mostra as diferentes morfologias do MoOs.
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Figura 8 — Imagens da estrutura hexagonal do MoOs em (a), (b) e (c) com diferentes resolugdes; (d)
imagem da estrutura ortorrdmbica do MoOs.
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Fonte: (DHAGE et al., 2009).

Na literatura é reportado que catalisadores de MoQs, por possuir o metal molibdénio
com alto estado de oxidacdo, podem atuar como &cido de Lewis ou Bronsted, sendo muito
promissor para reagdes de sintese de biodiesel (PINTO et al., 2019; SANTOS, 2016). Pinto e
colaboradores (2019), estudaram a sintese de biodiesel a partir do uso de MoOs como
catalisador heterogéneo aplicado em reacdes de esterificacdo e transesterificacdo de diversos
6leos, tais como 6leo de fritura, babagu, macadba, buriti, pequi, soja e o acido oleico, todos

com resultados de conversdo em ésteres acima de 80%.

3.5.2 Métodos de impregnacéo de suportes cataliticos

Os principais métodos de impregnacdo de suportes cataliticos empregados sdo o
método via seca (Incipient wetness) e o método via Umida (Wet impregnation method)
(HUTCHINGS et al., 2004). O método via seca é um processo simples de preenchimento dos
poros do suporte, amplamente utilizado e que demanda pouco tempo para sua execucao,

porém dificilmente proporciona uma deposicao uniforme do material que se deseja impregnar
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no suporte (HUTCHINGS et al., 2004). Este método pode ser descrito em trés etapas, como
mostra a Figura 9.

Figura 9 — Método de impregnacao via seca.

Determinacdo da porosidade do suporte em relagdo ao solvente (geralmente agua).
Adiciona-se agua até que o suporte tique com um aspecto aglomerado.

Preparar a solucio do precursor do metal (geralmente sais) que se deseja adicionar
ao suporte. O volume dessa solugdo € o volume de poros determinado.

Adicionar a solugdo preparada ao suporte a fim de preencher os poros e secagem
desse material e calcinagho para a formacio do oxido metalico a partir da
decomposicio do precursor do metal.

Fonte: (Adaptado de HUTCHINGS et al., 2004).

O método via Umida, por outro lado, envolve o preenchimento dos poros do suporte
que serd utilizado na sintese do catalisador, porém utilizando-se um volume de solucdo
superior ao do volume de poros do suporte (HUTCHINGS et al., 2004). A vantagem deste
método em relagdo ao método via seca é a possibilidade de se obter uma maior uniformidade
no preenchimento dos poros do suporte, pelo maior volume de solucéo facilitar o processo de
difusdo (HUTCHINGS et al., 2004). Este método pode ser descrito em duas etapas, como
mostra a Figura 10.
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Figura 10 — Método de impregnagdo via Umida.

Preparagio da solugio contendo o precursor do metal € o suporte.

Agitacao da solugio e secagem desse material e calcinagao para a formagao
do oxido metalico a partir da decomposigao do precursor do metal.

Fonte: (Adaptado de HUTCHINGS et al., 2004).

3.5.3 Catalisadores magnéticos

A catalise heterogénea, como ja mencionada anteriormente, possui vantagens em
relacdo a catdlise homogénea, tais como a possibilidade de separacdo mais facilmente do
catalisador empregado na reacdo para sintese de biodiesel e a possibilidade de reutilizacdo
deste catalisador (SAHU, 2021). Contudo, apesar do processo de separacdo de catalisadores
heterogéneos serem mais facil quando comparados aos catalisadores homogéneos, métodos de
separacdo, tais como filtracdo e centrifugacdo, comumente usados na etapa de separacdo do
catalisador dos produtos reacionais, podem ndo ser tdo eficientes, uma vez que pode ser dificil
a retirada de catalisadores de baixa granulometria de filtros utilizados na etapa de separagéo,
bem como é necessédrio gasto energético no emprego de técnicas como a centrifugacdo
(SILVA et al., 2019; ROSSI et al., 2014).

Nesse sentido, catalisadores com propriedades magnéticas vém sendo amplamente
estudados, visto que possibilitariam a separacdo do catalisador do meio reacional apenas com
a aplicacdo de um campo magnético, 0 que ndo consumiria energia de equipamentos durante o
processo, garantindo assim a diminui¢do dos custos de producdo, bem como reduziria as
perdas de massa ao longo da etapa de separacdo (DANTAS et al., 2020; SILVA et al., 2019).
Na Figura 11, ha uma ilustracdo do processo de separacdo de um catalisador magnético por

meio da utilizagdo de um ima.
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Figura 11 — Processo de separagao do catalisador magnético do meio reacional.
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Fonte: Autor.

Além da possibilidade de recuperacdo menos dispendiosa, 0s materiais magnéticos
podem atuar como suportes em catalisadores heterogéneos, uma vez que podem possuir
caracteristicas como elevada area superficial (DANTAS et al., 2020). Nesse sentido, a
impregnacdo de fases ativas, geralmente Oxidos metélicos, em suportes magnéticos vem
produzindo catalisadores magnéticos cada vez mais atraentes quando aplicados em reacdes de
esterificacdo e transesterificacdo para sintese de biodiesel (BHARTI et al., 2021). A Tabela 3
mostra os diferentes tipos de catalisadores magnéticos reportados na literatura para producédo

de biodiesel.

Tabela 3 — Catalisadores magnéticos utilizados para sintese de biodiesel.

Catalisador magnético Alcool Matéria prima Referéncia
CaO/CoFe204 Metanol Oleo de soja Zhang et al., 2014
CaO/CuFe204 Metanol Gordura de frango Seffati et al., 2019
Ca0/Sr2Fe;0s-Fex03 Metanol Oleo de soja Zhang et al., 2016
KOH/Fe30s@y-Al,03 Etanol Oleo de canola Ghalandari et al., 2019
KF/CaO-Fes04 Metanol Oleo de stillingia Huetal., 2011
MgFe.04s@Ca0O Metanol Oleo de soja Liuetal., 2016
SO4/Fe-Al-TiO; Metanol Oleo de fritura Gardy et al., 2018

KOH/Fe304@AIl>03 Metanol Oleo de canola Kazemifard et al., 2018
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ZnO/BiFe304 Metanol Oleo de canola Salimi et al., 2019
CaO@Fe203 Metanol Oleo de canola Shietal., 2017
SrO/SrFe;04 Metanol Oleo de babagu Abreu et al., 2019
CuFe204 Metanol Oleo de fritura Ali et al., 2020
MgO/MgFe204 Metanol Oleo de girassol Alaei et al., 2018
LiFesOg-LiFeO2 Metanol Oleo de soja Dai et al., 2018
MgO/Fe203-SiO; Metanol Oleo de Camelina Rahimi et al., 2021

3.5.3.1 Propriedades Magnéticas

Diversos materiais com propriedades magnéticas vém sendo estudados como possiveis
catalisadores para a sintese de biodiesel (BHARTI et al., 2021; KEFENI et al., 2017). Esses
materiais podem ser classificados quanto ao seu comportamento, quando submetido a

presenca de um campo magnético, como mostrado na Figura 12.

Figura 12 — Orientacdo dos dipolos magnéticos para diferentes tipos de comportamentos
magnéticos.
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- Diamagnetismo: o diamagnetismo € caracterizado como a formacao de dipolos magnéticos
nos atomos de um material, quando este esta sob acdo de um campo magnético exterior. Este
efeito proporciona uma fraca susceptibilidade magnética negativa (FILHO, 2014; KONG et
al., 2018).

- Paramagnetismo: o paramagnetismo é resultado do alinhamento de dipolos individuais de
atomos de um material quando este estd sob acdo de um campo magnético exterior. Este
efeito origina uma fraca susceptibilidade magnética positiva (SLIMANI, 2020; MOHAMED,
2018).

- Ferromagnetismo: no ferromagnetismo ocorre um alinhamento dos polos desemparelhados
do a4tomo de um material, quando este esta sob acdo de um campo magnético exterior.
Diferentemente do diamagnetismo e paramagnetismo, materiais ferromagnéticos conservam
parte da sua magnetizacdo por um determinado periodo de tempo, mesmo ndo estando mais
sob efeito de um campo magnético (MORGAN et al., 2020; KONG et al., 2018).

- Antiferromagnetismo: o dipolo magnético de materiais antiferromagnéticos alinha-se em
sentidos opostos, resultando em uma magnetizacdo global nula, quando esta sob acdo de um
campo magnético exterior (MORGAN et al., 2020; KONG et al., 2018; SLIMANI, 2020).

- Ferrimagnetismo: o ferrimagnetismo apresenta comportamento macroscopico similar ao de
materiais ferromagnéticos, com a diferenca estando na origem dos momentos magnéticos,
uma vez que os materiais ferrimagnéticos possuem em sua composicao ions diferentes, o que
resulta em um ndo cancelamento completo dos spins, que possuem um alinhamento
antiparalelo (FILHO, 2014; MORGAN et al., 2020; KONG et al., 2018). Na Figura 13, esta a

representacdo do ferrimagnetismo presente na magnetita (FesOas).

Figura 13 — Distribui¢do dos cations na estrutura FesO..
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O termo histerese, cunhado por Sir James Alfred Ewing (1855-1935), ¢ definido como
a dependéncia de uma propriedade de um sistema em relacdo ao histérico de tal propriedade
(CORBELLINI et al., 2016). Por exemplo, um material com propriedades magnéticas pode
possuir diferentes momentos magnéticos quando sob um determinado campo magnético
(CORBELLINI et al., 2016).

Nesse sentido, as propriedades de um material magnético podem ser medidas por meio
de curvas ou “loops” de histerese, aplicando-se um campo magnético no material e medindo a
susceptibilidade magnética do mesmo, sendo este processo realizado a uma temperatura fixa
(MARGHUSSIAN, 2015). A Figura 14 mostra uma curva de histerese obtida durante o

processo de medicdo da magnetizagdo de um material.

Figura 14 — Curva de histerese de um material magnético.

M: magnetizacao;

M, : magnetizacao remanescente;
M,: magnetizacao de saturacao;
H: campo magnético;

H_: campo coercitivo.

Fonte: (Adaptado de FILHO, 2014).

Inicialmente, a medida que a magnetizacdo (M) aumenta, a magnetizacdo aumenta
(curva pontilhada) até atingir o seu ponto méximo (todos os dominios orientados no mesmo
sentido), conhecido como magnetizacdo de saturagdo (Ms) (FILHO, 2014; MARGHUSSIAN,
2015). Em seguida, ao diminuir o campo magnético (H) até zero, a curva de magnetizacéo
original (pontilhada) ndo é seguida e o material atua como ima permanente, uma vez que se
detecta uma magnetizagdo remanescente (M;) (FILHO, 2014; DINIZ, 2020;
MARGHUSSIAN, 2015).

Um campo magnético inverso, conhecido por campo coercitivo (-Hc), € aplicado a
amostra, a fim de que esta retorne a um estado de magnetizacdo nula (M=0). Ao aplicar este

campo inverso, a amostra pode atingir a magnetizac¢ao de saturagao inversa (-Ms). Ao remover
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0 campo magnético inverso, permanece uma magnetizacdo remanescente inversa (-My) e um
campo coercitivo € aplicado (Hc), a fim de que o ciclo seja concluido (MOHAMED, 2018).

O comportamento de curvas de histerese permite classificar os materiais magnéticos
em “duros” e “moles ou macios”. Materiais que apresentam curvas de histerese largas, com
elevados valores de Hc e M, sdo considerados materiais “duros”, uma vez que retém a sua
magnetizacdo mesmo apos remover o campo magnético a qual sdo submetidos (MOHAMED,
2018; MARGHUSSIAN, 2015). Por outro lado, caso ndo haja Hc e My 0 material pode ser
caracterizado como “mole ou macio” (MOHAMED, 2018; MARGHUSSIAN, 2015). A
obtencdo de materiais com propriedades magnéticas intermediarias também pode ser
observada, ou seja, materiais que apresentem curvas de histerese com perfil intermediario
entre os perfis duros e macios (FARIA, 2014; FILHO, 2014). Na Figura 15 estdo presentes as
curvas de histerese para os trés perfis mencionados anteriormente, sendo as Figura 15 (a), (b)
e (c) as curvas de histerese para materiais magneéticos duros, moles ou macios e

intermedidarios, respectivamente.

