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RESUMO

Como resposta a uma crescente demanda energética especialmente no
setor dos transportes, além de preocupacgdes por questdes de preservacao
ambiental, no mundo tem se incentivado o desenvolvimento de combustiveis
aéreos alternativos, sobretudo os derivados da biomassa, que mantenham a
qualidade do querosene féssil (QAV-1) e evitando que sejam necessarias
modificagcdes nos motores das aeronaves. Uma alternativa esta na producao de
biocombustiveis de aviagdo a partir de oleaginosas destinadas para fins
energéticos. Nesse contexto, foram produzidos bicombustiveis para uso em
aeronaves a partir da hidroesterificacao etilica da destilagao de duas fragdes (F1
e F2) de acidos graxos livres do 6leo de coco na presenga de PTA (acido
fosfotungstico) suportado em Nidbia, sendo avaliados os parametros da reagao
com um planejamento de experimento fatorial 23.

O processo de destilagao a temperatura controlada e a pressao reduzida
mostrou-se adequado, uma vez que a eficiéncia de destilagdo em produtos foi
de 67 % obtendo dois grupos de acidos graxos F1 (C8-C14) e F2 (C12-C16) se
assemelhando a cadeia carbbénica do QAV-1. Os resultados obtidos pela
caracterizagao fisico-quimica para F1 e F2 como densidade a 20 °C (901,1 kg
m3 e 903,4 kg m=3, respectivamente), mostraram que os acidos graxos podem
ser um insumo para a produg¢ao de biocombustiveis de aviacio.

A metodologia de impregnacao umida com solugcdo de Metanol foi

utilizada na preparagédo do PTA/Nb20s levando a uma boa dispersédo da fase
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ativa no suporte, o que acarretou a presenga de sitios acidos fortes. Verificou-se
que até 300 °C o catalisador mantem as propriedades cataliticas.

Para as reagdes de producao de biocombustiveis foram avaliados os
efeitos das seguintes variaveis: temperatura (T=60, 80 e 100 °C); razdo molar
acidos graxos:etanol (RM=1:5, 1:8 e 1:11); e teor de catalisador (CAT=5, 10 e 15
%). A partir dos resultados obtidos, observou-se que a variavel do processo de
maior influéncia no rendimento em ésteres foi a temperatura de reacdo. O maior
rendimento em ésteres para as fragoes F1 e F2 em biocombustiveis de aviagcao
foi de 91 e 88 %, respectivamente. Os biocombustiveis apresentam propriedades
gue se encaixam nos limites recomendados pela ANP 37 e ASTM D1655 e ainda
melhores quando comparados com dados da literatura.

Por fim, os parametros cinéticos foram determinados seguindo um
modelo pseudo-homeogéneo de primeira e segunda ordem para representar a

velocidade da reacgao de esterificacao.

PALAVRAS-CHAVE: biocombustiveis de aviacdo, hidroesterificagao,

catalise heterogénea, destilacao fracionada
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ABSTRACT

In response to a growing energy demand, especially in the transport
sector, in addition to concerns about environmental preservation issues, the
development of an alternative air fuels, especially those derived from biomass,
which maintain the quality of fossil kerosene (QAV- 1) and avoiding the need for
modifications to aircraft engines. An alternative is to produce the so-called bio-jet
fuel from oilseeds destined for energy purposes. In this context, a bio-jet fuel was
produced from the ethyl hydroesterification of the distillation of two fractions (F1
and F2) of free fatty acids from coconut oil in the presence of PTA
(phosphotungstic acid) supported on Niobia, being evaluated the parameters of
the reaction with a planning factorial design 23.

The distillation process at controlled temperature and reduced pressure
proved to be adequate, since the distillation efficiency in products was 67%,
obtaining two groups of fatty acids F1 (C8-C14) and F2 (C12 — C16) like the QAV-
1 carbon chain. The results obtained through the physicochemical
characterization for F1 and F2 as density at 20 ° C (901.1 kg m- and 903.4 kg m-
3, respectively), showed that fatty acids can be an input for the biokerosene
production.

The methodology of wet impregnation with Methanol solution was used
in the preparation of PTA/Nb20s leading to a good dispersion of the active phase
in the support, which led to the presence of strong acidic sites. It was found that
up to 300 °C the catalyst maintains the catalytic properties.

For the reactions of biokerosene production, the effects of the following

variables were evaluated: temperature (T = 60, 80 and 100 °C); molar ratio fatty
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acids: ethanol (RM = 1: 5, 1: 8 and 1:11); and catalyst content (CAT = 5, 10 and
15%). From the results obtained, it was observed that the variable of the process
of greatest influence the yield in esters was the reaction temperature. The highest
yield in esters for the F1 and F2 fractions in biokerosene was 91 and 88%,
respectively. Biokerosenes have properties that fit the limits recommended by
ANP 37 and ASTM D1655 and even better when compared with data from the
literature.

Finally, the kinetic parameters were determined using a first and second
order pseudo-homeogenous model to represent the velocity of the esterification
reaction.

KEYWORDS: biokerosene, hydroesterification, heterogeneous catalysis,

fractional distillation
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CAPITULO 1.

INTRODUCAO

A crescente demanda pelo transporte aéreo e as consequéncias
relacionadas a modificacdo da composi¢cao dos gases da atmosfera terrestre
trazem oportunidades a busca de fontes alternativas de combustiveis para a
aviacao, na estratégia do alcance da sustentabilidade ambiental (ZHANG et al.,
2016).

Os combustiveis alternativos para a aviagéo, regulamentados ou ainda
sob pesquisa, sao derivados de fontes renovaveis obtidos pelas conversdes de
lipidios, por via bioquimica ou termoquimica. Empregando matérias-primas como
o 6leo de cozinha usado, plantas oleaginosas, sebo, residuo sélido urbano,
amidos, plantas com agucar, gas de exaustdo, CO, CO/Hz, algas e residuos
lignocelulésicos, todos ambientalmente sustentaveis. (KALTSCHMITT e
NEULING, 2017).

Atualmente para a sintese dos biocombustiveis de aviacdo existem trés
principais linhas de pesquisas. Sdo basicamente métodos de biomassa para
liquido (BTL), que inclui o processo de Fischer-Tropsch (FT) obtendo-se um
bioquerosene da mistura que compreende essencialmente isoparafinas, n-
parafinas e cicloparafinas, obtidas de um ou mais precursores (com
catalisadores de ferro ou cobalto). Outra forma € um bioquerosene parafinico
obtido pela hidrogenacdo e desoxigenacdo de ésteres e acidos graxos
hidroprocessados (HEFA sigla da denominagédo em inglés, Hydro-processed
Esters and Fatty Acids), com o objetivo de remover essencialmente o oxigénio,
esses dois produtos sao considerados do tipo "drop in" ou seja, sao aprovados
e podem ser usados diretamente ou adicionados ao querosene fossil pela
auséncia de oxigénio (ASTM D7566). Uma ultima alternativa para obtencao de
biocombustiveis para aviagéo, ainda discutida, mas com ampla argumentagao

técnica, consiste no uso de baixas concentragdes de biodiesel em mistura com



0 querosene mineral. Tal proposta implica uso de produtos com composi¢ao em
ésteres metilicos ou etilicos que permitam a preservacao de caracteristicas
criticas da mistura combustivel para avides (HONG et al., 2013).

Os d6leos dos frutos de palmaceas (familia Arecaceae) como o dleo de
coco (Cocos nucifera L.), tém relativamente teores maiores de acido caprilico
(C8:0), acido caprico (C10:0), acido laurico (C12:0) e acido miristico (C14:0),
resultando assim em ésteres de cadeias moleculares relativamente curtas;
denominados de ésteres leves, podendo ser utilizados na producao de blends
com o querosene mineral de aviagédo (QAV). Esta estratégia € a mesma utilizada
para o diesel, pois alguns 6leos apresentam uma composi¢cdo semelhante em
relagdo ao tamanho de cadeia molecular, desde que atenda os parametros
fisicos de qualidade (HARTER et al., 2018).

O biocombustivel de aviagao proveniente do biodiesel, normalmente é
produzido por reacgdes de transesterificagdo (DAMASCENO et al.,, 2018;
HARTER et al., 2018; LLAMAS et al., 2012a). No entanto, os 6leos dos frutos de
palmaceas, como do coco, apresentam acidos graxos livres (AGL) acima da
guantidade adequada para este tipo de reacdo. Se a concentragdao de AGL
equivalente a KOH for superior a 1 mg g™!, os sabdes sédo formados a partir do
consumo do catalisador com os AGL, dificultando a purificacdo e o rendimento
(GULDHE et al., 2015).

Portanto, a hidroesterificacdo surge como uma alternativa para o
aproveitamento dessas matérias primas. Trata-se de uma reacao entre um acido
carboxilico e um alcool, na presenga de um catalisador, obtendo-se ésteres e
agua como produtos (AHMAD, 2017). Os heteropoliacidos, dentre eles o acido
fosfotungstico (PTA) € um catalisador solido com sitios acidos fortes, que podem
levar a processos eficientes e limpos. Embora apresente pequena area
especifica de 1 a 5 m?2g™" (BET), dificultando a acessibilidade dos reagentes aos
sitios ativos do acido uma vez que as reagdes acontecem na superficie do
catalisador, limitando suas aplica¢des (SRILATHA et al., 2009).

A dispersao do PTA em suportes tais como silica, carvao ativado, argila,
zircoOnia, entre outros tem sido uma alternativa viavel para um melhor
desempenho catalitico dos heteropoliacidos (KOZHEVNIKOV, 2007;
TIMOFEEVA, 2004). Nesse sentido, o pentoxido de nidbio (Nb20s) que possui

uma area especifica (~100 m?g-") relativamente alta, & conhecido por apresentar
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uma interagdo forte com o o6xido (strong metal support interaction - SMSI)
tornando-o um suporte potencial para reagdes de esterificagao. Por outro lado,
sua elevada acidez é uma importante propriedade catalitica o que favorece a
estabilidade da fase ativa na superficie (CALIMAN et al., 2010).

Além disso, o processo de esterificagao € afetado por varios parametros
operacionais. A temperatura de reacéo, a concentracao do catalisador e a razao
molar de etanol para o 6leo sdo os principais parametros que influenciam o
rendimento. Portanto, o objetivo geral deste estudo foi a produgdo de
biocombustiveis de aviagao a partir da esterificagao heterogénea, por rota etilica,
de acidos graxos de 8 a 16 carbonos derivados do 6leo de coco na presencga de

PTA/Nb20s como catalisador. Os objetivos especificos do trabalho foram:

- Obtencgao dos acidos graxos livre (AGL) pela hidrolise em meio basico do
oleo de coco, e separacado dos mais leves (C8-C16) utilizando um sistema de
destilagao fracionado a vacuo com temperatura controlada;

— Determinar a composicao e propriedades fisico-quimicas dos destilados;

— Caracterizacoes fisico-quimicas dos catalisadores por meio das analises de
DRX, Fisissor¢cao de N2, TPD-NHs e FTIR;

- [Estudo das variaveis da reacao de esterificacao, temperatura (T), razdo molar
etanol:acido laurico (RM) e teor de catalisador no sistema (massa em relagao a
massa de acido laurico) (CAT). Verificagdo do efeito destas no rendimento em
ésteres por meio de um planejamento fatorial e analise de variancia (ANOVA);
- Modelagem matematica da cinética do sistema reacional proposto, com base
nos dados experimentais obtidos em diferentes condi¢cdes de temperatura, razao
molar e teor de catalisador.

- Auvaliar, por meio das caracteristicas fisico-quimicas, o biocombustivel
sintetizado a partir das condi¢cdes 6timas obtidas previamente, comparando com

dados da literatura e com o querosene féssil de aviagao.



CAPITULO 2.

FUNDAMENTAGCAO TEORICA E
REVISAO DA LITERATURA

Nesse capitulo serdo apresentados os aspectos tedricos relacionados
ao tema do trabalho e o que ja foi publicado na literatura em relagdo a produgéo
de biocombustiveis de aviagdo por via da esterificacdo e o uso de
heteropoliacidos como catalisadores acidos e a possibilidade do uso do

pentoxido de nidbio como suporte.

2.1 Querosene de Aviagao

O querosene de aviagcdo € um liquido claro, transparente e inflamavel,
nomeado internacionalmente pela sigla Jet A1 e no Brasil de QAV-1, é o
globalmente mais utilizado, sendo que os hidrocarbonetos que o constituem séo
compostos de baixa densidade, de uma fase nao soluvel em agua, retirado
tipicamente na faixa de destilacdo de 8 a 16 atomos de carbonos, compreendida
no intervalo entre 150 °C e 300 °C de temperatura, ou seja entre a gasolina e o
diesel (ZHANG et al., 2016). Apresenta forte poder de solvéncia, taxa lenta de
evaporagao e baixo ponto de congelamento, as propriedades de diferentes

querosenes sao apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Propriedades dos querosenes mais usados na aviagao

(ASTM D1655 - 19, 2016)  (ASTM D6615 — 15A, 2015)

CARACTERISTICA Jet A Jet A1 JetB
Aromaticos max., ( % vol) 25 25 25
Viscosidade a -20 °C max, (mm?s-) 8,0 8 -
Densidade 15 °C, (kg m=) 775-840 775-840 751-802
Ponto de congelamento max.(°C), -40 -47 -50
Calor de combustao min., (MJ kg™) 43 42,8 42,8
Ponto de fulgor min., (°C) 38 38 -

Existéncia de gomas

max., mg 100 mL" ! ! )




Quimicamente o querosene é composto por alcanos (parafinas),
cicloalcanos (nafténicos), alcenos (olefinas) e aromaticos, e em concentragdes
mais baixas os compostos de oxigénio, enxofre e nitrogénio, sendo estes dois
ultimos dependentes do tipo de petrdleo e dos processos de tratamento
empregados (ZHANG et al., 2016). Os percentuais volumétricos de cada
hidrocarboneto presentes no querosene estdo descritos na Tabela 2.2. Para
melhorar as propriedades os principais aditivos adicionados s&o os inibidores de
corrosao, biocidas, antioxidantes, antiestaticos, inibidores de formacao de gelo
e desativadores de metal (WILSON et al., 2013)

Tabela 2.2 — Principais constituintes de hidrocarbonetos presentes no
querosene Jet A1

Constituintes quimicos % Volume
Alcanos (Parafinas) 33 ab61
Cicloalcanos (Nafténicos) 33 a45
Alcenos (Olefinas) 12a25
Aromaticos 0,5a5

No Brasil, em termos da qualidade do Querosene a Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP regulamenta, desde dezembro
de 1998, as especificacbes do QAV-1 produzido pelas refinarias brasileiras. Sao
normas que se assemelham as dos padrdes especificados pela ASTM D1655
(SILVA, DA et al., 2020).

A Resolugdo da ANP n° 778, de 5 de abril de 2019 estabelece as
especificagdes dos querosenes alternativos de aviagdo (ANP, 2019a) . Segundo
o regulamento técnico, existem duas definicdes para a sintese e composigao
desses biocombustiveis: SPK-FT e SPK-HEFA e suas misturas com Querosene
de Aviagao (QAV-1). As caracteristicas destes biocombustiveis sdo explicadas
em detalhe no capitulo 2.3.

A nova resolugdo também define os combustiveis alternativos para

aviagao permitidos em territorio nacional:

I- O querosene parafinico hidroprocessado e sintetizado por Fischer-Tropsch
(SPK-FT);

II- O querosene parafinico sintetizado por acidos graxos e ésteres
hidroprocessados (SPK-HEFA);



llI- O querosene parafinico sintetizado com aromaticos (SPK/A);
IV- O querosene parafinico sintetizado por alcool (SPK-ATJ);
V- As iso-parafinas sintetizadas de acucares fermentados e hidroprocessados
(SIP).

E define que para formular o querosene de aviacdo C (Mistura de
querosene féssil e alternativo, QAV-C), o querosene de aviagédo alternativo
(bioquerosene) deve ser adicionado ao querosene de aviagao (QAV-1) nas

seguintes proporgdes:

| - Até o limite maximo de cinquenta por cento em volume no caso do SPK-FT,
SPK-HEFA, SPK/A e SPK-ATJ; e

Il - Até o limite maximo de dez por cento em volume no caso do SIP.

