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SILVA, Livia Ramazzoti Chanan. Otimizacdo da mistura de catalisadores
heterogéneos de 6xidos metdlicos para a producdo de biodiesel. 2017. 58 f.
Dissertacao (Mestrado em Quimica) - Universidade Estadual de Londrina, Londrina,
2017.

RESUMO

Atualmente, devido aos danos ambientais causados pelo uso de combustiveis
fésseis, a busca por fontes de energia renovaveis vem aumentando. Neste contexto,
o biodiesel se apresenta como um substituto para o diesel. Com alta demanda nos
proximos anos devido a Lei brasileira n°® 13.263, de 23 de marco de 2016, que
garante a adicdo de determinadas quantidades de biocombustiveis ao diesel, ha
necessidade de buscar novas possibilidades para melhorar sua produgao. Trés
catalisadores heterogéneos foram sintetizados a partir de oOxidos metalicos, que
foram aplicados ao delineamento de mistura simplex-centroide, a fim de obter um
biodiesel com os melhores resultados de teor de éster, rendimento de reacdo e
periodo de inducdo. A otimizacdo multirresposta mostrou uma mistura de
catalisadores com 16,67% de MgO/KOH (Catl), 50,00% de CeO2/KOH (Cat2) e
33,33% de TiO2/KOH (Cat3), com um teor de éster de 98,76 %, rendimento de
reacdo de 94,8 % e 2,45 horas de periodo de inducdo. Foi realizada a validagcéo
experimental da otimizagcdo multirresposta, da qual obteve-se um teor de éster de
98,73 %, 94, 9 % de rendimento de reacdo e 2,50 horas de periodo de indugdo. A
recuperacdo da mistura otimizada de catalisadores ap6s 0 uso em reacao de
transesterificagcdo se mostrou eficiente na producdo de um novo biodiesel, quando
tratada novamente com KOH.

Palavras-chave: Catalise inorganica. Delineamento de misturas. Periodo de
inducéo. Teor de éster. Rendimento de reacéo.



SILVA, Livia Ramazzoti Chanan. Optimization of mixture of heterogeneous
catalysts of metal oxides for biodiesel production. 2017. 58 p. Dissertation
(Master’'s degree in Chemistry) - Universidade Estadual de Londrina, Londrina,
2017.

ABSTRACT

Currently, due to the environmental damage caused by the use of fossil fuels, the
search for renewable energy sources is increasing. In this context, biodiesel presents
itself as a substitute for diesel. With high demand in the coming years due to brazilian
Law No. 13,263 of March 23, 2016, which ensures the addition of certain amounts of
biofuel to diesel, there is the need to seek new possibilities to improve its production.
Three heterogeneous catalysts were synthesized from metal oxides, which were
applied to the simplex-centroid mixture design, in order to obtain a biodiesel with the
best results of ester content, reaction yield and induction period. The combined
optimization showed a mixture of catalysts with 16.67 % of MgO/KOH (Catl), 50.00
% of CeO2 (Cat2) and 33.33 % of TiO2/KOH (Cat3), with a ester content of 98.76 %,
reaction yield of 94.75 % and 2.45 hours of induction period. Experimental validation
of the multi-response optimization was carried out, it was obtained an ester content
of 98.73%, 94.9% reaction yield and 2.50 hours of induction period. The recovery of
the optimized mixture of catalysts after the use in transesterification reaction proved
efficient in the production of a new biodiesel, when treated with KOH again.

Keywords: Inorganic catalysis. Mixture design. Induction period. Ester content.
Reaction yield.
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1 INTRODUCAO

Tendo em vista a grande emissdo de gases gerados por veiculos
que utilizam combustiveis fésseis, as consequéncias de tais emissfes, bem como
poluicdo do ar e mudancgas climaticas, existe a crescente busca por novas e mais
sustentiveis fontes de energia, que substituam os derivados de petréleo,
minimizando os seus impactos ambientais (GOMES et. al., 2008; SAXENA et al,;
2013).

Ha diversos anos, 6leos vegetais vém sendo estudados e utilizados
como combustiveis, porém apresentam caracteristicas ndo desejaveis para uso
direto em motores a diesel como por exemplo a alta viscosidade. Uma alternativa
para solucionar tais problemas € a reacao de transesterificacdo de 6leos, visando a
producdo de um novo biocombustivel denominado biodiesel (GHESTI et al., 2012).

Por definicdo, segundo a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP) e outras associa¢des internacionais como European
Parliament in Directive e American Society for Testing and Materials (ASTM), o
biodiesel € um biocombustivel constituido de ésteres de monoalquil de acidos graxos
derivados de gordura animal ou de 6leos vegetais (ILGEN & AKIN et al., 2009;
BORSATO et al., 2012).

Esse biocombustivel possui uma alta aceitagcdo na substituicdo de
combustiveis fdésseis devido a maior lubricidade, alto ponto de fulgor,
biodegradabilidade, baixa emisséo de poluentes, auséncia de compostos de enxofre
e aromaticos, altos rendimentos de reac¢do de producao, além da possibilidade de
ser utilizado como aditivo ou ainda como substituto parcial de diesel (DI SERIO et
al., 2008; CORDEIRO et al., 2011).

O biodiesel pode ser utilizado puro ou em mistura com diesel e,
atualmente no Brasil a Lei n® 13.263 de 23 de marco de 2016 assegura a adi¢cao de
8 % de biodiesel ao diesel comercial, com projecdes 9 % em 2018 e 10 % até 2019
(BRASIL, 20186).

Dessa maneira, prevé-se a crescente demanda de biodiesel para os
proximos anos, com a necessidade na melhora da producédo, reduzindo custos,
etapas de processo, além de tornar a obtencdo mais sustentavel, com a diminuicédo
de residuos (KOCIK et al., 2015).
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1.1 OBTENCAO DO BIODIESEL

O processo mais comum de obtencdo de biodiesel, chamado de
transesterificacdo, se processa por meio da reacdo de um triacilgliceridio na
presenca de um alcool de cadeia curta e de um catalisador. A Figura 1 ilustra a
reacdo, na qual o produto principal € uma mistura de metil ésteres (biodiesel) e como
subproduto o glicerol (LIU et al., 2007; HELWANI et al., 2009).

Figura 1 - Reacéo de transesterificacao para obtencao de biodiesel.

- 0

e |
CHzg H,OH CH,O8R

Y Catalisador 1 O
CHOCR® + 3CH;OH === CHOH <+ (:HJoéR"

O

| H,OH 9
CH200R CH,00R™

Tnacilgliceridio  Metanol Glicerol Metil Esteres

Fonte: DI SERIO et al., 2008 (adaptado)

Como matéria-prima, podem ser utilizadas qualquer substancia que
contenha triacilglicerideos, como por exemplo 6leo de origem vegetal, gordura
animal, além de 6leo residual utilizado em frituras. Entretanto deve-se levar em
consideracdo fatores como quantidade de compostos saturados e insaturados,
acidez, acidos graxos livres, pois esses aspectos influenciardo diretamente na
qualidade e caracteristicas do produto final (MANDHUVILAKKU & PIRAMAN, 2013).

