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RESUMO

A crescente demanda por alternativas sustentaveis tem impulsionado o uso de
materiais renovaveis em diversos setores industriais. Nesse contexto, este trabalho
sugeriu uma rota inovadora para a sintese de biolubrificantes a partir do acido oleico
e do trimetilolpropano (TMP), utilizando a silica mesoporosa KIT-6 como catalisador
heterogéneo. O KIT-6 foi funcionalizado com zircénio e grupos sulfatos para
melhorar sua atividade catalitica. Inicialmente, O KIT-6 foi sintetizado com diferentes
propor¢cées molares de silicio e zircénio (Si/Zr = 10, 15 e 20). Andlises de FT-IR,
SAXS e DRX confirmaram a incorporacdo do zircbnio e dos grupos sulfatos a
estrutura do KIT-6, mantendo sua estrutura mesoporosa cubica. As analises de BET,
MEV e EDS evidenciaram a influéncia da propor¢céao Si/Zr nas propriedades texturais
do material, como area superficial, diametro de poros e composicdo elementar. Na
otimizacdo da reacado de esterificacdo, foi utilizada a metodologia da superficie de
resposta, considerando quatro fatores centrais, com a conversdo, calculada pelo
indice de acidez, sendo o fator de resposta. O estudo revelou que os fatores mais
significativos para a melhoria da reagéo foram a proporg¢éao acido oleico/ TMP, o tipo
de catalisador utilizado e a quantidade de catalisador presente no meio reacional. A
etapa final do trabalho envolveu a cinética da reacdo, monitorando o indice de
acidez, espectros de FTIR e RMN 'H das aliquotas coletadas em tempos
predeterminados. Os resultados indicaram que a reagdo alcangou uma conversao
maxima de aproximadamente 87%, estabilizando-se apdés quatro horas. A
estabilidade do catalisador foi avaliada em reacdes subsequentes, demonstrando
desempenho consistente em até trés ciclos, sem perda significativa de atividade
catalitica. A caracterizacdo do biolubrificante produzido indicou propriedades fisico-
quimicas adequadas, como alta viscosidade cinematica, estabilidade térmica e
resisténcia a oxidacdo, além de bom desempenho tribolégico comparado a
lubrificantes comerciais. Os dados obtidos demonstram que o KIT-6 modificado com
silicio e zircbnio possui grande potencial como catalisador em reacbes de
esterificacdo para a sintese de biolubrificantes, reforcando a relevancia de estudos

adicionais para explorar e aprimorar suas aplicacoes.



Palavras- chaves: biolubrificantes; KIT-6, esterificagdo; otimizacao; metodologia da

superficie de resposta.



ABSTRACT

Growing demand for sustainable alternatives has driven the use of renewable
materials in various industrial sectors. In this context, this study proposes an
innovative route for the synthesis of biolubricants using oleic acid and
trimethylolpropane (TMP) as raw materials and employing mesoporous silica KIT-6
as a heterogeneous catalyst. KIT-6 was functionalized with Zr and sulfate groups to
enhance its catalytic activity. Initially, KIT-6 was synthesized using different molar
ratios of Si and Zr (Si/Zr = 10, 15, and 20). FT-IR, SAXS, and XRD analyses
confirmed the incorporation of zirconium and sulfate groups into the KIT-6 structure,
which maintained its cubic mesoporous configuration. BET, SEM, and EDS analyses
revealed the influence of Si/Zr ratio on the textural properties of the material, such as
surface area, pore diameter, and elemental composition. To optimize the
esterification reaction, the response surface methodology (RSM) was used,
considering four key factors, with conversion, calculated through the acid value, as
the response variable. The study showed that the most significant factors for
improving the reaction were the oleic acid/TMP ratio, type of catalyst used, and
amount of catalyst in the reaction medium. The final stage of the study involved
reaction kinetics, monitoring of the acid value, FT-IR spectra, and '"H NMR of aliquots
collected at predetermined times. The results indicated that the reaction achieved a
maximum conversion of approximately 87%, stabilizing after four hours. The catalyst
stability was assessed in subsequent reactions, showing consistent performance
over three cycles without significant loss of catalytic activity. Characterization of the
produced biolubricant indicated suitable physicochemical properties, such as high
kinematic viscosity, thermal stability, and resistance to oxidation, as well as good
tribological performance compared to commercial lubricants. The data obtained
demonstrated that KIT-6 modified with silicon and zirconium has great potential as a
catalyst for esterification reactions in the synthesis of biolubricants, underscoring the
importance of further studies to explore and enhance its applications.

Keywords: biolubricants; KIT-6, esterification; optimization; response surface
methodology.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, houve um crescimento consideravel da populacao
mundial. Essa eclosdo demandou um maior gasto energético, em que a principal
fonte de recursos continua sendo os combustiveis fosseis. Estudos indicam que até
2050 essa fonte de energia ainda podera compreender cerca de 65% do
fornecimento total de energia (Pydimalla et al., 2023).

O lucro obtido com a extracao de recursos como carvao, petréleo e gas
natural € um fator importante nos impactos ambientais (Van Asselt et al., 2024).
Essas fontes sdo responsaveis por intensificar o efeito estufa, devido a emissao de
gases ocasionadores desse fenémeno no ambiente. Uma das consequéncias
principais é o aquecimento da superficie terrestre, que acarreta sérios problemas,
como o derretimento do gelo polar, o0 aumento do nivel do mar, a diminuicdo do
oxigénio dissolvido dentre outros impactos ambientais (Masera e Hossain, 2023).

Dessa forma, no plano econémico, uma possibilidade seria direcionar
investimentos publicos e privados para projetos energéticos ecologicamente viaveis,
uma vez que pode reduzir-se a dependéncia dos combustiveis fosseis, pois as
fontes verdes de energia seriam rentaveis (Zhang e Xi, 2024). Dentre essas
possibilidades encontra-se, por exemplo, o biodiesel. O biodiesel é um derivado da
biomassa composto por ésteres monoalquilicos oriundos de acidos graxos de cadeia
longa. Essa caracteristica permite que esse produto possa ser usado em motores a
combustdo sem a necessidade de modificagdes estruturais (Nguyen et al., 2023).
Outra opgédo ao uso dos combustiveis fosseis utilizando-se a biomassa oriunda de
fontes vegetais, animais e microbiolégicas sdo os biolubrificantes. Essa alternativa
torna-se favoravel, visto que os lubrificantes a base de fontes fosseis ocasionam
sérios danos ao meio ambiente (Nugroho et al., 2024b)

Estima-se que o consumo de lubrificantes no mundo cres¢a a uma taxa
anual de 3,8% entre 2023 e 2030, além disso, dados apontaram que
aproximadamente metade da producao de lubrificantes produzido s&o despejados
no meio ambiente (Nurulita et al., 2024), no qual estudos revelam que
aproximadamente um litro de lubrificante comercial pode contaminar um milhdo de
litros de agua, causando danos a plantas, animais, seres humanos quem vivem
nessas regioes, além da poluicdo atmosférica (Kurre e Yadav, 2023; Mao et al.,
2024)
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Os biolubrificantes apresentam caracteristicas que os tornam substitutos potenciais
dos lubrificantes fésseis, incluindo alto indice de viscosidade, elevada capacidade de
carga, baixa toxicidade, propriedades lubrificantes favoraveis e alta temperatura de
ignicdo dentre outras (Kurre e Yadav, 2023; Oliveira et al., 2024a). Estas substancias
podem ser sintetizadas através de reacdes de esterificacdo e transesterificacdo. Ao
contrario da sintese de biodiesel, que geralmente utiliza alcoois monohidroxilados
como o0 metanol ou etanol, a sintese dos biolubrificantes emprega alcoois
polihidroxilados, como etilenoglicol e trimetilolpropano, que conferem maior
funcionalidade e permitem a obtencdo de produtos com propriedades especificas,
como maior viscosidade e estabilidade térmica. As reagdes podem ser catalisadas
utilizando-se bases, &cidos e ou enzimas (Shrivastava et al., 2023).

Na producgéo de biodiesel e biolubrificantes, a catalise mais utilizada é a
basica. Quando se utilizam hidroxidos, como os de sbédio ou potassio, a reacao
ocorre cerca de 4000 vezes mais rapidamente do que com catélise acida. Apesar da
grande versatilidade da catélise basica, problemas como corrosdo e formacédo de
sabdo, especialmente em O6leos com elevada acidez, sdo desvantagens
significativas. Por outro lado, a catélise acida é preferida nesses casos devido a sua
maior eficiéncia no processamento de 6leos com altos indices de acidez, embora
demande maior quantidade de alcool, aumentando os custos de producao(Baskar e
Aiswarya, 2016; Sreeprasanth et al., 2006)

Para superar essas limitagbes e aumentar a eficiéncia das reagdes
cataliticas, materiais mesoporosos tém sido amplamente investigados. Esses
materiais caracterizados por possuirem elevadas areas superficiais (800 a 1400 m?
g"), alta quantidade de poros com dimensodes entre 2 e 50 nm, (Liang et al., 2017)
oferecem propriedades que os tornam atrativos para aplica¢des cataliticas. Devido a
sua versatilidade, estdo sendo utilizados em processos de adsorgdo, separacao,
catdlise, biomedicina dentre outras diversas areas de interesse (Li et al., 2024).
Nesse contexto, as silicas mesoporosas de estruturas cubicas do tipo la3d vém se
destacando frente a outros mesoporosos conhecidos, como o SBA-15 e MCM-41,
uma vez que sua estrutura em termos de porosidade pode suportar melhor os sitios
acidos (Gopinath et al., 2017).