Figura 15 — Curva de histerese para diferentes materiais magnéticos.
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Fonte: (DINIZ, 2020).

Os materiais magnéticos “duros”, devido a sua alta coercitividade (largas curvas de
histerese), possuem a capacidade de promoverem campos magnéticos efetivos e estaveis, e
por esse motivo eles sdo geralmente aplicados em altos falantes, motores elétricos,
dispositivos de armazenamento de memoria, etc. (MARGHUSSIAN, 2015; MATHEW et al.,
2007). Por outro lado, os materiais magnéticos “moles”, devido a sua alta permeabilidade
magnética, sdo utilizados por equipamentos que produzem grande inducdo magnética quando
submetidos a campos elétricos externos ou equipamentos que buscam produzir alto fluxo

magnético gerado por corrente elétrica, tais como transformadores e geradores
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(MARGHUSSIAN, 2015; MATHEW et al., 2007). Os materiais com propriedades
magnéticas intermediarias sdo aplicados, por exemplo, em absorvedores eletromagnéticos e

em dispositivos de gravacdo magnética, etc. (DINIZ, 2020).

3.6 Ferritas
As ferritas sdo oxidos, normalmente com propriedades ferrimagnéticas, que formam

uma estrutura de empacotamento ctbico e so constituidos de atomos de Fe®*, oxigénio e um
metal divalente (JADHAYV, 2020). As ferritas podem ser classificadas de acordo com a sua
estrutura cristalina em espinélio cubico, hexagonal, granada ou perovskita (que possui
estrutura cubica, monoclinica ou ortorrémbica, sendo a cubica a mais usual) (NETO, 2016;
YADAYV, 2021). A Figura 16 mostra um fluxograma representativo a respeito da classificacdo

das ferritas.

Figura 16 — Fluxograma representativo a respeito da classificacdo das ferritas.

Fonte: (Adaptado de DINIZ, 2020).

As ferritas de tipo espinélio receberam este nome devido as suas estruturas serem
analogas ao do mineral espinélio MgAI.O4 (NETO, 2016; KEFENI et al., 2017). Estes tipos

de ferrita possuem formula AB204, sendo 0 A um metal divalente e B, um metal trivalente
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(KEFENI et al., 2017). A célula unitaria se organiza em uma estrutura cubica de face
centrada, contendo 24 ions metalicos e 32 ions de oxigénio, formando sitios de simetria

tetraedrica (64 sitios) e octaédrica (32 sitios), como mostrado na Figura 17.

Figura 17 — Estrutura das ferritas de tipo espinélio.

Sitio A - Um metal com os quatro
mais préximos oxigénios vizinhos
Sitio Tetraédrico

Sitio B - Um metal com os seis mais
préximos oxigénios vizinhos
Sitio Octaédrico

Fonte: (Adaptado de YOUSEF et al., 2018).

Esta estrutura espinélio pode ser classificada, de acordo com a distribuicdo dos cations
(determinado por um balanco de energia na rede cristalina), em normal, inversa ou mista
(NARANG et al., 2021; KEFENI et al., 2017). Na estrutura espinélio normal, os sitios
octaédricos sdo preenchidos pelos cétions trivalentes, enquanto os cations divalentes ocupam
0s sitios tetraédricos (SENA, 2012; MATHEW et al., 2007). As estruturas inversa e mista sao
respectivamente, o inverso da estrutura espinélio normal e uma configuragdo intermediaria
entre a estrutura inversa e a normal (NETO, 2016; MELO, 2014).

O método empregado para a sintese das ferritas influencia na disposi¢cdo dos cations na
rede cristalina, bem como as propriedades do material, tais como magnetizacdo de saturacao,
resistividade elétrica, permeabilidade magnética, etc. (NETO, 2016; SAQIB et al., 2019).
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3.6.1 Ferrita de Estroncio

As ferritas de estroncio sdo materiais magnéticos ferrimagnéticos compostos por ferro,
estroncio e oxigénio e se caracterizam por possuirem usualmente as estruturas cristalinas
espinélio cubica (SrFe204) ou hexagonal (SrFe12019, SrFesFe16027, SroFeaFe2sOuss, etc.). Na
literatura, diversos métodos sdo reportados na sintese deste tipo de ferrita, tais como co-
precipitacao, sol-gel, hidrotermal, combustdo, etc. (VINOSHA et al., 2018; TATARCHUK et
al., 2017). As ferritas de estroncio sdo amplamente utilizadas como fotocatalisadores na
degradacédo de poluentes orgénicos, desidrogenacao de hidrocarbonetos, bem como esse tipo
de ferrita é utilizado como magnetos permanentes, uma vez que sdo resistentes a campos
desmagnetizantes, choques mecanicos e temperaturas elevadas (VINOSHA et al., 2018;
PARDESHI et al., 2011; DINIZ, 2020). A Figura 18 mostra a estrutura hexagonal da ferrita
de estroncio.

Figura 18 — Estrutura hexagonal da ferrita de estroncio.

P —
=3 @ )
@ 12k (Octahedral)

4f, (Tetrahedral)

4/, (Octahedral)
2b (Trigonal)

2a (Octahedral)

@® Sr
@ Fe
2 O

Fonte: (IZADKHAH et al., 2017).

Embora as ferritas de estroncio hexagonais possuam propriedades magnéticas

superiores (magnetizagdo de saturacdo e coercitividade, por exemplo) em relagdo as ferritas
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de estrutura espinélio, as condi¢des de sintese das ferritas hexagonais sdo mais extremas, com
temperaturas de calcinacdo na faixa de 1000 a 1400 °C (XIA et al., 2019; TOPFER et al.,
2015; XIA et al., 2013; DINIZ et al., 2020).

3.6.2 Método de obtencdo das ferritas

Diversos métodos vém sendo utilizados para sintese de ferritas, tais como co-
precipitacdo, sol-gel, hidrotermal e combustdo (GHAHFAROKHI et al., 2020; SHAIKH et
al., 2020). Na esfera industrial as ferritas sdo sintetizadas pelo método convencional de
utilizacdo de moinho de bolas, onde os 6xidos sdo misturados e homogeneizados em alta
energia (SHAIKH et al., 2020; TATARCHUK et al., 2017).

3.6.2.1 Método de Co-precipitacado

O método por co-precipitacdo consiste em um processo de sintese que permite a
obtencdo de particulas uniformes com a vantagem de ser econémico e de demandar pouco
tempo de execucdo. Neste método, as solucdes aquosas dos cations divalentes e trivalentes
dos metais precursores sdo misturadas em uma determinada razdo molar (TATARCHUK et
al., 2017). Nas ferritas, geralmente sais soltiveis contendo Fe** sdo utilizados como fonte do
cation trivalente (SHAIKH et al., 2020). O processo € conduzido em meio alcalino com a
necessidade de se ajustar e controlar o pH utilizando geralmente amonia ou solucdo de
hidroxido de sodio. Em seguida, a mistura € agitada na presenca ou auséncia de calor e 0
material obtido, apds secagem, é calcinado em temperaturas na faixa de 500-1000 °C para
obtenc&o de fases puras das ferritas (SHAIKH et al., 2020; NETO, 2016).

3.7. Planejamentos Experimentais

O planejamento experimental de um sistema ou processo consiste na realizagédo de
uma série de testes, conhecidos também por observagdes, no qual se visa obter informacdes a
respeito de quais fatores (variaveis) influenciam um determinado sistema (MONTGOMERY,
2017; WAGNER JR et al., 2014). Os fatores podem ser definidos quantitativamente ou
qualitativamente e sua intensidade € denominada de nivel do fator (MONTGOMERY, 2017).
Um processo ou sistema pode ser definido como uma combinacgéo de fatores controlaveis e
incontrolaveis, bem como trés principios basicos sdo necessarios quando se deseja realizar um

planejamento experimental.
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1) Aleatoriedade da realizagdo dos testes, uma vez que os métodos estatisticos requerem que
as variaveis sejam aleatoriamente distribuidas de forma independente (MONTGOMERY,
2017; WAGNER JR et al., 2014).

2) Replicacdo de testes, uma vez que estas refletem as fontes de variabilidade em execucéo
subsequente de testes quanto variabilidades intrinsecas aos testes (MONTGOMERY, 2017,
WAGNER JR et al., 2014).

3) Técnica de blocagem para melhorar a precisdo dos experimentos, uma vez que a adogao
desta técnica diminui a interferéncia nas respostas experimentais transmitida por fatores
existentes (MONTGOMERY, 2017; WAGNER JR et al., 2014).

A Figura 19 mostra uma relacdo entre os fatores controlaveis e incontrolaveis em um

sistema ou processo.

Figura 19 — Modelo de sistema ou processo.

Fatores controlaveis

X; X, X,
Insumos
Processo ——
y
1, I, Zp

Fatores nao controlaveis

Fonte: (Adaptado de MONTGOMERY, 2017).

3.7.1 Planejamentos Experimentais Fatoriais

Os planejamentos experimentais fatoriais, criados por Fisher e Yates, em 1926 na
Estacdo Experimental de Rothamsted na Inglaterra, consistem em planejamentos nos quais as
combinagBes possiveis de niveis dos fatores (variaveis) sdo observadas (MONTGOMERY,
2017). O efeito causado por um fator é definido como a mudanga média produzida na saida de
um processo devido a alteracdo do nivel deste fator (MONTGOMERY, 2017). A interacao
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entre fatores ocorre quando o efeito principal de um fator depende de outro fator e cada fator
neste tipo de planejamento assume dois niveis (+ ou —) (MONTGOMERY, 2017).

3.7.1.1 Planejamento fatorial de face centrada 2%

Os planejamentos fatoriais 2 sdo planejamentos de segunda ordem e fornecem o
menor numero de observagdes em que Kk varidveis podem ser estudados em um planejamento
fatorial (AHN, 2015). Neste tipo de planejamento ha apenas dois niveis para cada fator,
sendo geralmente adicionados pontos centrais, a fim de checar a suposicdo de linearidade
entre os niveis de fatores (MONTGOMERY, 2017; WAGNER JR et al., 2014). Além disso,
a replicacédo de pontos centrais possibilita a obtencdo de uma estimativa independente para o
erro experimental. Os niveis dos fatores, com a adi¢do do nivel central, sdo representados
por: -1 (nivel inferior), O (nivel central) e +1 (nivel superior) (MONTGOMERY, 2017).
Além disso, a combinacdo de niveis de fatores apenas inferiores e superiores sao
denominados pontos fatoriais enquanto que a combinacao de niveis inferiores ou superiores
com o nivel central sdo denominados pontos axiais (MONTGOMERY, 2017; AHN, 2015;
WAGNER JR et al., 2014).

Nesse sentido, por exemplo, a representacdo das interacbes em um experimento
fatorial com trés varidveis pode ser representada por uma geometria cibica em que o0s vértices
do cubo representam o0s niveis inferiores e superiores das variaveis de estudo
(MONTGOMERY, 2017). Com essa disposicdo pode se encontrar os efeitos principais,
obtidos pelas faces do cubo e as interagdes entre os fatores obtidos pelas intersec¢des dos
planos, como representado na Figura 20.
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Figura 20 — Interpretagdo geométrica de contrastes correspondendo aos efeitos principais e
as interacdes no planejamento de face centrada 23; (a) Efeitos principais; (b) Interacdes de

segunda ordem e (c) Interacdo de terceira ordem.
-

®)

e =corridas em +
c =corridas em —

Interagao de terceira ordem

Fonte: (SILVEIRA, 2003).

Para verificar as interages existentes entre variaveis de um processo e identificar o
valor de uma ou mais variaveis pode ser utilizado técnicas estatisticas, tal como a regressdo
linear (MAROCO, 2003). A regressao linear pode ser dividida entre a regressdo simples e a
multipla, sendo que a regressdo multipla é a mais utilizada, uma vez que sdo consideradas
mais de uma variavel independente (MAROCO, 2003). O modelo de regressédo linear
maultiplo, com p variaveis, podem ser analisados quanto a sua qualidade por meio da analise

variancia (ANOVA) e sdo representados pela equagéo 1:
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k k k
Yl = + Z aiXi + Z i Xlz + z ainin +e (1)
i=1 i=1 i<1

Onde Y é a variavel de resposta; oo ¢ a resposta no ponto central; ai é 0 coeficiente linear de
primeira ordem; aijj ¢ o coeficiente linear das interagdes entre as variaveis; aii € 0 coeficiente

de segunda ordem e e refere-se ao erro puro associado aos experimentos.