2.2 Desafios do Setor Aéreo

O quadro de preocupacao mundial com as mudancgas climaticas,
associadas em grande medida ao uso de combustiveis fésseis, volatilidade dos
precos e as incertezas no abastecimento de petréleo se estende também ao
transporte aéreo. Apresentando poucas alternativas aos combustiveis
convencionais devido a sua dependéncia de combustiveis liquidos, com alta
densidade energética, que permitam longas autonomias de voo sem aumentar o
peso e o volume a ser transportado (KALTSCHMITT e NEULING, 2017).

Segundo dados de projecao do Energy Information Administration (EIA,
2019) o consumo de combustivel de aviagdo aumenta a uma taxa maior do que
qualquer outro combustivel de transporte liquido (35 % até 2050) (Figura 2.1).
Atualmente, a demanda global de querosene de aviagao estava ao redor de 23,4
milhdes de barris por dia (mbpd) até o terceiro trimestre de 2018 (IEA, 2019a).
Esse aumento significa que a aviagao representara 3,5 % das emissdes globais
de CO:2 relacionadas a energia até 2030, acima dos 2,5 % atuais, apesar das
melhorias continuas na eficiéncia da aviacdo, sendo esta historicamente mais
rapida do que na maioria dos outros setores do transporte de passageiros e de

mercadorias (ex., carros, 6nibus e caminhdes, navios) (EIA, 2019).



No Brasil, segundo a Agéncia Nacional de Petréleo, Biocombustiveis e
Gas Natural (ANP, 2019b), a producédo de querosene de aviagao em refinarias
em 2018 foi de 6,376 milndes de metros cubicos (m3) e 857,8 mil m3 importados
principalmente dos Estados Unidos, correspondendo ao 6,8 % da produgao de

derivados do petréleo e negociado a um prego médio de 2,473 $R L.
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Figura 2.1 - Consumo global de combustivel de aviagao (2010 — 2050)
Fonte: Adaptado de EIA (2019)

Ganhos significativos em eficiéncia de combustivel foram alcangados
mediante melhorias operacionais (como fatores de carga maiores, utilizacdo de
avides maiores) e por progressos técnicos (como motores mais eficientes, e
estruturas de avido mais leves). Em consequéncia disso, o crescimento do
consumo de combustivel de aviagado pode ser significativamente desacelerado
(BOICHENKO et al., 2013).

Atualmente, o combustivel de aviacido representa cerca de 20 % dos
custos operacionais da aviagao (AIRLINES FOR AMERICA, 2018). No Brasil é
ainda maior, representando cerca de 40 % do custo operacional das empresas
aéreas (CGEE, 2011). Mesmo com melhora de eficiéncia, as emissbes de COz2

da aviagdo devem mais que se ftriplicar até 2050. Essa expanséao ressalta a



necessidade da industria da aviagcdo combater suas emissdes de carbono
(FAPESP et al., 2013).
De acordo com o Centro de Gestao e Estudos Estratégicos (CGEE,

2011) os biocombustiveis do tipo "drop in" bioquerosenes totalmente
compativeis com as tecnologias atuais e que, misturados em proporgdes
adequadas com o querosene de aviagdo de origem féssil, ndo requeiram
alteragdes nos motores, aeronaves e infraestrutura de distribuigao ja existentes
sdo a unica alternativa disponivel de imediato para a industria da aviagao
progressivamente adotar formas mais sustentaveis de abastecimento
energético. Esta afirmacao responde ao fato que a industria da aviacdo se
comprometeu a reduzir as emissdes de carbono em 50 % em relagdo ao nivel
de 2005 até 2050 e prevé-se que os biocombustiveis atinjam cerca de 10 % da
demanda de combustivel de aviacao até 2030 e perto de 20 % até 2040, como

apresentado na Figura 2.2 (IEA, 2019b).
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Figura 2.2 - Consumo de combustivel na aviagdo no cenario de
desenvolvimento sustentavel, 2025-2040
Fonte: Adaptado de IEA (2019b)

No Brasil, o transporte aéreo esta crescendo mais rapidamente que a
média global e nesse sentido, a reconhecida capacidade brasileira para
desenvolver e implementar tecnologias bioenergéticas, associada a existéncia

de uma industria aeronautica nacional e de diversas companhias de transporte
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aéreo, fazem do Brasil um espaco privilegiado para avangar no desenvolvimento
dos biocombustiveis aeronauticos (CGEE, 2011).

No entanto, nem toda bioenergia é energia sustentavel. Os combustiveis
precisam ser desenvolvidos de acordo com fortes critérios de sustentabilidade
para atender as necessidades do setor, além de que dependem fortemente de
mecanismos de apoio e de politicas publicas apropriadas (FAPESP et al., 2013).
Como resposta, em diferentes regides do mundo, governos, empresas aéreas e
fabricantes tem realizado voos utilizando combustiveis alternativos, incluindo o
bioquerosene (mistura de biocombustivel e querosene de aviagao tradicional),
com o objetivo de demonstrar a viabilidade técnica desses novos combustiveis
(SANTOS, I. N. et al., 2017).

No Brasil ndo tem sido diferente, em 1984, a FAB realizou diversos
testes e um voo entre Sdo José dos Campos e Brasilia, um EMB-110
“Bandeirante”, adaptado no CTA. O bioquerosene utilizado foi o Prosene. Este
importante trabalho de pesquisa e desenvolvimento nao teve continuidade
(ORTIZ, 2009).

Chies (2014) reporta que a primeira companhia a realizar um teste foi a
TAM, em novembro de 2010, numa viagem de 45 minutos com origem e destino
no Aereoporto Internacional do Galedo, no Rio de Janeiro/RJ. O bioquerosene
utilizado em mistura de 50 % com o combustivel foi produzido com dleo de
pinhdo-manso e obteve-se uma redugao das emissdes de carbono do Airbus
A320 em 80 %. Dois anos depois, Azul e Gol aproveitaram a Conferéncia das
Nagbdes Unidas sobre Desenvolvimento Sustentavel (Rio +20) para realizar
também voos com bioquerosene. A primeira utilizou combustivel produzido a
partir da cana-de-acucar com a tecnologia da Amyris, na viagem de
Campinas/SP ao Rio de Janeiro/RJ com uma aeronave da Embraer. Pouco mais
de um ano depois de sua viagem experimental com 50 % de bioquerosene
também na Rio +20, a Gol realizou o primeiro voo comercial brasileiro com
biocombustivel. A porcentagem de adigao foi menor de 25 %. Com redugao das
emissdes de gases de efeito estufa de 80 %. J&4 em 2014 a mesma empresa,
realizou 200 voos comerciais com biocombustiveis durante a Copa do Mundo de
Futebol do Brasil. Depois da experiéncia a empresa anunciou que vai manter

pelo menos um voo domeéstico que utilize biocombustivel



Como fator comum as empresas dizem que continuam as pesquisas com
vistas a sustentabilidade, mas ainda nao tem metas para estabelecer o uso
regular de bioquerosene, por trés motivos: o custo elevado do produto, a falta de
escala de produgao para atender a demanda e a necessidade de garantias de
gue nao haveria comprometimento da producao de alimentos (CREMONEZ et
al., 2015).

2.3 Processo de Produgao de Bioquerosene

A Figura 2.3 fornece uma representagdo basica das tecnologias

existentes para a produgao de combustivel de aviagdo, de acordo com a fonte

envolvida.
Matéria-prima para produgio de combustiveis
para aviagao
Matéria-prima ndo | l Matéria-prima
renovével renovavel
. t ' ' '
5 X Biomassa Z Lixo
X z Matéria-prima R " " R Biomassa ¢ 3
Oleo convencional dé dleo alternative Matéria-prima nao petrolifera Liguida | industrial
¥ ] T ] ] | Pirdlise .J
Processos  Destilagio Areias Oleode  Carvio marrom Gas natural l l L
Térmicos e betuminosas  Xistos |_. . )
Termocataliticos ) Oleos Gorduras Oleos de
‘J H Gaseificagio vegetais animais microalgas
\— Craqueamento Destilagdio a seco I—i L. FT
térmico I FT synthesis synthesis
Querosene t \ Esterificagio de
Querosene Querosene Querosene écidos graxos

Bioguerasene
Processosde

hidrogenag&o:
Bioguerosene -—I

Hydrockracking =—|

Hidroisomerizacdo -=—

Isomerizagio <

Fracionamento -

Bioquerosene

Figura 2.3 - Classificagao de tecnologias para produgao de combustivel de
aviacao de acordo com a matéria-prima utilizada
Fonte: Adaptada de Boichenko et. al (2013)
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A maior parte das tecnologias existentes ainda é direcionada para o
processamento de combustiveis fésseis, como petrdleo, carvao, gas natural,
entre outras (KALTSCHMITT e NEULING, 2017; ZHANG et al., 2016).
Entretanto, nas ultimas décadas o uso de biomassa como matéria-prima para
producdo de combustiveis tem se intensificado sob duas missbdes globais:
superar as mudancas climaticas resultantes das emissdes de CO:2 e reduzir a
dependéncia de recursos petroliferos (principalmente no setor dos transportes)
(IEA, 2019b).

Atualmente, para a sintese dos biocombustiveis de aviacao, existem trés
principais linhas de pesquisas. Estas sdo basicamente, métodos de biomassa
para liquido (BTL), que inclui o processo de sintese de Fischer-Tropsch (FT),
obtendo-se um componente sintético da mistura que compreende
essencialmente isoparafinas, n-parafinas e cicloparafinas, obtidas de um ou mais
precursores (com catalisadores de ferro ou cobalto), conhecido como (SPK-FT).
Outra forma é um querosene parafinico obtido pela hidrogenacéo e
desoxigenacéao; de ésteres e acidos graxos hidroprocessados (HEFA sigla da
denominagao em inglés, Hydro-processed Esters and Fatty Acids), com objetivo
de remover essencialmente o oxigénio, ambas testadas e aprovadas pela
Sociedade Americana de Testes de Materiais (ASTM D7566) e regulamentadas
no Brasil com a Resolugdo da ANP n° 778, de 5 de abril de 2019, baseada na
Lei n° 12.490, de 16 de setembro de 2011 que também define o bioquerosene

de aviagao como (ANP, 2019a):

“Substéncia derivada de biomassa renovavel que
pode ser usada em turbo-reatores e turbo-
propulsores aeronauticos ou, conforme reqgulamento,
em outro tipo de aplicagdo que possa substituir parcial
ou totalmente o combustivel de origem féssil.”

Do trabalho de Hong et al., (2013) ressalta-se uma ultima alternativa,
ainda discutida, mas com ampla argumentacao técnica, que consiste no uso de
baixas concentracdes de ésteres para uso como biocombustiveis de aviagao ou
em mistura com o querosene mineral. Tal proposta implica uso de produtos com
composicdo em ésteres metilicos ou etilicos que permitam a preservacao de

caracteristicas criticas da mistura combustivel para avides.
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Normalmente, os biocombustiveis de aviagao constituido por ésteres é
produzido por um procedimento de transterificagdo alcalina e separado por
destilacado em fracbes leves e pesadas, de modo que a fragdo mais leve pode
ser utilizada como um substituto do querosene por apresentar similaridade fisica
e quimica (CREMONEZ et al., 2015; DAMASCENO et al., 2018; HARTER et al.,
2018; LLAMAS et al., 2012a). Este tipo de metodologia é reportado na forma de

patente no Brasil na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Patentes registradas no Brasil para produgéo de biocombustiveis
de aviacao constituido por ésteres

Patente Procedimento Matéria Prima Produto
(SILVA, 2018) Fotocatalise Acido etanoico Acetato de etila
Transterificacado Oleo da semente do
(PINTO, 2016) homogénea metilica caroco de butia ce-C18
Transesterificacao Oleos vegetais de
(BATISTELLA ¢t  °mogénea com alcoois cadeia curta (C<16)
al., 2014) de cadeia curta

Descarbonilagéo e

hidrogenacéo Residuo da destilagao Biogasolina

(CARVALHO et al., Transterificacao Oleo de babacu 18 pratos de
2014) homogénea etilica ¢ destilagdo
(SILVA et al., 2011) Transterificagao Oleo de coco C8-C16

homogénea metilica

No entanto, a reacdo de transesterificacdo realizada em meio alcalino
homogéneo possui sensibilidade a presenca de acidos graxos livres (AGL), pois
estes reagem com o catalisador alcalino, formando produtos indesejaveis como
0s sabodes, dificultando o processo de separacéo entre o biodiesel e o glicerol
formado. Também é sensivel a presencga de agua, pois esta hidrolisa os ésteres
e os triacilglicerois, formando acidos graxos que reagem com o catalisador e
formam mais sais basicos (YAAKOB et al., 2013). E recomendavel matérias-
primas com concentragcado de AGL equivalente a uma concentracao de Hidroxido
de potassio (KOH) superior a 1 mg g™' e concentragbes de agua abaixo de 0,06
% (GULDHE et al., 2015).

As pesquisas de Hong et al. (2013) e Cremonez et al. (2015) indicam o
uso de matérias primas com alta quantidade de acidos graxos de cadeia curta e
intermediaria, como os 6leos de babacu, palmiste e coco, para serem usados na
geragcdo de combustivel de aviagdo. Por apresentarem um tamanho de cadeia
semelhantes (Tabela 2.4) a faixa de destilados equivalentes ao querosene fossil

de aviacao (entre 8 e 16 atomos de carbonos) (PONTE et al., 2017b). No entanto,
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estas matérias-primas apresentam elevado indice de acidez como apresentado
na Tabela 2.4, para serem usadas em uma reacao de transterificacao.

Como resposta, a hidroesterificagdo surge como uma alternativa para o
aproveitamento dos o6leos com altos indices de acidez e umidade. Nesse
processo, as matérias-primas sao transformadas em  ésteres,
independentemente da acidez e da umidade que possuem. Sendo este o grande

diferencial quando comparado ao processo convencional da transesterificacao

(LEAO, 2009).

Tabela 2.4 — Composicao e indice de acidez de matérias primas alternativas
para uso como biocombustiveis de aviagao reportados na literatura.

Acidp Graxo (ARAUJO et al., 2009) (LUZ et al., 2011) (NUNES, 2008)
Oleo Coco Babacu Palmiste
C8:0 Caprilico 6,13 13,7 3,5
C10:0 Caprico 4,68 14,7 3,25
C12:0 Laurico 42,49 57,5 49,96
C14:0 Miristico 19,93 9,6 16,18
C16:0 Palmitico 11,61 2,3 8,2
C18:0 Estearico 2,23 0,4 1,99
C18:1 Oléico 9,44 1,4 14,72
C18:2 Linoléico 3,44 0,2 1,97
Acidez (mg
KOH/g) 4,48 3,75 2,14

2.4 Aspectos Quimicos das Reacoes de Hidroesterificagao

A producéo de ésteres por hidroesterificagao € um processo que envolve
duas etapas: a hidrdlise (basica, acida ou enzimatica) e a esterificagcdo. Como
objetivo desse trabalho, utilizou-se a hidrolise basica ou alcalina, que consiste
numa reagao hidrolitica entre os triglicerideos do 6leo vegetal e um excesso de
base (NaOH), constituindo uma reagao de 22 ordem, onde a etapa determinante
da velocidade de reacdo depende tanto da concentragdo do éster como da
concentragdo dos ions hidroxido; acontecendo uma substituicdo nucleofilica
(OH-) no carbono acila. A reagao é irreversivel, visto que o ion carboxilato é
estabilizado por efeito de ressonancia, fazendo com que no final se obtenha
como produto um sal alcalino e glicerol. Finalmente, para que possa ocorrer a

liberacdo dos acidos graxos de seu sal, € adicionado acido sulfurico até a

separacgao de duas fases.
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Na segunda etapa, os acidos graxos gerados na hidrélise sao
esterificados. A reacao de esterificacdo consiste na obtencao de ésteres a partir
da reagao entre um acido carboxilico e um alcool, com formagao de agua como
subproduto (BOYDE, 2000). Dentre os diversos métodos que podem ser
empregados para sintetizar ésteres, destaca-se a reacédo de esterificacdo de
Fischer (1895) como apresentado na Figura 2.4, que emprega um acido de
Bronsted ou de Lewis como catalisador.