Entre as silicas mesoporosas cubicas, o material KIT-6 tem se destacado
devido a sua estrutura inerte e a capacidade de atuar como um acido fraco. Essa
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caracteristica torna-o particularmente interessante para modificagbes com metais,
como o zircénio, que podem aprimorar suas propriedades cataliticas. A incorporagao
de metais ndo apenas aumenta a acidez do material, mas também contribui para
melhorar sua atividade catalitica e estabilidade térmica, tornando o KIT-6 uma opc¢ao
promissora para diversas aplicacdes cataliticas (Gopinath et al., 2017b; Liao et al.,
2023)

Além da modificagdo com metais como o zircbnio, a silica do tipo KIT-6
pode ser modificada acrescentando-se grupos sulfatos (SO42), que quando ligados a
superficie da silica mesoporosa, atuam como sitios acidos de Bronsted. Pesquisas
mostraram que esse incremento no material pode potencializar a atividade catalitica,
permitindo que o KIT-6 possa ser utilizado em reacdes de esterificacdo
(Subramaniyan e Arumugam, 2016).

Para a corroborar a relevancia desses estudos, levantamentos realizados
em indexadores de periddicos, como Mendeley e CAFe (CAPES), identificaram, no
periodo de 2020 a 2024, 210 artigos publicados com o tema KIT-6 e
aproximadamente 150 artigos relacionados a biolubrificantes. No entanto, n&o foram
encontrados artigos que utilizassem os termos “KIT-6”, “mesoporous silica” e
“biolubricants” em conjunto, o que, aliado a outros fatores, refor¢a o carater inovador
desta pesquisa.

Portanto, considerando a necessidade de fontes de energia que reduzam
0s impactos ambientais e apresentem propriedades fisico-quimicas comparaveis as
de fontes fosseis, este trabalho tem como objetivo a sintese de biomateriais, com
destaque para biolubrificantes, por meio da rota de esterificacao, utilizando como
catalisador a silica mesoporosa do tipo KIT-6, modificada com zircénio e grupos
sulfato.
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2 LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

2.1 Materiais mesoporosos

Nas ultimas décadas, os materiais mesoporosos tém se destacado como
novos materiais funcionais. Em comparacdo com os materiais microporosos, seu
elevado tamanho de poros facilita o transporte de moléculas maiores, como enzimas
e DNA, além de permitir aplicacdes em armazenamento de energia e remediacao de
poluentes (Feng, Li e Wei, 2022a; Kausar et al., 2024)

De acordo com Ismaili et al., 2024, os materiais porosos sao classificados
em trés categorias com base no diametro de poros:

e > 50 nm, macroporosos;

e 2 a50 nm, mesoporosos;

e < 2nm, MiCroporosos.

Em relacdo a sintese desses materiais, diversas fontes ja foram relatadas,
incluindo silica, carbono, 6xidos metalicos, metais nobres entre outros (Feng, Li e
Wei, 2022). As nanoparticulas de silica, compostas por 6xido de silicio (SiO2),
apresentam vantagens como estrutura robusta, maleabilidade superficial e
biocompatibilidade (Chen et al.,, 2024). Além disso, as silicas mesoporosas
apresentam vantagens adicionais como, elevada porosidade, area superficial,
facilidade na funcionalizagdo, e boa estabilidade termoquimica (Wang, Xie e Guo,
2022).

Na sintese de materiais mesoporosos, fontes de silica, como o
tetraetilortossilicato (TEOS) (Figura 1), e surfactantes desempenham papeis
fundamentais. A escolha dos compostos permite a obtencdo de materiais
mesoporosos com diferentes formas e propriedades especificas (Oliveira et al.,
2023).

Figura 1- Estrutura do tetraetilortossilicato
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Fonte: Autor (2023)
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Os surfactantes sdo compostos por moléculas de carater anfifilico, ou
seja, possuem em sua estrutura molecular grupamentos hidrofilicos e hidrofobicos
(Li et al., 2021; Liang et al., 2019). Quanto a classificacdo, os surfactantes podem
ser categorizados em catibnicos, aniénicos e nao-ibnicos. Entre os surfactantes
nao-ibnicos destaca-se o P123 (PEO20PPO70PEQ2) (Xie, Yamaguchi e Oh, 2020),
um copolimero tribloco cuja nomenclatura oficial € poli (6xido de etileno) -poli (6xido
de propileno) -poli (6xido de etileno), e massa molecular de 5800 g.mol"'. Uma das
vantagens dos surfactantes ndo-iénicos é sua biodegradabilidade, além de serem de
baixo custo (Yokoi, Kubota e Tatsumi, 2012). Além disso, esses surfactantes séo
amplamente utilizados na sintese de materiais mesoporosos com diametro de poros
superior a 5 nm.

Na sintese das silicas mesoporosas, os surfactantes atuam como agentes
direcionados de estrutura, com a finalidade de controlar o tamanho e a configuracao
dos poros. De forma geral, essas silicas sao produzidas em meio hidrotérmico,
utilizando o processo sol-gel. A etapa inicial envolve a producao de uma solugao
uniforme, obtida pela dissolucdo do surfactante em um liquido, geralmente agua
(Wan e Zhao, 2007)

Durante a sintese, ocorre a formacgao de estruturas micelares, nas quais a
silica se condensa sobre o arranjo micelar. Durante o processo de condensacao,
ocorre uma estrutura micelar inversa, em que a fase organica da micela é
gradualmente substituida pela fase inorganica da silica. Esse mecanismo permite o
controle do tamanho e da estrutura dos mesoporos (Kresge et al., 1992).

A fonte de silica, o surfactante, temperatura, pH dentre outros fatores
podem influenciar na estrutura do material. A sintese das silicas mesoporosas é
acelerada em baixos valores de pH, uma vez que o meio acido proporciona maior
velocidade de precipitacdo, mas por outro lado, concentragdes baixas de H* tém
efeito contrario na precipitacdo. Quando deseja-se produzir estruturas cubicas, uma
possibilidade é a utilizacdo de n-butanol e acido cloridrico com concentracido de
aproximadamente 0,5 mol. L' (Wan e Zhao, 2007).

Um dos primeiros materiais mesoporosos foi o MCM-41, que possui
organizagcao hexagonal e poros de formato cilindrico. Posteriormente, surgiu 0 SBA-
15 (Figura 2a), também com estrutura hexagonal, mas com a vantagem de possuir
pequenos canais que interligam os poros. Esses microcanais conferem ao SBA-15
uma estrutura tridimensional (Yue; Zhou, 2008)
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Outros exemplos de materiais mesoporosos incluem o FDU-12 (Figura 2b)
e 0 SBA-16 (Figura 2c). Diferentemente dos anteriores, ambos possuem estrutura
cubica interligada por microcanais. O SBA-16 apresenta um sistema cubico de corpo
centrado (CCD) (Im3m) (Stevens et al., 2006), enquanto o FDU-12 é caracterizado
por uma estrutura cubica de face centrada (CFM) (Fm3m) (Huang; Yan; Kruk, 2010).

Figura 2 — Representacdo das células unitarias das silicas mesoporosas a) SBA-15:
hexagonal; b) FDU-12: hexagonal; ¢) SBA-16: CCD

A) B) Q

Il

Adaptado de (Yue; Zhou, 2008)

2.1.1 KIT-6

A silica mesoporosas do tipo KIT-6 (Figura 3) € amplamente estudada
devido a sua versatilidade, que permite aplicagcdes em diversas areas, como catalise
e adsorcdo. Este material foi sintetizado pela primeira vez em 2002 por
pesquisadores da Universidade de Hokkaido, no Japdo. Uma vantagem do KIT-6 é a
facilidade de se produzi-lo com diferentes tamanhos de poros, variando-se somente

a temperatura.

Figura 3 — Representacao da célula unitaria do KIT-6

Adaptado de (CHEW; AHMAD; BHATIA, 2009)
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O KIT-6 € uma silica mesoporosa altamente versatil que tem atraido
atencao significativa devido as suas propriedades estruturais unicas e ampla gama
de aplicacbes em areas como catéalise, adsorcdo e separacdo. Essa versatilidade
deriva de sua capacidade de apresentar parametros estruturais ajustaveis, incluindo
o tamanho dos poros, a area superficial especifica e o volume dos poros, que podem
ser controlados durante o processo de sintese. Dados da literatura indicam que o
KIT-6 possui poros com diametro entre 4 e 6 nm (Chen et al., 2021), o que o torna
ideal para o encapsulamento de moléculas maiores, como catalisadores
heterogéneos e compostos bioativos. Além disso, a sua estrutura tridimensional
cubica, do tipo /a3d, oferece canais interconectados que aumentam a acessibilidade
aos sitios ativos, melhorando o desempenho em processos cataliticos e de adsorcéao
(Chen et al., 2021; Gao et al., 2023).