3.7.1.2 Andlise de Variancia (ANOVA)

A analise de variancia (ANOVA) é um processo de analise que consiste no estudo da
influencia dos fatores de um processo. Para que a analise de variancia seja considerada valida,
algumas pressuposi¢cdes devem ser obedecidas (MONTGOMERY, 2017, SMALHEISER,
2017):

- Os erros de observacdo devem ser independentes, ou seja, cada observacdo obtida deve
possuir um erro diferente dos demais (MONTGOMERY, 2017).

- Os erros devem ser normalmente distribuidos, ou seja, devem possuir uma distribuicéo
normal de probabilidade (MONTGOMERY, 2017).

- Os erros devem possuir variancia comum, ou seja, todos estimados de um mesmo grupo
para que os testes de anélise tenham validade. S&o utilizados geralmente o p—valor e o teste F
de Fisher (MONTGOMERY, 2017).

Para verificar se 0s erros possuem varidancia comum sdo consideradas hipoteses a
respeito de um determinado grupo. As hipoteses sdo: nulidade (determina que exista auséncia
de efeito de tratamentos ou que a diferenca entre os tratamentos € ndo significativa) e
alternativa (determina que exista efeito de tratamentos ou que a diferenca entre efeito de
tratamentos é significativa) (MONTGOMERY, 2017; SMALHEISER, 2017).

O p-—valor consiste na possibilidade de se observar um resultado considerando que a
hipotese de nulidade seja verdadeira, logo se 0 p—valor obtido no planejamento experimental
tiver um valor superior ao do valor do nivel de significancia que se deseja obter no
planejamento (valor normalmente fixados em 0,01 (1%) ou 0,05 (5%)) a hipdtese de nulidade
é verdadeira e os efeitos observados no processo séo insignificantes. Caso 0 p—valor seja
maior que o valor do nivel de significancia, os efeitos observados no processo séo
significantes (MONTGOMERY, 2017; SMALHEISER, 2017).

O teste F é utilizado para comparar variancias. Apds ser calculado, o valor de F é
comparado com o valor de F tabelado, de acordo com o nivel de significancia escolhido
(MONTGOMERY, 2017). Logo, se o valor F calculado for maior que o F tabelado, a hipo6tese
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de nulidade é falsa e os efeitos observados no processo sdo significantes, enquanto que 0s
efeitos s@o insignificantes se o valor F calculado for menor que o F tabelado
(MONTGOMERY, 2017). O valor F do teste de Fisher é calculado com base na equagéo 2:

MSgssr
MSgsE

F —value = (2)
Onde MSssr é a média quadratica da regressdo e MSsse corresponde a média quadratica

residual.

3.7.2 Metodologia de superficie de resposta (MSR)

A metodologia de superficie de resposta pode ser definida como um conjunto de
técnica para modelar e analisar problemas nos quais se objetiva estudar como uma variavel de
resposta é influenciada por outras varidveis presentes no processo (WAGNER, 2014).
Geralmente se emprega técnicas de estatistica como os modelos de regressao linear, a fim de
primeiramente identificar as relagdes existentes entre as varidveis e posteriormente utilizar a
metodologia de superficie de resposta para verificar no espaco n-dimensional as condi¢des
Otimas de operacdo de um determinado processo ou sistema (MONTGOMERY, 2017).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materialis e reagentes

No preparo da ferrita de estroncio (SrFe2O4) foram utilizados o nitrato de estroncio
(Sr(NOs)2) (Sigma—Aldrich®, 10042—-76-9), Cloreto de ferro 111 (FeCls) (Isofar®, 7705-08-0),
acido cloridrico (HCI) 37,0% (VETEC ®, 7647-01-0) e o hidroxido de sodio (NaOH) 97,0%
(Dindmica®, 1310-73-2). No preparo do catalisador, foram utilizados o heptamolibdato de
amonio ((NH4)¢Mo0,0,, 4.H,0) (Dindmica®, 12054-85-2). Além disso, o acido cloridrico
(HCI) 37,0% (VETEC®, 7647-01-0) foi utilizado na determinacio da acidez superficial dos
catalisadores. O heptadecanoato de metila 99,0% (Sigma-Aldrich®, 1731-92-6) e o heptano
(Exodo®, 142-85-5), foram empregados na determinacdo de teor de éster do biodiesel. O
alcool etilico 99,8% (VETEC®, 64-17-5) foi utilizado na etapa de lavagem do catalisador.
Nas reacdes de transesterificacdo foi utilizado o alcool metilico (CHsOH) 99,8% (VETEC®,
67-56-1), bem como o 6leo residual de fritura, coletado junto ao restaurante da Universidade
Federal do Para (UFPA).

4.2 Sintese da Ferrita de Estréncio (SrFe20a4)

A ferrita de estroncio foi preparada pelo método de co-precipitacdo de acordo com 0s
procedimentos estabelecidos nos estudos de Vinosha e colaboradores (2018) e Zhang e
colaboradores (2016), com pequenas adaptacdes. Em um procedimento tipico, a massa
requerida de FeCls foi dissolvido em 120 mL de &gua sob agitacdo mecanica. Em seguida, a
massa de Sr(NOs), foi adicionada & mistura na propor¢do massica de 2:3 de Sr*? para Fe*.
Apos, adicionou-se lentamente solucdo de NaOH (4,0 mol L) até que a mistura atingisse
pH=12. Apds a estabilizacdo do pH, a mistura foi mantida sob agitacdo mecénica por 4 h a
temperatura ambiente. Em seguida, o precipitado marrom formado foi lavado com agua
destilada sob filtracdo a pressdo reduzida para remogdo de impurezas até a dgua de lavagem
apresentar pH=7. Finalmente, o material filtrado foi seco em estufa a 70 °C por 12 h e
calcinado a 600 °C por 3 h (taxa de aquecimento de 5 °C min™t), a fim de obter a SrFe204. O

Fluxograma da sintese da ferrita de estréncio esta presente na Figura 21.
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Figura 21 — Fluxograma da sintese da ferrita de estroncio.
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Fonte: Autor.

4.3 Sintese do catalisador MoOz3/SrFe204

O catalisador heterogéneo acido magnético foi preparado pelo método de impregnacao
via Umida de acordo com o procedimento proposto por Mohebbi e colaboradores (2020).
Neste método, a massa de SrFe>O4 foi dispersada em um béquer contendo 50 mL de agua
destilada, ao qual adicionou-se heptamolibdato de aménio ((NH,)¢Mo0,0,, 4.H,0), na
guantidade que permitisse obter concentrac@es de 20, 25, 30, 35 e 40% do metal molibdénio
na composicao final do catalisador. Em seguida, a mistura foi mantida sob agitagdo mecanica
por 2 h a temperatura ambiente, e apds, o material foi seco em estufa a 70 °C por 10 h,
seguida de calcinagdo nas temperaturas de 300, 350, 400, 450 e 500 °C por tempos de 2, 3, 4,
5 e 6 h. Os catalisadores sintetizados foram denominados como x-MoO3/SrFe;Os—y/z, em que
X € a dosagem do metal molibdénio e y e z sdo temperatura e tempo de calcinagéo,
respectivamente. O Fluxograma da sintese do catalisador esta presente na Figura 22.
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Figura 22 — Fluxograma da sintese do catalisador.
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Fonte: Autor.

4.4 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de fritura

O processo de caracterizacdo fisico-quimica do dleo de fritura foi realizado no
Laboratorio de Catalise e Oleoquimica (LCO) e no Laboratério de Oleos da Amazonia (LOA)
da Universidade Federal do Para (UFPA).

4.4.1 Composicédo do 6leo de fritura

O método oficial da AOCS Ce 1-62, (AOCS, 2001), bem como o cromatdgrafo
Shimadzu 2010 equipado com auto injetor e Detector de lonizacdo de Chama (FID) com
coluna capilar TG-WAXMS de 30 m de comprimento, 0,32 mm de didmetro e 0,25um de
filme foram utilizados para determinar a composic¢ao em &cidos graxos do 6leo de fritura.

4.4.2 Indice de acidez
O método oficial da AOCS Cd 3d-63 (AOCS, 2001), foi utilizado para determinar o
indice de acidez do 0leo utilizado. Por meio da Equacéo 3, o indice de acidez foi determinado

com a unidade de mg KOH g
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(V4 — Vp).C.56,1 (3)
mp

indice de Acidez =

Onde:
Va — volume de KOH usado na titulagdo da amostra, mL;
Vg — volume de KOH usado na titulagdo do branco, mL,;
C — concentragéo da solugdo de KOH, mol L;

ma — massa da amostra, g.

4.4.3 Indice de saponificacio

No indice de saponificacdo é determinada a quantidade de base necessaria para
saponificar uma quantidade definida de amostra. A unidade deste parametro é miligramas de
KOH exigidos para saponificar 1,0 g de amostra do 6leo. Foram utilizados o método oficial
AOCS Cd 3-25, (AOCS, 2001), e a Equacéo 4 a seguir.

(Vg —V4).C.56,1. (4)
mp

ndice de Saponificagio =

Onde:
Va —volume de HCI 0,5 M usado na titulagdo da amostra, mL;
Vg — volume de HCI 0,5 M usado na titula¢do do branco, mL;
C — concentragéo da solugdo de HCI, mol L;

ma — massa da amostra, g.

4.4.4 Viscosidade cinematica

A viscosidade é uma propriedade que determina a resisténcia de um fluido ao
escoamento. Nos 06leos, aumenta com o numero de atomos de carbono presentes na cadeia
carbdnica dos acidos graxos dos trigliceridios e diminui quando aumenta a insaturacéo, e é
também funcéo da geometria da molécula e de sua orientacéo.

A viscosidade foi determinada segundo o método ASTM D 445, utilizando-se as um
viscosimetro Cannon-Fenske (SCHOTT GERATE, Modelo N° 520 23). A viscosidade foi

calculada pela Equagéo 5.

v=Kt (5)
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Onde:
v — viscosidade cinemética, mm?/s:
K — constante caracteristica do viscosimetro;

t — tempo de escoamento da amostra, S.

4.4.5 Teor de umidade

O teor de umidade foi determinado de acordo com o método AOCS Ca 2b-38. Por
meio da Equacéo 6, o teor de umidade foi determinado.

((M¢ + Ma) — Mg). 100

Umidade (%) = M, (6)

Onde:

Mc — massa do vidro de reldgio vazio, g;
MEr — massa do vidro de reldgio e da amostra apos a secagem, g;

Ma — massa da amostra, g.

4.5 Caracterizacao da ferrita e do catalisador
4.5.1 Acidez superficial

A acidez superficial do catalisador foi determinada por meio da Equacdo 7 do método
de Boehm com adaptaces (BOEHM, 1994). Neste método 0,1 g do -catalisador
MoOQs/SrFe,04 foi colocado em 20 mL de solucdo padrdo de NaOH (0,1 mol L) e agitado
por 4 h a temperatura ambiente. Ap6s, a amostra foi centrifugada e o sobrenadante foi titulado
com solucdo padrdo de HCI (0,1 mol L) utilizando fenolftaleina como indicador. A
caracterizacdo foi realizada no Laboratorio de Catalise e Oleoquimica (LCO) da Universidade
Federal do Pard (UFPA).

(M) ) G

Acidez superficial (mmol H* g™1) =

Onde:

Mp — Concentragdo da soluc&o alcalina utilizada, mol L™2;
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Ma — Concentracéo da solugéo 4cida utilizada, mol L;
V1 — Volume utilizado na titulagdo, mL.

ma — massa da amostra, g.

4.5.2 Andlise termogravimétrica (TG/DTG)

As andlises termogravimétricas (TG/DTG) do heptamolibdato de aménio, da SrFe-O4
calcinada e ndo calcinada e do catalisador ndo calcinado foram realizadas em equipamento
Shimadzu, modelo DTG-60H, na faixa de temperatura de 25-800 °C (10 °C min™! de taxa de
aquecimento) em atmosfera de ar e utilizando cadinho de alumina. A andlise foi realizada no
Laboratorio de Oleos da Amazonia (LOA) da Universidade Federal do Para (UFPA).