Esta reagcao € um processo reversivel e o acido catalisa tanto a reagao
direta (esterificagao) quanto a reacgao inversa (hidrolise do éster). Assim, para
deslocar o equilibrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois métodos:
remocao de um dos produtos, preferencialmente a agua, ou emprego de um

excesso de um dos regentes, mais comumente o alcool (SANTOS et al., 2015).

Acido O O Ester
Y 7
R—C R—C
\ OH Esterificacdo \ O—R'
+ > +
- ‘ Hd ,I.
Alcool idrélise 0
R'— OH /
H H Agua

Figura 2.4 — Esterificacado e hidrolise de acidos graxos
Fonte: Adaptada de Boyde (2000)

A conversao do acido em ésteres ¢é influenciada por varios fatores que
incluem a temperatura, tempo reacional, razdo molar alcool:acido, presséo e
concentracao de catalisador, bem como as estruturas tanto do acido quanto do
alcool (ALl et al., 2007; CAETANO et al., 2008).

As reacbes de esterificagdo sao catalisadas principalmente por acido
sulfurico ou cloridrico. Mesmo que os rendimentos em ésteres sejam elevados,
estes acidos minerais sdo corrosivos e apresentam inviabilidade no que diz
respeito a sua recuperagao do meio reacional, a troca por catalisadores sélidos
menos corrosivos e menos poluentes é uma demanda da sociedade (SRILATHA
et al., 2009).
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2.5 Heteropoliacidos como Catalisadores

A investigacao sistematica da catalise pelos Heteropoliacidos (HPAs)
comegou ho inicio do ano de 1970, quando o grande potencial catalitico destes
compostos se tornou conhecido. A maior parte dos estudos iniciais foi realizada
no Japao e na Russia. Por consequéncia, o sucesso como catalisador em
aplicagées industriais nos anos 70 a 80 provocou uma grande explosao de novas
pesquisas nesta area (TIMOFEEVA, 2003). No comecgo do século XX, mais de
80 % dos depdsitos de novas patentes na area de HPAs, esta relacionada a
catalise (KOZHEVNIKOV, 2002). Na Tabela 2.5 sdo apresentadas algumas

aplicacoes

Tabela 2.5 — Exemplos de reagdes organicas catalisadas por heteropoliacidos

Reacodes Substrato
Isomerizagao 1-buteno, m-xileno, p-xileno
Hidratagao Propeno, isobuteno, cicloexeno
Desidratagao 2-propanol, cicloexanol, butanol
Formacao de éter Metanol + isobuteno, epdxi + alcool
Esterificagao Acido carboxilico + alcool
Decomposicao Acido carboxilico, éster, éter
Fridel-Crafts Alquilacao, acilacao
Polimerizagcao Tetraidrofurano

Fonte: Adapatado de Izumi et al., (1994).

Os heteropolicompostos sao clusters ibnicos de oxidos metalicos de
férmula geral [MmOy]P- ou [Xx MmOy]%, em que M é um metal de transi¢ao no seu
mais alto estado de oxidagcao (sendo o molibdénio e o tungsténio os mais
comuns) e X & um heteroatomo (geralmente fésforo ou silicio). Quando os
heteropolianions estdo na forma protonada, sdo denominados heteropoliacidos
(HPAs) (1IZUMI et al., 1994; POPE, 1984)

Estes heteropolidnions podem apresentar diferentes estruturas, que sao
classificadas de acordo com a razao entre seus heteroatomos e poliatomos. Os
mais comumente utilizados séo os que possuem a estrutura de Keggin (férmula
molecular geral XM12040) por apresentarem uma maior estabilidade térmica, em
que M é um metal de transi¢do no seu mais alto estado de oxidagao (sendo o
molibdénio e o tungsténio os mais comuns) e X é um heteroatomo (geralmente

fésforo ou silicio) (KOZHEVNIKOV, 1998). Esta estrutura € composta por um
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atomo central tetraédrico XOs4 circundado por doze octaedros MOs que
compartilham os oxigénios como mostrado na Figura 2.5.

Os HPAs mais comuns sao o acido fosfotungstico (H3[PW12040], acido
silicotungstico (H4[SiW12040]), acido fosfomolibdico (Hs[PMo1204]) € acido
silicomolibdico (Hs[SiMo12040]). As propriedades sao resumidas na Tabela 2.6
(KOZHEVNIKOQV, 1998):

.
Figura 2.5 — Estrutura de Keggin para o anion [XM120a40]*
Fonte: Adaptado de Arantes (2013)

Tabela 2.6 — Comparacéao das propriedades dos principais heteropoliacidos.
Propriedade HPAs

Acidez H3PW12040> HaSiW12040>H3PMo012040 > H4SiM012040
Potencial de
oxidacao

Estabilidade H3PW12040 (465°C) > H4SiW12040 (445 °C)
térmica > H3PM012040(375 °C) > H4SiM012040 (350 °C)

Estabilidade
hidrolitica

H3PMo012040> H4SiM012040 >> H3PW12040 > H4SiW12040

H4SiW12040 > H4PW12040 > H4SiM012040 > Hz3PM012040

Os sitios acidos no HPA s&o mais uniformes, ativos e faceis de controlar
do que outros catalisadores acidos sélidos convencionais, o que permite um
funcionamento eficiente sob condicbes menos extremas. No entanto, existe um
problema sério para os catalisadores HPA, sua baixa estabilidade térmica,
portanto, a temperatura de reagao é limitada e, especialmente, a dificuldade de
regeneracao (decoking) (KOZHEVNIKOV, 2007).

A decomposicao térmica dos HPAs (para eventualmente formar uma
mistura de 6xidos) é um processo complexo e com muitas etapas. A atividade

catalitica pode ser perdida de maneira irreversivel em um estagio prematuro de
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decomposicdo. Por exemplo, um catalisador acido com base no PTA
(HsPW12040), provavelmente, perde sua atividade no inicio da sua decomposigéo
térmica e consequentemente perde a sua estrutura Keggin. Isso acontece
quando os prétons do acido sao perdidos e a formagcao do WOs3 e do P20s5 é
completa, como apresentado na Figura 2.6 (KOZHEVNIKOV, 2002).

Normalmente, os HPAs de tungsténio s&o os catalisadores escolhidos
devido a sua acidez mais forte, maior estabilidade térmica e menor potencial de
oxidagdo em comparacao com as HPAs de molibdénio. Geralmente, se a taxa
de reagao é controlada pela for¢a de acidez, o acido fosfotungstico apresenta a
maior atividade catalitica na série Keggin (KOZHEVNIKOV, 1998).

450-4T0C

< 10 200 *C
H;PW 0 ,.nH,0 2 HPW, 0, 6H,0 ———= HPW .0, o : {(PW 15053}
-{n-6). H0 EHz0 : lm G005C

/2P0, + 12W0,

Figura 2.6 — TGA para o HiPW:.O4 hidratado
Fonte: Adaptado de Scroccaro (2013)

Os HPAs apresentam diversas vantagens como catalisadores, a mais
importante € sua multifuncionalidade e sua mobilidade estrutural. Por um lado,
os HPAs tém uma acidez forte de Bronsted-Lowry (onde o acido doa H* e a base
o recebe); e por outro lado, eles sdo oxidantes eficientes, exibindo rapidas
transformacdes de redox multieletrdbnica em condi¢cdes brandas, apresentando
uma alta atividade catalitica e seletividade (KOZHEVNIKOV, 1998).

A pequena area especifica dos heteropoliacidos (1 a 5 m? g') pode
dificultar a acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos do acido limitando as
suas aplicagcbes em reagdes de fase gas-soélido, além da sua baixa estabilidade
térmica, e solubilidade em meio polar (SCROCCARO et al., 2012; SRILATHA et
al., 2009). A dispersao dos heteropoliacidos em suportes acidos ou neutros como
SiO2, Al203, MCM-41, carbono ativado, resina acida de troca ibnica e TiO2 sdo
bastante utilizados, sendo uma alternativa viavel para um melhor desempenho
catalitico, aumentando sua area especifica e dar melhor acessibilidade para o
reagente aos sitios ativos (OLIVEIRA et al., 2010; TIMOFEEVA, 2003;
TRAKARNPRUK, 2012)
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2.6 Propriedades do Suporte Pentoxido de Nidbio (Nb20s)

O ni6bio é um elemento metalico, raro, de cor acinzentada, macio e ductil
com simbolo Nb. Apresenta numero atdbmico 41 e massa atbmica relativa
92,9064, pertencente ao grupo 5 da Classificagdo Periddica dos Elementos
(LOPES et al., 2014; TANABE e OKAZAKI, 1995)

Por outra lado, o Brasil € o principal produtor de Nb do mundo
perfazendo um total de 98 % da reserva mundial do mineral. Em relagao a
exportacao, mais de 89 % do metal é vendido para paises da Unido Européia,
EUA, China e Japao (LOPES et al., 2014). Possuindo excelentes propriedades
relevantes para muitas aplicacdes tecnoldgicas, e por esse motivo vem sendo
cada vez mais estudado. Sua caracterizacdo tem atraido bastante atencao, a
compreensao da quimica do Nb, configura-se como um assunto emergente,
confirmando-se pelos numerosos relatos presentes na literatura. Apesar da sua
importancia tecnolégica ja reconhecida, algumas propriedades podem ser
modificadas, e estas metodologias e novas propriedades ainda ndo sao bem
definidas (ZIOLEK, 2003).

O pentdxido de nidbio, também chamado de Nidbia ou 6xido de nidbio
(V) € um sdlido branco, insoluvel em agua, com alta acidez (Ho=-5,6), de
densidade igual a 4,47 g cm?® (25 °C) e com ponto de fusdo de 1520 °C. Usado
como catalisador sélido, pela sua caracteristica de ter acidez de Lewis
pronunciada, e caracteristicas anfotéricas, podendo ser dissolvido tanto em
acidos fortes como em bases fortes (NAKAJIMA et al., 2011).

Como suporte oferece a fase ativa todas as fungdes necessarias para
um sistema catalitico (ERTL et al., 2008):

e Fornece uma area especifica maior para o agente ativo e, assim, uma
maior atividade catalitica, mas com muito menos material ativo.

¢ Aumenta a estabilidade do catalisador preservando assim que os cristais
do componente ativo ndo venham a sofrer sinterizagdo (mudanga da
estrutura do so6lido)

¢ Modifica favoravelmente a atividade catalitica ou sua seletividade, e
resisténcia ao envenenamento do componente ativo.

e Melhorar a atividade, aumentando a acessibilidade da superficie ativa
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e O aumento da superficie ativa resulta da utilizagdo de um agente
transportador que consiga reduzir a sensibilidade ao envenenamento

e (Catalisar uma das etapas em que ha um duplo mecanismo de reagao

O pentoxido de nidbio possui uma alta complexidade estrutural devido
ao polimorfismo caracteristico, cujo grau esta relacionado ao método e variaveis
da sintese, como a natureza dos precursores, tempo e temperatura de
processamento. Geralmente possui em sua estrutura cristalina octaedros de
NbOs, estrutura esta que pode ser distorcida em diferentes graus (KO e
WEISSMAN, 1990; TANABE e OKAZAKI, 1995). As fases cristalinas mais
estudadas e com maior potencial de aplicagdo sdo a amorfa, pseudohexagonal
(TeTT), ortorrbmbica (M e B) e monoclinica (H) como representando na Figura
2.7.

Temperatura (°C) Forma
— 1200

L 1000 &

— B00 J {\@

— €00 \CIJ/

— 400 @

— 200

Figura 2.7 — Modificagbes do Nb20s em fungéo da temperatura.
Fonte: Adaptado de Schafer et al.,(1966)

Quando usado como suporte, o Nb20s aumenta acentuadamente a
atividade catalitica e prolonga a vida do catalisador quando adicionado em
pequenas quantidades, esta melhora pode ser atribuida a presenga das
espécies NbOx em intimo contato com a fase metalica ou a alteragao da
morfologia das particulas de Nb20Os na superficie do catalisador (ZIOLEK, 2003).

Também é caracterizado por ser um suporte de metal forte tipico
interagindo com o 6xido (SMSI-“Strong Metal-Support Interaction”), explicado
pela migracéo de espécies do suporte para a superficie das particulas metalicas
(KUMAR et al., 2015; ZIOLEK, 2003).
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2.7 Consideragoes Finais da Revisao da Literatura

O interesse de empresas e pesquisadores no desenvolvimento de
combustiveis aéreos alternativos, sobretudo os derivados da biomassa
aparecem como resposta a uma crescente demanda energética, especialmente
no setor dos transportes, além de preocupagdes por questdes de preservagao
ambiental.

O uso de ésteres como biocombustivel na industria da aviagao tem sido
testado para comporem misturas ou mesmo substituir integralmente os
combustiveis fosseis, atendendo os parametros de qualidade.

O processo de produgédo e as matérias-primas empregadas nao estao
totalmente consolidados, ainda existem problemas relacionados aos mesmos
como o valor deste biocombustivel em relacdo ao querosene de petrdleo e
alguns problemas técnicos, motivando muitas pesquisas na area.

O uso de catalisadores mais eficientes, como os heteropoliacidos e uso
ou pré-tratamento de matérias-primas que apresentam composicido semelhante
em relagao ao tamanho de cadeia molecular ao QAV pode ser associada a uma
diminuicdo dos problemas técnicos e melhoras na qualidade dos produtos.

De acordo com o que foi revisado, a obtencdo de acidos graxos de
cadeia carbdnica (C8 - C16) a partir da hidrélise basica e posterior destilacéo a
pressdo reduzida, assim como a otimizagdo das variaveis operacionais na
reacao de esterificagdo por superficies de resposta sdo uma das melhores
maneiras de tornar os ésteres mais aptos para serem utilizados na producgao de
biocombustiveis de aviagdo. Destaca-se também a necessidade de conhecer o
comportamento catalitico durante as reacbes e, para isso, a proposta de

mecanismos e a modelagem matematica da reagédo sao essenciais.
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CAPITULO 3.

MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo apresenta-se o0s materiais empregados no
desenvolvimento do trabalho, assim como os métodos analiticos para a
caracterizacao dos diferentes materiais, tanto estrutural, morfologica e
quimicamente, aplicados a reag¢des de producao de ésteres etilicos. Também,

apresenta a modelagem cinética da reacéo.

3.1 Preparacao dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnacéao por via
umida com teores de 25 % em massa de acido 12-tungstofdsforico
H3[PW12040]nH20 (Sigma 98 %), secado previamente a 120 °C, e suportados em
Pentoxido de Niobio fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineragao (CBMM) como exemplo, tem-se que 25 % PTA/ Nb20s= 25 g PTA/[25
g PTA + 75 g Nb20s].

Primeiramente, como estudo do efeito da calcinagao, o 6xido de nidbio
foi calcinado em temperaturas de 250, 350, 450 e 550 °C, por quatro horas. Para
a impregnacao foi usada uma solugao de Metanol p.a (Synth, pureza = 99,8 %)
e agua deionizada em relacado de 1:1, contendo as quantidades da fase ativa
(PTA). A solugao foi adicionada ao suporte (Nb20s) na propor¢géo de 10 mL de
solugdo por grama de Nb20s, em agitacdo constante de 250 rpm por 2 horas
para uma total homogeneidade. A mistura foi passada por evaporador rotativo a
80 °C, para retirada do solvente. Em seguida, as amostras foram colocadas em
aquecimento para secagem, por 12 horas, a 120 °C. Finalmente, o catalisador

preparado foi calcinado a temperatura desejada em ar, por 2 horas.
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3.2Caracterizagao do catalisador

O suporte (Nb20s) e o catalisador (25 % PTA/Nb20s) calcinados em
diferentes temperaturas, foram avaliados em relacdo as caracteristicas
estruturais foram determinadas a partir da analise de Microscopia Eletrénica de
Transmissao (MET) e Varredura (MEV), as texturais por meio da
Adsorgao/Dessor¢cao de nitrogénio, identificacdo das fases cristalinas por
Difracao de raios X (DRX), acidez total superficial por Dessor¢édo de aménia a
temperatura programada (TPD-NHs) e espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), para identificar a estrutura da fase ativa no

catalisador.