A sintese da silica mesoporosa KIT-6 baseia-se em um processo de
automontagem, no qual o surfactante, geralmente um copolimero tribloco como o
Pluronic P123, organiza-se em uma estrutura micelar tridimensional cubica. Essa
estrutura micelar atua como molde para a formacao da rede de silica, definindo a
arquitetura e as caracteristicas estruturais do material final.

O precursor de silica, tetraetilortosilicato (TEOS), é hidrolisado em meio
acido, formando &cido ortosilicico, que tem ligagcées silandis (Si(OH)4). Essas
espécies reativas sofrem reacdes subsequentes de condensacdo para formar
ligagGes siloxano (Si-O-Si), resultando na formag¢do de uma rede tridimensional de
silica que encapsula a estrutura micelar. Durante a sintese, parametros como pH,
temperatura, e a concentracao do surfactante desempenham um papel fundamental
na definicdo do tamanho dos poros e na organizacao final do material. Apds a
sintese, o surfactante € removido por calcinacdo em temperaturas controladas,
resultando na formacéo da estrutura mesoporosa do KIT-6. Essa etapa € essencial
para liberar os poros interconectados, que conferem ao material uma alta area
superficial especifica e porosidade bem definida. As reagdes quimicas envolvidas na
formacao do KIT-6 podem ser resumidas da seguinte forma:

a) Hidrélise do TEOS
Nessa etapa, os agrupamentos etoxi do TEOS reagem com moléculas de
agua, catalisados em meio &acido ou basico, formando os silandis (Si(OH)a),

conforme reacgéo abaixo:
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H* OH

Si(OC,Hs)s + 4H,0 ——— »  Si(OH),+4C,H-OH

b) Condensacao das espécies silandlicas

Em seguida, as moléculas de silanol interagem entre si por meio de
reacdes de condensacdo, formando ligacbes siloxano (Si-O-Si) e liberando agua
como subproduto. Essa etapa € decisiva para a formacado da rede de silica e a
formacao da estrutura mesoporosa. A condensacéo das espécies silandlicas ocorre
de forma gradual, permitindo que a silica se organize ao redor das micelas e gere a
estrutura tridimensional caracteristica do KIT-6.

Uma forma de potencializar as propriedades do KIT-6 é por meio de sua
modificacdo com metais. Entre os metais estudados, o zirconio tem recebido
destaque devido a sua aplicacdo em diversas reacdes cataliticas, como
desidratacdo, hidrogenacdao e hidroxilacdo (Tanabea e Yamaguchib, 1994). No
entanto, materiais a base de zirconio puro apresentam limitacbes, como baixa area
superficial e suscetibilidade a desativacao, restringindo sua eficiéncia e durabilidade
em processos cataliticos. Para superar essas limitagdes, o zirconio, na forma de ions
metalicos, foi incorporado a materiais mesoporosos, como o KIT-6. Essa abordagem
combina a alta area superficial e a estrutura porosa do KIT-6 com a atividade
catalitica do zircénio, resultando em materiais mais eficientes e estaveis. A primeira
mencao a incorporacdo de zircbnio ao KIT-6 por meio de sintese hidrotérmica foi
relatada por Ramanathan et al. (2012), estabelecendo uma nova rota para a
funcionalizag&o desses materiais mesoporosos.

Quanto as aplicagdes, é relatado na literatura que o KIT-6 apresenta uma
gama de aplicagdes (Méndez et al., 2022b). De acordo com Méndez et al., 2022, a
estrutura do KIT-6 com tubos micro conectados, facilita a difusdo do substrato no
suporte. Outra aplicacao relatada para o KIT-6 foi sua dopagem com oxido de
estanho, SnO2, visando a dessulfurizagdo oxidativa. Os pesquisadores relataram
que nas condicbes 6timas, o rendimento da reacdo foi acima de 99% (Zhu et al.,
2022)

Um levantamento bibliografico revelou um total de 848 publicagdes
envolvendo o KIT-6 nos ultimos 3 anos, considerando somente uma plataforma de
pesquisa, Science Direct. Esse dado evidencia que, mesmo tendo sido desenvolvido
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a quase uma década, o material continua sendo de grande interesse para a
comunidade cientifica.

O que torna o KIT-6 uma interessante fonte de pesquisas é sua
capacidade de sofrer modificacbes visando a melhoria de propriedades ou para
reagdes especificas sem perder sua estrutura. Em Manal e Srivastava (2023), o KIT-
6 foi modificado com Zr na proporgéao Si/Zr (20) e utilizado na sintese de N-aril-pirrol
como compostos bioativos. Em Zhang et al. (2023), encapsulou-se CsPbBrs em KIT-
6 para aplicacao em LEDs.

Méndez et al. (2022) imobilizaram a enzima Candida rugosa em KIT-6
modificado com ions calcio para a produgao de biodiesel a partir do 6leo de coco. Os
pesquisadores relataram que nas condicées de 40 °C, pH 7,5, 200 rpm, e relagéao
6leo/metanol 1:3 a conversao a biodiesel foi de 98%. No mesmo sentido, Liu et al.
(2021) incorporaram 6xido de calcio em KIT-6 para a sintese de biodiesel. Os
pesquisadores relataram que apos 2 horas de reacdo, com uma condigcdo metanol
6leo 12:1, 65 °C, 8% de catalisador, e uma proporcao Ca/Si de 0,4, obteve-se uma
conversao de 98%. Portanto, conforme os estudos citados, pode-se concluir que o
KIT-6 € um material versatii que pode ser aplicado em diversas areas do

conhecimento.

2.2 Biolubrificantes

Estima-se que a producdo mundial de lubrificantes alcance
aproximadamente trinta e cinco milhdes de metros cubicos, um volume significativo
que gera preocupacoes ambientais em médio e longo prazos. Esse cenario tem
impulsionado a busca por fontes renovaveis para a producao de lubrificantes (Gao et
al., 2025). A justificativa para essa transicdo esta no impacto ambiental negativo
associado aos combustiveis fésseis, abrangendo os processos de extragao, sintese,
uso e descarte. Além disso, os lubrificantes derivados do petréleo frequentemente
contém substancias téxicas em sua composicao, que podem contaminar o solo, a
agua e afetar a saude humana e dos ecossistemas (Nugroho et al., 2024a).

Os lubrificantes sdo agentes cuja fungéo é reduzir o atrito ocasionado
pela friccao entre duas pecas metalicas. Ao formar essa pelicula protetora, minimiza-
se o contato direto metal-metal, facilitando uma operacao mais suave e aumentando

a vida util do sistema (Nguyen et al., 2024). Essas substancias podem ser
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encontradas no estado solido, liquido e gasoso, que desempenham papel
fundamental em diversos setores, pois elas podem reduzir o calor gerado pelo atrito,
atuar como isolante em transformadores, além de poderem ser utilizados como
antioxidantes, aumentando assim, a vida util dos equipamentos (Pradhan et al.,
2023).

Quanto a concentracdo, cerca de 90% sao de dleo base e 10% séao
aditivos. No que tange a composicao quimica, a base dos lubrificantes é de
hidrocarbonetos oriundos do petroleo, podendo ter também a presenca de ésteres,
poliolefinas, silicones e fluorocarbonetos (Sarma e Vinu, 2022). Os 6leos base para
lubrificantes podem, em geral, ser divididos em 6leo mineral, refinado e sintético
(Roy et al., 2023).

Nos ultimos anos, observou-se uma elevagdo no preco dos derivados de
petréleo. Um dos fatores que pode ter ocasionado a escalada no prego dos
lubrificantes foi a rapida industrializagédo dos paises do BRICS, do qual o Brasil faz
parte (Durango-Giraldo et al., 2021). Outro fator que merece atengdo como causa
para esse aumento € o seu carater ndo-renovavel. Além do mais, essas substancias
sdo toxicas, poluem o meio-ambiente e sdo potencializadores do efeito estufa
(Shrivastava et al., 2023). Além disso, a combustdo de lubrificantes libera detritos
metalicos tais como particulas de ferro, zinco e magnésio (Karavalakis et al., 2013).

Uma alternativa para essa problematica dos combustiveis fésseis é a
utilizacdo de fontes renovaveis. Assim, o uso dos biolubrificantes vém ganhando
destaque por serem fortes candidatos para substituir os lubrificantes a base de
petréleo. Esses bioprodutos apresentam grandes vantagens tais como menor
volatilidade, ampla faixa de viscosidade, termo resisténcia, maior ponto de fulgor,
além de menores impactos ambientais (Zhang et al., 2020).