4.5.3 Difracéo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X (DRX) do MoOs, SrFe;Os e MoOs/SrFe 04 foram
coletados pelo método do p6 em um difratbmetro da PANalytical, modelo EMPYREAN. A
radiacdo empregada e o intervalo de escaneamento foram de Cu Ka (1.541874 A) 240 KV e
30 mA e 8'<20<90°. A analise foi realizada no Laboratério de Caracterizagdo Mineral (LCM)
da Universidade Federal do Para (UFPA).

4.5.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

O MoOzs/SrFe20s, M0Os e SrFe;Os4 foram analisadas por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) em um equipamento FTIR Shimadzu
modelo IR Prestige-21 na faixa de 400 a 2000 cm™, utilizando Brometo de Potassio (KBr)
como matriz. A analise foi realizada no Laboratorio de Espectroscopia vibracional e de Altas
PressBes da Universidade Federal do Para (UFPA).

4.5.5 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A morfologia superficial do MoOgs, SrFe;Os4 e MoOs/SrFe204 foi analisada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) em microscopio TESCAN, modelo VEGA 3
LMU. A andlise foi realizada no Laboratério de Metalurgia do Instituto Federal de Educacéo,

Ciéncia e Tecnologia do Para (IFPA).
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4.5.6 Espectroscopia de Raios-X por Dispersédo em Energia (EDS)

A andlise elementar da superficie do MoOs, SrFe204 e M0Os/SrFe204 foi realizada por
espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia (EDS), a partir de um sistema de
microanalise modelo AZTec Energy X-Act da marca Oxford, com 129 eV de resolucdo. A
andlise foi realizada no Laboratorio de Metalurgia do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e
Tecnologia do Para (IFPA).

4.5.7 Magnetdmetro de Amostra Vibrante (VSM)

As propriedades magnéticas da SrFe20O4 e M0oOs/SrFe204 sintetizados neste trabalho
foram determinados por meio da técnica de magnetémetro de amostra vibrante (VSM) a 25 °C
e em um campo magnético aplicado de -20.000 a 20.000 Oersted (Oe), a partir de
magnetdbmetro modelo EZ9 da MicroSense. A analise foi realizada no Laboratério de
Magnetismo da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

4.6 Sintese do Biodiesel

Na realizacdo da reacdo de transesterificacdo utilizou-se um reator PARR 5000
Multireactor com controle de temperatura e agitacdo fixa em 700 RPM. O 6leo de fritura
utilizado nos testes cataliticos ndo passou por pré-tratamentos antes de ser empregado na
reacao de transesterificacao.

O catalisador foi previamente ativado a 120 °C por 1 h em estufa antes do inicio das
reacOes e separado magneticamente ao final dos testes cataliticos. Mediante a separacdo do
catalisador dos produtos reacionais, iniciou-se as etapas de separacdo dos produtos (ésteres e
glicerol) e purificacdo da fase éster formada, por meio de lavagem com cerca de cinco
porcdes (~50 mL) de agua destilada aquecida a 80 °C a fim de promover a remocdo de
glicerol residual e alcool ndo reagido. Apds, a dgua residual proveniente da etapa de lavagem
foi removida por meio de secagem da fase éster em estufa a 60 °C por 24 h. Apos esta etapa, 0
biodiesel sintetizado foi armazenado sob-refrigeracdo e analisado por cromatografia gasosa a
fim de determinar o teor de éster. O Fluxograma da sintese do biodiesel estad presente na

Figura 23.
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Figura 23 — Fluxograma da sintese do biodiesel.
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4.6.1 Determinacdo do teor de éster no biodiesel

Os biodieseis obtidos por meio dos testes cataliticos foram analisados, quanto aos seus
teores de ésteres, pelo método de cromatografia gasosa de acordo com metodologia adaptada
da European standard EN 14103 proposto por Silva e colaboradores (2007). Para isso, foi
utilizado um cromatégrafo Shimadzu, modelo CG-2010 equipado com auto injetor e Detector
de lonizacdo de Chama (FID) com coluna capilar TG-WAXMS de 30 m de comprimento,
0,32 mm de diametro e 0,25 um de filme. O gas Hélio foi utilizado como fase mével na razéo
de 1,0 mL min™ e um volume de injecdo de 1puL. A temperatura inicial da coluna foi de 170
°C, seguindo uma programacdo de aquecimento com taxa de 10 °C min, até alcancar a
temperatura final de 250 °C (mesma temperatura do FID). O teor de éster foi calculado por

meio da Equacéo 8 a seguir.

XA  CisxVis
+ X
m

Y3 (%) = A

100 (8)
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Onde Cis é a concentracdo da solugdo do padrédo interno; Vs é o volume da solugdo do padréo
interno utilizado; m é a massa da amostra; Ais ¢ a area do padrio interno e > A é a somatoria

da area dos grupos.

4.7 Recuperacéo do catalisador
Apds os testes cataliticos realizados, o catalisador foi separado dos produtos formados

(biodiesel e glicerol) por meio da aplicagdo um campo magnético, utilizando-se um ima. Em
seguida, o catalisador foi lavado com solucdo 1:1 vol% heptano:alcool etilico por trés vezes,
para a remocdo de resquicios de material organico presentes no catalisador. Apos, 0
catalisador foi seco em estufa a 80 °C por 10 h e reempregado posteriormente na reacao de
transesterificacdo. O Fluxograma do processo de recuperacao do catalisador estd presente na

Figura 24.

Figura 24 — Fluxograma do processo de recuperacdo do catalisador.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao fisico-quimica do o6leo de fritura

A Tabela 4 a seguir mostra os resultados da composi¢do obtida do 6leo de fritura
utilizado para a realizacdo dos experimentos neste trabalho.

Tabela 4 — Composicao em acidos graxos do 6leo residual de fritura.

Propriedades Valor

Composicdo em acido graxos (%)

Palmitico C16:0 12,0
Estearico (C18:0) 4,2
Oleico (C18:1) 24,5
Linoléico (C18:2) 51,0
Linolénico (C18:3) 6,2
Outros 2,1
Propriedades Fisico-quimicas
indice de acidez, (mg KOH g%) 41
indice de saponificacdo, (mg KOH g1) 187,1
Viscosidade a 40 °C, (mm?s™) 36,4
Teor de umidade (%) 0,2

Com base na Tabela 4, o 6leo de soja apresentou 16,2% de acidos graxos saturados e
81,7% de acidos graxos insaturados, confirmando a predominancia de acidos graxos
insaturados, tais como o Linoleico (51,0%) e Oleico (24,5%) que caracterizam Gleo analisado
(YAAKOB et al., 2013; YAHYA et al., 2016). Além disso, a respeito das propriedades fisico-
quimicas do 6leo residual de fritura utilizado, obteve-se um indice de acidez de 4,1 mg KOH
g, o que justifica o seu uso em reacdes de transesterificacdo acida, bem como os outros
valores estdo de acordo com resultados reportados na literatura (FONSECA et al., 2019).
Yahya e colaboradores (2016) estudaram a aplicacdo de um catalisador heterogéneo em
reacOes de transesterificacdo para a producdo de biodiesel, utilizando 6leo residual de fritura
com acidez de 3,75 mg KOH g como matriz oleaginosa. Outro estudo, realizado por Aly e
colaboradores (2019), utilizou dleo residual de fritura com acidez de 4,48 mg KOH g em
reacOes de transesterificacdo a fim de estudar as diferencas nas caracteristicas do biodiesel

produzido a partir do 6leo de soja antes e ap6s o processo de fritura.
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5.2 Influéncia das condicdes de sintese do catalisador x-MoOz3/SrFe20s—y/z

A qualidade do biodiesel é diretamente influenciada pelas propriedades do material,
que por sua vez sdo influenciados por diversos parametros relacionados ao processo de sintese
do catalisador empregado na reacdo de transesterificacdo. Nesse sentido, a influéncia da
dosagem do metal molibdénio na composicéo final do catalisador, bem como a temperatura e
0 tempo de calcinacdo adotados na preparacdo do catalisador x-MoQO3/SrFe,O4—y/z foram
avaliados em relacéo ao teor de éster dos biodieseis sintetizados, como mostra as Figuras 25,
26 e 27. Vale ressaltar que nesta etapa preliminar de testes cataliticos, todas as reaces de
transesterificacdo foram realizadas em condigdes reacionais ndo otimizadas, considerando a
temperatura reacional de 150 °C, razdo molar alcool:6leo de 30:1, dosagem de catalisador de

5,0% e o tempo reacional de 3 h.

Figura 25 — Influéncia da dosagem de molibdénio.
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O teor de éster do biodiesel sintetizado sem o emprego do catalisador (teste em
branco) foi de 4,5%. Assim, a magnitude dos valores de teores de ésteres dos biodieseis

sintetizados esta relacionada diretamente com a atividade catalitica de cada material estudado.
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O valor 6timo da dosagem de molibdénio foi determinado a partir da comparacéo dos valores
de teores de ésteres dos biodieseis obtidos nas reacbes de transesterificacdo utilizando
catalisadores com diferentes concentracdes de molibdénio, tais como 20, 25, 30, 35 e 40%. A
partir da analise dos dados apresentados na Figura 25, percebe-se que os valores de teor de
éster dos biodieseis aumentam a medida que se proporciona uma elevagdo do percentual de
Mo nos catalisadores, alcangado o valor méximo de teor de éster de 91,5% para o biodiesel
sintetizado empregando o catalisador com concentracdo de Mo de 35%.

O efeito dos tempos de calcinacdo de 2, 3, 4, 5 e 6 h foram investigados e 0s
resultados estdo demonstrados na Figura 26. Em relacéo a influéncia do tempo de calcinacéo
nos teores de ésteres dos biodieseis obtidos, percebe-se que os maiores valores séo alcancados
ao processarem as reacOes de transesterificacdo utilizando os catalisadores calcinados nos
tempos de 2, 3 e 4 h, com teores de ésteres de 91,0%, 89,4% e 91,5%, respectivamente.
Assim, o catalisador calcinado a 2 h, ou seja, 0 menos oneroso ao processo, foi selecionado
dentre os demais, uma vez que os biodieseis sintetizados ndo demonstraram diferencas

significativas nas magnitudes dos teores de ésteres analisados.

Figura 26 — Influéncia do tempo de calcinacao.
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A influéncia da temperatura de calcinacdo sobre o teor de éster dos biodieseis foi
investigada analisando as temperaturas de 300, 350, 400, 450 e 500 °C, e os resultados estéo
presentes na Figura 27. Observa-se que ocorre um aumento do valor de teor de éster a medida
que se aumenta a temperatura de calcinacdo, devido provavelmente ao fato de que a
cristalinidade do MoOs é importante no processo de transesterificacdo e € influenciada
quando submetida a diferentes temperaturas (PINTO et al., 2019). Os catalisadores calcinados
nas temperaturas de 450 °C e 500 °C proporcionaram para 0s biodieseis produzidos o0s
maiores valores de teores de ésteres de 90,8% e 91,0%, respectivamente. Este fato, sugere ndo
haver diferencas significativas entre ambas as temperaturas de calcinagdo estudadas,
conferindo ao catalisador calcinado & 450 °C a selecdo como o que apresentou maior

desempenho em relacdo aos demais.

Figura 27 — Influéncia da temperatura de calcinacéo.
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Nesse sentido, o catalisador sintetizado com dosagem de 35% de Mo na composicao e
calcinado a temperatura e tempo de 450 °C e 2 h, respectivamente, foi selecionado devido

apresentar elevado desempenho catalitico na reacdo de transesterifica¢do, resultando em um
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biodiesel com elevado teor de éster, aproximadamente 91,0%. O catalisador selecionado foi
nomeado como 35-MoO3/SrFe204—-450/2.