3.2.1 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As amostras foram analisadas no Complexo de Apoio a Pesquisa
(COMCAP/UEM). Foi utilizado um Microscépio Eletronico de Transmisséo JEOL,
modelo JEM-1400.0 preparo da amostra consistiu na dispersao dela em alcool
isopropilico. Entdo as amostras seguiram para banho de ultrassom onde
permaneceram por uma hora para a maxima dispersao das particulas no meio.
Em seguida, uma gota da solugéo foi depositada sobre uma grade de cobre (0,3
cm de diametro e 200 mesh) coberta com filme de carbono localizado sobre uma
placa de Petri. As amostras contidas nas grades foram entdo secas para
poderem ser inseridas no microscopio. O programa ImageJ foi utilizado para a

determinacao de algumas medidas nas micrografias.

3.2.2 Anadlises de Microscopia de Varredura (MEV)

As analises foram feitas como o objetivo de determinar a estrutura
morfolégica das amostras e foi realizada no Complexo de Apoio a Pesquisa
(COMCAP/UEM) utilizando-se um microscépio Shimadzu SperScan SS-550. O
tratamento das amostras antes da obtencdo das imagens foi conduzido com a

deposicao de um filme de ouro para conferir condutividade elétrica ao material.
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3.2.3 Difragcao de Raios X (DRX)

A identificagdo das fases cristalinas presentes nas amostras do suporte
e catalisadores sintetizados foi realizada por meio da analise de difracao de raios
X. Estas analises foram realizadas no Laboratério de Adsorgéo e Troca Ibnica
(LATI), do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ/UEM). O equipamento
utilizado para a obtengao dos difratogramas raios X foi um difratdmetro modelo
XRD6000, marca Shimadzu, utilizando Cu-Ka como fonte de radiagao (40 kV e
30 mA). Utilizou-se uma varredura angular de 10 < °(28) < 70 e velocidade de

varredura de 0,5° °20 min-' nas amostras analisadas.

3.2.4 Anadlises de Fisissorgao de Nitrogénio

As andlises de fisissor¢gdo de nitrogénio foram conduzidas no LATI
(Laboratério de Troca l6nica e Adsorgédo) localizado no Departamento de
Engenharia Quimica, na Universidade Estadual de Maringa. O equipamento
utilizado foi da marca Micrometrics, modelo ASAP 2020. Os parametros texturais
foram determinados por meio das isotermas de adsorcdo/dessorcdo de
nitrogénio. As amostras foram desgaseificadas a 300 °C, com o uso de vacuo,
durante 3 horas. Os parametros texturais foram determinados a partir das
isotermas de fisissorgao, obtidas em uma faixa de presséo parcial (P/Po) de 0,01
a 0,99. As metodologias de Brunauer et al.,(1938) (BET) e de Barrett et al.,(1951)
(BJH) foram utilizadas para determinagdo dos parametros area especifica e

volume, distribuicdo do tamanho e diametro de poros, respectivamente.

3.2.5 Dessorg¢ao de Amonia a Temperatura Programada (TPD-NH3)

A acidez total superficial das amostras de catalisadores foi determinada
pela técnica de adsor¢cdo de NHs seguida de dessorcédo a temperatura
programada. Para a realizagédo desta analise utilizou-se um equipamento modelo
Chembet-3000, marca Quantachrome Instruments. Assim, primeiramente,
pesaram-se entre 100 e 200 mg de amostra, que foram tratadas termicamente a
300 °C h' utilizando uma corrente de 90 mL min-' de nitrogénio. Em seguida,
realizou-se a adsorgéo de amobnia, utilizando-se uma mistura de 5 % NH3 em N2,
com vazdo de 90 mL min', a 100°C, por um periodo de 30 minutos.

Posteriormente, realizou-se a limpeza da amostra, também a 100 °C, utilizando-
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se uma corrente de nitrogénio, com vazao de 90 mL min-', por duas horas, para
a retirada da aménia apenas fisissorvida. Finalmente, realizou-se a dessorgao
da amodnia quimicamente adsorvida, com o aumento linear da temperatura,
utilizando-se uma rampa de 10 °C min™', na faixa de temperatura de 100 a 700
°C.

3.2.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Para a obtencdo dos espectros no infravermelho das amostras
sintetizadas foi utilizado um espectrofotdmetro Vertex 70, marca Bruker, e
pastilhas de KBr, localizado no Laboratério de Fisica da Universidade Estadual
de Maringa (UEM). Os espectros foram obtidos na faixa de numero de onda de
400 a 4000 cm™, com resolugdo de 4 cm™', para 100 varreduras por andlise.
Anteriormente a andlise, o KBr utilizado como referéncia (100 % de
transmitancia), foi seco para evitar interferéncias pela presenca de agua. Para a
realizagédo das analises, 0,002 g de amostra foram pesadas e diluidas em 0,198

g de KBr e, entdo, pastilhadas para leitura no espectrofotémetro.

3.3 Processo de Hidroesterificagao

3.3.1 Hidrélise Basica do Oleo

Para a obtenc¢do dos acidos graxos derivados do 6leo de coco, foram
realizadas rea¢des de hidrdlise basica, também conhecida como saponificacao,
a qual envolve a formacao do sal dos &cidos graxos respectivos e glicerol,
seguindo a metodologia de (PINHEIRO et al., 2006). Inicialmente, 12 g de NaOH
foram solubilizados em 120 mL de alcool etilico P.A e 25 mL de agua destilada.
Em seguida adicionou-se a essa solugao 60 g do 6leo e o sistema foi deixado
sob refluxo por duas horas.

A solucgao foi resfriada e foram adicionadas lentamente 360 mL de agua.
Esta solucao foi acidulada com uma solugao de acido sulfurico 30 % até pH 2. A
mistura da reagéo foi transferida para um funil de decantagdo, em que os acidos
sobrenadantes foram lavados com agua quente. A essa mistura foram
adicionados 200 mL de acetato de etila, sendo a fase orgéanica lavada com

solucdo saturada de sulfato de sédio até pH 6. A fase organica foi adicionado

24



sulfato de sédio anidro. Apds secagem e filtragao, o solvente foi removido sob

vacuo, fornecendo os respectivos acidos graxos derivados.

3.3.2 Separacgio dos Acidos Graxos

A separagao dos acidos graxos livres na faixa de cadeia carbdnica de
C8 a C16 do oleo de coco (Cocos nucifera), foi obtida por um sistema de
destilagdo fracionada a vacuo com refrigeragdo. A coluna de destilagao foi
revestida com isolantes térmicos (& de vidro) e mantida em aquecimento por
uma resisténcia elétrica e recobrimento com papel aluminio. Neste sistema, os
acidos graxos mais leves foram destilados numa primeira fragdo (F1), na faixa
de temperatura da manta aquecedora de 150 °C a 190 °C e temperatura de
fragdo de vapor no topo da coluna de 110 °C a 170 °C e uma segunda fragéo
(F2) com temperatura de aquecimento de 195 °C a 210 °C e temperatura de
fragao de vapor no topo da coluna de 175 a 200 °C, em pressao reduzida de 0,1

bar, como mostrado na Figura 3.1.

Acidos graxos
(C8-C16)

Figura 3.1 — Sistema representativo da destilagao fracionada a vacuo do 6leo
de coco.
Fonte: Adaptado de Ponte et al., (2017a)

A eficiéncia da destilagado a pressao reduzida foi calculada de acordo
com a massa de produto recuperado pela massa no estagio de alimentagéo,

depois de ter alcancado a temperatura estabelecida no topo da coluna
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3.3.3 Caracterizacdo Fisico-Quimica do Oleo de Coco e Acidos Graxos
Destilados
Foram realizadas as caracterizagdes fisico-quimicas do 6leo de coco,

antes da destilagao e das duas fragoes (F1 e F2), bem como do residuo obtido.

indice de Acidez e Umidade

A determinagcdo do indice de acidez é muito importante para os
biocombustiveis uma vez que um valor elevado nesta propriedade pode provocar
a corrosao dos equipamentos metalicos e ocasionar problemas de entupimento
nos filtros. O procedimento foi realizado conforme o manual de métodos do
Instituto Adolfo Lutz (2005).

Deste modo, foram pesadas em um Erlenmeyer de 125 mL, cerca de 2
g de amostra de 6leo. Em seguida, foram adicionados 25 mL de solugao éter
etilico:etanol (2:1 v v'), mais duas gotas do indicador Fenolftaleina. Essa mistura
foi titulada com uma solugéo de hidréxido de sédio 0,1 mol L' padronizada, até
a mudanca para coloragdo résea. O indice de acidez foi calculado de acordo

com:

. V.f.561 .
Indice de Acidez (I1A) = fT (3.1)
em que:

V = Volume da solugao de hidréxido de sddio gasto (mL);

f = Fator de corregéo da solugéo de hidroxido de sddio padronizada;

P = massa da amostra (g).

A andlise foi realizada em ftriplicata. Para a padronizacéao da solugéo de
hidroxido de sdédio utilizou-se a metodologia de titulacdo com bifitalato de
potassio. Primeiramente, retirou-se a umidade excessiva do bifitalato de
potassio, em estufa a 105 °C por uma hora. Apds resfriado, pesou-se 0,5 g do
material e adicionaram-se 75 mL de agua isenta de gas carbdnico (agua fervida
por 3 a 5 minutos e resfriada sem o contato com o ar). Acrescentaram-se a
solugdo duas gotas do indicador fenolftaleina a 1 % e titulou-se o sistema com a
solugéo de hidréxido de sédio 0,1 mol L-! padronizada, até o aparecimento da

coloragao rosea. O calculo do fator de correcéao foi realizado de acordo com:
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P (3.2)

Fator de Correcao(f) = 0,2042.V.M

em que:
P = Massa de bifitalato de potassio usado na titulagao (g);
V = Volume da solugdo de NaOH 0,1 mol L' gasto na titulagdo (mL);

M = Molaridade de solugdo (mol mL")

Os testes de umidade foram realizados mediante analise em um titulador

colorimétrico Karl Fischer, marca Methrom, modelo 899 Coulometer.

Densidade a 25 °C

Determinou-se a densidade do 6leo de coco. em temperatura ambiente
(25 °C), utilizando baldes volumétricos de 10 mL, previamente calibrados em
balanga analitica. Foram realizadas cinco repeticoes para a determinacao final
da densidade, calculada pela relagao:

_m (3.3)
d= %

em que:
d = Densidade do dleo (g mL™);
m = Massa da amostra de 6leo (g);

V = Volume de 6leo (mL).

indice de Saponificagao

Definido como a quantidade de miligrama (mg) de hidroxido de potassio
(KOH) necessarias para saponificar os acidos graxos presentes em um grama
(g) da amostra. O indice de saponificagdo é uma analise que define,
aproximadamente, o tamanho médio da cadeia carbénica dos acidos graxos
presentes na composi¢do da amostra lipidica (OLIVEIRA et al., 2014). Quanto
menor for a massa molar média dos acidos graxos, maior sera o valor do indice
de saponificagdo. A analise foi realizada de acordo com o manual de métodos
do Instituto Adolfo Lutz (2005)

A andlise foi realizada com 5 g da amostra em um baldo de fundo

redondo de 250 mL no qual foram adicionados 50 mL da solugéo alcodlica de
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hidroxido de potassio 4 % (m v-') (KOH). Em seguida, foi preparado um controle
(ndo contém a amostra). Os dois sistemas foram aquecidos por duas horas, para
garantir uma completa saponificagdo. Foram adicionadas ao sistema 1 mL da
solugéo alcodlica do indicador fenolftaleina 1 % (m v-'). A amostra foi titulada
com a solugdo de acido cloridrico (HCI) 0,1 mol L' até o desaparecimento da
coloragao rosea. Esta analise foi realizada em triplicata para todas as amostras,

finalmente o indice de saponificacao (IS) foi determinado como:

o SO1LM. (Vs = Vy) (3.4)
= D

em que:

IS = indice de saponificacdo (mg KOH g)

M = concentragao real do acido cloridrico (HCI) (mol L")

VB e Va = representam os volumes de acido cloridrico (HCI) gastos na
titulacdo da amostra controle e da amostra objetivo respectivamente
(mL);

Pa = massa da amostra (g).

3.3.4 Composicdo em Acidos Graxos

Cromatografia Gasosa Acoplada a Detector de Chama (CG/FID)

Para a determinacéo da composi¢ao de acidos graxos das amostras foi
adotado o método de derivatizacdo de Hartman e Lago (1973), para
esterificacdo via catalise acida.

Foi preparado o reagente de esterificagcdo que é a mistura de 2 g de
cloreto de aménio p.a. (Vetec, pureza = 99,5), 60 mL de metanol p.a. (Synth,
pureza = 99,8 %) e 3 mL de acido sulfurico p.a. (Merck, pureza de 95,0 a 97,0
%) concentrado sob um sistema de refluxo por 15 minutos.

Foi pesado aproximadamente 0,5 g da amostra em tubo de ensaio e, em
seguida, foram adicionados 5 mL de solugdo de hidréxido de sédio 0,5 mol L
em metanol p.a. O tubo foi levado a um banho com temperatura de 80 °C, no

qual permaneceu até a dissolucéo dos globulos de amostra.
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Foram adicionados a solugéo ainda quente 15 mL do reagente de
esterificacdo e deixada em aquecimento por mais 5 minutos. Em seguida, o tubo
foi resfriado em agua corrente e posterior adicao de 5 mL de solugao saturada
de cloreto de sddio. O sistema foi agitado vigorosamente e, entdo, foram
adicionados 5 mL de hexano e a solugado foi deixada em repouso para a
separagao completa das duas fases. Foi descartada a fase inferior e efetuada
novamente a lavagem com outra porgéo de 10 mL de agua saturada com cloreto
de soddio. Foi desprezada novamente a fase inferior, até atingir um pH 6. A fase
superior contendo a mistura de ésteres metilicos de acidos graxos foi adicionado
sulfato de sddio anidro p.a., para a remocéao de resquicios de umidade. O tubo
foi levado para um refrigerador, em que permaneceu em repouso por mais de
duas horas.

O sobrenadante foi utilizado para a analise utilizando-se o Cromatégrafo
a gas Shimadzu GC 2010 Plus, equipado com ionizador de chama (FID), coluna
Agilent Technologies, modelo DB-23 com dimensdes de 30 m (comprimento) x
0,25 mm (didametro) x 0,25 uym (filme). A programacgao da temperatura da coluna
iniciou em 140 °C, com aquecimento até 250 °C, a uma taxa de 5 °C min'. A
temperatura do detector foi de 220 °C e do injetor de 260 °C.

Os cromatogramas obtidos foram comparados com um padrdo de
Esteres Metilicos de Acidos Graxos (Fatty Acid Methyl Esters, SUPELCO), para
identificacdo e quantificacdo dos acidos graxos presentes. A composigdo em

acidos graxos foi determinada de acordo com:

A
Porcentagem do acido graxo X (%) = A_" (3.9)
T

em que
Ax: area do pico que representa determinado acido graxo X;

At: soma de todas as areas obtidas no cromatograma.
As massas molares dos produtos foram determinadas por meio da

composi¢cdo em acidos graxos, de acordo com a metodologia proposta por Fillieres
et al. (1995):
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2 (3.6)
MMPTOdufO =3 l . (MMagi)Yagl + MMglicerol - 3MMH20
i

em que:
MMagi: Massa molar média do &cido graxo i presente no 6leo (g mol)
Yagi: Porcentagem de acido graxo i presente na amostra,
MMgiicerol: Massa molar do glicerol (87 g mol")

MMH20: Massa molar da agua (18 g mol').

A massa molar média dos acidos graxos presentes nos Oleos foi

calculada por:

MMag = Mang * (%) Yaq (3.7)
em que:
MMyxag: Massa molar do acido graxo i presente no éleo (g mol)

( %)Yag: Porcentagem determinada a partir do perfil de acidos graxos.

Andlise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN-'H)

A Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio foi utilizada para
avaliar a eficiéncia da destilagdo. Os espectros de RMN 'H foram obtidos em um
espectrometro VARIAN, modelo Mercury plus 300, operado a 300,0 MHz e em
um espectrometro Bruker, modelo avance Ill HD, operado a 500 MHz, com
tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna, deslocamentos quimicos em
ppm, e CDCls como solvente. Os espectros foram processados utilizando o

software MesterNova 14.0.

3.3.5 Esterificagao dos Produtos Destilados

Uma vez caracterizados os grupos de acidos graxos obtidos da
destilacdo F1 e F2 procedeu-se com a reacao de esterificagdo com Etanol p.a
(Anidrol, pureza 99,5 %) na presenca do catalisador PTA/Nb20s.