Dentre as desvantagens apresentadas por esse tipo de substancia podem
se citar a menor estabilidade térmica e a maior propensao a oxidagdo. Em Owuna et
al. (2020) relatou-se que esse inconveniente é devido a presenca de insaturagdes
presentes nas moléculas de acidos graxos das matérias-primas utilizadas. Além
disso, apresentam propriedades inferiores em baixas temperaturas devido a
formagdo de macrocristais decorrentes do acoplamento das moléculas de
triglicerideos, ocasionando assim uma diminui¢cdo do seu ponto de fluidez (Li; Wang,
2015).
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As matérias-primas utilizadas na produgdo dos biolubrificantes sé&o
consideradas de segunda geracao, pois sdo oriundos de fontes vegetais, animais e
de rejeitos. Sendo assim, o Brasil desponta como grande produtor de
biolubrificantes. Usualmente as matérias-primas utilizadas na sintese dos
bioprodutos sao os dleos de soja, algodao, girassol dentre outros vegetais, além de
gorduras extraidas de visceras animais (De Sousa et al., 2023; Owuna et al., 2020).

Em termos moleculares, as moléculas-base dos Oleos sdo os
triglicerideos, que sao formados pela ligacdo de uma molécula de glicerol com trés
moléculas de &cidos graxos. Geralmente esses acidos possuem cadeias contendo
de 12 a 24 carbonos, os quais podem ainda conter insaturagées. Desse modo, 0s
biolubrificantes possuirdo suas caracteristicas de acordo com o numero da cadeia e
a presenca ou nao de insaturacdes dos acidos graxos (Mcnutt; He, 2016). Em
principio, cadeias maiores e auséncia de insaturagdes promovem maiores ponto de
fusédo e viscosidade, ao contrario de biolubrificantes formados majoritariamente por
acidos graxos insaturados os quais apresentarao menores valores de ponto de fusao
e viscosidade, além de possuirem menor estabilidade oxidativa.

Uma das rotas utilizadas para a sintese de biolubrificantes é a
esterificacdo do acido graxo com um alcool (Mcnutt e He, 2016), geralmente o
trimetilolpropano (TMP) (Figura 4).

Figura 4- Esquema reacional das reacdes de hidrélise e esterificacdo para formacdo de

biolubrificantes
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2.2.1 Catalisadores empregados na sintese de biolubrificantes

Na sintese de biolubrificantes, para que sejam utilizadas as reagdes de
esterificacdo, transesterificagcdo, epoxidacdo dentre outras rotas de forma mais
efetiva, sdo utilizados diferentes tipos de catalisadores quimicos e/ou enzimaticos.

De acordo com Atkins, Jones e Laverman (2018), os catalisadores
diminuem a energia de ativagdo da reacao, pois oferecem um mecanismo reacional
alternativo para a sua ocorréncia. Desse modo, a Figura 5 apresenta um grafico que
mostra a diferenca energética entre uma reagado catalisada e outra ndo catalisada.
Os autores ainda classificam os catalisadores em homogéneos ou heterogéneos.
Homogéneos sado quando os catalisadores estdo no mesmo estado fisico dos
reagentes, e heterogéneo quando esta em estado fisico diverso Atkins, Jones e
Laverman (2018).

Figura 5 - Gréfico de energia de uma reacao genérica nao catalisada e catalisada
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Fonte - Autor (2023)

Os catalisadores homogéneos sao mais efetivos na esterificagdo pois
esses possuem maior disponibilidade eletrénica para as reacoes, além disso ndo ha
dificuldade no acesso aos sitios cataliticos (Bekhradinassab, Haghighi e Shabani,
2025). Os catalisadores homogéneos podem ser classificados em acidos ou basicos,
dependendo das caracteristicas da matéria-prima utilizada. No entanto, a catalise
homogénea apresenta desvantagens, como a geracao de residuos quimicos,
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dificuldade na separagédo das fases ao final da reagdo, e a complexidade na
purificagcao dos produtos (Bolina; Gomes; Mendes, 2021).

Na sintese de biocompostos utilizando a rota da esterificagdo, os
catalisadores acidos frequentemente empregados incluem H,SO,, HCI e HF, entre
outros. Esses catalisadores sdo classificados como acidos de Brgnsted, uma vez
que atuam como doadores de prétons no meio reacional. No entanto, quando
presentes no mesmo estado fisico que os reagentes, podem gerar os efeitos
negativos mencionados anteriormente, como dificuldades na separagao e geragao
de residuos. Por outro lado, os catalisadores basicos mais utilizados em
transesterificacao e esterificacdo sao os hidroxidos de sédio e potassio, além do
metdxido de sédio. Eles sao preferidos devido ao seu baixo custo e a alta eficiéncia
na conversdo dos reagentes (Bekhradinassab; Haghighi; Shabani, 2025).

Por sua vez, na catdlise heterogénea, os fatores que afetam a eficiéncia
da conversado reacional e a seletividade dos reagentes sao afetados pela area
superficial, diametro do poro e a natureza hidrofébica do catalisador. Para moléculas
maiores, como acidos graxos, maiores diametros do poro e area superficial
acarretam maiores conversdes (Kamyab et al., 2024). Dentre os catalisadores
heterogéneos, algumas alternativas estdo sendo empregadas, como 0s materiais
carbonaceos, zeolitas, 6xidos metdlicos, além de acidos suportados em diversos
materiais (Ferreira et al., 2020; Shestakova et al., 2021).

Nos Ultimos anos, os materiais nanoestruturados, como as silicas
mesoporosas, tém recebido crescente atencdo como suportes em catalise
heterogénea. Esse interesse estd associado a capacidade dessas silicas de
aumentar a eficiéncia dos catalisadores, devido a sua elevada area superficial e
porosidade bem definida. Essas propriedades permitem uma maior dispersdao dos
sitios ativos na superficie, aumentando a quantidade de sitios cataliticamente ativos
disponiveis e, consequentemente, aprimorando a atividade catalitica

Apesar de, em sua forma pura, as silicas mesoporosas serem
classificadas como acidos fracos, o que inicialmente limita sua aplicacao direta como
catalisadores, sua modificacdo superficial tem se mostrado promissora para diversas
aplicac6es industriais. Funcionalizagdes com grupos acidos fortes, como sulfatos, ou
a incorporacdo de metais, como zircénio e aluminio, podem conferir propriedades
cataliticas superiores, aumentando sua acidez, estabilidade térmica e resisténcia a
desativacdo (Alfawaz et al., 2022).
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Para reforcar o potencial do KIT-6 como catalisador em reagdes de
esterificacdo destinadas a producdo de biolubrificantes, estudos recentes tém
explorado sua funcionalizagdo para aplicagdes semelhantes. Kaur e Alir (2024)
demonstraram que a incorporacao de grupos sulfato ao KIT-6, resulta em uma
estrutura enriquecida com acidos de Brgnsted, ampliando sua acidez e,
consequentemente, sua eficiéncia catalitica. Os pesquisadores utilizaram esse
material em reacoes de esterificacao de acidos graxos livres com metanol ou etanol,
em que obtiveram resultados de conversao acima de 98% (Kaur e Ali, 2015).

Gunasekaran e colaboradores sintetizaram KIT-6 com oOxido de
molibidénio e aplicaram na sintese de biodiesel. Os pesquisadores obtiveram
conversodes préxima a 100% com esse catalisador (Gunasekaran et al., 2024).

2.3 Metodologia da superficie de Resposta (RSM)

A metodologia da Superficie de Resposta (RSM, em inglés) é uma técnica
estatistica utilizada para a otimizacdo de processos. Essa metodologia utiliza a
relacdo entre variaveis independentes e uma resposta, que pode ser um resultado
desejado. A resposta pode ser uma variavel continua ou discreta, como o
rendimento de uma reagao quimica. Assim, a metodologia da superficie de resposta
consiste em um conjunto de técnicas matematicas e estatisticas que sdo baseadas
no ajuste de modelos empiricos aos dados experimentais obtidos em relagdo ao
planejamento experimental (Bezerra et al., 2008). Uma vantagem do uso dessa
técnica é que ela pode fornecer uma analise mais abrangente, uma vez que pode
mostrar as relagdes entre os parametros (Chen et al., 2022)

Em termos matematicos, essa metodologia utiliza a relagdo entre
variaveis independentes e o fator, em que o resultado liquido € a obtencdo de uma
equacao polinomial de segundo grau, quando se deseja determinar pontos criticos
(EQUACAO 2) (Bezerra et al., 2008).

Y = Bo *+ B1 X1 + B2Xz + ... + BiXi + BiXii + BijXiXj + € (1)

Em que Y é a resposta (variavel dependente); By, B1i, B2, ... S840 0s

coeficientes de regressao, X4, X, ... sdo os fatores (variaveis independentes); Xii sdo
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os termos quadraticos dos fatores; XiXj sdo os termos de interagcdo entre os fatores,
€ € o erro aleatério.

A partir da equacao apresentada, € possivel obter dados importantes no
estudo do comportamento reacional dos fatores de maior interesse na sintese de
estudo. Os termos Y = B, + B1X; + B2X, + ... sd0 os termos lineares dos fatores.
Cada termo B, B; ... representa os efeitos lineares, e sao esses valores que sao
determinados experimentalmente.