Geralmente sdo utilizados etanol ou metanol como éalcool de cadeia
curta na reacao. Por ser obtido a partir, principalmente, da cana-de-acgucar, ou outras
frutas e leguminosas, o etanol produz um biodiesel totalmente renovavel. No
entanto, sdo obtidos rendimentos de reagcdo mais altos quando o &lcool utilizado é o
metanol, devido ao menor impedimento estérico. Além disso o etanol pode
apresentar desvantagens como dificuldade na decantacdo da glicerina ao final do
processo e aumento de custos na producdo (BORSATO, et al.,, 2010; OLIVEIRA,
2014; SILVA FILHO, 2010).
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Os catalisadores utilizados podem ser &cidos ou basicos de carater
homogéneo ou heterogéneo. O tipo de catalise mais utilizado atualmente é a béasica
homogénea, como por exemplo hidréxido de sddio e hidroxido de potassio, que
apresentam vantagens como um maior rendimento de reacdo e possibilidade de
reagcdo em condicbes brandas de temperatura e pressdo, porém esse tipo de
catalise apresenta desvantagens tais como a necessidade de etapas de remocéo do
catalisador e a afinidade com a agua e os acidos graxos livres, ocasionando na
formacao de emulsdes e sabdo (SALINAS et al., 2010; XIE & LI, 2006; CORDEIRO
et al., 2011).

1.2 CATALISE HETEROGENEA

Apesar da maior parte da producdo de biodiesel ainda ocorrer por
meio de catalise basica homogénea, € crescente a utilizacdo de catalisadores
heterogéneos, pois estes podem apresentar diversas vantagens tais como a
possibilidade da sua recuperacdo ao final da reacdo, e a possibilidade de
reutilizagcdo em um novo processo (CORDEIRO et al., 2011).

O uso da catélise heterogénea pode ainda implicar na eliminacéo de
diversas etapas de lavagem e remocdo do catalisador, tendo em vista que
permanecem em uma fase separada dos produtos da reacdo, assegurando maior
rentabilidade e eficiéncia do processo de producdo, além de reduzir os custos e
residuos por eliminar o uso de alguns reagentes, como acido cloridrico requerido na
lavagem com catalise basica e sais de secagem como sulfato de s6dio (GOMES et
al., 2008; YAN et al., 2010).

O mecanismo de reacdo para a catélise heterogénea possui 0
mesmo principio da catalise homogénea acida ou basica. A diferenga observada
para os dois tipos de catalise, € que na homogénea 0s reagentes se encontram na
mesma fase, enquanto na heterogénea a reagdo ocorre na superficie do catalisador
sélido (ENDALEW et al., 2011). No caso da reacéo sob catalise basica, é criado um
alcoxido nucleofilico do alcool, que ataca a parte eletrofilica do grupo carbonil no
triacilgliceridio.

A Figura 2 apresenta o0 mecanismo da reacéo de transesterificacdo
para catalise heterogénea com sitio basico (B), mostrando sua interacdo com a

molécula de alcool, que favorece o ataque do par de elétrons do oxigénio ao
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carbono da carbonila do triacilgliceridio, formando um intermediario tetraédrico,
dando origem a uma molécula de éster e um ion alcéxido (LIU et al., 2008;
CORDEIRO et al., 2011).

Figura 2 - Mecanismo da reacao de transesterificacdo com catalisador heterogéneo
de sitio basico.
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Fonte: CORDEIRO et al., 2011.

Na catélise acida o grupo carbonil € protonado que é atacado pelo
alcool, criando um intermediario tetraédrico. A Figura 3 mostra 0 mecanismo da
reacdo de esterificacdo com catalisador heterogéneo de sitio acido (L), na qual o
acido graxo é protonado, formando um ion oxdénio, que é atacado pelo alcool por
meio de uma reacao de troca, originando o éster correspondente apds a perda do
préton (MELERO et al., 2009).
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Figura 3 - Mecanismo da reacao de esterificacdo com catalisador heterogéneo de

sitio acido.
HO\
HO R
N C—R
!! {
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Lt (L O—H
R—C// _—> ~N s
\ e N
y’ OH O/ R
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1 | . % &
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Fonte: CORDEIRO et al., 2011

Diversos tipos de catalisadores vém sendo desenvolvida nos ultimos
anos, como no estudo conduzido por Xie & Li (2006), em que utilizaram zedlitas do
tipo NaX como catalisadores de sitio basico, e no trabalho desenvolvido por Brito et
al. (2012) que também utilizou zedlitas porém com diferentes teores de Al2O3 tanto
acidas como basicas.

Também podem ser utilizados na catalise heterogénea compostos
de coordenacdo, resinas de troca idnica, liquidos ibnicos e outros compostos
(CORDEIRO et al., 2011).

Os oOxidos também sdo empregados como catalisadores
heterogéneos na producdo de biodiesel, como por exemplo TiO2, CuO, ZnO, dentre
outros (SALINAS et al., 2010; FARIAS et al., 2015).

1.3 Oxipos METALICOS

Os oxidos metalicos sdo amplamente utilizados na transesterificagcao

de biodiesel. Sua estrutura é composta por ions positivos de metal, que atuam como
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acido de Lewis, e ions oxigénio que se comportam como base de Bronsted, que na
reacdo fornece sitios de absorcdo na qual as ligagdes da hidroxila do &lcool sao
rompidas formando metéxido e H*. Os ions metoxido reagem com as moléculas de
triacilgliceridios, formando os ésteres (REFAAT et al., 2011).

Contudo, a maioria das reacdes que utilizam 6xidos metélicos como
catalisadores, sendo esses de metais alcalinos, alcalinos terrosos, metais de
transi¢cdo ou terras raras, ocorre em condi¢cdes extremas de temperatura e presséo.
Dessa maneira, diversos catalisadores vém sendo desenvolvidos para que a
transesterificacdo possa ocorrer em condicdes mais brandas, como por exemplo
com outros compostos suportados, na qual é possivel criar uma estrutura estavel
com o Oxido e tais compostos, capazes de realizar a reacao de transesterificacao
sem gue o catalisador lixivie para o produto final ou em mistura com outros 6xidos
(REFAAT etal., 2011; ILGEN & AKIN, 2009).

Os metais alcalinos terrosos formam 6xidos por meio de combinacgéo
direta com oxigénio ou pela decomposicado de carbonatos. MgO, CaO, SrO e BaO
possuem altos pontos de fusdo e condutividade térmica, cristalizam em estrutura
cubica, e a medida que o raio do cation aumenta, ao descer no grupo, a energia de
rede desses compostos diminui, ocasionando a diminuicdo dos pontos de fusédo. A
reagcdo com &gua converte lentamente o MgO em Mg(OH)2, que possui baixa
solubilidade. Os 6xidos de Ca, Sr e Ba reagem rapidamente e exotermicamente com
agua e absorvem CO2 da atmosfera (HOUSECROFT & SHARPE, 2008).