As reagbdes foram conduzidas em um baldo acoplado a um sistema de
refluxo e aquecido por uma chapa com agitagao controlada. A massa das fragbes

(F1 e F2) foram medidas diretamente no recipiente reacional (2 g) imergido em
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um banho com controle de temperatura. Paralelamente a massa de etanol foi
medida e quando a temperatura esperada foi alcangada o alcool foi adicionado
ao sistema, para um tempo total de reagcao de 6 horas para todos os ensaios
realizados.

Com o propdsito de avaliar a influéncia dos fatores de temperatura (T),
razao molar acido graxo:alcool (RM) e teor de catalisador (CAT), correspondente
ao percentual em massa, em relagdo a massa de acido graxo, foi realizado um
planejamento fatorial (22). As variaveis foram avaliadas em dois niveis (T = 80,
100 e 120 °C; RM = 1:5, 1:8, 1:11; CAT =5, 10 e 15 %) com triplicata no ponto

central, totalizando 11 experimentos, como apresentado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Fatores e niveis do planejamento fatorial

Parametro -1 0 +1
T (°C) 80 100 120
CAT (%) 5 10 15
RM (AG:OH) 1:5 1:8 1:11

O significado estatistico das variaveis e de suas interagbes foram
avaliados pela analise de variancia (ANOVA), calculando-se todos os efeitos, em
um nivel de confianga de 95 %. Para estas analises foi utilizado o software
Statistica®.

As amostras, adicionou-se agua deionizada, a 75 °C, para a lavagem do
produto de reacgdo. A suspenséo foi centrifugada, por 5 minutos, a 3000 rpm,
visando a separagao da fragdo de ésteres a ser analisada por cromatografia
gasosa. O sobrenadante foi transferido, por meio de uma pipeta automatica de
1 mL para vials de 2 mL, os quais foram levados para secar em estufa a 50 °C,
por um periodo de 12 h. Posteriormente, as amostras foram armazenadas em

um freezer, a -8 °C.

3.4 Caracterizagio dos Esteres Etilicos Formados

Para analisar e quantificar os ésteres etilicos provenientes das reagdes
foram utilizados os métodos descritos por Visentainer e Franco (2006) e
Visentainer (2012). O padrao interno (PI) utilizado foi o éster heptadecanoato de

metila (C17:0). O cromatograma referente ao Pl encontra-se no Anexo 1, assim
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como foi avaliado o rendimento da reagao. Este éster foi escolhido como padrao
interno por nao ser identificado como componente da amostra de ésteres
produzidos ou presentes no 6leo analisado. As massas dos ésteres contidas nas
amostras foram determinadas de acordo com a expressao:

_ my. Agster-Fer (38)

Mggter =
A
p

em que:
mester = Massa do éster identificado no cromatograma (g);
mp = Massa do padrao interno (Pl) (9);
Asster = Area do pico correspondente ao éster,
Fcr = Fator de correcao tedrico;

Ap = Area do pico do padrao interno (PI) identificado no cromatograma.

De acordo com Visentainer e Franco (2006), como os ésteres de acidos
graxos respondem diferencialmente no detector de ionizagdo de chama, é
necessario utilizar um fator de correcdo para os ésteres em relacdo a um
determinado padréo interno. Tal fator € denominado de fator de correc¢ao tedrico
(Fct), determinado teoricamente a partir do niumero de carbonos ativos e €&

apresentado por Visentainer (2012) a partir das expressoes:

« _ Mcr (3.9)
0, =
L MM,
F _< %C*> (3.10)
CcT = %C* p;
em que:

%C* = porcentagem de carbono ativo no éster;

mc+* = Soma das massas molares dos carbonos ativos presente no éster
(g gmol™);

MMc = Massa molar do éster (g gmol);

%C*pI = Porcentagem massica do carbono ativo do padrdo interno
C17:0.
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Por outro lado, foram realizadas as analises de caracterizagoes fisico-
quimicas com o intuito de avaliar as propriedades em relagdo a norma da ASTM
D1655 (2016).

As analises do teor de umidade, foram realizadas por meio do método
de Karl Fischer, com determinacéao direta do conteudo de agua na gama de 10
a 25000 mg L' Em um equipamento de marca Methrom, modelo 899
Coulometer.

A medida de densidade foi realizada com auxilio de densimetro digital
de bancada, da marca Anton Paar, modelo DMA 35. As amostras foram
resfriadas a temperatura de 20 °C e realizada a leitura. Cada amostra foi
analisada em triplicata.

O ponto de fulgor das amostras foi feito em um equipamento Marca
Herzog, Modelo HFP 380 (Flash Point - Pensky Martens). A amostra foi colocada
em um vaso fechado e submetida a aquecimento, até que os vapores gerados
se inflamassem e ocorresse a ignigao do combustivel.

O ponto de fluidez foi realizado de acordo com a ASTM D97 - 17B
(2015). Por definigdo, o ponto de fluidez € a menor temperatura na qual o 6leo
lubrificante flui quando sujeito a resfriamento. O teste é realizado para avaliar o
desempenho dos produtos nas condi¢des de baixas temperaturas ou em climas
frios. Para o ensaio a amostra € introduzida em um Analisador Automatico de
ponto de nuvem e fluidez, Marca ISL by pac, modelo CPP 5gs. O ponto de fluidez
€ indicado a partir da menor temperatura em que o equipamento ainda detectar

movimento do liquido.

3.5 Modelagem Matematica para as reag¢oes de esterificacao etilica do

acido laurico

Avaliar os parametros da lei de velocidade e postular um mecanismo de
reacao e uma etapa limitante de lei de velocidade, que sejam consistentes com
os dados de velocidade, é um dos objetivos dos estudos cinéticos e fundamental
para projetar reatores (FOGLER, 1999). Também permite relacionar a taxa a
parametros macroscopicos do processo, como concentragdes, pressdoes e

temperaturas. Assim, a cinética fornece as ferramentas para ligar os mundos:
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microscopico das reagdes das moléculas ao macroscopico da engenharia
industrial (CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2017).

Para a obtencao dos dados cinéticos utilizou-se como molécula modelo
o acido laurico (Sigma Aldrich, pureza 99 %), por ser o constituinte principal dos
produtos destilados dos acidos graxos do 6éleo de coco como apresentado na
Tabela 2.4.

As reacgdes de esterificagcdo heterogénea foram conduzidas em reator
Parr ®, modelo 4842, com volume interno de 160 mL. O sistema, em batelada,
foi composto também por uma valvula, para retirada de amostras, e um sistema
para controle de temperatura, velocidade de agitacdo e um transdutor de
pressao.

Primeiramente, pesaram-se as massas do material graxo, do Etanol,
mantendo a razdo molar material graxo:alcool e o catalisador no vaso do reator.
Iniciou-se o aquecimento do reator, programando-se a temperatura. Ao atingir a
temperatura de reagao, iniciou-se a agitagao do sistema, tomando este instante
como o tempo inicial de reacéo.

As reagdes foram conduzidas nos tempos de 15, 30, 45, 60, 90, 120, 240
e 360 minutos. Sendo que a primeira repeticdo vai do minuto 15, 30, 45, 60 e
360, e a segunda do 60, 90, 120, 240 e 360 minutos. Desse modo, foram
coletados 0,5 mL de amostra em tubos de ensaio de 10 mL, visando a néo
provocar grandes mudangas no volume do meio reacional.

A reacédo de esterificacdo é representada na Figura 3.2. em que se
observa que a proporgao estequiométrica do acido (A) e etanol (Et) é de 1:1. E
a relagao estequiométrica dos produtos formados pela reagao de esterificagcao
também & de 1:1 de Ester (E) e agua (W)

NN N A PTAND:0:

| + HE “OH = H{ ¥ . | i 3 Hz0
|

o |

Acido laurico Etanol Laurato de etila Agua

Figura 3.2 — Representagao plana da reagao de esterificacéo etilica do Acido
laurico na presenga de PTA/Nb20s como catalisador.

Para o estudo cinético das reacgdes catalisadas por solidos, em geral, €
necessario definir qual é a etapa controladora (FOGLER, 1999). Essa etapa pode

ser a difusdo entre as fases que compdem os reagentes, externa ao catalisador
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solido, difusao interna ou a reacao na superficie do catalisador. Por isso, testes
foram realizados para determinar a etapa controladora para a reagao de
esterificacdo com o uso do PTA/Nb20s.

Os conjuntos de dados das reagbes de esterificagdo do acido laurico
com etanol na presenca de PTA suportado em Nidbia como catalisador sao
apresentados na Tabela 3.2.

O efeito de limitagao por difusdo externa a particula de catalisador nas
reacoes de esterificacdo esta diretamente relacionado com a velocidade de
agitacdo do meio ou sistema de batelada (ALl et al., 2007). Com a finalidade de
avaliar e determinar uma condi¢cdo de operacgao livre do efeito de resisténcia
externa a transferéncia de massa, foram realizadas seis corridas com agitagcao
de 200, 300, 400, 600 e 800 rpm na temperatura de 120 °C, relagdo molar de
acido graxo:alcool de 1:5 e teor de 10 % de catalisador por seis horas como

apresentado no Exp 1 da Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Condigdes experimentais estudadas para o desenvolvimento da
modelagem cinética da esterificacdo do acido laurico com o etanol

Exp Temperatura Relagdao Molar ca.::\ri::deor Agitacao Tamanho de
(°C) (AG:OH) (%) (rpm) particula (um)
1 120 1:5 10 200 a 800 250-850
2 120 1:5 10 500 600-850, 250-450
3 80-120 1:5 - 500 -
4 120 1:5,1:8e1:11 - 500 -
5 120 1:5 5,10e 15 500 250-850
6 80,100e 120 1:5 10 500 250-850
7 120 1:5,1:8e1:11 10 500 250-850

Para determinar os efeitos da transferéncia de massa interna foram
realizados testes com variacido do tamanho médio de particulas. Para isso, o
catalisador foi pastilhado, macerado e a separagdo das particulas com dois
grupos de granulometrias por meio de peneira Mesh Tyler. As condi¢des
reacionais sdo apresentadas no Experimento 2 da Tabela 3.2.

Utilizaram-se também dados da cinética ndo catalitica para o
desenvolvimento da modelagem do sistema. Os dados experimentais da
esterificacdo etilica ndo catalitica do acido laurico foram obtidos segundo as

condicdes apresentadas nos Experimentos 3 e 4.
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Os Experimentos 5, 6 e 7, apresentam as condi¢cdes reacionais quando
usado o PTA/Nb20s, com variacdo do teor de catalisador, variacdo da
temperatura e finalmente na variacdo da relacido molar, respetivamente.

Uma expressao cinética geral para a reagao de esterificagao catalisada

por catalisadores heterogéneos pode ser escrita como (SHARMA et al., 2014):

ke lasap, — kraga,] (3.11)
(1+ Kya, + Kgrag: + Kgag + K,a,,)"

(—Ta)car =

em que:
k; = Velocidade especifica para a reag&o direta (mol min-' kg);
k,= Velocidade especifica para a reagdo inversa (mol min-' kg™);
Ki = Constante de adsor¢ao do componente i

ai = Coeficientes de atividade dos reagente i

Nesse sentido, se usado n=0 fica o modelo PH (pseudo-homogéneo),
n=1 para o modelo Eley-Rideal (E-R) e n=2 para o modelo de Langmuir-
Hinshelwood (L-H)

Numa primeira tentativa de modelagem, os dados experimentais da
reacao nao catalisada e catalisada sido correlacionados com modelos pseudo-
homogéneos, considerando que existe apenas uma unica fase no sistema, e a
concentracao de etanol € muito superior a concentragao de acido laurico utilizado
na reacgado. Desta forma, a concentracdo de etanol é considerada constante
durante o experimento, ja o valor da velocidade especifica da reagao direta &
muito superior ao valor da velocidade especifica da reacio inversa.

Assim, considerando o reator de batelada a volume constante a

expressao pode ser simplificada para:

dc, , (3.12)
(=ma) = ar Ca”ks

As concentragdes dos componentes Ci (mol L') podem ser

representadas em fungado de conversdo como:
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Ca=Cao (1= X) (3.13)

C
Cee = Cieo (%_X> (3.14)
A
CE == CW == CA()X (315)

Em termos de reresulta em:

rA-a=rEt-b=rEc=rWd (3.16)

dC, (3.17)

c
TE=—(—Ty) ~ 1g =Ty =——
=2 (T =T =

Organizando (3.13) e (3.17) em (3.12) a velocidade de reagao pode ser
definida como:

(rg) =k'Cy," (1 —x)* (3.18)

Como foi calculado o rendimento do éster, a expressao resulta em:

Cg (3.19)
(rg) = k'CAoO{(1 - C_)a
Ao
1 @ (3.20)
(rg) = k'CAoa [C_ (CAO — Cg) l
Ag
(rg) = k,(CAO - Cp)“ (3.21)

Aplicando o método integral supondo a ordem da reagéao para modelar

o sistema batelada. Assim, para uma reagéo de pseudo primeira ordem (a = 1)

se tem que:
dc, (3.22)
— =k'(Cy)*?
=K' (C)
Integrando e substituindo resulta em:
C 3.23
m( 2o >=Mt (3:23)
CAO - CE

Para um modelo de segunda ordem (@ = 2) a solucao esperada é:

37



1 (3.24)
=kt + —
(Cap — Ce) Cao

A dependéncia da temperatura da velocidade especifica da reacéo é
ajustada com a equacgao de Arrhenius:

—E
k=A exp < R70",f> (3:25)

em que:

A = Fator pré-exponencial de Arrhenius da reagao direta (mol kg min-')
—E, ;= Energia de ativag&o da reagao direta (J mol)

R = constante dos gases (8,31 J mol! K1)

T=temperatura em que ocorre a reagdo em K

A equacao linearizada de 3.25 permite a obtencdo da energia de
ativagao de um processo:

E 1
iy =i~ (3) (3

A energia de ativacdo e o fator de frequéncia estdo relacionados ao

coeficiente angular e ao coeficiente linear da equacado de reta obtida,
respectivamente.
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CAPITULO 4.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdao apresentados os resultados referentes a preparagdo e
caracterizagao do catalisador, produtos da destilagao fracionada, produg¢ao do
biocombustiveis de aviagdo, caracterizagdo do mesmo e modelagem

matematica do processo.

4.1 Caracterizagado do PTA suportado em Nb20s

4.1.1 Caracterizagao do suporte

As propriedades texturais do Nb20s; como a area especifica e o volume

de poros, calcinado em diferentes temperaturas sao apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Propriedades texturais do Nb20s calcinado em diferentes
temperaturas

Temperaturas de calcinagao (°C)

Propriedade
250 350 450 550
Seer (M2 g™") 131 117 84 69
Vtot (cm?® g) 0,155 0,138 0,123 0,097
Vmic (cm®g™) 0,046 0,036 0,037 0,023

Seer (m? g), Vtot (cm?® g'), Vmic (cm* g')

Percebe-se que, com o aumento da temperatura de calcinagédo a qual é
colocado o pentéxido de nidbio, perdas na area especifica assim como no
volume de poro sdo consideraveis, isto devido a reorganizacao da estrutura ou
aumento de cristalinidade que o material vai obtendo com o aumento da
temperatura (KO e WEISSMAN, 1990).
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Na Figura 4.1 sao

mostrados os difratogramas do 6xido de nidbio

calcinados em diferentes temperaturas. Os resultados mostraram que o material

mantém uma forma amorfa ao Raio X quando aquecidos até 450 °C. No entanto,

quando o material é calcinado a 550 ° C, o s6lido adquire cristalinidade, como

pode ser notado pela presenga de picos de difragdo caracteristicos e bem

definidos entre 20 e 70 °(20), os quais foram catalogados a partir da ficha JCPDS

07-0061 e sao relativos a presenca do sistema cristalino hexagonal do 6xido de

niodbio (fase TT), correspondente aos planos cristalinos (001), (100), (101), (002),

(110), (102), (111), (200) e
SCHAFER et al., 1966).

(201) respectivamente (KO e WEISSMAN, 1990;

/“\ J\

A J
S N’
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Figura 4.1 — Difratogramas de raios X (DRX) para diferentes temperaturas de

calcinagdo do Nb20s.