5.3 Caracterizacdo fisico-quimica da ferrita SrFe2Os e do catalisador 35-
MoOz3/SrFe204-450/2
5.3.1 Acidez superficial

A determinacéo da acidez superficial do catalisador foi realizada por meio de titulacao
com NaOH, a fim de identificar os sitios &cidos de Bronsted. O catalisador 35—
MoOs/SrFe,04-450/2 apresentou um valor de 7,12 mmol H* g, valor cerca de trés vezes
superior ao valor da acidez superficial do suporte SrFe2O4 (2,46 mmol H* g), este fato
comprova a presenca de MoOsz no catalisador, uma vez que o aumento da acidez indica a
presenca de sitios acidos, decorrentes da acidez de Bronsted referente ao MoO3 ancorado no
suporte, conforme indicado na literatura (ALMEIDA et al., 2014; KITANO et al., 2013).
Pinto e colaboradores (2019), no estudo de producdo de biodiesel, obtiveram um valor de
acidez superficial de 15,7 mmol H* g* para o catalisador heterogéneo MoOs utilizado. Outro
estudo, realizado por Oliveira e colaboradores (2019), obtiveram um valor de acidez
superficial de 7,22 mmol H* g para o catalisador formado por &cido fosfomolibdico

suportado em aluminossilicato mesoporoso e aplicado na reacao de esterificacdo do eugenol.

5.3.2 Analise Termogravimétrica (TG/DTG)

A andlise térmica de amostras sintetizadas é essencial, uma vez que auxilia na
otimizacdo do processo de preparacdo do material, mostrando assim o seu comportamento
apos ser submetido a diversas temperaturas (WANG et al., 2017). Nesse sentido, foram
realizadas andlises termogravimétricas TG e DTG, a fim de monitorar 0 processo de sintese
da ferrita de estroncio (SrFe204) e do catalisador 35-Mo0Q3/SrFe.04-450/2. Além disso, foi
analisado a estabilidade térmica da ferrita de estréncio (SrFe204) apds a sua formacao.

A Figura 28 mostra as curvas de TG e DTG da ferrita de estroncio (SrFe204) antes da

etapa de calcinagéo.
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Figura 28 — TG/DTG da ferrita ndo calcinada.
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Fonte: Autor.

A partir da andlise das curvas de TG e DTG, percebem-se trés eventos mais
acentuados de perda de massa. O evento 1 de perda de massa identificado, de cerca de 2,5%,
na faixa de temperatura de 25-120 °C, pode ser atribuida a eliminacdo de moléculas de agua
fisicamente adsorvidas e estruturais presentes no material. O evento 2, caracterizado por
apresentar diversas perdas de massa, totalizando cerca de 4,0%, na faixa de temperatura de
200-500 °C, pode corresponder a eliminacdo de ions nitratos do precursor e transformacéo do
hidroxido de ferro, formado na etapa de sintese no oxido de ferro (Fe203) (SALEH, 2002;
DAREZERESHKI et al., 2012; DAREZERESHKI, 2011).

O evento 3 de perda de massa, de cerca de 3,0%, na faixa de temperatura de 550-650
°C, corresponde & fase final de formacdo da ferrita (VIJAYARAGHAVAN et al., 2016;
SALEH, 2002). A perda de massa identificada ap0s a temperatura de 650 °C deve-se
provavelmente a perda de massa de oxigénio do Fe>Ogz, presente no material, uma vez que néo
ocorreu a formacéo da fase pura da ferrita SrFe>O4, como identificado por (difragéo de raios
X) que serda discutido no item 5.3.3 (WONG et al., 2014).
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A Figura 29 mostram as curvas de TG e DTG da ferrita de estroncio apos a etapa de

calcinagéo.
Figura 29 — TG/DTG da ferrita calcinada.
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A partir da analise das curvas de TG e DTG, presentes na Figura 29, percebe-se
apenas um evento de perda de massa, referente a aproximadamente 15%, na faixa de
temperatura de 25-150 °C, deve corresponder a eliminacdo de moléculas de agua fisicamente
adsorvidas presentes no material. Além disso, ndo ha eventos de perdas de massa para
temperaturas entre 350 °C e 750 °C, o que sugere a estabilidade deste material dentro dessa
faixa de temperatura.

A Figura 30 mostra as curvas de TG e DTG do heptamolibdato de amonio

((NH,)¢Mo0,0,,4 4.H,0), precursor utilizado para a obtencédo do MoO:s.
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Figura 30 — TG/DTG do heptamolibdato de aménio.
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A partir da analise das curvas de TG e DTG, percebem-se trés eventos principais de
perda de massa. O evento 1 de perda de massa, apresentando cerca de 10%, na faixa de
temperatura de 50-200 °C, deve corresponder a eliminacdo de moléculas de agua fisicamente
adsorvidas e estruturais presentes no material, além aménia, como mostrado pela equacgéo
abaixo (PINTO et al., 2019; CHITHAMBARARA et al., 2013; DA SILVA, 2019).

(NI ,)sM0-0,, 41,0 memmmp (NT1,),M0-0,5.21,0 + 31,0 + 2NII;

O evento 2 de perda de massa, de cerca de 5,0%, na faixa de temperatura de 220-320
°C, corresponde a eliminagdo de moléculas de agua estruturais adicionais e de aménia o que
daria inicio a formagdo do MoOs, como mostrado pelas equacbes abaixo (PINTO et al.,
2019; CHITHAMBARARAIJ et al., 2013; DA SILVA, 2019).

(NH4)4ML‘)7(:)23.2H2(:) —(NH4)3MO—(:)332H3(:) + H:(:) + 2NH3

(NT,),M0-05, 211,0 semmp MoO; + 3H,0 + 2NH,
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O evento 3 de perda de massa, de cerca de 23,0%, na faixa de temperatura de 720-800
°C, corresponde ao ponto de fusdo do MoOz e vaporizagdo do material (PINTO et al., 2019;
CHITHAMBARARAJ et al., 2013; DA SILVA, 2019).

A Figura 31 mostram as curvas de TG e DTG do catalisador antes da sua etapa de
calcinagdo. A partir da analise das curvas de TG e DTG, presentes na Figura 31 percebem-se
dois eventos principais de perda de massa. O evento 1 de perda de massa com cerca de 3,0%,
na faixa de temperatura de 25-150 °C, é atribuida a eliminacdo de moléculas de agua
adsorvidas e estruturais além de amdnia, enquanto a perda de massa no evento 2, de cerca de
2%, na faixa de temperatura de 250-320 °C, deve-se a eliminacdo de moléculas de agua
estruturais adicionais e amonia, devido a formagdo do MoOs (PINTO et al., 2019;
CHITHAMBARARAJ et al., 2013). Na faixa de 350 — 700 °C nédo ha a presenca de perda de

massa para temperaturas, sugerindo a sua estabilidade dentro dessa faixa de temperatura.

Figura 31 — TG/DTG do catalisador néo calcinado.
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Portanto, pode-se inferir, de acordo com as anélises de TG/DTG, que a calcinacdo da

ferrita & temperatura de 600 °C sugere a sua formacdo e que a calcinacdo do catalisador a
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temperatura de 450 °C, realizada a partir do resultado obtido no estudo da temperatura de
calcinagdo do catalisador (Figura 27), sugere a formacédo da fase ativa MoOs. Aléem disso, de
acordo com as analises de TG/DTG, sugere-se que a ferrita de estroncio é estavel

termicamente a temperaturas superiores n faixa temperatura entre 350 e 700 °C.

5.3.3 Difragéo de raios X (DRX)

A difracéo de raios X para 0 MoOs, SrFe;04 e catalisador 35-MoOs/SrFe204—450/2
sdo mostrados na Figura 32. O MoOs possui duas estruturas polimorficas principais:
ortorrdmbica (0-Mo0O3) e hexagonal (h-MoOz) (THANGASAMY et al., 2018). Os picos de
difracdo majoritarios da estrutura do MoOs (Linha azul) referentes a fase hexagonal (h-MoOs)
estdo dispostos em 25,7°, 29,7°, 33,7°, 45,8° e 46,3° e a fase ortorrombica (a-MoQOz) em
12,7°, 22,9°, 27,3°, 33,1°, 35,5°, 39°, 49,2°, 55,2° e 58,8° (THANGASAMY et al., 2018;
BABU REDDY et al., 2018).

Figura 32 — Difratogramas de raios X do MoOs, SrFe204 e 35-M003/SrFe;04—450/2.

— MoO;, SrFe,0, —— 35-Mo0,/SrFe,0,-450/2
#
[ J
# #
4
t 4
JL® Al # o® # o #
= g
=
(&)
M-
(451
=
[#s]
o
8
=
10 20 30 40 50 60 70 30 90

20 (Graus)

Fonte: Autor.



68

No difratograma relativo a SrFe;Os4 (Linha vermelha), uma série de picos
caracteristicos da SrFe;O4 sdo observados em 29,8°, 35,6°, 32,2°, 37°, 44,6°, 47° e 58,3°
(PARDESHI et al., 2011; VINOSHA et al., 2018). Além disso, 0s picos presentes em 25°,
33°, 35°, 49,8° 54,1°, 62,5° e 64,1° sdo caracteristicos da estrutura Fe>Os (BAIG et al.,
2019). No difratograma do catalisador 35-Mo0O3/SrFe.04—450/2 (Linha preta), sdo
observados os picos em 22,9°, 27,3° e 55,2° relacionados a0 MoOs, 0 que confirma o éxito do
processo adotado para a obtengdo do MoOz. Além disso, a baixa intensidade dos picos
referentes ao MoO3z no difratograma do catalisador 35-MoQs3/SrFe;04—450/2, pode ser
explicado pela disperséo desse material no suporte.

5.3.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)
Os espectros FT—IR para 0 MoO3, SrFe;04 e catalisador 35-Mo0O3/SrFe;04—450/2 sdo

mostrados na Figura 33.

Figura 33 — Espectros de FT-IR do MoOs, SrFe;0, e 35-Mo03/SrFe,0,—~450/2.
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No espectro referente ao MoOg3 (Linha azul), as bandas identificadas em 445 cm™ e
977 cm! sdo caracteristicas da fase hexagonal h-MoOj3 e sdo referentes aos modos normais de
vibracdo (MNV) de estiramento assimétrico e simétrico, associado a ligagdo Mo—O-Mo e
Mo=0, respectivamente. A banda presente em 536 cm™ é caracteristica da fase ortorrombica
(a-Mo00:s) e faz referéncia a0 MNV da interacdo entre o &tomo de oxigénio com trés 4&tomos
do metal. Além disso, as bandas presentes em 812 cm™ e 840 cm™ séo caracteristicas da fase
a-MoOs e referem-se a0 MNV de estiramento assimeétrico associados as ligagdes Mo—O-Mo
(CHITHAMBARARAJ et al., 2011; WONGKRUA et al., 2013; KLINBUMRUNG et al.,
2011; CHEN et al., 2010; XU et al., 2013; MARIANSKI et al., 2018).

No espectro referente ao SrFe;O4 (Linha vermelha) as bandas presentes em 433 cm e
516 cm™* sdo caracteristicas das ferritas de tipo espinélio e sdo atribuidas a0 MNV associado
as ligacdes entre o metal (Sr e Fe) e o oxigénio presentes nos sitios tetraédrico e octaédrico,
respectivamente (PARDESHI et al., 2011). Além disso, as bandas presentes em 854 cm™ e
1452 cm™ devem-se a0 MNV associado & ligacdo Fe—O e a deformagéo angular da ligacio
O-H devido a presenca do grupo —OH na ferrita, respectivamente (SINGH et al., 2017;
SALIMI et al., 2019; LIU et al., 2018; DAREZERESHKI et al., 2012). No espectro referente
ao catalisador 35-MoOQ3/SrFe,04—450/2 (Linha preta), as bandas presentes em 433 cm™ e 516
cm! sdo caracteristicas das ferritas de tipo espinélio e sdo atribuidas ao MNV associado as
ligacGes entre o metal (Sr e Fe) e o0 oxigénio presentes nos sitios tetraédrico e octaédrico.
Além disso, a banda presente em 798 cm™ e 958 cm devem-se, respectivamente, a0 MNV
de estiramento simétrico e assimétrico referente as ligacdes Mo=0 e Mo-O-Mo. (SINGH et
al., 2017; SALIMI et al., 2019; LIU et al., 2018, GHRIB et al., 2019).