No estudo desenvolvido por ligen e Akin (2009), foi utilizado o 6xido
de magnésio como base para producdo de um catalisador heterogéneo alcalino, que
se mostrou eficiente na producéo de biodiesel, com alto rendimento de reacao.

Os elementos do bloco d formam diversos 6xidos com estruturas
diferentes. Esses metais sdo capazes de produzir altos estados de oxidacdo, mas
também pode formar compostos com estado de oxidagcdo muito baixos. Em alguns
casos, como por exemplo o TiO2, os oxidos dos metais de transicdo podem ser
bastante estaveis e pouco sollveis em agua, essa estabilidade pode aumentar com
o0 aumento do numero de oxidacédo (SHRIVER & ATKINS, 2008).

A aplicacdo de um catalisador produzido com potassio suportado em
didéxido de titanio foi estudada por Salinas et al. (2012), em que se obteve total
conversado do Oleo de canola em biodiesel. Farias et al. (2015) adicionou betonita ao

oxido de cobre para ser utilizado como catalisador, obtendo sucesso na reacéao de
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transesterificagdo com 6leo de soja e etanol.

No caso dos lantanoides, seus 6xidos binarios possuem estruturas
complexas e muitos deles sdo polimorficos, com transicfes de estrutura ocorrendo
conforme a temperatura é variada. Sao formados principalmente por decomposicao
térmica de sais Oxiacidos. Podem possuir propriedades desejaveis para aplicacdo
em diversas areas de pesquisa, como o caso do CeO2, que € termicamente estavel,
possui condutividade elétrica e grande capacidade de armazenar e liberar oxigénio
(SHRIVER & ATKINS, 2008; CASALI et al. 2014).

Os oxidos de terras raras também sdo utlizados na catélise de
reacoes de transesterificacdo, como no estudo de Yan et al. (2009), que utilizou
como catalisador ZnO-La203 reacgdes de transesterificacdo, esterificacdo e hidrolise
do biodiesel com 6dleos residuais e nao refinados, que apresentou reducdo nos

custos do processo de producao, diminuindo etapas de purificagéo.

1.4 ESTABILIDADE OXIDATIVA

Estabilidade oxidativa é a resisténcia do combustivel ao processo de
degradacdo, que forma espécies indesejadas, alterando suas propriedades e
qualidade. Esse processo pode ser acelerado pelas condicbes de armazenamento,
gue podem incluir exposi¢cdo a luz ou ao ar, altas temperaturas e a presenca de
materiais que atuem como catalisador da oxidacdo (PULLEN & SAEED, 2012,
KNOTHE, 2007).

Outro fator importante que contribui para a estabilidade oxidativa é a
matéria prima utilizada na obtencéo do biodiesel. O perfil de teores de saturacéo e
instauracdo do Oleo ou gordura de origem influencia no produto final. No caso do
biocombustivel produzido com Oleos vegetais, que possuem grandes quantidades de
acidos graxos com duplas ligacdes, a baixa estabilidade a oxidacdo é de grande
preocupacao, principalmente quando armazenado por longos periodos (KNOTHE,
2007).

A reacao dos ésteres que compdem o biodiesel com oxigénio do ar
(Figura 4), ou seja, sua auto-oxidacdo, ocorre em trés etapas, a iniciacao,
propagacdo e terminacdo. A iniciacdo corresponde ao periodo de indugdo que
precede a oxidacdo, no qual as moléculas de 6leos ou gorduras se convertem em

radicais gordurosos livres. Diversos agentes, como a luz (especialmente na faixa do
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UV), calor e ions de metais pesados (principalmente cobre e ferro) sdo os principais
iniciadores do processo de auto-oxidacdo. Nesta etapa, o hidrogénio alilico do
biodiesel € removido, devido ao enfraquecimento da ligacdo alifatica C-H do carbono
adjacente pela ligacédo dupla, formando o radical (Re¢). A propagagcdo € uma reacao
subsequente, onde o radical livre reage com o oxigénio para formar o radical (ROOQO-)
e hidroperéxido (ROOH). O radical perdxido cria imediatamente um novo radical livre
(R*) que se liga a outro oxigénio do ar, iniciando uma reagdo em cadeia, com uma
taxa de decomposicdo exponencialmente rapida. A terminacdo ocorre quando dois
radicais livres sdo combinados, formando produtos secundarios (GUIMARAES,
2011; FARMER & SANDRALINGAN, 1942; GALVAN et al., 2013).

Figura 4 — Reacao de auto-oxidac&o do biodiesel.

RH Iniciador R. 0 H. ] |n|C|agéO
R*+0, - ROO*

2 _‘ Propagacio
ROO® + RH — ROOH +R" J

R*+R* - RR
ROQO®* + ROO®* — Produtos Estaveis

Terminacao

Fonte: KUMAR et al., 2016 (adaptado).

Esses produtos secundarios aumentam a acidez do biodiesel,
formando alcool, aldeidos e acidos carboxilicos corrosivos que podem causar
desgaste do motor e polimeros que podem causar o0 entupimento dos filtros e
sistemas de injecdo. Portanto, a estabilidade oxidativa € um importante parametro
para o controle da qualidade do biodiesel, estabelecido por normas nacionais e
internacionais, como por exemplo a NBR 14214 que estabelece o valor minimo de 6
horas no método acelerado Rancimat para este parametro (ORIVES et al., 2014).

Tendo em vista as diversas possibilidades de producédo de biodiesel,
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tanto de matéria-prima, como catalisadores, que ao final alteram suas propriedades,
inclusive a estabilidade oxidativa, surge a possibilidade de se misturar componentes
para se obter um produto otimizado de acordo com a qualidade desejada, em termos
de rendimento de reacdo, teor de éster, periodo de inducdo, dentre outros

parametros que garantem a qualidade do biodiesel (DUNN, 2009).

1.5 DELINEAMENTO DE MISTURAS

O delineamento de misturas é uma ferramenta que possibilita a
formulagdo de um produto de exceléncia, por meio da mistura de dois ou mais
componentes em diferentes propor¢des. O desenvolvimento desse produto requer
procedimentos de otimizacdo, que buscam melhorar as condi¢cdes de formulacédo e
processamento, por meio de respostas geradas simultaneamente no delineamento
(ORIVES et al., 2014).

A Figura 5 apresenta um esquema de um delineamento de misturas
para trés componentes. Os veértices representam cada uma das substancias
utilizadas separadamente, as arestas as trés misturas binarias e o ponto central, a

mistura ternaria.

Figura 5 - Esquema de delineamento de mistura para trés componentes.

Comp. 1

Yo ¥ 0 Y2: 0; 12

o
Y5 s s

Comp. 2 Comp. 3

0; ¥ V2

Fonte: Autora

Diversas areas da ciéncia utilizam o delineamento para obtencao de

modelos, estimar parametros e otimizar processos. Essa ferramenta € eficiente na
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descoberta de relacbes entre as variaveis de resposta e nos parametros que
influenciam essas respostas (GIESE et al., 2011).