O diametro de cristal do Nb20s a 550 °C foi determinado a partir da
equacao de Scherrer (INGHAM e TONEY, 2014):

D= kX
~ Bcosh

em que:

(4.1)

D = Diédmetro do cristal (nm)
K = Constante de Scherrer (0,9)
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A = Comprimento de onda (nm)
B = Largura a meia altura do pico FWHM (Rad)
8 = Angulo de difracdo do cristal da Niébia (Rad)

Os resultados do tamanho de cristal sdo mostrados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Tamanho de cristal do Nb20s a 550 °C calculados pela equagao
de Scherrer (equacgao 4.1)

Plano cristalografico °(20) D(nm)
(001) 22,62 25,3
(100) 28,56 16,8
(101) 36,76 17,6

Raba et al. (2016) reportaram um valor de tamanho de cristal quando a
Niobia foi calcinada a 500 °C de 20,9 nm e 11,0 nm para o angulo de difragéo
°20 de 22,5 e 28,5 respectivamente. Avellaneda et al. (1998) prepararamm filmes
de pentdxido de nidbio tratados a 560 °C, resultando em tamanho de cristais de
20,7 nm, 12,9 nm e 14,5 para os angulos de difracao de 22,4, 28,3 e 36,5
respectivamente.

O grau de cristalinidade foi determinado pela relagao das areas dos picos
cristalinos pela area total do difratograma da amostra. O valor foi de 80,26 %. No
Anexo 2 sao apresentados os calculos em detalhe.

A técnica de adsorgao-dessorgdo de amdnia permite a determinagao da
forga dos sitios acidos presentes na superficie do catalisador. Na Figura 4.2 sao
apresentados os perfis de TPD-NH3 para o suporte, caracterizado em todos os
casos por ter uma acidez fraca elevada corroborado pelo amplo pico de
dessorcao entre 150 e 250 °C e sitios com acidez média entre 250 °C e 350 °C.
Observa-se também que o aumento da temperatura de calcinagdo de 350 °C
para 550 °C, promoveu uma diminui¢ao significativa no valor da acidez total do
Pentdxido de nidbio de 0,9445 mmol g, a 250 °C, 0,778 mmol g-'a 350 °C, 0,324
mmol g'a 450 °C e 0,2962 mmol g' a 550 °C. Sendo um comportamento
esperado, visto que o aumento da temperatura de calcinagcao promove a retirada
de grupos hidroxila superficiais por desidratacdo do suporte, levando a um
rearranjo superficial nos grupos hidroxila e a saida de moléculas de agua
(SANTOS, D. et al., 2017).
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Figura 4.2 — Perfis de TPD-NH3 do Nb20s para diferentes temperaturas de
calcinagao.

Na Figura 4.3 sdo mostrados os espectros de FTIR do Nb20s calcinado
a diferentes temperaturas. Apés a calcinagao a 350 °C, observa-se uma banda
larga intensa centrada em torno de 660 cm™ e 900 cm™'. Observa-se que o
aumento da temperatura de calcinacao acarreta um aumento na intensidade das
bandas, comportamento parecido foi encontrado por Maurer e Ko (1992). Isto se
deve a maior assimetria na célula unitaria e a possivel interagdo entre os grupos
Nb—O. A banda proxima a 900 cm™' aparece em todos os espectros, sendo
atribuido a um NbOs octaédrico altamente distorcido contendo a ligagao Nb=0.
Segundo Houshang et. al., (2014) um aumento na temperatura de calcinagéo
leva a um aumento na intensidade das ligacées Nb=0

Dos resultados da caracterizagdo do suporte conclui-se que o uso do
Nb20s calcinado a 550 °C justifica-se pela oportunidade que oferece por ter uma
estrutura cristalina hexagonal relativamente ordenada, com baixa area
especifica na qual pode ser ancorada uma fase ativa com acidez alta que possa
atuar em reacgdes de esterificagcdo, uma vez que a acidez do suporte € baixa e
nao interferiria de forma significativa nas reagdes de esterificagao, evidenciando

a atividade catalitica do PTA suportado.
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Figura 4.3 — Espectros de FTIR do Nb20s calcinados em diferentes
temperaturas

4.1.2 Caracterizacao do Catalisador

Dos trabalhos de Caliman et al., (2010) e Srilatha et al.,(2009) conclui-
se que a maior acidez e atividade catalitica de PTA/Nb20s encontra-se com um
teor de 25 % de PTA, motivo pelo qual as caracteriza¢des e reagdes foram feitas
com esse teor de fase ativa.

O resultado da Microscopia Eletronica de Transmissao do catalisador é
apresentado na Figura 4.4. Da micrografia obtida do catalisador nota-se a
presenca da organizagao hexagonal do suporte. A distribuicdo do tamanho
meédio de particula mostrado na Figura 4.5, foi realizado por meio do programa
ImageJ em termos da intensidade da contagem de particulas contidos na
micrografia da Figura 4.4. A maior intensidade encontra-se no tamanho de
particula de 30 a 35 nm.

Na Figura 4.6 é apresentada a micrografia obtida por meio das Analises
de Microscopia Eletrénica de Varredura do Catalisador com aumento de x500,

nota-se aglomerados com forma regular de estrutura geométrica definida.
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Figura 4.5 — Distribuicdo do tamanho médio das particulas.

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para a area analisada na
Figura 4.6, é apresentada na Figura 4.7. Observa-se uma predominancia da
presenca de Niobio (Nb), seguido pelo Tungsténio (W) e fosforo (P), identificando
todos os elementos principais do material utilizado. Identifica-se também que em
termos da contagem, as porcentagens encontradas pela metodologia sao
semelhantes aos resultados estequiométricos quando realizada a impregnacéao

Umida com Metanol.
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Figura 4.6 — Micrografias obtidas por meio das Analises de Microscopia
Eletronica de Varredura do Catalisador

Figura 4.7 — Espectro de EDS para a area analisada

Os perfis de TPD-NH3 dos catalisadores s&do mostrados na Figura 4.4. A
distribuicdo da forca acida, calculada com base no TPD-NH3, € apresentada na
Tabela 4.3. Como discutido, o suporte mostrou um amplo pico de dessorgao
entre 150 e 250 °C, indicando uma acidez fraca elevada. No caso do PTA, este
apresenta um pico de dessorgao a alta temperatura (500 a 600 °C), relacionado
aos fortes locais acidos gerados devido a presencga de ions de Keggin. Este é o
mesmo comportamento observado para o catalisador que ao mesmo tempo
diminui a acidez fraca originaria pelo suporte. Observa-se também uma

proporcionalidade nos sitios acidos fortes do PTA/Nb20sa do PTA equivalente a
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28,4 %, o que se assemelha ao valor de 25 % que foi utilizado de fase ativa no

preparo do catalisador.

Intensidade (a.u)

o (@) (c)

1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 4.4 — Perfis de TPD-NHs do a) Nb20sa 550°C, b) PTA
e ¢) PTA/Nb20s calcinado a 300°C

Tabela 4.3 — Distribuicao da for¢a acida dos materiais

Materiais Acidez (mmol NHs g cat.)
Fraca/Moderada Forte
Nb20s 0,293 0,0032
PTA 0,0108 0,429
PTA/Nb20s 0,0759 0,122

Na Figura 4.5 sao apresentados os difratogramas de Raio X (DRX) do
catalisador impregnado em solugao de Metanol, do PTA e do suporte. Percebe-
se predominancia dos picos relacionados ao suporte, pois ha relativamente uma
guantidade maior deste (75 %) na amostra. Os picos caracteristicos da fase ativa
(Figura 4.5b) também aparecem claramente no angulo de difracéo °26 de 10,48,
25,86 e 35,18. Resultados semelhantes foram obtidos por Srilatha et al.,(2009)

e Devassy et al., (2005) indicando que para teores de PTA de 5 a 15 % nao sao
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observados picos no difratograma que possam ser atribuidos ao HPA, indicando

que a fase ativa esta altamente dispersa no suporte.

o(b)

Intensidade (u.a)

LW\A * (a)
[ J e o i R SRR,
T T T T T T T T T T T T T T

20 30 40 50 6 7

10 0 0 80
°20

Figura 4.5 — Difratograma de raios X (DRX) para a) Nb20s a 550 °C (+)
b) PTA (0) e ¢) 25 % PTA/Nb20s

Na Tabela 4,4 sido mostrados os resultados de tamanho de cristal e
cristalinidade para os catalisadores. Pode-se observar que o PTA/Nb20s
apresenta propriedades (tamanho médio de cristal e cristalinidade) mais
proximas do PTA o que pode indicar uma boa dispersédo e, portanto, o
aproveitamento das melhores propriedades cataliticas da fase ativa. No Anexo
2 sao apresentados os calculos em detalhe dos valores obtidos de cristalinidade

e didmetro médio de cristalito.

Tabela 4.4 — Propriedades cristalograficas dos materiais

Propriedade Nb20s a 550 °C PTA 25 % PTA/Nb20s
Tamanho médio de cristal (nm) 17,7 42,2 35,6
Cristalinidade (%) 80,26 92,28 74,4

Como mencionado, o PTA apresenta estrutura do tipo de Keggin e
possui um espectro no infravermelho caracteristico, com um espectro formado
por quatro bandas consecutivas na regido de 600 a 1100 cm-', como
apresentado no espectro de FTIR da Figura 4.6. De acordo com Srilatha et al.,

(2009), um catalisador mostrara atividade de esterificacdo apenas quando os
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ions de Keggin do PTA n&o sejam afetados, uma vez que a acidez do catalisador
também seria afetada. As intensidades destas bandas sdo observadas para o
catalisador 25 % PTA/Nb20s indicando que a estrutura relacionada aos ions de
Keggin ndao sao influenciadas de forma significativa pela impregnagao no
suporte. Este resultado coincide com as analises de TPD/NHs, que mostram que

a acidez do catalisador € proporcional a presenga de PTA no suporte.

.*g-

£ (b)
l
i \J

1200 1000 800 600 400
Comprimento de onda (cm™)

Figura 4.6 — Espectros de FTIR do a) 25 % PTA/Nb20s calcinado a 300 °C
b) PTA e c) Nb20s calcinado a 550 °C

4.1.3 Efeito da calcinagao

Na Figura 4.7 é mostrado o difratograma de raio X (DRX) do catalisador
25 % PTA/Nb20s calcinado a diferentes temperaturas. A amostra calcinada a 500
°C mostrou um novo pico de difragdo em °26 igual a 23 devido a formagéao da
fase WOs3, resultante da decomposi¢céo do PTA a altas temperaturas. Também
pode ser observado que os picos correspondentes ao PTA apresentam maior
intensidade quando o catalisador foi calcinado a 300 °C, embora nenhuma
mudanga nos padrdes relacionados ao suporte foi observada durante a

calcinacéo a alta temperatura.
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Figura 4.7 — DRX do catalisador 25 % PTA/Nb20s calcinado a diferentes
temperaturas (0) PTA; (+) Nb20s hexagonal; (#) WOs.

Na Figura 4.8 sdo apresentados os espectros de FTIR do catalisador
calcinado a diferentes temperaturas. As bandas caracteristicas relacionadas aos
ions de Keggin sao claramente vistas para o catalisador calcinado até 400 °C.
Para uma temperatura de 500 °C nao ha padrdes relacionados aos ions de
Keggin, indicando a decomposicdao completa do PTA em seus o&xidos
constituintes (DEVASSY et al., 2005; SRILATHA et al., 2009). Entdo conclui-se
que a temperatura de 300 °C é adequada para o tratamento do catalisador, uma

vez que nao provoca decomposi¢cao do PTA.

Transmitancia (a.u)

T T 1 T T T T T T T T T T T T T
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
Comprimento de onda (cm™)

Figura 4.8 — Espectros de FTIR do 25 % PTA/Nb20s calcinado em diferentes
temperaturas.
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4.2 Analise da composig¢ao quimica

Sao apresentados os resultados das analises cromatograficas para o
Oleo, para o hidrolisado, as fragdes (F1 e F2) e o residuo obtidos na destilagao

na Tabela 4.5. Os cromatogramas sao apresentados no Anexo 3.

Tabela 4.5 — Composig¢ao quimica das matérias-primas precursoras para a
producao de biocombustiveis de aviagao

. Hidrolisado F1 (%) F2 (%)
Acidos Graxos Residuo (%)
(%) (150-190 °C) (195-210 °C)
C8:0 Caprilico 7,19 nd 30,68 2,05
C10:0 Caprico 4,71 0,68 15,05 5,02
C12:0 Laurico 49,68 43,83 48,75 53,29
C14:0 Miristico 22.32 29,15 5,52 24,13
C16:0 Palmitico 8,86 12,38 nd 15,51
C18:0 Estearico 3,21 4,45 nd nd
C18:1 Oléico 3,22 8,54 nd nd
C18:2 Linoléico 0,83 0,96 nd nd

nd: ndo detectado

A partir dos valores apresentados na Tabela 4.5 pode-se observar que
a hidrolise do 6leo de coco tem predominancia de 90 % nas composi¢des de
acidos graxos na faixa de C8 a C16 carbonos, especialmente em acido laurico
(~50 %). Sendo um precursor na produgao do biocombustiveis de aviagao, que
corresponde a faixa de destilacao do querosene féssil (HARTER et al., 2018).

Na destilagao em fragdes (F1 e F2) a presséo reduzida, observou-se que
a concentracao de acidos graxos caprilico e caprico aumentaram em relagao a
seu material de origem (Hidrolisado). A fragdo F1 & caracterizada por um maior
teor em acidos graxos de cadeia curta, entre 8 a 12 carbonos, correspondente a
95 % dos acidos graxos. Ja na segunda fragdo (F2), os acidos graxos
caracteristicos sdo de cadeia intermediaria, entre 12 a 16 carbonos,
correspondente a 93 % do produto.

Para acompanhamento do processo de destilacdo e da qualidade dos
produtos, foi determinado o balango de massa apresentado na Figura 4.9. A

eficiéncia da destilacdo nas temperaturas de operacdao foi de 67 % como
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referéncia aos produtos destilados (F1 + F2). Com predominéncia do acido

laurico em todos os casos.

49,7

Il C18:0/C18:1/C18:2

12,5

Massa de acidos graxos (g)

374,93

1,41
0 0,23 0_0

Hidrolisado Residuo Fragao 1 Fragao 2

Figura 4.9 — Balango de massa dos produtos obtidos da destilagdo fracionada

Com o objetivo de distinguir amostras de triacilglicerideos com amostras
de acidos graxos e assim avaliar de outra forma a eficiéncia da destilagao foi
feita a andlise de Ressonancia Magnética Nuclear de Préoton (RMN-'H) as
amostras. Na Figura 4.10 sao apresentados os espectros do 6leo de coco (Cocos
nucifera I.) e do produto hidrolisado. Da Figura 4.10a pode-se observar picos na
regiao de 4,1 a 4,3 ppm, que correspondem a atomos de hidrogénio do grupo
glicerol (-CH20COR), e picos na regido de 5,2 a 5,3 ppm que correspondem as
ligacbes insaturadas da cadeia dos triacilglicerideos do 6leo (-CH=CH-). Na
ressonancia da hidrélise (Figura 4.10b) observa-se uma diminuigdo consideravel
na intensidade dos picos do glicerol, indicando a formagao de maioritariamente
acidos graxos pela ag¢ao da hidrélise basica

Ja nos produtos da destilagdo representados nas Figuras 4.11a e 4.11b
para F1 e F2 respectivamente, ndo ha picos de prétons, ou seja, obteve-se

fragdes puramente de acidos graxos principalmente saturados. Conclui-se entao
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que a metodologia empregada para a obtengdo dos acidos graxos de cadeia
carbbnica saturada foi eficiente.

(a)

(b)

A

7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0

Figura 4.10 — Espectros de RMN — 'H das matérias-primas

a) 6leo de coco b) hidrolisado

(b) i

(c)

I e = e L, L

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
(ppm)

1.5 1.0

Figura 4.11 - Espectros de RMN-"H dos produtos obtidos
a) F1, b) F2, c) Residuo

4.2.1 Caracterizacoes fisico-quimicas das fragoes de acidos graxos

Na Tabela 4.6 sao apresentados os resultados das analises de
caracterizagao fisico-quimicas do o6leo de coco (Cocos nucifera L.), do
hidrolisado e dos produtos obtidos da destilagdo (F1 e F2) e do residuo. Cada

analise foi realizada em triplicata.
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De acordo com os resultados, o indice de acidez do oleo de coco
apresenta valores elevados, tornando-o improprio para o consumo humano e
seu possivel uso como 6leo para transesterificagdo (GULDHE et al., 2015). Com
a utilizagao do procedimento da reagao de hidrdlise do 6leo, a concentragao de
acido graxo livre aumentou ainda mais.