5.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias de MEV da fase ativa MoOs, ferrita de estroncio SrFe2Os e do
catalisador 35-Mo0s/SrFe204—450/2 s&o mostradas na Figura 34. Na Figura 34 (a) e Figura
34 (b), as micrografias do MoO3z, sugerem que a fase ativa é composta por aglomerados de
hastes com formato caracteristico da fase ortorrombica (a-Mo0Oz) (DHAGE et al., 2009).
Apesar de estarem presentes as fases ortorrombica e hexagonal, como identificado pelo DRX,
a predominancia da fase a-MoOs deve-se a magnitude de temperatura utilizada na sintese,
uma vez que submetido a temperaturas superiores a 400 °C, ocorre a transicdo da
transformacéo da fase hexagonal (h-MoOs3) para a fase ortorrdombica (0-MoOs) (DHAGE et
al., 2009).
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Figura 34 — Imagens mostrando morfologia do (a) MoOs; aumentada 5000x%, (b) MoO; aumentada
10000x, (c) SrFe;O4 aumentada 5000x, (d) SrFe,O, aumentada 10000x, () 35-MoQ3/SrFe,0,-450/2
aumentada 5000x e (f) 35—-MoOa3/SrFe,04—450/2 aumentada 10000x.

Fonte: Autor.

Nas Figuras 34 (c) e Figura 34 (d), referentes as micrografias da ferrita de estroncio
SrFe204, evidenciam uma intensa e irregular dispersdo de conglomerados sem morfologia
especifica (LIU et al., 2018). Na Figura 34 (e) e Figura 34 (f), referentes as micrografias do
catalisador 35-Mo0Os/SrFe204-450/2, sugerem a presenca de estruturas similares a hastes,
caracteristicas do MoOs, na superficie da ferrita, evidenciando a efetividade do processo

adotado de impregnacdo do MoOz na SrFe20a.

5.3.6 Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo em Energia (EDS)

A Figura 35 apresenta a composicao elementar da ferrita de estroncio sintetizada neste
estudo. Verifica-se por meio da composi¢do elementar determinada, que a proporcao obtida
de Sr*2 (28,37%) para Fe*® (39,74%) é coerente com os valores de razdo massica de 2:3 de

Sr*2 para Fe*® utilizados no processo de sintese da SrFez0a.
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Figura 35 — Composicdo da SrFe>O4 e mapa elementar de cada componente da SrFe;O..
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A Figura 36 mostra a composi¢cdo e o mapeamento elementar de superficie do
catalisador 35-Mo00Q3/SrFe.04—450/2. A composicédo do catalisador, presente na Figura 36 (a),
apresenta 34,7% do metal molibdénio (Mo), proximo ao valor de 35% que se desejava
inicialmente, o que indica que o processo de impregnacéo realizado obteve éxito. Além disso,
os elementos oxigénio (O), ferro (Fe) e estroncio (Sr) estdo presentes no catalisador nas
percentagens de 29,43%, 22,50% e 13,36%, respectivamente. O valor elevado, de 29,43% de
oxigénio (O) na composic¢do do catalisador 35-MoO3/SrFe,04—-450/2 deve-se ao fato de todos

0s componentes do catalisador estarem na forma de 6xidos.
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Figura 36 — (a) Composicdo do 35-Mo0O3/SrFe,04—450/2 e (b) mapa elementar de cada componente
do 35-Mo0Q3/SrFe,0,—450/2.

(a) E[_]@ Elemento %

Molibdénio(Mo) 34.70
15-. @

1 Oxigénio (O) 29.43
3 e Ferro (Fe) 22,50
" Estroncio (Sr) 13.36

- fe
Fe lﬁ

i

¢

|||||||]l|||||l||||T—|||||]||||||||||||||
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 keV

Fonte: Autor.

Os mapas elementares do catalisador 35-Mo0Os3/SrFe;0s-450/2 e de seus
componentes, como mostra a Figura 36 (b), sugerem que esses elementos estdo dispersos na
superficie do catalisador. Além disso, percebe-se a dispersdo do molibdénio na superficie da

ferrita, o que confirma o éxito do processo de impregnacdo adotado.

5.3.7 Magnetdmetro de Amostra Vibrante (VSM)

As propriedades magnéticas magnetizacdo de saturacdo (Ms), magnetizacdo residual
(My) e coercitividade (Hc), para a SrFe;O4 e 35-Mo00Oa3/SrFe204—450/2, foram medidas
utilizando a técnica de VSM a temperatura ambiente sob um campo de magnético entre -
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20.000 Oe e 20.000 O, como mostrado na Figura 37 (a). A partir das curvas de magnetizagao
(M) versus o campo magnético aplicado (H) foi possivel observar a presenga de loops de
histerese para SrFe.O4, 0 que caracteriza essa ferrita como tendo propriedades magnéticas
intermediarias e possuindo comportamento ferrimagnético, devido a presenca de My (5,74 emu
g1), quando o campo magnético aplicado (H) é nulo, bem como pelo significativo valor de Hc
(3000,78 Oe¢), 0 que torna este material resistente & desmagnetizacbes (GHALANDARI et al.,
2019; SHAIKH et al., 2020).

O mesmo comportamento ferrimagnético com a presenca de loops de histerese é
observado para o catalisador 35-Mo0Os3/SrFe204-450/2, que apresentou valores de M, e H¢ nas
magnitudes de 1,41 emu g* e 3000,78 O, respectivamente. Este tipo de comportamento
também ¢é evidenciado por Abreu e colaboradores (2018), que utilizou SrFe.O4 impregnada
com oOxido de estroncio (SrO) em reacdes de transesterificacdo de Oleo de babacu. A
diminuicdo no valor de Ms, de cerca de 70% da SrFe;O4 (15,02 emu g?) em relagdo ao
catalisador 35-MoOs3/SrFe;04—450/2 (4,37 emu g?), deve-se possivelmente ao fato do
catalisador ter sido calcinado, a fim de que houvesse a formacdo do MoQO3, fato esse que pode
ter afetado a orientacdo dos spins, e por consequéncia a magnetizacdo do material
(KAZEMIFARD et al., 2018). Zhang e colaboradores (2016), em seu estudo de producédo de
biodiesel a partir do emprego de um catalisador heterogéneo magnético composto por ferrita
de estroncio (SroFe2Os) suportado com O6xido de calcio (CaO), também observou um
decréscimo de Ms, de cerca de 70% da ferrita (28,01 emu g*) em relagéo ao catalisador (11,09
emu gl).

A Figura 37 (b) e Figura 37 (c), ilustram a ferrita SrFe2O4 no inicio e ao término de
sua atracdo pelo campo magnético empregado, respectivamente, evidenciando seu
comportamento magnético determinado anteriormente pela analise de VSM. Além disso,
embora ocorra uma diminui¢do da magnetizacdo do catalisador 35-MoQ3/SrFe204-450/2 em
relacdo a ferrita, o valor de Ms de 4,37 emu g é suficientemente significativo para promover
a separacéo do catalisador diante dos produtos da reacéo de transesterificagdo, como mostrado
na Figura 37 (d).
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Figura 37 — (a) Curva de magnetizacdo da SrFe;O; e 35-Mo00Os/SrFe;04,—450/2; imagens da (b)
SrFe204 no inicio da separacdo magnética, (c) SrFe;O, apds a separacdo magnética e (d) separacdo
magnética do 35-Mo0Os/SrFe,0,—450/2 apds a reagdo de transesterificacéo.

20
(@ | StFe,0,

15 4——35-Mo00,/SiFe,0,-450/2 /
)

10 -

M (emu/g)
-}

SrFe,O, 35-MoO,/SrFe,0,-450/2

& 1 O i o'.’... ( Mi") 15,02 437
-15 - / (eni\“h?'” 574 141
-20 | | = | | a A' » VIWK = ~lk
-20000 -10000 0 10000 20000
H(Oe)

 —

(c) G

Biodiesel «——

]
Ferrita Ferrita

Catalisador:

Glicerol

Fonte: Autor.

Este valor de Ms obtido para o catalisador 35-Mo0O3/SrFe>04—450/2 representa uma
forga magnética superior ao de catalisadores magnéticos reportados na literatura, utilizados na
producdo de biodiesel. Kazemifard e colaboradores (2018), que aplicaram o catalisador
magnético KOH/Fes0Os@AI203 para a producdo de biodiesel, obtiveram com valor de Ms
igual a 1,25 emu g*. Nos estudos realizados por Xue e colaboradores (2014), o catalisador

magnético CaFe,04-CaFe,0s-Fe30s com um valor de Ms igual & 0,217 emu g™ foi estudado e
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aplicado a producdo de biodiesel. Nos estudos de Shi e colaboradores (2017), o catalisador

CaO@y—Fe,03 estudado apresentou um valor de Ms igual a 4,0 emu g.

5.4 Analise estatistica dos testes cataliticos

A Tabela 5 apresenta os intervalos e as codificagbes dos niveis das variaveis
independentes, bem como os resultados experimentais do planejamento FCCD realizado,
composto por 29 experimentos realizados de forma randdmica, a fim de minimizar os erros

sistematicos envolvidos durante a execucao do processo.

Tabela 5 — Resultados experimentais do planejamento FCCD.

Nivel dos Fatores

Vaériaveis independentes Unidades Cddigos
-1 0 +1
Temperatura reacional “C X1 120 150 180
Raz&o molar mol/mol X2 20 30 40
Dosagem de catalisador % X3 2 6 10
Tempo reacional h X4 2 3,5 5
Ordem Teor de éster (%)
Ordem das Tipos X1 X2 Xz X4
corridas Observados  Preditos
1 1 Fatorial S A R | 34,9 31,4
2 10 Fatorial -1 -1 -1 +1 45,7 48,5
3 6 Fatorial -1 -1 +1 -1 43,8 46,9
4 29 Fatorial -1 +1 -1 -1 31,5 35,1
5 22 Fatorial +1 -1 -1 -1 87,0 88,8
6 27 Fatorial +1 +1 +1 -1 93,2 92,9
7 7 Fatorial +1 +1 -1 +1 91,7 91,0
8 Fatorial +1 -1 +1 +1 88,1 86,9
9 Fatorial -1 +1 +1 +1 68,1 68,7
10 13 Fatorial +1 +1 +1 +1 91,0 91,5
11 14 Fatorial +1 +1 -1 -1 90,9 89,6
12 8 Fatorial +1 -1 +1 -1 90,6 90,1
13 3 Fatorial +1 -1 -1 +1 88,3 88,4
14 15 Fatorial -1 -1 +1 +1 63,0 61,3
15 20 Fatorial -1 +1 -1 +1 56,5 53,9
16 17 Fatorial -1 +1 +1 -1 55,8 52,6



76

17 4 Axial -1 0 0 0 52,9 53,7
18 16 Axial 0O -1 O 0 86,1 85,0
19 26 Axial 0 o -1 O 84,2 83,9
20 23 Axial 0 0 o -1 81,9 82,1
21 11 Axial +1 0 0 0 92,4 93,8
22 25 Axial 0 +1 O 0 85,9 89,1
23 5 Axial 0 0O +1 O 89,4 91,9
24 18 Axial 0 0 0 +1 88,0 89,9
25 12 Central 0 0 0 0 90,1 88,3
26 24 Central 0 0 0 0 88,6 88,3
27 19 Central 0 0 0 0 90,0 88,2
28 28 Central 0 0 0 0 89,0 88,2
29 21 Central 0 0 0 0 90,3 88,3

Fonte: Autor.

Os dados obtidos na Tabela 5 foram analisados a fim de criar um modelo estatistico
quadratico, por meio da ANOVA, presente na Tabela 6. A significancia de cada variavel
independente envolvida neste estudo foi avaliada por meio dos valores dos testes F e p. Para
todas as varidveis independentes com valores de p menores que 0,05, considerou-se uma
contribuicdo significativa para a varidvel de resposta teor de éster (JAMIL et al., 2020).
Considerando o intervalo de confianca de 95%, os efeitos das varidveis independentes
temperatura reacional (Xi(L) e Xi(Q)), razdo molar alcool:6leo (X2(L)), dosagem de
catalisador (X3(L)) e tempo reacional (Xa(L) e X4(L)) mostraram-se significantes, bem como
as interacOes entre essas varidveis X1Xa(L), X1X3(L), X1Xa(L) e XsXa(L), com as excecdes
das interacBGes entre a razdo molar alcool:0leo e as varidveis independentes dosagem de
catalisador (X2X3(L)) e tempo reacional (X2Xa(L)), por apresentarem o seu p-value
superiores a 0,05 (intervalo de confianca de 95%). Os efeitos quadraticos das varidveis
independentes razdo molar alcool:6leo (X2(Q)) e dosagem de catalisador (X3(Q)) sé&o
consideradas insignificantes. Além disso, por meio do teste F de Fisher (Equacdo (2)), pode-
se verificar que o valor de Fisher do modelo (F—Valor = 799,54) é significativamente superior
ao valor tedrico tabelado (F = 3,39), o que indica que o modelo possui uma boa previsao do

valor de teor de éster para o intervalo de confianga de 95% adotado.