As propriedades das amostras sdo determinadas pelas proporcdes
dos componentes na mistura. A soma de todos esses componentes deve ser igual a
100 %, dessa maneira, quando a propor¢cdo de um deles € alterada, as demais
também devem ser ajustadas (CARVALHO et al., 2013).

Esse método vem sendo empregado para diversos fins, como na
mistura de matérias primas para obtencdo de biodiesel (ANGILELLI, 2016) e na
mistura de antioxidantes naturais e sintéticos para adicdo em biocombustivel
(SPACINO et al., 2016; BUOSI et al., 2016).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Sintetizar catalisadores heterogéneos a partir de o0xidos metalicos
para a producéo de biodiesel, e aplicar o delineamento de misturas simplex-cetroide,
afim de se obter uma formulacdo otimizada que fornegca os melhores reultados de

teor de éster, rendimento de reacéo e periodo de inducéo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar os catalisadores heterogéneos a partir de trés diferentes éxidos
metélicos, suportados em hidréxido de potassio.

e Producédo de biodiesel com as proporcdes de catalisadores indicadas pelo
delineamento de misturas ternarias.

¢ Realizacdo de cromatografia a gas para a determinacdo e quantificacdo de
ésteres que compdem cada amostra de biodiesel obtida.

e Submeter as amostras ao método acelerado afim de se obter o seu periodo
de inducéo.

e Aplicacdo da otimizacdo multiresposta para que se obtenha as proporcdes de
catalisadores que forneca o biodiesel com melhores resultados de teor de
éster, rendimento de reacéo e periodo de inducéo.

e Validacdo experimental da otimizacdo multirresposta e teste t para amostra
simples

e Caracterizacao dos catalisadores obtidos por meio de difracédo de raios-X.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SINTESE DOS CATALISADORES

Para a sintese dos catalisadores, foram utilizados trés oOxidos
metélicos diferentes, 6xido de magnésio, dioxido de cério e didxido de titdnio, os
quais foram 48 g e adicionados 12 g de hidroxido de potassio em propor¢cao de 20%,
totalizando 60 g de catalisador. A mistura foi homogeneizada com agua destilada e
em seguida levada a estufa por 16 horas a 120 °C para secagem. Apds esse
processo, foram calcinados em forno mufla durante 5 horas a 500 °C e embalados a

vacuo até o momento do uso.

3.2 PRODUCAO DO BIODIESEL

Foram pesados 50 g de 6leo de soja, sem adicdo de antioxidantes,
fornecidos pela Cooperativa Imcopa, localizada na cidade de Cambé — PR, ao qual
foi adicionado 4 g dos catalisadores obtidos e 25 mL de metanol P.A. (Anidrol: 99,8
%), mantidos sob agitacéo e refluxo por 2 horas a 65 °C. Apés a transesterificacao,
os produtos foram levados a um funil de separacdo, formando trés fases, uma
contendo biodiesel, a segunda de glicerina e a ultima fase, os catalisadores. A
glicerina, juntamente com os catalisadores foram recolhidos e armazenados em um
frasco. O biodiesel foi desumidificado com sulfato de sddio anidro (Dindmica: P.A.)
na proporcao de 20 % em relacdo a massa do biodiesel, que foram agitados por 15

minutos e filtrado para a retirada do sal.

3.3 CROMATOGRAFIA

O perfil e a quantificacdo de éster foram realizados por
cromatografia a gas, com um equipamento CG-Shimadzu-GC2010-plus acoplado a
um espectrometro de massas MS-QP2010-Ultra também da marca Shimadzu. Foi
utiizada uma coluna da marca Restek modelo RT-2560 com 100 metros de
comprimento e 0,25 milimetros de diametro interno e 0,25 micrdmetro de espessura
de filme. A injecéo foi realizada manualmente, com temperatura do injetor a 240 °C.

A temperatura inicial da coluna foi de 190 °C durante 1 minuto, elevando para 200
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°C com uma taxa de 1,5 °C.min! e mantendo a 200 °C por 2 minutos, e em seguida
elevou-se a temperatura para 230 °C também em uma taxa de 1,5 °C, mantendo em
230 °C por 12 minutos. O tempo total da corrida foi de 41,67 minutos, com gas de
arraste Hélio 5.0, presséao total da coluna de 110 kPa, fluxo total de 18,7 mL.min,
0,31 mL.mint de fluxo da coluna. A velocidade linear do géas foi de 11,7 cm.s?, e
razdo do Split de 1:50 com fluxo de purga de 3 mL.minl. As condicGes do detector
de massas foram temperaturas da fonte de ions e de interface de 200 e 230 °C
respectivamente, voltagem do detector relativa ao tunning do método (0,73), com
tempo de varredura do scanner de ions de 18,00 a 41,67 minutos e faixa de leitura
do scanner 35 a 500 (razdo massa/carga). Para o preparo da amostra, foi utilizado
40 mg de biodiesel, 500 pL de padrdo interno Czs e completado até 1 mL com
heptano. Por meio do perfil cormatografico, foi possivel identificar os compostos

saturados e insaturados, que foram somados para determinar o total de cada um.

3.4 RENDIMENTO DE REACAO

O célculo do rendimento de reacao foi realizado por meio da
estequiometria da reacdo de transesterificacdo, considerando a massa da matéria-
prima utilizada e do biodiesel obtido, tomando como base de calculo a massa molar

do acido oleico (Equacéo 1).

n=——2.100 Eq. 1

Na qual n é o rendimento, m1 a massa experimental do biodiesel, m2
a massa da matéria-prima, W1 a massa molar do acido oleico e W2 a massa molar

do metil oleato.
3.5 ESTABILIDADE OXIDATIVA
As amostras foram submetidas ao método acelerado de acordo com

a norma EN 14112 (EN, 2003), utilizando o equipamento Rancimat (marca:

Metrohm, modelo: 873), a 110 °C, com uma taxa de ar de 10 L hl. Nessas
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condicdes, ha a formagcdo de produtos volateis, de degradacdo do biodiesel, que
ocasionam no aumento da condutividade elétrica, sendo possivel detectar o periodo
de inducdo (PIl), parametro que mede a estabilidade oxidativa em horas, que
corresponde o ponto de inflexdo da curva do gréafico de condutividade elétrica versus

o tempo, fornecido pelo aparelho (GALVAN et al., 2013).
3.6 DELINEAMENTO DE MISTURAS

O delineamento experimental de mistura foi processado pelo
software STATISTICA (2009), que foi aplicado a 3 componentes (catalisadores Catl,
Cat2 e Cat3), com duas repeticbes no ponto central e com 29-1 combinacdes de
mistura, sendo q igual ao nimero de componentes, com soma igual a 1 ou 100 %
(CALADO & MONTGOMERY, 2003). Os parametros utilizados na otimizag&do foram
teor de éster, rendimento de reacao e periodo de inducéo.