O aumento no indice de saponificacdo nos destilados indica que sao
materiais ricos em acidos graxos de cadeia saturada curta e média, se
assemelhando as do querosene fossil (PONTE et al., 2017b).

Nos produtos destilados teve-se uma densidade menor em comparagao
com a hidrolise, isto devido a seletividade para cadeias carbdnicas saturadas de
menor tamanho. Ja referente ao conteudo de agua, o fato da lavagem no
processo da hidrélise fez com que a concentracdo aumentasse.

Portanto, observou-se que os acidos graxos (F1 e F2) separados pela
técnica de destilacdo fracionada reunem caracteristicas que possibilitam a sua
aplicacédo como insumo na producao do biocombustiveis de aviagdo (HARTER
et al., 2018; HONG et al., 2013)

Tabela 4.6 — Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de coco, hidrolise e
produtos da destilacao e residuo

indice de

indice de acidez saponificacio Densidade Umidade MMag
-1 -3 -1 -1

’ (mgKOHg") o KOH g-1) (kg m~) (mg kg”) (g mol”)
O(':eo°cge 1,344 0,08 23478+402  94023+004  18,9+00065 217,92
Hidrdlise 19,23 + 0,28 260,56 +2,84 904,79+ 0,017 231,43+0,0085 216,41
Residuo 16,88 + 0,13 2474+246 910,48 +0,018 42,31+0,0046 226,76
F1 27,9+1,55 337,31+536  901,33+0,016 133,62+0,0022 187,95
F2 30,08 + 0,56 318,13+5,08 903,14 +0,02  97,27+0,0019 202,44

4.3 Avaliagao Catalitica Na Reagao De Esterificagao

Na Tabela 4.7 sdo apresentados os valores de rendimento em ésteres
para a producado de biocombustiveis de aviagdo a partir de duas fragcdes de
acidos graxos de 6 atomos a 16 atomos de carbonos, obtidos na destilacdo do
O0leo de coco aplicada neste trabalho. Pode-se observar que foram obtidos
rendimentos em ésteres elevados, de 91 e 88 % para F1 e F2 respectivamente,

em teor de ésteres formados. Os melhores rendimentos em ésteres para as duas
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fracbes foram obtidos nas condigdes: 15 % em massa de catalisador;

temperatura de reagao de 120 °C e relagao molar de 1:11.

Tabela 4.7 — Resultados do planejamento experimental

Rendimento em Ester Rendimento em Ester
Exp T(C) RM(AG:OH) CAT (%)

para F1 (%) para F2 (%)
1 80 1:5 5 44,94 37,21
2 120 1:5 5 69,12 69,70
3 80 1:11 5 47,91 27,18
4 120 1:11 5 79,05 68,21
5 80 1:5 15 58,68 48,78
6 120 1:5 15 89,21 84,33
7 80 1:11 15 61,56 42,66
8 120 1:11 15 90,44 88,01
9 100 1:8 10 70,71 65,01
10 100 1:8 10 69,56 59,23
11 100 1:8 10 71,5 65,55

Por meio da técnica estatistica do Método de Superficie de Resposta
(MSR), foram obtidos valores do coeficiente de correlagdo do modelo
matematico ajustado com os dados obtidos experimentalmente de 0,986 e 0,976
para F1 e F2 respectivamente, com intervalo de confianga de 95 %. Logo, pode-
se dizer que os dados séo explicados pelo modelo e a relagdo de rendimento em

éster com as trés variaveis e todas as suas interagdes € dada por:

F1=-1557+0,57.T + 0,33.RM +1,5.C + 0,011.T.RM + 0,005T.C — 0,073.RM.C (4_2)

F2=-171+057.T — 515.RM + 0,10.C + 0,04T.RM + 0,009TC + 0,076RM.C (4.3)

Por meio dos modelos estatisticos que compdem a ANOVA, é possivel
realizar a avaliagao dos residuos deixados por um modelo aplicado aos dados.
Na Tabela 4.8, é apresentada a ANOVA para o planejamento experimental.

O Fcalculado encontrado foi de 46,6 para o F1 e 26,96 para o F2, valores
maiores do que o Ftabelado, que é igual a 3,58. Assim, a regressao € significativa
ao nivel de 95 %. As estimativas dos efeitos das variaveis sdo apresentadas no

diagrama de Pareto, representado na Figura 4.12.
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RM

TC

T-RM

Tabela 4.8 — Analise de variancia (ANOVA) para a avaliagdo do modelo de
producao do biocombustiveis de aviagao por via de catalise heterogénea

SQ nGL MSQ F p

F1
Temperatura 1645,372 1 1645,372 215,8105 0,000125
Razéao Molar 36,168 1 36,168 4,7438 0,094954
Catalisador 433,210 1 433,210 56,8207 0,001659
T-RM 3,525 1 3,525 0,4623 0,533873
T-Cat 2,091 1 2,091 0,2743 0,628162
Cat-RM 9,658 1 9,658 1,2668 0,323336
Residual 30,497 4 7,624
Falta de ajuste 28,593 2 14,297 15,022 0,062414
Erro puro 1,903 2 0,952
Total SQ 2160,519 10

F2
Temperatura 2980,077 1 114,3828 73,72719 0,013294
Razao Molar 24,341 1 142,4672 91,82941 0,010715
Catalisador 472,766 1 5,0721 3,26931 0,212318
T-RM 42,015 1 12,996 8,37679 0,101522
T-Cat 6,805 1 0,3969 0,25583 0,66324
Cat-RM 10,293 1 0,297 0,19145 0,704428
Residual 87,440 4 21,860
Falta de ajuste 60,086 2 30,043 2,1965 0,312840
Erro puro 27,355 2 13,677
Total SQ 3623,737 10

SO — Soma dos Quadrados; GL — Graus de Liberdade; MSQ — Média da soma dos quadrados

9,760865

2,951393

1,256011

1,134912

-1.054/18

c

4650471

RM

1,386365

TC -1,05522

T-RM

6862014

RM-C

5579449

(@)

(b)

Figura 4.12 — Diagrama de Pareto para a) F1 e b) F2 utilizando 25
%PTA/Nb20s5 como catalisador

99



Catalisador /%

8

Observam-se efeitos positivos e mais acentuados da temperatura e de
teor de catalisador. A explicagao para que a variavel de maior significancia seja
a temperatura, deve-se ao fato do aumento da energia cinética dos materiais
envolvidos, fazendo com que o aumente da colisdo entre as moléculas com a
energia de ativagdo necessaria para que a reagao acontega com maior
velocidade.

A partir dos resultados apresentados pela superficie de resposta,
representando a resposta em fungdo das interacbes das variaveis mais
significativas (T e CAT) analisando para cada relagdo molar (acido graxo:alcool)
usada, pode ser verificado os efeitos entre as variaveis na producao do

biocombustivel para F1 e F2, como apresentados nas Figura 4.13 e Figura 4.14,
respectivamente.

B > 90% [ < 80% [ < 70% [ < 60% [ < 50% < 40 %

Catalisador /%

8 8% 100 106 10 15 120 125

Temperatura /'C Temperatura °C

580 85 9 9% 100 105 110
Temperatura [°C

(a) (b) (c)

Figura 4.13 —Superficie de resposta para reagao de esterificacao de F1 da
temperatura versus teor de Catalisador a relagdes molares (acido graxo:alcool)
de a) RM=1:11b) RM=1:8e ¢) RM=1:5

Observa-se para as duas fragdes (F1 e F2) que um alto rendimento é
obtido a temperatura alta e altos teores de catalisador. Por outro lado, 0 aumento
da relagdo molar acido graxo:alcool n&o influencia nos rendimentos em ésteres

de forma significativa, sendo mais claro esse comportamento nos resultados
para F2.
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Catalisador /%

B <50 Bl <80 [ <70 [ ] <60 [ 50/ 40 Bl <30

Catalisador /%
=

= - i
%0 % 0 105 0 M5 10 1% 7 80 85 90 % 100 105 M0 M5 120 1% 75 0

Temperatura °C Temperatura 'C

85 90 95 100 105
Temperatura [°C

(a) (b) (c)
Figura 4.14 — Superficie de resposta para reagao de esterificagdo de F2 da
temperatura versus teor de Catalisador a relagdes molares (acido graxo:alcool)
de a) RM=1:11b) RM=1:8e ¢) RM=1:5

Portanto, pode-se concluir das analises que um maior teor de catalisador
e maior temperatura, maiores rendimentos em ésteres s&o obtidos. Portanto, as
condigdes Otimas, utilizando estas variaveis de estudo, para se alcancgar
maximos rendimentos em ésteres sdo: 15 % em massa de catalisador, 120 °C

de temperatura reacional e relacdo de Acido graxo:alcool de 1:11.

4.4 Caracterizagao Fisico-Quimica Dos biocombustiveis de aviagao

As propriedades fisico-quimicas dos biocombustiveis de aviagao obtido,
utilizando as condi¢des 6timas de reacao, sao apresentadas na Tabela 4.9.

Para o estudo realizado com os biocombustiveis de aviagao sintetizados
com os acidos graxos leves por via catalise heterogénea, as caracteristicas
fisico-quimicas foram comparadas com os dados da literatura para

biocombustiveis usando o 6leo de coco como matéria-prima.
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Observa-se que os dados obtidos do ponto de fluidez apresentaram
valores acima do permitido, no entanto, se comparado com os outros trabalhos
na literatura, o produto F1 apresentou um ponto de fluidez relativamente baixo.
No trabalho realizado por Llamas et al., (2012a) para o biocombustivel éleo de
babacu foi de -7 °C e camelina 1 °C o resultado encontrado por Llamas et al.,
(2012b) para biocombustivel do 6leo de palma foi de -15,3 °C.

O indice de acidez indica que ha acido graxo livre nos produtos uma vez
que rendimento em ésteres da reagao nao foi de 100 %. O que pode provocar a
corrosao dos equipamentos metalicos e ocasionar problemas de entupimento
nos filtros. O estudo de outros catalisadores homogéneos e heterogéneos que
melhorem o rendimento para este tipo de matéria prima sdo propostos para
trabalhos futuros.

O ponto de fulgor € uma propriedade que indica a temperatura minima
na qual um combustivel é capaz de produzir, em uma determinada temperatura,
quantidade suficiente de vapores no qual pode inflamar. Os valores desta
propriedade para os biocombustiveis de aviagao sintetizado foi maior que o limite
para o querosene fossil, portanto, os biocombustiveis produzidos a partir deste
processo sdo mais seguros para estocagem, uso e transporte, no que diz
respeito ao risco de incéndio, por exemplo.

Em relagcdo a umidade, observa-se que este parametro, para os
biocombustiveis de aviacdo, possui valor elevado, em relagdo a umidade
maxima permitida. Explica-se, em primeiro lugar pelo fato que os ésteres, que é
o constituinte quimico deste biocombustivel, possuem a propriedade de serem
higroscopicos, ou seja, tem maior tendéncia a reter a agua. E em segundo lugar
na reagao de esterificagdo é feita uma lavagem com salmoura e agua deionizada
para retirar catalisador e excesso de alcool resultantes. Isso pode ser facilmente
resolvido com aquecimento e o biocombustivel ser enquadrado nas
especificagdes (PONTE et al., 2017a).

Os resultados de massa especifica obtidos apresentaram valores acima
do permitido. No entanto ficam abaixo dos resultados apresentados na literatura
para outras matérias primas; 870,1 kg m= para o biocombustiveis do 6leo de
macauba (HARTER et al., 2018), 874,5 kg m- para o biocombustiveis do dleo
de babagu (LLAMAS et al., 2012a), 878,5 kg m3,871,5kgm e 871 kg m para
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biocombustiveis de aviacdo do pinhdo manso, babagcu e palmiste
respectivamente (RANUCCI, 2015).

Analisando as propriedades dos biocombustiveis de aviagdo obtidos
neste trabalho, sintetizados via catalise heterogénea, a partir de acidos graxos
leves (C8 a C14) e (C12-C16), obtidos da destilagao de acidos graxos do 6leo
de coco, nota-se que apresentaram valores similares e alguns ainda melhores
aos encontrados na literatura. Isto indica, que a utilizagao de acidos graxos leves
provenientes de meterias-rimas de alta acidez e a utilizagcdo da catalise
heterogénea para a produgcdo do biocombustivel, pode ser um processo
alternativo na producao do biocombustiveis de aviagdo proveniente da reacéo

de transesterificagdo homogénea com 6leos nobres.

4.5 Avaliagao da cinética da reagao de esterificagao

4.5.1 Efeito da Transferéncia De Massa Externa

. Na Figura 4.15 é mostrado que o rendimento da reagdo aumenta com
o0 aumento da velocidade de agitagao de 300 para 500 rpm, mantendo todos os
outros parametros constantes, mas apds 500 rpm nao ha efeito significativo da
velocidade de agitacdo no rendimento em ésteres (89,15 = 1,22). O
comportamento observado indica que a difusdo externa ndo é a etapa
controladora, desta forma a resisténcia externa a transferéncia de massa pode
ser desprezada. Portanto, a velocidade de agitacdo de 500 rpm foi usada em
todas as reacdes para este estudo.

Séao reportados comportamentos similares na esterificagdo do acido
laurico nos trabalhos de Santos et al. (2016), LI et al., (2019) e Paiva et al.,
(2014).
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Figura 4.15 — Rendimento em ésteres em fungao da velocidade de agitacao
(rpm) a 120 °C, relagédo molar 1:5 e teor de catalisador de 10 %

4.5.2 Efeito de transferéncia de massa interna a particula

O efeito do tamanho de particula foi examinado com a finalidade de
minimizar a resisténcia a transferéncia de massa interna. Na Figura 4.16 é
mostrado que o rendimento é independente do tamanho de particula, este
variando de 250 a 850 ym.
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Figura 4.16 — Rendimento em éster em fungao do tempo para diferentes
tamanhos de particula a 120 °C, relagdo molar 1:5, agitagao de 500 rpm
e teor de catalisador de 10 %
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Conclui-se entao que o rendimento em éster € independente do tamanho
da particula variando de 250 a 850 pm descartando por tanto o efeito da

transferéncia de massa interna nas reacoes.

4.6 Reacgdo nao catalitica de esterificagao

4.6.1 Efeito da temperatura

O estudo do efeito da temperatura € muito importante, pois € util para
calcular a energia de ativagdao da reacdo, por outro lado o aumento da
temperatura causa maior velocidade do movimento das moléculas e maior taxa
de transferéncia de massa, o que leva a uma maior taxa de reacao (MANDAKE
et al., 2013; VERMA et al., 2016). Os experimentos foram realizados em trés
temperaturas diferentes, 80 °C, 100 °C e 120 °C, relagdo molar de 1:5 de acido
laurico: etanol e velocidade de 500 rpm. Os resultados obtidos s&o apresentados
na Figura 4.17. Observa-se que o rendimento em laurato de etila é sensivel a
uma mudancga de temperatura, em que a uma temperatura maior produz mais
éster em um mesmo tempo de reacao, apds 8 h de reagao obteve-se 30,12 +

0,92 % de rendimento em laurato de etila a 120 °C sem a presenga de

catalisador.
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Figura 4.17 - Rendimento em éster em fungéo do tempo para diferentes
temperaturas, sem catalisador, relagdo molar de 1:5 e 500 rpm
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4.6.2 Efeito da relagdao molar

Para avaliar o efeito do alcool na reagao de esterificagao do acido laurico
com etanol sem catalisador, foram escolhidas as relagdes molares de 1:5, 1:8 e
1:11. Na Figura 4.18 s&o apresentados os resultados, mostrando que o

rendimento em éster para 120 °C diminui com o aumento da relagdo molar,
criando um efeito negativo.
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Figura 4.18 — Rendimento em éster em funcao do tempo para diferentes
relagdes molares (AG:OH) a 120 °C e 500 rpm

Este comportamento pode ser explicado pelo efeito de deslocamento da
reagcao no sentido da hidrélise pela limitacdo da mistura de agua e o etanol,
percebido quando se analisa o fator tempo de reacdo em que a relacbes molares
maiores, a velocidade de reagcao é menos acentuada e o equilibrio ndo é
alcangando. Uma mesma tendéncia foi obtida no trabalho de Santos et al., (2016)
e Paiva et al., (2014).