Tabela 6 — ANOVA para andlise de variancia do modelo quadratico.

7

Efeitos Quigrrnéa}cica Eirt;ieursdagg Qul\ﬁ?;% ca F-Valor p-Valor Significancia
Xi(L) 7240,06 1 7240,06  12814,26 <0,0001 Significante
X1(Q) 547,87 1 547,87 969,67  <0,0001 Significante
Xa(L) 76,47 1 76,47 135,34  <0,0001  Significante
X2(Q) 3,76 1 3.76 666 0,061 Sign'\i'ﬁgame
Xs3(L) 290,40 1 290,40 513,99  <0,0001 Significante
X3(Q) 0,43 1 0,42 0,75 0,434 Signl\ilﬁgante
Xa(L) 278,48 1 278,48 492,88  <0,0001 Significante
X4(Q) 13,16 1 13,16 23,29 0,008 Significante
X1Xo(L) 8,56 1 8,56 15,14 0,017 Significante
X1Xa(L) 203,78 1 203,78 360,66  <0,0001 Significante
X1Xa(L) 305.38 1 305,38 540,49 <0,0001  Significante
X2Xa(L) 3.90 1 3,90 6,90 0,058 Signl\ilﬁgan e
X2Xa(L) 3,15 1 3,15 5,58 0,077 Sign'\i'ﬁgame
XaXa(L) 7,70 1 7,70 13,63 0,020 Significante
;?:}Satge 103,19 10 10,32 1826 0,006
Residual 105,45 14 7.53 — —
Regressdo  10493,72 14 749,55 99,54 —
Erro puro 2,26 4 0,57 — —
Total 10599,17 28 — — —
R? 0,9900 — - - -

2
ijustado R

Fonte: Autor.
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A partir do método de regressdo linear obteve-se a equacdo polinomial (9), que foi
modificada, a fim de descartar os efeitos das varidveis que ndo sdo significantes segundo a
ANOVA. Por meio desta equacdo puderam-se obter os graficos dos valores de teor de éster

obtidos experimentalmente e compara-los com os valores preditos e com 0s residuos.
Y, = 88.29 — 14.55X% — 2.25X2 + 20.05X; + 2.06X, + 4.01X5 + 3.93X, — 0.73X, X,
—3.57X, X5 — 4.37X,X, — 0.69X3X, (9)

A Figura 38 mostra o grafico de correlacdo dos valores preditos versus os valores
observados utilizando a equacao 9 do modelo matematico desenvolvido.

Figura 38 — Gréficos dos valores preditos versus os valores observados para o teor de éster.
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Fonte: Autor.

Os resultados apresentados demonstram elevada correlagao entre os valores preditos e
observados, uma vez que o valor do coeficiente de determinacdo R? e R? ajustado s&o
respectivamente, 0,9900 e 0,9801 (mostrado na Tabela 6), demonstrando boa precisdo na

predi¢do do teor de éster dentro dos niveis estudados e indicando que o modelo obtido neste
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estudo consegue explicar 98,01% dos valores obtidos (JAMIL et al., 2020; CONCEICAO et
al., 2019).
A Figura 39 (a) e (b) mostra, respectivamente, a distribuicdo linear de residuos e a

relacdo entre os valores preditos versus os residuos.

Figura 39— (a) Normal distribuicdo residual e (b) relacdo entre os valores preditos versus o0s
residuos.
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Na Figura 39 (a), a normal distribuicdo residual indica que os erros estdo distribuidos
linearmente, logo ndo sdo significantes para o0 modelo (ONUKWULLI et al., 2017). A Figura
39 (b) mostra os valores preditos para teor de ester e os residuos, oriundos da diferenca entre
os valores preditos e observados do teor de éster do biodiesel produzido. A partir da anélise
deste grafico, identifica-se que os dados possuem comportamento randémico, sugerindo assim
que ndo ha violagdo de independéncia ou varia¢do constante entre as varidveis do modelo de
regressdo quadratico proposto (LEE et al., 2011). Nesse sentido, 0 modelo desenvolvido se
mostra adequado para a previsdo do valor da variavel de resposta teor de éster do processo
estudado de transesterificacdo de 6leo de cozinha residual.

A Figura 40 mostra o diagrama de Pareto do estudo realizado correspondente aos
valores p, presentes na tabela ANOVA, das varidveis da Equacdo (9). Esta ferramenta indica
quais varidveis, sejam elas lineares ou quadraticas, sdo significantes na reacdo de

transesterificagdo dentro do intervalo de confianga de 95% estabelecido.

Figura 40 — Diagrama de Pareto da analise estatistica realizada.
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Fonte: Autor.
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Observa-se, a partir da do diagrama de Pareto, que a variavel independente
temperatura reacional é significativa para um intervalo de confianca de 95%, tanto no seu
efeito quadratico (Xi(L)) quanto linear (X1(Q)), com os valores de (113,20) e (-31,13),
respectivamente. Estudos, tais como o desenvolvido por Mohebbi e colaboradores (2020),
indicam que 0 aumento da temperatura reacional é favoravel ao aumento da conversdo de uma
reacdo. Contudo, a influéncia negativa do efeito quadratico da variavel independente
temperatura reacional, observada no diagrama de Pareto, indica que 0 aumento da temperatura
favorece a conversdo em ésteres até uma determinada faixa do intervalo estudado, a partir do
qual a conversdo tende a decrescer.

No que diz respeito a varidvel razdo molar alcool:6leo (X2), observa-se seu efeito
positivo linear Xz(L) (11,63) e a insignificancia do seu efeito quadratico X2(Q) (-2,58). Isto
indica que a elevacdo da quantidade de alcool em relacdo a quantidade de 6leo, proporciona o
aumento da conversao em ésteres durante o processo da reacao de transesterificagao.

Analisando a varidvel independente dosagem de catalisador (X3), observa-se seu efeito
positivo linear X3(L) (22,67) e a insignificancia do seu efeito quadratico X3(Q) (-0,86). Este
resultado indica que a elevacdo da concentracdo de catalisador empregada na reacédo
aumentaria o valor da conversao da varidvel de resposta teor de éster. Contudo, percebe-se 0
efeito negativo desta variavel independente quando em interacdo tanto com a temperatura
reacional X1(L)X3(L) (-18,99) e a insignificancia da interacdo entre razdo molar alcool:6leo e
dosagem de catalisador X2(L)X3(L) (2,62).

Considerando a variavel independente tempo reacional (X4), observa-se seu efeito
positivo linear Xa(L) (22,20) e a insignificancia do seu efeito quadratico X4(Q) (-4,82). Este
resultado sugere que o aumento do tempo reacional favorece a conversdo em ésteres até uma
determinada faixa do intervalo estudado, a partir do qual a conversdo decresce. Além disso,
percebe-se o efeito negativo desta variavel independente quando em interacdo tanto com a
temperatura X1(L)Xa(L) (-23,24) quanto com a dosagem de catalisador X3(L)Xa(L) (-3,69),
bem como a insignificancia da interacdo entre razdo molar alcool:6leo e tempo reacional
Xa(L)Xa(L) (2,36).

5.5 Metodologia de superficie de resposta

A metodologia de superficie de resposta (MSR) foi utilizada para verificar a interagdo
entre as variaveis independentes estudadas, bem como otimizar a variavel de resposta teor de
éster do estudo realizado. Nesse sentido, foram plotadas seis superficies de resposta em 3D

usando a variavel de resposta teor de éster e as quatro variaveis independentes estudadas:
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temperatura reacional, razdo molar alcool:6leo, dosagem de catalisador e tempo reacional. As
superficies foram plotadas em funcdo de duas variaveis independentes, mantendo-se constante
o valor das outras duas variaveis independentes no seu valor de ponto central.

A Figura 41 (a) e Figura 41 (b) mostram as superficies de respostas da variavel
independente temperatura (X1) em relacdo as variaveis razdo molar alcool:6leo (X2) e
dosagem de catalisador (X3), respectivamente. A partir da analise de ambos os graficos,
percebe-se que ha a obtencdo do maior valor de conversdo em ésteres no biodiesel na faixa
compreendida entre os valores de temperatura de 140-170 °C, sugerindo que existe um valor
de temperatura (ponto 6timo) onde se obtém os maiores valores de conversdo em ésteres. O
aumento da conversdo em ésteres devido ao aumento da varidvel independente temperatura
reacional, em ambas as superficies, deve-se ao fato que o emprego de elevadas temperaturas
no processo de sintese do biodiesel promover reacdes mais efetivas entre o alcool e as
moléculas de triacilgliceréis (AZIZ et al., 2017). Além disso, observa-se na superficie de
resposta a diminuicdo do valor de teor de éster quando sdo empregadas no processo de
transesterificacdo temperaturas fora da faixa de 140 °C a 170 °C, isto se deve a influéncia
negativa quadratica da variavel independente temperatura X1(Q) (-31,13), como observado
anteriormente no diagrama de Pareto (Figura 40).

Em relacdo as variaveis independentes razdo molar alcool:6leo (X2) e dosagem de
catalisador (X3), percebe-se que o valor de teor de éster Y1 aumenta a medida que se eleva a
magnitude, tanto da razdo molar alcool:6leo quanto da dosagem de catalisador, como
demonstrado no diagrama de Pareto, visto que se trata de uma interacdo linear significativa
positiva Xz(L) (11,63) e X3(L) (22,67). Este tipo de comportamento também é evidenciado
por Aziz e colaboradores (2017), em seu estudo sobre o uso de 6xido de tungsténio (WOs3)
suportado em silica mesoporosa, para producdo de biodiesel metilico a partir de 6leo de soja,
observaram que o aumento da quantidade de alcool favorece a colisdo das moléculas dos

reagentes e favorece o equilibrio da reacdo em direcdo a formacéo de biodiesel.
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Figura 41 — Superficies de resposta das varidveis (a) temperatura reacional vs razao
molar e (b) dosagem de catalisador vs temperatura reacional.
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Fonte: Autor.
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A Figura 42 (a) e Figura 42 (b) mostram as superficies de respostas da variavel

independente tempo reacional (X4) em relacdo as varidveis temperatura (X1) e razdo molar
alcool:oleo (X2), respectivamente.

Figura 42 — Superficies de resposta das varidveis (a) temperatura reacional vs tempo
reacional e (b) tempo reacional vs razdo molar.
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Fonte: Autor.
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A partir da anélise de ambos os gréficos, percebe-se um incremento no valor de teor de
éster & medida que ocorre 0 aumento do valor da varidvel independente tempo reacional no
processo, 0 que corrobora com a analise realizada no diagrama de pareto, em que esta variavel
possui uma interacdo linear significativa positiva Xa(L) (22,20).

Contudo, na Figura 42 (a), percebe-se que apo6s o valor de tempo reacional de 4 h,
ocorre uma queda no valor de teor de éster, o que corrobora com o efeito negativo quadratico
X4(Q) (-4,82) observado no diagrama de pareto. Pinto e colaboradores (2019), observaram,
no seu estudo de producdo de biodiesel metilico usando MoO3z como catalisador acido, que
um prolongado tempo de rea¢do pode conduzir a um decréscimo do valor do teor de éster,
devido a reversibilidade na reacdo de transesterificacdo. Em relacdo as varidveis
independentes temperatura (X1) e razdo molar alcool:6leo (Xz), percebe-se que o valor de teor
de éster aumenta a medida que se eleva a temperatura e a razdo molar alcool:éleo no processo
de producdo do biodiesel, corroborando assim com o diagrama de pareto, uma vez que 0s
efeitos dessas varidveis sdo positivos Xi(L) (113,20) e X2(L) (11,63) para os valores de teor
de éster.