3.7 MODELO MATEMATICO

A funcao utilizada no delineamento de misturas foi (Equacao 2):

q q q
Y. (x) = Zﬁf«ﬂ'"‘ Z ﬁf}'xz'xj+ Z ﬁixix}'x! Eq. 2

lzizg lzi=j=g lzizjz=g

Em que Yk representa as respostas teor de éster, rendimento de
reacao e periodo de inducdo; xi sdo as variaveis independentes, correspondentes

aos catalisadores Cat1, Cat2 e Cat3; e 3 € o parametro estimado.
3.8 RECUPERACAO DOS CATALISADORES

Apés recolhidos com a glicerina, ao final da reacdo de
transesterificagdo, os catalisadores foram reservados por trés dias para decantagéo,
e em seguida a glicerina foi retirada, e os catalisadores lavados com etanol etilico
(Anidrol, P.A. 99,9 %) por trés vezes. Apoés, foram secos em estufa por 16 horas a

120 °C, macerados e pesados. Foram adicionados 20 % de KOH em relacdo a
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massa recuperada de catalisadores, que foram homogeneizados com &gua
destilada, secos em estufa novamente a 120 °C por 16 horas e calcinados em forno

mufla por 5 horas a 500 °C, que foram embalados a vacuo até o momento do uso.

3.9 DIFRACAO DE RAIOS-X

As medidas de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas no
Laboratério de Difracdo de Raios-X do LARX (Laboratério Multiusuario da Pro
Reitoria de Pesquisa e Pds-Graduacédo) da Universidade Estadual de Londrina, com
um difratbmetro da marca PANalytical modelo X"Pert PRO MPD, radiagao CuKa,
com a técnica 8-20 e geometria Bragg Brentano. A tensao utilizada foi de 40 kV e a
corrente 30 mA. O intervalo de varredura foi de 10 a 90 ° com passo angular de 0,05

° e tempo de contagem por ponto de 2 segundos.

3.10 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

As analises de fluorescéncia de raios-X (FRX) foram realizadas no
LARX (Laboratério Multiusuario da Pr6 Reitoria de Pesquisa e Po6s-Graduacéo),
utilizando um equipamento da marca Shimadzu, modelo EDX-720, com atmosfera
ambiente, com colimador de 3 mm, tenséo de 50 kV e corrente 181 PA para o canal
Ti-U e 15 kV e 1000 pA para o canal Na-Sc, fonte de rédio com energia de 20,216
ev.

3.11 INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR)

Para a determinacédo do teor de éster do biodiesel produzido com
catalisador recuperado, foi utilizado o infravermelho proximo. Os espectros de
reflectancia na regido foram coletados em um espectrémetro FOSS modelo XDS
Rapid Content™ Analyzer, com resolugéo 2 nm, 32 varreduras para cada amostra,
sendo que a regido espectral foi de 400 a 2500 nm. O equipamento realiza
refletdncias difusas, onde os sinais sdo expressos em absorbancia [log (1/R)] em
fungdo dos comprimentos de onda (A).

Para a construgdo dos modelos de calibragdo foram utilizadas 25

amostras de biodiesel. As amostras foram colocadas em porta amostra de quartzo
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para liquidos do préprio equipamento, onde elas foram submergidas em um suporte
banhado a ouro (Au) com 1.0 mm de caminho Optico (reflector).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 DELINEAMENTO DE MISTURAS

Para este trabalho foram selecionados o 6xido de magnésio, diéxido
de cério e didxido de titanio, para serem utilizados como catalisadores na obtencao
de biodiesel. A escolha foi feita visando testar um 6xido de metal alcalino terroso, um
de metais de transicdo e outro de terras raras, afim de observar o comportamento de
cada grupo como catalisador.

Os trés oxidos foram, inicialmente, testados puros, e ndo foram
eficientes para catalisar a reacao de transesterificacdo nas condi¢cdes desejadas de
60 °C, pressdo normal com agitacdo por 2 horas.

Em funcéo dos resultados apresentados pelos testes preliminares,
foram realizadas modificagcbes nestes catalisadores seguindo a metodologia
proposta por ligen e Akin (2012), em que sitios basicos sdo gerados na estrutura dos
oxidos a partir de tratamento com KOH, permitindo que a reagdo ocorresse nas
condicbes determinadas, possibilitando a recuperacdo do catalisador e levando a
formacao de produtos com pH neutro, que dispensa as etapas de lavagem.

Os catalisadores heterogéneos sintetizados foram denominados
Catl (MgO/KOH), Cat2 (CeO2/KOH) e Cat3 (TiO2/KOH), que foram aplicados no
delineamento experimental simplex-centroide, composto por 7 experimentos, com
ensaios dos catalisadores utilizados separadamente, em misturas binarias e no
ponto central em misturas ternérias, realizado em triplicata.

A Tabela 1 apresenta o teor total de ésteres e as propor¢cdes de
componentes saturados e insaturados. Os biodiesel obtidos sdo constituidos por
ésteres metilicos variando de C14 até C22, nos quais os ésteres metilicos dos
acidos graxos de C18 constituem a maior proporcdo nas amostras, por serem
produzidos a partir do 6leo de soja, que sdo constituidos majoritariamente pelos
acidos estearico, oleico, linoleico, linolénico (COSTA et al., 1999).

A norma EN 14103 (EN, 2003) determina um teor minimo de éster
de 96,5 %, pode-se observar que apenas o biodiesel produzido com os catalisadores

Cat2 e Cat3 ndo atingiu essa porcentagem, apresentando um valor de 96,11 %.
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Tabela 1 — Teor de saturados, isaturados e total de ésteres para cada ensaio.

Teor de Teor de Teor total
Ensaio Mistura? Saturados  Insaturados  de ésteres
(%) (%) (%)

1 (1,0,0) 19,99 80,20 99,96
2 (0,1,0) 20,92 73,47 99,90
3 (0,0,2) 29,36 62,61 96,53
4 (¥2,%,0) 31,35 63,69 96,77
5 (¥2,0,%%) 19,83 80,48 99,99
6 (0,%2,%%) 26,64 65,04 96,11
(V4,%,%5) 19,79 80,18 99,98
7 (V3,%,Y5) 29,24 79,89 99,91
(V3,%,Y5) 30,38 79,58 99,96

aProporgdes de Catl, Cat2 e Cat3.

Por meio da Equacédo 1 foram calculados os rendimentos de reacao
para cada ensaio, mostrados na Tabela 2. O maior resultado foi de 98,7 % obtido
para o biodiesel produzido apenas com o catalisador Cat3. O segundo valor mais
alto de 96,2 %, para uma mistura de Cat2 e Cat3 e o menor rendimento para o
ensaio de Cat2, de 92,3 %. Além da influéncia dos catalisadores, os altos
rendimentos também sdo consequéncia do uso de metanol durante a producéo
(BORSATO et al., 2010).
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Tabela 2 - Rendimento de reacgdo dos ensaios do delineamento experimental.