4.7 Efeito Catalitico na reagao de esterificagao

Com a finalidade de comparar, na Figura 4.19 € mostrada a reagéo de
esterificacdo na auséncia de catalisador e utilizando o PTA suportado em Nidbia.
Ambas reacdes foram realizadas a 120 °C, razdo molar de 1:5 de acido laurico

e etanol a agitacdo de 500 rpm. Para a reacao com catalisador, foram utilizados
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10 % em massa de catalisador secado previamente por 8 h a 100 °C. A reacao
de esterificacdo pode ocorrer mesmo na auséncia do catalisador devido em
primeiro lugar a acidez do proprio acido laurico e principalmente pelo efeito

térmico como ja foi mostrado no item 4.6.2.
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Figura 4.19 — Efeito da presencga de catalisador a 120 °C, Relagdo molar de
1:5, 10 % de catalisador e 500 rpm

Porém, a reacgao de esterificagao na presenca do catalisador PTA/Nb20s
leva a um aumento na velocidade de reagao (inclinagdo e tempos menores na
Figura 4.19) também, aumenta o rendimento em ésteres, alcangando 90,2 + 0,98
em comparagao com a reagao nao catalisada (30,12 + 0,92 %)

No trabalho de Paiva et al., (2014) obtiveram rendimentos em laurato de
etila maiores sem catalisador (~70 %) e na presenca de laurato de zinco (ZnL2)
(~95 %) e em menor tempo, isto principalmente pelo uso de temperaturas

maiores a 180 °C nas reacgodes.

4.7.1 Efeito do teor de catalisador

Na Figura 4.20 sao apresentados os dados cinéticos para as reacgdes a
120 °C, razdo molar acido laurico:etanol de 1:5 e trés diferentes teores de
catalisador 5; 10; e 15 %. Pode-se observar que um teor maior de catalisador

resulta em um aumento no rendimento de laurato de etila, sendo significativa
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guando o teor € aumentado de 5 % para 10% quando alcancado 60 minutos de

reagao, com um P uni-caudal de 0,02 comprovando a significancia da hipétese.
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Figura 4.20 — Rendimento em éster em fungao do tempo para diferentes teores
de catalisador PTA/Nb20s a 120 °C, razao molar AG:OH de 1:5 e a 500 rpm

No uso de um teor de 10 % de catalisador ndo apresentou diferenca
estatisticamente significativa no rendimento em éster quando comparado com
um teor de 15 % com um P uni-caudal de 0,31 comprovando a nao significancia
da hipotese. Motivo pelo qual todos os estudos cinéticos adicionais foram

realizados com esse teor de catalisador de 10 %.

4.7.2 Efeito da temperatura

No comportamento cinético apresentado na Figura 4.21, nota-se que o
aumento da temperatura incrementa as velocidades de reacao, sendo melhor
observado no aumento da inclinacdo dos dados para tempos curtos. Um
exemplo é notado quando na reagao com temperatura de 120 °C alcanga um
rendimento em ésteres de 47,4 % em 30 minutos e aproximadamente o mesmo
rendimento foi atingido em 60 minutos na temperatura de 100 °C e em 90 minutos

na temperatura de 80 °C.
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Figura 4.21 - Rendimento em éster em fungéo do tempo para diferentes
temperaturas, com 10 % de teor de catalisador, RM de 1:5 e a 500 rpm

4.7.3 Efeito relagao molar

Na Figura 4.22 sao apresentadas as cinéticas a 120 °C, com 10 % de
teor de catalisador, a 500 rpm, e em diferentes razdes molares AG:OH (1:5, 1:8
e 1:11). Observa-se que na razdo molar AG:OH de 1:11, a cinética é ligeiramente
mais rapida no inicio da reagao, no entanto, para os trés casos o rendimento em
ésteres no equilibrio ndo apresenta diferencas estatisticamente significativas.
Este comportamento pode estar relacionado com a maior quantidade de agua
no sistema, uma vez que ao se aumentar a razao molar acido laurico:etanol
aumenta-se a razdo molar agua:acido laurico, e de acordo com o principio de Le
Chatelier, o equilibrio € deslocado no sentido dos reagentes. Portanto, a
presenga da agua torna a cinética da reagdo mais lenta, bem como conduz o

sistema a um menor rendimento em laurato de etila no equilibrio.
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Figura 4.22 — Rendimento em éster em fungéao do tempo para diferentes
relagdes molares (AG:OH), a 120 °C com 10 % de teor de catalisador e a 500
rpm

4.8 Modelagem matematica da cinética da reagao de esterificagao

Nas Figuras 4.23 e 4.24 é apresentada a aplicagdo dos modelos de
primeira e segunda ordem aos dados experimentais de rendimento de ésteres
para a reagao de esterificagdo do acido laurico com o etanol, sem catalisador,
em funcao do tempo, para uma relagdo molar de acido laurico:etanol 1:5 e para
diferentes temperaturas nos primeiros 60 minutos de reacgao, pois € o tempo em
gue a reagao € controlada pela cinética.

Na tabela 4.10 séao apresentados os valores das velocidades especificas
das reagdes para os modelos de 12 e 22 ordem e o ajuste linear R? . Nota-se que
para o modelo de 2° ordem apresenta um melhor ajuste para a esterificagdo sem

catalisador
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Figura 4.23 - Determinacao da velocidade especifica de reagao de 12 ordem,
sem catalisador, a diferentes temperaturas a razao molar (AG:OH) de 1:5.

m 380°C
0,805 ® 100°C

A 120°C A
0,804 - A

. — . .
0 10 20 30 . 40 50 60
Tempo (min)

Figura 4.24 — Determinacao da velocidade especifica de reagao de 22 ordem,
sem catalisador, a diferentes temperaturas a razao molar (AG:OH) de 1:5.

Tabela 4.10 - Valores de velocidade especifica para diferentes temperaturas
com a presenca de catalisador

Temperatura n=1 n=2
(°C) k (h) R? k (L mol" min) R2
80 2,1 x10® 0,992 1,7 x10°® 0,983
100 4,2x10°5 0,993 3,1x10° 0,98
120 1,0 x 10 0,98 7,8 x 105 0,96
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Nas Figuras 4.25 e 4.26 é apresentado a aplicagcdo dos modelos de
primeira e segunda ordem aos dados experimentais de rendimento de ésteres
da reacao de esterificagao, com 10 % de catalisador, em fungéo do tempo, para

uma relacdo molar de acido laurico:etanol 1:5 e para diferentes temperaturas
0,03

m 80°C
® 100°C A
A 120°C 3

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 4.25 — Determinagao da velocidade especifica de reacédo de 12 ordem,
com teor de catalisador de 10 %, a diferentes temperaturas a razao molar
(AG:OH) de 1:5.
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Figura 4.26 — Determinac¢ao da velocidade especifica de reagédo de 22 ordem,
com teor de catalisador de 10 %, a diferentes temperaturas a razdo molar de
1:5
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Na tabela 4.11 sdo apresentados os valores das velocidades especificas
das reacdes com catalisador, considerando os modelos de ordem 1 e 2 e os

valores do coeficiente de determinagao ajustado (R? ajustado).

Tabela 4.11 — Valores de velocidade especifica para diferentes temperaturas
com a presenca de catalisador

. n=1 n=2
Temperatura (°C) k (h") R? k (L mol" min-")) R?
80 2,8 x10 0,99 2,2x10 0,97
100 3,2x10 0,97 2, 4x10% 0,93
120 4,8x10 0,974 3,4x10 0,944

O emprego dos modelos de primeira e segunda ordem sdo uma
simplificacdo que nao explica todos os dados experimentais, uma vez que sao
desprezados os fendbmenos de superficie (adsor¢cdo, dessorgdo e reagao
quimica). A interagdo do catalisador com o etanol e a agua pode modificar
significativamente o equilibrio e o processo difusional no sistema, tornando o
mecanismo cinético mais complexo. O modelo pseudo-homeogéneo considera
apenas a fase fluido sendo os pardmetros do modelo, parametros globais.

Observa-se que os coeficientes de regressao (R?) nos dois modelos se
ajustaram aos dados experimentais acima de 90% para as reagdes com e sem
catalisador. Verifica-se dos resultados cinéticos tanto com o uso de catalisador
como sem, que os valores de (k) aumentam com a temperatura, o que implica
as equacbes de velocidade de (ra) aumentarem com a temperatura, como
esperado quando a cinética controla o processo, ou seja, na auséncia de
resisténcia a transferéncia de massa significativa.

Percebe-se ainda que o valor da velocidade especifica a 80°C nao
variou muito quando comparado a constante obtida a 100°C. Isso pode ter
ocorrido pelo fato que o refluxo do etanol nao foi eficiente, o que corrobora para
a configuragdo de outro regime, no qual é constituido por uma maior
concentracao de etanol na fase vapor. Esta mesma observacao foi indicada por
Rodrigues et al., (2018)

Para a determinagdo da energia de ativacdo do processo foram
utilizados os dados obtidos do ajuste de primeira ordem, uma vez que os valores

obtidos para o coeficiente de determinagdo na obtencdo da velocidade
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especifica de reacao para cada temperatura ensaiada sao todos superiores a
0,98, indicando um bom ajuste da reta prevista pelo modelo aos dados
experimentais

Determinou-se a energia de ativagcédo (Ea) necessaria para o processo
de esterificacao catalitica acontecer e o fator pré-exponencial (A) graficamente
(Figura 4.27) e nao catalitica (Figura 4.28), por meio dos coeficientes angulares
e lineares, respectivamente, obtidos pela relagdo entre Ink e T-' estabelecida
pela equacgao linearizada de Arrhenius (Equagéo 3.26).0s valores encontrados

para Ea e A sdo apresentados na Tabela 4.12.
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Figura 4.27 — Influéncia da temperatura na velocidade especifica de reagao
para a esterificacio etilica do acido laurico na presenca de catalisador
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Figura 4.28 — Influéncia da temperatura na velocidade especifica de reagao
para a esterificacao etilica do acido laurico sem catalisador
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Tabela 4.12 — Valores de energia de ativagao e coeficiente pre-exponencial das
reacoes de esterificacdo do acido laurico com etanol com e sem catalisador.

Com catalisador Sem catalisador
Ea (KJ mol") 15,29 44,93
A(h") 2,975 4,5031
Ajuste R? 0,98 0,99

O modelo obtido para avaliar a influéncia da temperatura na taxa de
reagao revelou-se razoavel, com R? de 0,9866. Isso significa que a equacgao
obtida consegue explicar 98 % da variabilidade dos dados. Os valores
encontrados foram comparados com estudos de esterificagdo do acido laurico
com etanol reportados anteriormente na literatura. Santos et al., (2016) obteve
41, 9 KJ mol-! sem catalisador e 15,14 KJ mol-' quando usado um catalisador de
troca ibnica. Srilatha et al., (2009) encontraram uma energia de ativagao de
57,23 KJ mol' na esterificacdo do acido palmitico na presenca de PTA/Nb20s.
No trabalho de Srilatha et al., (2010) encontraram uma energia de ativagao de

34.4 kJ mol' na esterificagédo de 6leo residual na presenca de PTA/Nb20Os.
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CAPITULO 5.

CONCLUSOES

O d6leo de coco (Cocos nucifera L.) mostrou-se uma fonte de matéria-
prima potencialmente importante para a produ¢cao de combustiveis renovaveis
para a aviagao.

A caracterizagdo dos grupos de acidos graxos obtidos por meio da
destilacao fracionada sob presséo reduzida da hidrolise basica do 6leo de coco
demonstrou a presenca de compostos de cadeia carbbnica de C8 a C14 para F1
e de C12 a C16 para F2, semelhantes ao QAV. Onde para cada 1000 mL de
Oleo hidrolisado, até 670 mL poderiam ser convertidos a combustivel no
transporte aéreo e 330 mL também no terrestre.

A caracterizagao estrutural das amostras PTA suportando em Nb20s
sintetizado pela impregnagao umida em solugao de Metanol realizadas por DRX,
mostrou os picos caracteristicos do PTA com a carga de 25 %, apresentando
maior intensidade quando calcinado a 300 °C, comprovando também que a fase
ativa esta corretamente dispersa na superficie do suporte.

De acordo com os resultados das analises de TPD-NHs, verificou-se que
o catalisador recebe as caracteristicas acidas da fase ativa, diminuindo a acidez
fraca do suporte e oferecendo uma acidez alta forte proporcional ao teor de fase
ativa impregnada.

Os espectros no infravermelho mostraram as bandas caracteristicas do
catalisador, com um espectro caracteristico formado por quatro bandas
consecutivas na regido de 600 a 1100 cm™' indicando a presencga dos ions de
Keggin do PTA. Verifica-se que com o aumento da temperatura de calcinagao
(acima de 400°C) as bandas ficam com menor intensidade, isto pela
decomposicado nos seus respectivos oxidos do PTA.

Com o uso da metodologia do planejamento fatorial para avaliar a
influéncia das variaveis de processo (temperatura, razao molar AG:OH e teor de

catalisador) no rendimento em ésteres. O maior rendimento previsto para F1 e
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F2 em biocombustiveis de aviacdo foi de 91 e 88 % respetivamente,
correspondente a um teor de catalisador de 15 %, temperatura de 120 °C e
relacdo molar de 11:1.

Os biocombustiveis de aviagao produzidos mostraram caracteristicas
fisico-quimicas semelhantes e algumas melhores aos dados encontrados na
literatura para biocombustiveis de ésteres obtidos de diferentes matérias primas.
Portanto, este bioproduto € promissor para complementar o setor de combustivel
aereo.

Os resultados obtidos dos experimentos da cinética usando o acido
laurico como molécula modelo coincide com o planejamento proposto para a
obtencao dos biocombustiveis de aviagao a partir dos destilados (F1 e F2), uma
vez que a variavel que mais influencia a reagéo € a temperatura e um aumento
da relagdo molar de acido graxo:alcool de 1:5 nado apresenta rendimentos
significativamente maiores.

A cinética foi bem descrita pelo modelo pseudo-homeogéneo de primeira
ordem, o qual explicou os resultados experimentais com precisao de 98 a 99 %

para a reacao catalisada e n&o catalisada.
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CAPITULO 7.

ANEXOS

Anexo 1

Cromatograma do padrao interno (C17) e quantificacdo do rendimento

da reagao de esterificagao.
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Figura 7.1 — Cromatograma do padrao interno (C17)
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Figura 7.2 — cromatograma do rendimento de F1 com referéncia
do padrao interno

Anexo 2

Tabela 7.1 — Calculo da cristalinidade e tamanho de cristal para as amostras

PTA Nidbia Catalizador
Area ) Area ) Area _
Angulo - Cristal | Angulo - Cristal | Angulo - Cristal
Picos Total Picos Total Picos Total
92,28 80,26 74,44
10,48 21,67088 202,2209 % 22,62 50,47626 333,2436 % 8,82 5,15711 333,1274 %
14,82 5,90474 28,56 76,69457 10,48 6,2421
18,18 4,37462 36,78 31,33514 22,62 45,89873
21 15,48225 46,2 18,60785 25,86 8,63965

23,5 5,7611 50,66 27,30616 28,56 60,81734
25,86 27,29998 55,32 28,70632 35,18 3,77281

27,9 4,85376 59,08 11,81394 36,78 24,24646
29,86 9,70146 64,12 9,78485 46,2 14,33573
31,74 4,11141 71,16 12,74408 50,66 25,18605
33,48 3,17033 55,32 28,07856
35,18 17,79476 59,08 8,16828
38,34 9,25752 64,12 9,42524

41,3 2,08385 71,16 8,02822
42,72 2,43017
45,44 5,10873

46,8 8,05792
49,32 13,04902
54,18 12,51289

60,9 8,78681
63,04 5,20278
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Anexo 3

Cromatograma das matérias primas utilizadas promotores para
producao de bioquerosene.
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Figura 7.3— Cromatograma da Hidrdlise do 6leo de coco
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Figura 7.5 - Cromatograma da Fragao 2 (F2)
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Figura 7.6 — Cromatograma do Residuo da destilacédo
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