Em alguns casos, a superficie de resposta é aplicada apés um estudo
fatorial de 2 niveis, e os pesquisadores percebem que os valores obtidos tendem
para uma curvatura, ou seja, uma equacao quadratica. Assim os termos BiXi + BiiXii
descrevem a influéncia das relacdes quadraticas dos fatores na resposta. Os termos
BiiXiX; mostram como os fatores interagem em conjunto, se de forma harmdnica ou
ndo. E o ultimo termo, ¢, representa o erro aleatério, que € a diferenga dos valores
obtidos experimentalmente e frente aos previstos pelo modelo de regressao
matematica.

Um dos tipos de superficie de resposta é a Resposta Composto Central.
Essa metodologia é muito utilizada pois torna-se possivel a exploragdo da regido de
trabalho através de pontos centrais, fatoriais e axiais. A partir dos pontos centrais €
possivel estimar o valor da resposta no ponto médio do espaco de trabalho, ou seja,
é plausivel mensurar uma resposta média além de ajudarem a detectar possiveis
erros experimentais (Veza et al., 2023).

Os pontos fatoriais sdo utilizados para se estimar os efeitos principais e
de interagdo das variaveis independentes. Ja os pontos axiais tém a funcédo de
considerar os efeitos de curvatura e a linearidade do modelo. Como a metodologia
do composto central utiliza uma matriz balanceada, os pontos sdo selecionados de
forma simétrica em relagéo ao ponto central.

A metodologia da superficie de resposta tem sido amplamente aplicada
em estudos voltados para a sintese de biolubrificantes, devido a sua eficacia na
otimizacdo de condigbes reacionais. Um exemplo dessa aplicacdo é o estudo
publicado por Pradhan et al. (2023), em que os pesquisadores utilizaram essa
metodologia para otimizar a reacao de sintese de biolubrificantes a partir do 6leo de
mamona. Os resultados mostraram que uma propor¢ao alcool/6leo 275:1; 1,5 % de
catalisador; temperatura de 90 °C; 450 rpm resultaram em um rendimento de

aproximadamente 80% em 3 horas de reagao. Sulihatimarsyila et al. (2022) também
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empregaram a metodologia de superficie de resposta para otimizar as condigdes
reacionais da sintese de biolubrificantes utilizando 6leo de palma e catalise
enzimatica. Nesse estudo, os pesquisadores determinaram que utilizacdo de 3% de
catalisador permitiu alcancar um rendimento de 82% ap6s 48 horas de reacao.
Portanto, com base na fundamentagdo apresentada, a escolha da
metodologia da superficie de resposta utilizando o modelo do composto central,
mostra-se adequada para o estudo da catalise heterogénea empregando KIT-6
modificado com Zr na reacao de esterificacdo do acido oleico com TMP, visando a

sintese de poliodis para aplicagcdo como biolubrificantes.



30

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Otimizar a reacao de esterificacdo do acido oleico com trimetilolpropano
(TMP) via catalise heterogénea, utilizando-se KIT-6 modificado com zirconio e
grupos sulfatos, para obtencdo de polidis com propriedades adequadas para
aplicagdo como biolubrificantes.

3.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar e funcionalizar o KIT-6;

e (Caracterizar os materiais obtidos;

e Otimizar a reacao de esterificagdo por meio da metodologia da Superficie de
Resposta;

e Realizar um estudo cinético da reacgéo;

e Determinar a composicao dos produtos da reacao (monoéster, diéster e triéster)
por Ressonancia Magnética nucelar de Prétons ('"H RMN);

e Quantificar a conversao da reagdo por 'H RMN;

e Caracterizar o produto obtido sob as melhores condigbes reacionais.



31

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes e solventes utilizados

O Pluronic P123, copolimero tribloco de poli (6xido de etileno) -poli(6xido
de propileno)-poli(6xido de etileno) e massa molecular de 5800 (PEO20PPO70PEOz20),
e 0 n-butanol, ambos adquiridos da Aldrich Company Ltda., foram utilizados como
agente direcionador de estrutura e co-surfactante, respectivamente.
Tetraetilortosilicato (TEOS), adquirido da Merck, foi empregado como a fonte de
silica, enquanto o diclorozirconoceno (C1oH10Cl2Zr) com massa molar de 292,31
g/mol (Merck), foi utilizado como precursor de zircdnio na sintese dos materiais. O
Acido sulfarico (P.A) foi utilizado como fonte de grupos sulfato, e o acido cloridrico (P.
A., 35%), obtido da Aldrich Company Ltda., foi utilizado como co-solvente na sintese
dos mesoporosos. Todos os reagentes foram utilizados sem necessidade de
purificagao prévia. O acido oleico utilizado nas reac¢des foi adquirido da Merck.

4.2 Sintese do KIT-6

A sintese do KIT-6 foi realizada de acordo com a metodologia proposta
por Pirez et al. (2012), com modificagdes. Assim, 6,33 g de P123 foram adicionados
em 200 mL de &cido cloridrico 0,5 mol L' em temperatura de 35 °C, sob agitacdo
magnética constante de 1200 rpm, até a solubilizacdo do surfactante, onde utilizou-
se um frasco de polipropileno.

Apés a solubilizacao, adicionaram-se 6,4 g de n-butanol, e a mistura foi
agitada utilizando-se agitador magnético por 1 hora. Em seguida, as quantidades
necessarias da fonte de zircénio foram adicionadas a mistura em um saco de luvas
sob atmosfera inerte, conforme as propor¢des molares desejadas:

e 1,9 g de diclorozirconoceno para a proporcao Si/Zr (10)
e 1,59 de diclorozirconoceno para a proporcao Si/Zr (15)
e 1,0 g diclorozirconoceno para a proporgao Si/Zr (20)

A mistura reacional ficou sob agitacdo a 35 °C por mais 3 horas. Apés
essa etapa adicionaram-se 13,81 g de TEOS, e a mistura foi mantida sob agitacao
magnética a 35 °C por 20h. Posteriormente, transferiu-se a mistura para um reator
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autoclave e esse sistema foi mantido a temperatura constante de 130 °C por 24
horas.

A mistura foi entdo centrifugada, e o precipitado foi lavado varias vezes
com agua destilada. Apds a lavagem, o soélido foi colocado na estufa e seco a 120 °C
por uma noite. Finalmente o material sélido foi calcinado a 550 °C por 6 horas, sendo
denominado KIT-6-Si/Zr(X), em que o X corresponde as propor¢des 10, 15 ou 20.

A segunda parte da sintese consistiu na modificagdo do KIT-6-Si/Zr(X)
com grupos sulfatos, seguindo a metodologia proposta por Gopinath et al. (2017).
Para isso, aproximadamente 3,0 g do solido foram misturados a 60 mL de acido
sulfdrico (1 mol L") e submetidos a agitagdo magnética em temperatura ambiente
por 3 horas. Apos esse tempo, a mistura foi sonicada em um banho ultrassénico
(100 W) por 30 minutos. A mistura foi entdo centrifugada e o sélido foi coletado,
lavado varias vezes com agua destilada e seco a 120 °C por uma noite. Em seguida,
o solido foi calcinado a 300 °C por 3 horas. Finalizada etapa, o material foi rotulado
como KIT-6-(X), em que o X representa a relagao molar Si/Zr de10, 15 ou 20.

4.3 Caracterizacao do KIT-6

4.3.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (FTIR)

Para obtencgéo dos espectros de infravermelho (FTIR), as amostras foram
maceradas em almofariz de agata e prensadas em pastiihas com brometo de
potassio, KBr, em uma propor¢cdo 1:10 entre amostra:KBr. Apds o processo de
prensagem foram registrados os espectros no intervalo de 4000 a 400 cm', com
resolucdo de 4 cm™', em um aparelho Shimadzu FTIR 8300.

4.3.2 Difracdo de Raios X em Baixo Angulo (SAXS)

Os experimentos de espalhamento de raios X em baixo angulo foram obtidos
em um instrumento HECUS System 3 Micro a 40 kV e 30 mA utilizando uma
radiacdo monocromatica Cu Ka (A = 1,5418 nm). As distancias interplanares foram
calculadas a partir da posicdo de maximo dos picos de difracdo. Os dados foram

coletados a partir de 0 a 6 (26).
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4.3.3 Difratometria de Raios X

A presenca dos dominios cristalinos das espécies de Zr foi determinada
pela andlise de raios X em alto angulo, através do instrumento Philips X’Pert, usando
radiacdo Cu Ka, na faixa 28 entre 4 e 70 °. A velocidade de varredura foi de ~ 0,04°

min-T.