Rendimento de Reacao

Ensaio Mistura? %)
1 (1,0,0) 93,4

2 (0,1,0) 92,3

3 (0,0,2) 98,7

4 (¥2,%,0) 93,9

5 (%2,0,%2) 93,7

6 (0,%,%2) 96,2
(“5,7%,%) 93,9

7 (V3,%,Y5) 94,3
(V3,%5,%5) 94,8

aPropor¢des de Catl, Cat2 e Cat3

O periodo de inducédo (Pl), parametro que mede a estabilidade
oxidativa do biocombustivel, para cada um dos ensaios, € apresentado na Tabela 3.
O maior valor obtido foi de 3,46 horas, para o ensaio 1, com biodiesel produzido
apenas com catalisador Catl, enquanto o menor valor, de 1,23 h, para o ensaio 5,
utilizando catalisadores Catl e Cat3, o que pode ser atribuido ao fato de que esse
ensaio possui o maior teor de compostos insaturados quando comparados aos
demais, o que facilita sua oxidagéo.

A norma EN14214 estabelece o valor minimo para o Pl de 6
horas (EN, 2003). Nenhum dos ensaios atingiu tal valor, o que pode ser atribuido ao
fato de que a matéria prima utilizada foi o 6leo de soja, que contém uma alta
porcentagem de acidos graxos instaurados, que faz com que o biodiesel produzido a
partir desse Oleo seja mais susceptivel a oxidacao, necessitando, por essa razéo, de
adicdo de antioxidantes para atingir, pelo menos, o limite inferior estabelecido pela
norma (RAMOS et al., 2009).
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Tabela 3 - Periodo de indugéo para os ensaios do delineamento experimental.

Ensaio Mistura? Periodo de Inducéo (h)

1 (1,0,0) 3,46
2 (0,1,0) 2,50
3 (0,0,1) 2,01
4 (v4,%,0) 3,34
5 (%2,0,%5) 1,23
6 (0,%%,Y5) 2,27

(“5,7%,%) 2,51
7 (V3,%,Y5) 2,35

(V3,%,Y5) 2,24

aProporcdes de Catl, Cat2 e Cat3

O delineamento experimental foi utilizado para avaliar o efeito dos
catalisadores Catl (x1), Cat2 (x2) e Cat3 (x3) na producéo de biodiesel, buscando-se
obter melhores resultados em relacdo ao teor de éster total (Y1), rendimento de
reacdo (Y2) e periodo de indugéao (Y3).

Para a avaliacdo das variaveis dependentes, foi utilizado o
modelo especial cubico, com os termos lineares e os termos de interacdes binarias e
ternarias.

O modelo para a variavel teor de éster mostrou ser significativo
(p=2,82x10%) com coeficiente de determinacdo R? igual a 0,9999, RZ?yust igual a
0,9996 e o desvio da regressao, que indica a falta de ajuste, significativo (p=1,50x10"
4) devido a pequena variabilidade observada nos resultados obtidos no ponto central
para esse parametro. Apesar disso, os demais parametros indicam a qualidade do
modelo preditivo obtido.

A Equacéo preditiva (3) que representa o teor de éster (Y1)
indica que todos os termos sdo significativos em nivel de 5 %, destacados com
nameros em negrito. Além disso, os termos lineares e de interacdo s&o positivos

com excecao dos termos de interacao binaria entre x1.x2 € X2.Xs.
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¥, = 99,96x, +99,90x, + 96,53x; — 12,66x,.x, + 6,97x,.x; — 8,42x,.x, Eq. 3

+ 73,30x,.x,.%,

O gréfico de disperséo (Figura 6), mostra os valores preditos versus
os valores observados, confirmando que o modelo proposto descreve bem os dados

experimentais, com os pontos localizados muito préximos da linha reta.

Figura 6 - Grafico de dispersdo dos valores preditos versus os valores observados

para o teor de éster
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Fonte: Autora

A Figura 7 apresenta o grafico de curvas de nivel, obtida por meio da
equacao preditiva, referente ao teor de éster. Pode-se observar, na regidao de
contorno, que 0s maiores valores sédo obtidos quando se utiliza uma mistura dos
catalisadores Catl e Cat3, com maiores proporcdes de catalisador Catl, ou também
para o catalisador Cat2 utilizado isoladamente. Os resultados mais baixos séo
obtidos em biodiesel produzido com uma mistura dos catalisadores Cat2 e Cat3.

Estudos realizados por Salinas et al. (2010), mostraram que um



33

biodiesel produzido com TiO2 suportado em potassio a 70 °C e pressao ambiente
apresentou 98 % de teor de éster. Kawashima et al. (2008), verificou que apenas 89
% de ésteres foram formados na transesterificacdo a 60 °C e condicfes normais de

pressao, utilizando como catalisador CaO-CeO:s.

Figura 7 - Curvas de nivel para o teor de éster
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A varidvel dependente rendimento de reacdo, apresentou um
modelo significativo, com p=0,05, coeficiente de determinacéo R? igual 0,9825, R?just
igual a 0,9301 e o desvio da regressao nao foi significativo (p=0,694).

A Equacgédo preditiva (4), referente ao rendimento de reagao (Y2),
indica que os termos lineares, com influéncia positiva, e a interacdo binaria x1 e xs,

com influéncia negativa no modelo, séo significativos em nivel de 5 %.

¥, = 93,39x, + 92,31x, + 98,65x; + 4,20x,.x, — 9,24x,.x, + 2,84x,.%, Eq. 4

— 591x,.x,5. %4

A Figura 8 apresenta o grafico de dispersdo dos valores preditos
versus os valores observados, confirmando uma boa correlacdo entre os dados
obtidos experimentalmente e os valores preditos, visto que 0sS pontos possuem

pouca dispersao em relacéo a linha reta.
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Figura 8 - Gréfico de disperséo dos valores preditos versus os valores observados

para o rendimento de reagéo
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Fonte: Autora

O grafico de curvas de nivel para o rendimento de reacéo (Figura 9),
obtida por meio da equacéo preditiva, mostra que os maiores valores de rendimento
sdo obtidos para o biodiesel produzido apenas com o catalisador Cat3. Além disso,
0s piores resultados sdo para a mistura dos catalisadores Catl e Cat3 ou para o
Cat2 utilizado isoladamente.

Madhuvilakku e Piraman (2013) obtiveram 92 % de rendimento de
reacdo, quando sintetizaram um biodiesel de éleo de palma com 5 horas de reacéo,
60 °C e pressao ambiente, utilizando catalisador misto de TiO2-ZnO.

O modelo da variavel Pl mostrou ser significativo (p=0,031), R? igual
a 0,9897 e o valor de RZjust de 0,9589. O desvio da regressdo nao foi significativo,

com valor de p=0,252.
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Figura 9 - Curvas de nivel para o rendimento de reacéo
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A Equacédo preditiva (5), relativa a variavel dependente Pl (Y3),
mostrou que o0s termos lineares e o termo de interacdo binaria (x1.X3) sao
significativos, sendo que influenciam positivamente e negativamente no modelo

respectivamente.

f;_ =3,46x; +2,50x, +2,01x; + 144x,.x, —6,02x,.x; + 0,06x,.x5 + 5,73x,.x,.%; Eq.5

Os valores preditos versus os valores observados sdo apresentados
no gréafico de dispersdo (Figura 10), e confirma que o modelo proposto é capaz de
descrever bem os dados experimentais, visto que 0S pontos possuem pouca
dispersdo em relacédo a linha reta.
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Figura 10 - Gréfico de disperséo dos valores preditos versus os valores observados
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A Figura 11 apresenta o gréfico de contorno para a variavel PI, no
qual pode-se observar que os maiores valores de estabilidade oxidativa sdo obtidos
para o biodiesel produzido com o catalisador Catl isolado ou em mistura com o
catalisador Cat2. Também pode-se notar que os resultados mais baixos sdo obtidos
em mistura binaria dos catalisadores Catl e Cat3.