A Figura 43 (a) e Figura 43 (b) mostram as superficies de respostas da variavel
independente dosagem de catalisador (X3) em relacdo as variaveis independentes razdo molar
alcool:oleo (X2) e tempo reacional (X4), respectivamente.
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Figura 43 — Superficies de resposta das variaveis (a) dosagem de catalisador vs razéo
molar e (b) dosagem de catalisador vs tempo reacional.
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A partir da andlise de ambas as superficies, observa-se um incremento no valor de teor

de éster a medida que ocorre uma elevacdo da dosagem de catalisador empregada na reacao
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de transesterificacdo para producdo de biodiesel, o que corrobora com a andlise realizada no
diagrama de pareto, visto que evidencia que esta variavel possui uma interacdo linear
significativa positiva X3(L) (22,67) para o processo. Resultado similar foi reportado por
Mohebbi e colaboradores (2020), no estudo sobre producédo de biodiesel metilico a partir de
6leo residual de fritura, utilizando MoOs suportado em zeolita como catalisador heterogéneo
acido, no qual observaram que a elevacdo da dosagem de catalisador ocasionou um aumento
dos sitios acidos disponiveis e consequentemente proporcionou um aumento na conversao em
ésteres no biodiesel. Em relacdo as variaveis independentes razdo molar alcool:6leo (X2) e
tempo reacional (Xs), percebe-se que o valor de teor de éster aumenta a medida que se
proporciona a reacdo de transesterificagdo um aumento da variacdo da razdo molar alcool:6leo
e da dosagem de catalisador, assim como mostrado no diagrama de Pareto, onde foi

identificado uma interacéo linear significativa positiva X2(L) (11,63) e Xa(L) (22,20).

5.5.1 Otimizacdo e Validacdo do modelo proposto

A Figura 44 mostra a condi¢cdo 6tima de reacdo obtida, por meio da utilizacdo da
funcdo desejabilidade de Derringer (DERRINGER et al., 1980). Essa funcgdo é utilizada para
verificar em quais valores, dentro do intervalo de estudo adotado, as variaveis independentes
proporcionam o maior valor da variavel de resposta. Os valores otimizados das variaveis da
equacdo (9) para a producdo de biodiesel a partir de 6leo residual de fritura foram: 164 °C
para temperatura reacional, 40:1 para razdo molar alcool:6leo, 10% de dosagem de catalisador
e um tempo reacional de 4 h. O valor de teor de éster predito para essa condicdo Otima de

reacao € de 97,7%.



Figura 44 — Func&o desejabilidade de Derringer.
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Esses resultados estdo de acordo com dados previamente relatados na literatura a
respeito de catalisadores heterogéneos acidos. Conceicdo e colaboradores (2017) estudou a
sintese de biodiesel, por meio da reacdo de transesterificacdo metilica, utilizando como
catalisador &cido fosfomolibdico suportado em nidbio e obteve os seguintes valores para 0s
parametros da reacdo de transesterificacdo otimizados: temperatura reacional de 210 °C, razdo
molar de 90:1, dosagem de catalisador de 10% e tempo reacional igual a 4 h. Em outro
estudo, Alhassan e colaboradores (2016) obtiveram valores de 200 °C de temperatura
reacional, 30:1 de razdo molar e 5% de dosagem de catalisador, apds otimizar os parametros
do processo de sintese de biodiesel a partir de 6leo residual de fritura, aplicando um
catalisador heterogéneo &cido composto por MoOz com suporte de zirconia dopada com ferro-
manganés.

A robustez do modelo estatistico proposto foi avaliada por meio da execucdo de trés
experimentos. Os valores otimizados das variaveis obtidas por meio do modelo de regressdo e

da MSR foram utilizados na realizagdo do experimento 1, enquanto que 0s experimentos 2 e 3
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foram realizados com condigOes reacionais randomicas, a fim de comparar os valores obtidos
experimentalmente com os valores preditos pelo modelo. A Tabela 7 mostra as condi¢Ges em
que foram realizados esses trés experimentos, bem como os valores de teor de éster obtidos e

os erros relativos em relacéo aos valores preditos pelo modelo.

Tabela 7 — Validacdo dos resultados preditos pelo modelo.

Condigdes reacionais Resultados (%)
EXD. x Dosagem
p Tempt_aratura Razao de Ter_npo TE TE Erro
reacional molar catalisador reacional observado predito  relativo
(°C)  (molimol) “o> (h) P
1 164 40:1 10 4 95,4 97,7 2,3
2 140 25:1 3 2,5 72,6 69,8 4,0
3 145 22:1 7 3 81,1 81,4 0,3

TE: Teor de éster
Fonte: Autor.

Analisando os dados contidos na Tabela 7, percebe-se que o primeiro experimento
realizado nas condic¢des otimizadas de reacdo apresentou um erro relativo de 2,3% em relacéo
ao valor predito pelo modelo. Além disso, os experimentos 2 e 3 realizados, apresentaram um
erro relativo percentual de 4,0% e 0,3%, respectivamente. Esses resultados confirmam a
eficiéncia do modelo quadréatico proposto no intervalo de confianca de 95%, tanto na predicéao

de valores experimentais quanto na otimizacdo das variaveis estudadas (JAMIL et al., 2020).

5.5.2 Recuperacdo e reutilizacdo do catalisador 35—MoQO3/SrFe,04—-450/2

Além das propriedades de atividade catalitica e facil separacdo, a possibilidade de
reutilizacdo em diversas reacBes é uma das caracteristicas e vantagens principais ao se
utilizarem catalisadores heterogéneos, principalmente ao considerar o aspecto econémico
(CONCEICAO et al., 2017). Nesse sentido, a Figura 45 mostra todos os ciclos reacionais a
que foi submetido o catalisador estudado utilizado, nas condic¢des otimizadas de reacdo: 164
°C para temperatura, 40:1 para razdo molar alcool:6leo, 10% de dosagem de catalisador e um
tempo reacional de 4 h, bem como a recuperagédo do catalisador ao longo dos ciclos. Em

relagdo a recuperagdo do catalisador, obteve-se uma recuperacdo, ap0s oito ciclos, de
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aproximadamente 70% da massa do catalisador inicialmente empregada na reacdo de
transesterificacdo, o que evidencia a eficiéncia do processo de separacdo magnética adotado.
Em relacdo ao teor de éster, percebe-se uma estabilidade no seu valor, acima de 80%,
ao longo dos ciclos reacionais, com uma queda acentuada sendo verificada apenas a partir do
sétimo ciclo de reacdo. No estudo reportado por Xie e colaboradores (2014), que sintetizou
biodiesel utilizando um catalisador composto por 6xido de célcio (CaO) e MoO3z suportado
em material mesoporoso SBA-15, foi reportado uma estabilidade similar na percentagem de
ésteres no biodiesel (83,2% para o primeiro ciclo e 77,2% para o quinto ciclo). Em outro
estudo, Navajas e colaboradores (2020) aplicaram um catalisador heterogéneo, composto por
MoOs suportado em alumina (Al2Oz), para a producdo de biodiesel e observaram uma queda

de 47% no valor de teor de éster apds o quinto ciclo.

Figura 45 — Reutilizacao e recuperagdo do 35-MoOs/SrFe,0,—450/2.
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Além disso, deve-se salientar que, mesmo com a ocorréncia do decréscimo no valor de
teor de éster no biodiesel ao longo dos ciclos reacionais, os valores obtidos mantiveram-se

sempre significativamente superiores ao valor de teor de éster do biodiesel determinado para
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as reacOes efetuadas apenas com a ferrita (teor de éster de 19,6%) e sem a presenca de
catalisador (teor de éster de 18,8%), o que evidencia a influéncia e a efetividade do catalisador
no processo, bem como a inexisténcia de atividade catalitica da ferrita.

Este decréscimo do valor de teor de éster ao longo dos ciclos reacionais pode ser
explicado pela lixiviagdo ocorrida na superficie do catalisador, uma vez que o MoOs por ser
ligeiramente solGvel em componentes polares, tais como metanol e glicerol, podendo
ocasionar a diminuicdo da fase ativa e consequentemente a reducdo da atividade catalitica
(SANKARANARAYANAN et al., 2011). Este fato é observado no decréscimo do valor da
acidez superficial do catalisador de 7,12 mmol H* g! para 4,90 mmol H* g* (ap6s o oitavo
ciclo reacional), 0 que sugere a lixiviacdo da fase ativa e por consequéncia a reducdo da
atividade do catalisador frente as reacGes consecutivas.

Na Figura 46 (a) e Figura 46 (b), o mapa elementar do catalisador 35—-Mo0QO3/SrFe;Os—
450/2 recuperado apds o oitavo ciclo reacional, mostra a presenca de carbono (C) em um
valor percentual de 8,5%, evidenciando a presenca de material organico depositado na

superficie do catalisador.

Figura 46 — Composic¢do do catalisador 35—Mo0Os/SrFe,0,—450/2 recuperado ap6s oitavo ciclo.
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Fonte: Autor.

Assim, a presenca de carbono no catalisador recuperado no processo de reutilizacdo
pode ser proveniente de material organico, ndo removido suficientemente na etapa de lavagem
e recuperagdo, resultando em uma contribuicdo para o decréscimo da atividade catalitica ao
longo dos ciclos reacionais, uma vez que promove a obstrugdo dos sitios ativos do catalisador
(CONCEICAO et al., 2017, SINGH et al., 2017; WANG et al., 2017).
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As propriedades magnéticas para 35—-MoQOz/SrFe204—450/2, apo6s ser empregado em 8
ciclos reacionais, foi determinado a fim de verificar se ocorre a manutencdo do carater
magnético do catalisador, e por consequéncia a possibilidade de separacdo por meio da
aplicacdo de campo magnético. A partir das curvas de magnetizacdo (M) versus o campo
magnético aplicado (H), presentes na Figura 47 (a), do catalisador antes e ap0s 0s oito ciclos
reacionais, foi possivel observar uma diminuicdo no valor de Ms, de 4,37 para 4,02 emu g1,
provavelmente em decorréncia da presenca de matéria organica ndo magnética presente na
superficie do catalisador (ALl et al., 2020).

Figura 47 — (a) Curvas de magnetizagdo do 35-Mo0Q3/SrFe,04—450/2 recuperado apds oitavo ciclo e
(b) fotografia do 35-Mo0Q3/SrFe,0,-450/2 recuperado apds oitavo ciclo.
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Este tipo de comportamento também é evidenciado por Ali e colaboradores (2020),
que ao utilizar o catalisador magnético ferrita de cobre (CuFe2O4) na producdo de biodiesel,
observou uma queda da magnetizacdo de 40 emu g* para aproximadamente 20 emu gt apds
dois ciclos reacionais. Contudo, apesar da diminuicdo da magnetizacdo do catalisador 35—
MoOs/SrFe204-450/2, este ainda é separado dos produtos da reagdo de transesterificacdo ao

ser submetido a influéncia de um campo magnético, como mostra a Figura 47 (b).
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6 CONCLUSAO
Este trabalho reportou a otimizacao das condicOes de reacgdo de transesterificacdo para

a producdo de biodiesel, empregando o catalisador magnético solido acido. Por meio do
estudo das variaveis de sintese, o catalisador impregnado com 35% de molibdénio e calcinado
a 450 °C por 2 h foi o que apresentou melhor desempenho catalitico. A partir das
caracterizacdes realizadas, identificou-se o sucesso da impregnacdo do MoOs no suporte
magnético SrFe;O4, bem como a caracteristica bifuncional do catalisador, uma vez que
observou-se tanto a sua eficiéncia catalitica quanto a propriedade de separacdo dos produtos
reacionais por meio da influéncia de um campo magnético. Os valores otimizados obtidos, a
partir de um modelo de regressdo linear, foram: temperatura de 164 °C, razdo molar
alcool:6leo de 40:1 e dosagem de catalisador de 10%, bem como um tempo reacional de 4 h.
O maior valor de converséao de ésteres obtida para as condi¢fes otimizadas foi de 95,4%, bem
como o valor de teor de éster se manteve significativamente superior, ao longo dos oito ciclos
reacionais, ao teor de éster do teste em branco, o que indica a influencia da fase ativa MoO3
no processo catalitico. Além disso, o catalisador apresentou atividade magnética apos oito

ciclos reacionais, 0 que indica seu bom prospecto de desenvolvimento e aplicacéo.
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