4.3.4 Medidas de area superficial especifica (SBET) e distribuicao de poros
Para a amostra de KIT-6, as isotermas de adsorcdo-dessorcdo de
nitrogénio foram medidas usando um Micromeritics Tristar 2010 a 77 K. Antes das
medidas as amostras foram submetidas a desgaseificagdo a 200 °C por uma noite. A
area superficial especifica foi medida usando o método Brunauer- Emmett-Teller
(BET). A curva de distribuigdo de tamanhos de poros foi calculada usando o ramo da
adsorcdo das isotermas e o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH), e os
tamanhos de poros (Dp) foram obtidos pelas posigcdes dos picos das curvas de
distribuicdo. O Volume de poros foi tomado a partir do ponto em p/po = 0,98.

4.3.5 Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias das amostras de KIT-6-(X) foram obtidas por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) em um microscopio QUANTA FEG-FEI 450 (Oregon,
EUA). As amostras secas foram revestidas por uma camada de prata usando um
metalizador Quorum QT150ES e examinadas usando uma tensédo de aceleracao de

10 kV e uma ampliagéo de n® de vezes.

4.4 Otimizacao da reacao de esterificacao do acido oleico com TMP via catalise
heterogénea.

Nesse estudo utilizou-se o KIT-6(X) como catalisador heterogéneo na
sintese de polidis com potencial uso como biolubrificantes a partir da reagédo de
esterificacdo do acido oleico com TMP. Assim, o processo de otimizacdo dos
parametros reacionais € de grande importancia para a reducdo dos gastos
operacionais.

A escolha do planejamento do composto central foi adequada uma vez
que traz beneficios como a avaliacdo dos modelos quadraticos, o desenvolvimento
de modelos sequenciais e ajustes ao modelo.
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Para o desenvolvimento da otimizagédo, foram escolhidos quatro fatores
principais:
e Temperatura de reacao (A)
e Proporcéao acido oleico/TMP (B)
¢ Quantidade de catalisador (C)
e Tipo de catalisador (D)
O numero total de experimentos foi calculado pela Equagéo:
2"+2n+7 (1)
Onde:
e 2" =16 experimentos para pontos fatoriais
e 2n = 8 experimentos para pontos axiais
e 7 experimentos em pontos centrais
Assim, o total de experimentos realizados foi 31. O modelo experimental
esta apresentado na Tabela 1. A elaboracao e analise do modelo foram realizadas

utilizando o software Minitab 19.

Tabela 1- Variaveis de estudo da otimizacao

Nivel
Variavel Nome Unidade -2 -1 0 1 2
A Temperatura °C 130 140 150 160 170
B Oleico/TMP m/m 2,5 3 3,5 4 4,5
C % catalisador g 0,5 1 1,5 2 2,5
D Tipo de catalisador Alfabético 0 1 2 3 4

O fator resposta dos experimentos foi a conversao a ésteres apos 4 horas
de reagdo. Para o calculo foi utilizado a seguinte Equagéo:

~ 100 * (Ag — Af)
Conversao = A (2)

Em que Ao € a acidez inicial, Aré a acidez final.

Antes da adi¢do do catalisador, trés aliquotas de 50 pL foram retiradas de
cada amostra. Em seguida, a acidez inicial foi determinada por titulacdo de
neutralizacao, utilizando uma microbureta de Bang. Apds um tempo fixo de reagéao,
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as amostras foram decantadas, e trés novas aliquotas foram coletadas para a
determinar a acidez pos-reagao.

O esquema do sistema reacional utilizado € apresentado na Figura 6.

Figura 6- Modelo do sistema reacional utilizado nas reagoes

Fonte: Autor (2023)

4.5 Cinética da reacao de esterificacao do acido oleico com TMP

Com base nos estudos de otimizagao realizados por meio da metodologia
de superficie de resposta (RSM), foi conduzida uma cinética reacional para
determinar o tempo étimo de reacdo. Os parametros mais significativos obtidos na
otimizacao foram utilizados, a saber:

e Temperatura: 160 °C

e Proporgao acido oleico/TMP: 3/1
e Quantidade de catalisador: 2 %
e Tipo de catalisador: KIT-6(10)

Apos tempos determinados, foram coletadas aliquotas de 50 pL durante
as primeiras duas horas de reacdo. Posteriormente, aliquotas de 100 pL foram

retiradas nos intervalos definidos. O monitoramento da reacgéo foi realizado através
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da determinagcdo do indice de acidez, acompanhando o0 processo até que nao
fossem observadas variagbes na acidez entre as aliquotas analisadas. Todas as
analises de acidez foram realizadas em triplicata para garantir a reprodutibilidade
dos resultados.

4.6 Reuso do catalisador

Para o estudo do reuso do KIT-6(10), foram utilizadas as condicoes
experimentais 6timas obtidas na etapa de otimizacdo. O primeiro passo consistiu na
retirada de aliquotas para o calculo da acidez inicial. Apds quatro horas de reacao,
aliquotas adicionais foram coletadas para determinar a acidez final e calcular a
conversao. Para a recuperagao do sélido, a mistura reacional foi solubilizada em um
solvente apropriado e centrifugada. Ap6s a separacao, o KIT-6(10) foi lavado com o
mesmo solvente, seco em estufa por 12 horas e calcinado a 350 °C por 3 horas.
Esse processo foi repetido por mais trés ciclos, sendo interrompido quando a
quantidade de material recuperado se tornou insuficiente para aplicagdo em uma

nova sintese.

4.7 Anadlise de espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Préton
('"H RMN)

Os experimentos de RMN foram realizados em espectrometro Bruker
Avance DRX 500 equipado com uma sonda de detec¢cado de 5 mm usando acetona
((CDs3)2C0O) como solvente. Os espectros foram obtidos a uma temperatura de 24 °C
com um pulso de 90 graus, tempo entre os pulsos 15 s e 32 scans gerando um
tempo de aquisicao de 5,0 s. Os espectros foram processados usando o software
ACDLabs 12.0. O calculo da distribuicdo dos produtos foi feito a partir da
determinacao das areas dos picos por deconvolucao e considerando a Equagéao 3:

Axn/n
Axl + sz/z + Ax3/3

%xs = ( )x100

(3)

Em que ygrepresenta a fracado molar dos ésteres, e A é a area do pico obtida

por deconvolucdo e X1, X2 e X3 sdo os monoésteres, diesteres e triésteres,
respectivamente. A distribuicdo de produtos foi determinada considerando regiao de
deslocamentos quimicos de 4,04 a 3,99 ppm. Nessa regido sao observados 0s picos

referentes aos monoésteres, diésteres e triesteres que sao formados na reagéo.



37

4.8 Determinacao da conversao da reacao de esterificacao Ressonancia
Magnética Nuclear de Proton (RMN-'H)

Para a determinacdo da conversado da reacao de esterificacdo do acido
oleico com TMP catalisado pelo KIT-6, retirou-se aliquotas em tempos pré-
determinados a qual foi posteriormente analisado em um espectrobmetro Bruker
Avance DRX 500 equipado com uma sonda de deteccdo de 5 mm usando acetona
((CDs3)2C0O) como solvente. Os espectros foram obtidos a uma temperatura de 24 °C
com um pulso de 90 graus, tempo entre os pulsos 15 s, recycle delay de 10 s e 32
scans gerando um tempo de aquisicdo de 5,0 s. Os espectros foram processados
usando o software ACDLabs 12.0.

Os sinais na regiao de 2,34 a 2,24 ppm foram usados como referéncia

para estimar a porcentagem de conversdo dos produtos, utilizando-se a Equagéo 4:
B

0 =
WEster (Aa—CHz(AO)/Z T B) (4)

B = Xug-Ag—cu,/2 + Xpg-Ag—cn,/4 + Xrg. Aq—cn,/6

Em que X representa a fracdo molar percentual do monoester (ME),
diester (DE) e triester (TE), respectivamente; A,_cy, representa a area integrada do
pico referente ao sinal do carbono a presente na cadeia do TMP e que esta na
regiao de 2,3 a 2,2 do espectro. A,_cu,40) representa o carbono a presente na
cadeia do acido oleico, o qual esta ligado ao carbono da carbonila do éster formado,

cujo sinal esta na regiao de 2,28 a 2,24 ppm.

4.9 Caracterizacao do biolubrificante

As propriedades fisico-quimicas do produto obtido foram avaliadas para
determinar seu potencial como lubrificante. A viscosidade cinematica foi medida a
40 °C e 100 °C, utilizando um viscosimetro SVM 3000 Stabinger (Anton Paar,
Austria), conforme os métodos padrao ASTM D7042 e ASTM D445. Com base
nessas medicdes, o indice de Viscosidade (VI) foi calculado de acordo com a norma
ASTM D2270.

A estabilidade oxidativa do éster produzido foi analisada pelo método
Rancimat, utilizando um dispositivo Professional Biodiesel Rancimat (Methohm, 893,
Herizau, Suica), seguindo a norma EN14112. As medi¢cées foram realizadas em
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triplicata, e os resultados da estabilidade oxidativa foram expressos como tempo de
inducéo (em horas).