Tendo em vista que quanto maior o nimero de instauracdes, menor
0 periodo de inducdo do biocombustivel, o fato da mistura Catl e Cat2 apresentar
maior Pl pode ser consequéncia do maior teor de saturados e menor nimero de
insaturados, quando comparado com os demais ensaios (Tabela 1).

Angilelli (2016) obteve um PI de 11,57 horas utilizando o catalisador
MgO/KOH em uma mistura otimizada de matérias-primas com gordura animal e 6leo
vegetal. Além disso, estudos de Hajjari et al. (2014) indicam que a adicdo de nano

particulas de cério ao biodiesel em uma determinada concentracdo é capaz de

aumentar o seu periodo de inducao, agindo como um antioxidante.
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Figura 11 - Curvas de nivel para o periodo de inducéo
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4.2 OTIMIZACAO MULTIRRESPOSTA

Por meio dos resultados obtidos, utilizando as misturas
determinadas pelo delineamento experimental, foi realizada a otimizacéo
multirresposta, a fim de se obter as proporcdes de cada catalisador que forneceria
os melhores resultados de teor de éster, rendimento de reacdo e periodo de
inducao.

A Figura 12 apresenta a formulacdo Otima, com as respostas
maximizadas, na qual a sua composi¢ao de catalisadores foi de 16,7 % de Catl,
50,0 % de Cat2 e 33,3 % de Cat3 para um biodiesel com um teor de éster de 98,76
%, rendimento de reacao de 94,8 % e 2,45 horas de periodo de inducéo. A mistura
Otima contendo os trés catalisadores € coerente com o0s resultados observados,
tendo em vista que cada catalisador contribuiu de maneira diferente para as
variaveis avaliadas, como pode-se observar nos graficos de contorno (Figuras 7, 9 e

11).



Figura 12 - Otimizag&do multirresposta para os trés parametros avaliados
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A Tabela 4 apresenta os valores preditos pela otimizacao
multirresposta e obtidos experimentalmente para as respostas teor de éster,
rendimento de reacdo e periodo de inducao do biodiesel produzido. Para a validacao
das condicbes 6timas, foi utilizado o test t para amostra simples, que mostrou ndo

existir diferenca significativa (0,34 < p < 0,95) entre o 6timo obtido e a média dos

valores experimentais para as trés respostas estudadas.

P.1.(h)

SO

Tabela 4 - Resultados preditos pela otimizagdo multirresposta e obtidos
experimentalmente.
Teor de Rendimento de Periodo de
ester (%) Reacéo (%) inducéo (h)
Resultados preditos 98,76 94,8 2,45
Resultados obtidos 98,73 95,1 2,50

Fonte: Autora

38
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4.3 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES
A caracterizacao dos catalisadores obtidos foi realizada por meio de
analises de difracdo de raio X (DRX). A Figura 13 apresenta o difratograma para o
catalisador Catl, no qual foram identificadas as fases MgO e K2COs. A presenca do

carbonato de potassio deve-se a interacdo com o CO:2 do ar durante a etapa de
calcinacéo (ILGEN & AKIN, 2009).

Figura 13 — Difratograma de raio-X do catalisador produzido com MgO/KOH.
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Fonte: Autora

O difratograma para o Cat2 (Figura 14), apresenta apenas a fase de
CeO2, entdo foi optado pela analise de fluorescéncia de raio-X que evidenciou a
presenca de cério (75 %), potassio (25 %) utilizado durante a analise. Isso pode
sugerir que houve uma substituicdo de atomos de cério por atomos de potassio na

estrutura. No caso da substituicdo, o cristalito manteria a mesma estrutura inicial,
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ndo sendo possivel ser detectado por meio de DRX.

Figura 14 — Difratograma de raio-X do catalisador produzido com CeO2/KOH.
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Fonte: Autora

Para o catalisador Cat3 foi realizada a analise de FRX, no qual foi
identificado titdnio (84 %) e potassio (16 %). A Figura 15 apresenta o difratograma
do catalisador Cat3, no qual € possivel observar a presenca de TiO2, e alguns picos
que podem sugerir a formacdo de titanatos, devido ao método utilizado durante a
preparacdo dos catalisadores. A andlise de DRX pode sugerir também que o

potassio se encontra em uma fase amorfa da amostra.
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Figura 15 — Difratograma de raio-X do catalisador produzido com TiO2/KOH.
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Fonte: Autora

Também foi realizada a analise de DRX para a mistura ternaria de
catalisadores (Figura 16), ap0s sua utilizacdo em uma reacao de transesterificacao,
para que fosse possivel observar o perfil do material recuperado. A analise de
difracdo de raio X indica a presenca apenas dos 6xidos MgO, CeO:2 e TiO2, ndo
apresentando carbonato ou outros compostos remanescentes do material inicial.

As proporgdes encontradas para cada composto sdo apresentadas
na Tabela 5. Pode-se observar que a maior parte da amostra € composta por MgO,
enquanto que apenas uma pequena parte de TiO2 foi recuperada. A diferenca na
composicdo antes e apo6s o uso do catalisador na reacdo pode indicar perdas
principalmente de TiO2 durante as etapas de lavagem e decantacdo a que o material

foi submetido.
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Figura 16 — Difratograma de raio-X da mistura ternéria de catalisadores recuperada
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Fonte: Autora

Tabela 5 — Porcentagens de cada composto identificado no catalisador recuperado.

Composto Porcentagem na amostra (%)

MgO 64,7
CeO2 30,2
TiO2 51

Fonte: Autora

4.4 RECUPERAGAO DOS CATALISADORES

Para o estudo do comportamento dos catalisadores recuperados, e
da sua possibilidade de reutilizacdo, inicialmente a mistura otimizada foi apenas
calcinada em mufla, ndo ocorrendo a reacdo. Dessa maneira, foi realizado 0 mesmo
tratamento inicial com KOH, e o catalisador recuperado foi utlizado na producéo de
um novo biodiesel.
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Foi calculado o rendimento de reacdo para o biodiesel produzido a
partir do catalisador recuperado, e também submetidos a ensaios de teor de éster e

periodo de inducdo. Os valores obtidos sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores de rendimento de reacéo, teor de éster e periodo de inducéo
para o biodiesel produzido com catalisador recuperado.

i Rendimento de ) .
Teor de éster (%) 0 (%) Periodo de Inducéo (h)
reacéo (%

96,70 94,1 4,66

Fonte: Autora

Pode-se observar que o periodo de inducdo foi maior que o obtido
durante a validacdo experimental do delineamento, o que pode ser atribuido ao fato
de que, ao final do processo de recuperacdo, a porcentagem de -catalisador
produzido com 6éxido de titAnio € menor que dos outros compostos, como pode-se
observar pelo DRX.

Para o rendimento de reacdo, foi observado um pequeno
decaimento em seu valor, 0 que novamente pode ser explicado pela perda do
catalisador produzido com 6xido de titanio, tendo em vista que sua superficie de
resposta mostrou que este catalisador produz biodiesel com maiores rendimentos de
reacao.

O teor de éster foi quantificado por meio do NIR, e o valor obtido,
apesar de menor do que os observados nos ensaios anteriores encontra-se acima

de 96,5 %, valor minimo estabelecido pela norma EN 14103.
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CONCLUSAO

O delineamento de mistura se mostrou uma eficiente ferramenta na
otimizacdo da producdo de biodiesel com 6leo de soja, utilizando trés diferentes
catalisadores heterogéneos, para que se obtivessem melhores respostas quanto ao
teor de éster, rendimento de reacdo e periodo de indugcdo. A otimizacédo
multirresposta apresentou uma formulacao de 16,67 % de Catl, 50,00 % de Cat2 e
33,33% de Cat3, para que fosse possivel produzir um biodiesel com teor de éster de
98,76 %, rendimento de reacdo de 94,8 % e 2,45 horas de periodo de indugdo. A
validagéo experimental da otimizag&o foi realizada, e por meio do test t de amostra
simples foi possivel observar que nao existe diferenca significativa entre os valores
otimizados dos obtidos durante a validacdo. Os catalisadores recuperados apos a
reacao de transesterificacdo se mostraram eficientes quando utilizados na producéao
de um novo biodiesel, se tratados novamente com KOH e calcinados. O biodiesel
obtido a partir da mistura otimizada de catalisadores recuperados apresentou teor de
éster igual a 96,70 %, rendimento de reacéo de 94,1 % e periodo de inducéo de 4,66
h.
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ANEXO A

Cromatograma do biodiesel produzido com Catl.

(9)=
i
(d)
:::i
(b) !
.'. © | ”
(a) |||‘ 2 i| (e}(f}|. | (i) E 0 m
e z = Z=E R z b (TICH .00
o U . A,l J\.ﬁ; AL 'JJ:UFI\IJ, . £l Al _
00 ) ! UL Y1 Telitat ) T 4o 410

(a) 15,x; (b) 16,0; (c) 18,0; (d) 18,1; (e) 18,2 t1; (f) 18,2 t2; (g) 18,2; (h) 18,3 t1; (i)

18,3 t2; (j) 18,3 t3; (k) 18,3; (I) 22,0; (m) padrao interno.
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ANEXO B

Cromatograma do biodiesel produzido com Cat2.

()E

() ‘

I‘

|| (d) ‘ (k)
(a)(b) | < H (f](9)| (i) £ () o
vz || i e o= | g0 2 LTIC*1.00
Sl Al . JiN ! :;«Edki .:&LUF\¢ o) 4 Ay Y

200 ’ LI B LA T w0 410

(@) 14,1; (b) 15,x; (c) 16,0; (d) 18,0; (e) 18,1; (f) 18,2 t1; (g) 18,2 t2; (h) 18,2; (i) 18,3

t1; (j) 18,3 t2; (k) 18,3; (I) 22,0.



Cromatograma do biodiesel produzido com Cat3.

ANEXO C
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g 306

© 0z
i

| I
|

2% 553

(a) 16,0; (b) 18,0; (c) 18,1; (d) 18,2 t1; (e) 18,2 t2; (f) 18,2; (g) 18,3 t1; (h) 18,3 t2; (i)

18,3 t3; (j) 18,3; (k) 22,0.

TIC*1.00



53

ANEXO D

Cromatograma do biodiesel produzido com Catl e Cat2.

—

28544 Q

—_
—3 488
~

——’

|
J h TIC*1.00

T I |.-' T
400 410
nun

(a) 14,0; (b) 16,0; (c) 18,0; (d) 18,1; (e) 18,2 t1; (f) 18,2 t2; (g) 18,2; (h) 18,3 t1; (i)

18,3 t2; (j) 18,3 t3; (k) 18,3; (I) 22,0.
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ANEXO E

Cromatograma do biodiesel produzido com Catl e Cat3.

@F
[
(@)
(b) “
! (c) ' (k)
@ |\ : | e o 0 ;
8 3 5 = : & , . TIC*1.00
— ,,J'u, S Iy JJ ) : f
o 1 i T T 400 410

(a) 14,1; (b) 16,0; (c) 18,0; (d) 18,1; (e) 18,2 t1; (f) 18,2 t2; (g) 18,2; (h) 18,3 t1; (i)

18,3 t2; (j) 18,3 t3; (k) 18,3; (1) 22,0.
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ANEXO F

Cromatograma do biodiesel produzido com Cat2 e Cat3.

—

29098 O

S

50
3 —
J l

MTIC*1.00

059

420
min

(a) 14,0; (b) 16,0; (c) 18,0; (d) 18,1; (e) 18,2 t1; (f) 18,2 t2; (g) 18,2; (h) 18,3 t1; (i)

18,3 t2; (j) 18,3; (k) 22,0.
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ANEXO G

Cromatograma do biodiesel produzido com mistura ternaria 1.

7
U] |
g |
(C) |
| e i| _ (m)
(a)(b) | @ g | (@) () (n) -
% B2 2 5 s = ZEER 3 B 3 TIC*1.00
?'- L i 1% , fh J \isi, %@' \ L gz, ool o Rl
w00 i T T T 3B_‘EI'T o “ R T

400 410
(@) 14,1; (b) 15,x; (c) 16,0; (d) 17,1; (e) 18,0; (f) 18,1; (g) 18,2 t1; (h) 18,2 t2; (i) 18,2;

() 18,3 t1; (k) 18,3 t2; (1) 18,3 t3; (m) 18,3; (n) 22,0.
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ANEXO H

Cromatograma do biodiesel produzido com mistura ternaria 2.

)z
(€)
(c) ‘l‘
.' @ H |
@ ® | el )] DXk g (m) _
= E & | 2 E) - TC100
200 ' ' ; ' 30. 400 410

(@) 14,1; (b) 15,x; (c) 16,0; (d) 18,0; (e) 18,1; (f) 18,2 t1; (g) 18,2 t2; (h) 18,2; (i) 18,3

t1; (j) 18,3 t2; (k) 18,3 t3; (1) 18,3; (m) 22,0.
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ANEXO |

Cromatograma do biodiesel produzido com mistura ternaria 3.

()
0
()
I
| 2 l (m)
(a)(b) _|' (d) | @) 0o g (n) J
| T % 3 TIC*1.00
200 ' ) do a0
min

(@) 14,1; (b) 15,x; (c) 16,0; (d) 17,1; (e) 18,0; (f) 18,1; (g) 18,2 t1; (h) 18,2 t2; (i) 18,2;

() 18,3 t1; (k) 18,3 t2; () 18,3 t3; (m) 18,3; (n) 22,0.