Adicionalmente, o produto da reacdo foi caracterizado quanto as
propriedades triboldgicas por meio de um teste de quatro esferas, realizado em um
redbmetro modelo DHR-3 (TA Instruments). Antes dos testes, as esferas foram
cuidadosamente limpas com acetona e secas a temperatura ambiente. Durante o
experimento, uma esfera foi submetida a uma velocidade de deslizamento constante
(0,46 m/s), temperatura de 75 °C e forca de carga de 55 N, girando contra trés
esferas fixas submersas na amostra avaliada (acido oleico, produto da reagdo e um
lubrificante comercial). O teste teve duracdo de 1 hora. Por fim, a morfologia da
superficie desgastada e o didmetro da cicatriz de desgaste foram analisados
utilizando um microscépio 6ptico (Zeiss, Oberkochen, Alemanha).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do catalisador

5.1.1 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os grupos funcionais dos catalisadores sintetizados, KIT-6, foram
investigados por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Através dessa técnica, € possivel identificar e caracterizar grupos funcionais
presentes na superficie das silicas, o que € fundamental para entender suas
propriedades cataliticas, de adsorcao e de interacdo com outras substancias. Além
disso, a FTIR permite monitorar mudancas estruturais durante processos de
modificacdo quimica ou térmica, fornecendo dados valiosos sobre a estabilidade
desses materiais frente a diversas condi¢cdes experimentais. Assim, ao analisar-se a
Figura 7, as bandas fortes e largas em torno de 3500 e 1650 cm™ foram atribuidas a
vibracdo de estiramento e de deformacdo do grupo OH de moléculas de H20
adsorvidas (Jiang et al., 2018). A banda em torno de 960 cm™ corresponde a
frequéncia de estiramento de grupos silanois (Si-OH), e as bandas em 820 e 1050
cm' correspondem as vibragdes de estiramento simétrico e assimétrico de Si-O-Si
(Latifi e Sohrabnezhad, 2018; Fernandes et al., 2018). As bandas em 950 cm™ e 455

cm™' referem-se, nessa ordem, as vibragdes simétricas e assimétricas Si-O nos
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silandis. Este resultado provou ainda que a incorporagao de zirconio ndo alterou a
estrutura do KIT-6, pois as principais bandas que representam a estrutura da silica
mesoporosas mantiveram-se apds a modificacao.

Observou-se também a presenca de uma banda mais intensa em
aproximadamente 960 cm™' nas amostras modificadas. De acordo com Maheswari et
al., 2015, tal banda € caracteristica do alongamento assimétrico da geometria
tetraédrica do SiO4 em heteroligacdes Zr-O-Si.

Comparando os espectros das amostras modificadas com o da silica sem
modificacdo inferiu-se que com o aumento da relagédo Si/Zr a intensidade da banda
entre 1000-1200 cm™' decresce e ocorre um alargamento dessa, sugerindo assim a
incorporagao do Zr na estrutura do material. Esse alargamento de banda infere que
houve uma sobreposicdo de bandas com o SO42, uma vez que é uma regiao
caracteristica desses grupos, 0s quais geralmente aparecem em 1237, 1088 e 971
cm'. (Manal e Srivastava, 2023; Zhang et al., 2023; Zhang et al., 2023Db).

Figura 7- FTIR das amostras de KIT-6 puro e com as diferentes razées molares (10, 15 e 20).
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Fonte: Autor (2023)

A Figura 8 apresenta o espectro de FTIR do KIT-6 pés-reacdo de

esterificacdo. A analise do espectro mostra que o material ndo sofreu alteracoes
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significativas em sua superficie ou estrutura, evidenciando sua estabilidade durante
0 processo catalitico. As bandas caracteristicas observadas no material antes da
reacdo permanecem no novo espectro, como a banda em 795 cm-', atribuida as
interaces Si—-O-Si, e a banda em 450 cm™, relacionada a ligagéo Zr—-0O. Este ultimo
indica que o zircdnio nao foi lixiviado durante a reacdo, confirmando a robustez do
material funcionalizado.

Adicionalmente, os sinais sobrepostos em 1237, 1088 e 971 cm,
caracteristicos da presenga de grupos sulfato (SO4%), também foram mantidos,
sugerindo que nao houve perda significativa desses grupos durante a reacdo ou a
etapa de recuperacdo do catalisador (Zhang et al., 2023b). Esses resultados
corroboram a eficiéncia do KIT-6 como suporte estdvel para reagbes de
esterificacao, reforcando sua viabilidade em aplicacées repetitivas.

Estudos como o trabalho de Gopinath et al. (2017), também relataram a
estabilidade estrutural de silicas mesoporosas funcionalizadas com zirconio e
sulfatos em condi¢cbes reacionais similares. Esses autores observaram que o0s
grupos sulfatos permaneciam incorporados na superficie do material mesmo apdés os
ciclos reacionais, demonstrando uma correlacdo direta entre a estabilidade quimica
e a eficiéncia catalitica em aplicacbes heterogéneas. Os resultados apresentados
para o KIT-6 estdo alinhados com essas observacbes, destacando seu potencial
para uso em processos cataliticos industriais de longa duragéo.
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Figura 8- Espectro de FT-IR do KIT-6(10) p6s-sintese de esterificagao.
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Fonte: Autor (2024).

5.1.2 Espalhamento de raios X em baixo angulo (SAXS)

A técnica espalhamento de raios X em baixo angulo (SAXS) é uma
ferramenta importante para a andlise de materiais mesoporosos, permitindo a
investigacdo de mudancas estruturais em resposta a diferentes condi¢des de sintese
ou tratamentos. Essa técnica possibilita uma compreensdo detalhada da
estabilidade estrutural e do ordenamento mesoporoso, aspectos fundamentais para
aplicagbes tecnologicas e industriais. O padrao de SAXS da amostra KIT-6 sem
modificacdo é apresentado na Figura 9. Esse padrao exibe um pico de difracao
intenso e bem resolvido em 26 = 0,98% associado a reflexdo (211), que é um
caracteristico da formacdo de uma mesofase altamente ordenada. Além disso,
reflexdes adicionais de menor intensidade, observadas em torno de 26 = 1,3° e 20 =
1,59, correspondem as reflexdes (211) e (332), respectivamente. Esses picos sao
indicativos de um material mesoporoso com uma estrutura tridimensional cubica,
conforme descrito na literatura (Ramanathan et al., 2012; Xu, Wang, Guan, 2014;
Aslam et al., 2015).

A auséncia de picos em angulos maiores é atribuida a amorficidade das

paredes de silica, o que é tipico de materiais mesoporosos sintetizados por rotas
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sol-gel em condicbes controladas. Essa amorficidade ndo compromete o
ordenamento mesoporoso, mas, pelo contrario, ressalta a estabilidade estrutural da
rede cubica tridimensional, que é uma caracteristica chave para aplicagdes em

catdlise, adsorcao e transporte de moléculas.

Figura 9- Picos de difragao por SAXS do KIT-6
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Fonte: Autor (2023)

A presenga de reflexdes distintas no padrdo SAXS do KIT-6 confirma a
eficiéncia do método de sintese na obtencdo de um material mesoporoso bem
ordenado, capaz de suportar modificacées posteriores, como a funcionalizagdo com
zircbnio e grupos sulfatos, sem perda significativa de sua estrutura. No estudo de
(Uchoa et al., 2022), a funcionalizacao da silica KIT-6 com grupos sulfénicos foi
confirmada por meio de técnicas de caracterizagdo, incluindo SAXS, que
evidenciaram a manutencdo da estrutura cubica ordenada do material apds a
modificacdo. Além disso, pesquisas sobre materiais mesoporosos, como 0 SBA-15,
demonstraram que a presenca de particulas amorfas de silica nao afeta
significativamente a estrutura porosa ordenada, conforme observado por (Larichev,
2021) .
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5.1.3 Difratometria de Raio-X

A Figura 10 apresenta os padroes de difracdo de raios X em alto angulo
das amostras de KIT-6 modificadas com zirconio. Observa-se que ambas as
amostras apresentam um halo em 206 = 22° De acordo com dados da literatura,
angulos 26 na faixa de 20 — 30° sdo caracteristicas de silica amorfa (Hafizi et al.,
2020). Nas amostras de KIT-6 (15) e (20) nao sao visiveis reflexdes caracteristicas
de ZrO2, 0 que se sugere que o zirconio pode estar disperso de forma uniforme ao
longo da estrutura (Meng et al., 2020). Na amostra KIT-6 (10), devido a maior
concentragao de zirconio, é possivel observar a presencga do pico correspondente ao

ZrO2, poréem ndo € possivel afirmar a qual fase cristalina ele pertence.

Figura 10- Difratograma amostras KIT-6 modificadas
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Fonte: Autor (2023)

5.1.4 Medidas de area supetrficial especifica (SBET) e distribuicdo de poros

A analise de adsorgao-dessor¢ao de nitrogénio é uma técnica importante
para determinar a éarea superficial especifica, além de fornecer informacdes
detalhadas sobre a distribuicdo de tamanhos de poros, caracteristicas essenciais

para otimizar o desempenho de materiais mesoporosos em aplicagdes como catalise
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heterogénea na producao de biolubrificantes. A Figura 11 apresenta a isoterma de
adsorcao-dessorcao de N, para o KIT-6 puro.

De acordo com a classificacao da IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), a isoterma observada € do tipo IV, caracteristica tipica de
materiais mesoporosos. O ciclo de histerese do tipo H1, presente em uma faixa de
pressao relativa (P/P,) entre 0,7 e 0,85, indica uma condensacgao capilar acentuada
no interior dos mesoporos. Essa caracteristica sugere uma boa ordenacao estrutural
do KIT-6, corroborando sua estrutura tridimensional bem definida. Resultados
similares foram relatados por (Karthikeyan; Pandurangan, 2012; Subramaniyan;
Arumugam, 2016) onde isotermas do tipo IV e histereses H1 s&o indicativas de
poros uniformes e interconectados, adequados para aplicagdes cataliticas.

Figura 11- Isoterma de adsorgao-dessorcao de N2 do KIT-6 antes da modificagcao
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Fonte: Autor

A distribuicdo do tamanho dos poros foi analisada a partir do ramo de
dessorgcao da isoterma utilizando o método BJH (Barrett-Joyner-Halenda). Os
resultados indicaram uma uniformidade no didmetro de poros (Figura 11-inserido),
com um didmetro médio de 10 nm. Além disso, o KIT-6 puro apresentou uma
elevada area superficial especifica de 1167 m2 g' e um volume de poro de
834,75cm?® g'. Esses parametros sdo favoraveis para aplicagbes que requerem alta
acessibilidade e difusédo de reagentes no interior da matriz mesoporosa, como em
reacdes de esterificacdo para a producdo de biolubrificantes. A elevada area
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superficial, combinada com o grande volume de poro e a uniformidade da
distribuicdo de tamanhos, destaca o KIT-6 como um suporte eficiente em catalise
heterogénea.

A analise de adsorcao-dessorcao de N, permite avaliar as propriedades
texturais das amostras de KIT-6 modificadas com zircbnio em diferentes razdes
molares Si/Zr. As Figuras 12, 13 e 14 apresentam as isotermas de adsorgéo-
dessorgado de N, para as amostras KIT-6(10), KIT-6(15) e KIT-6(20),
respectivamente.

Assim como o KIT-6 puro, as amostras modificadas com zircdnio
apresentaram isotermas do tipo IV, acompanhadas de ciclos de histerese H1, tipicos
de materiais mesoporosos bem ordenados. A presenca da histerese reflete a
ocorréncia de condensacgao capilar dentro dos poros, confirmando a manutengéo da
estrutura tridimensional mesmo apds a funcionalizagdo com zircbnio. Essa
estabilidade é fundamental para aplicacdes cataliticas, onde a acessibilidade aos
sitios ativos € essencial.

Os parametros texturais das amostras, obtidos pelo método BET e BJH,
indicam redugdes significativas na area superficial e no volume de poros apds a
incorporacgao de zircénio, sugerindo um bloqueio parcial dos poros pelo metal. A
Figura 12 apresenta a isoterma de adsorcao-dessorcao de N2 da amostra de KIT-6
(10). Os resultados mostram que o KIT-6(10) apresenta area superficial de 594,0 m2
g’', diametro médio de poros de 7,5 nm e volume de poros de 547,0 cm3 g™
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Figura 12- Isoterma de adsorgao-dessorcao de N2 do KIT-6(10)
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Para o KIT-6(15) (Figura 13), esses valores foram reduzidos para uma
area superficial de 341,05 m2.g™", didametro médio de poros de 8,83 nm e volume de
poros de 410,96 cm3-g~'. Ja o KIT-6(20) (Figura 14) apresentou uma area superficial
de 340,00 m2-g~1, didmetro médio de poros de 8,85 nm e volume de poros de 484,00
cm3-g~'. Esses resultados indicam que a modificacdo com zircénio afeta diretamente
as propriedades texturais do material, com maior impacto observado em amostras
com maior proporcao de zircbnio (Si/Zr = 15 e 20). No entanto, a manutencéao das
isotermas do tipo IV e dos ciclos de histerese H1 evidencia que a estrutura
mesoporosa do KIT-6 permanece estavel, mesmo apdés o0 processo de
funcionalizacéo.

Esse comportamento esta de acordo com estudos da literatura (RAJESH
et al., 2024) que relatam que a incorporacdo de metais em suportes mesoporosos
frequentemente resulta em diminuicbes na area superficial e no volume de poros,

mas sem comprometer o ordenamento estrutural do material.



Figura 13- Isoterma de adsorgao-dessorgao de N2 do KIT-6(15)
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Figura 14- Isoterma de adsorgao-dessorgao de N2 do KIT-6(20)
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Portanto, a funcionalizacdo do KIT-6 com zirconio preserva as
caracteristicas mesoporosas essenciais, tornando-o adequado para aplicagdes que
exigem alta estabilidade estrutural e acessibilidade aos poros, como reagbes de
esterificacao para a sintese de biolubrificantes.

5.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Analise Elementar

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica importante na
analise de superficie de materiais. A partir dela é possivel estudar a morfologia de
superficie tais como a textura, forma e tamanho. As Figuras 15 e 16 mostram as
imagens de MEV para as amostras KIT-6-(20) e KIT-6-(10). De acordo com os dados
obtidos, é possivel observar que os materiais apresentam graos agregados, 0s quais
sdo tipicos do KIT-6 (Behbahani et al., 2018). Na analise para o KIT-6 (20) (Figura
15), € possivel observar esferas na superficie da estrutura, que possuem diametro
médio de 500 nm, as quais estdo dispersas por toda a estrutura do KIT-6 (Wang, Xie
e Guo, 2022b). Essas esferas na superficie do mesoporoso foram atribuidas ao
elemento zircdnio. Além disso, a andlise de EDS foi realizada para determinar a
composicao quimica do catalisador (Figura 15D). A andlise quantitativa mostra que
na estrutura do KIT-6 continha 2,4% de zircénio e 1,5% em massa de enxofre. Tais
analises mostram que o zirconio e o sulfato foram adicionados com éxito na
estrutura do KIT-6.
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Figura 15- Imagens de MEV (A-C) e EDS (D) do KIT-6-(20)

Fonte: Autor (2023)

Para o KIT-6(10) (Figura 16), mesmo aumentando-se a concentracao de
zircbnio, observou-se uma morfologia semelhante ao KIT-6(20). A analise de EDS
(Figura 16D) mostrou que a quantidade de zircénio foi praticamente o dobro da
concentragdo anterior, o que possivelmente aumentou a quantidade de sitios acidos
de Lewis disponiveis para as reagdes de esterificacdo, mas a quantidade de grupos
sulfatos caiu pela metade, diminuindo-se a disponibilidade de sitios acidos de

Bronsted.
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Figura 16- Imagens de MEV (A-C) e EDS (D) do KIT-6(10)

Fonte: Autor (2023)

Esses resultados estao de acordo com os dados de analise elementar, em
que a amostra com relacdo molar Si/Zr=10 apresentou uma porcentagem de 2,7% e
5,0% para S e Zr, respectivamente. Enquanto a amostra com Si/Zr=20 apresentou
2,5% de S e 3,0% de zirconio.

Para avaliar a estabilidade dos catalisadores sob as condicbes reacionais
do estudo, imagens MEV pés-reacao de KIT-6(10) foram obtidas. A Figura 17 mostra
que ndo houve mudancas morfoldgicas significativas na estrutura, com o tamanho
de particula, a uniformidade da superficie e a distribuicdo permanecendo
consistentes com o estado antes da reagdo. Isso demonstra a alta estabilidade dos
catalisadores KIT-6 modificados com zirconio e sulfato durante reagdes de
esterificacdo para producdo de biolubrificantes, sugerindo sua adequacgao para uso
repetido sem degradacao morfoldgica.
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Figura 17- Imagens de MEV (A-C) e EDS (D) do KIT-6-SO4-Zr (10) p6s-sintese

Fonte: Autor (2024)

5.2. Otimizacao da reacao de esterificacao

A analise multivariada, dentre as quais destaca-se a metodologia de
superficie de resposta (RSM), € amplamente utilizada na otimizagdo de processos
quimicos. Essa abordagem estatistica permite avaliar simultaneamente o efeito de
multiplos fatores experimentais e suas interacdes sobre as respostas desejadas,
como rendimento, viscosidade e estabilidade do biolubrificante dentre outras
propriedades. Através dessa metodologia, € possivel construir modelos matematicos
que descrevem o comportamento do sistema e identificar as condi¢cdes étimas de
operagao, maximizando a eficiéncia e a qualidade do produto.

Portanto, neste trabalho foi utilizado o método do composto central para
se estudar os efeitos das variaveis na reacdo de esterificacdo do acido oleico com
(TMP) catalisado pelo KIT-6 modificado com zircénio e grupos sulfatos. Esse método
€ adequado pois consegue-se ajustar a uma superficie quadratica, além de ajudar a
otimizar os parametros efetivos com um numero minimo de experimentos, mas que
sao suficientes para se estimar a presenca ou nao de interagcées entre os fatores.
Desse modo, o modelo desenhado para o estudo compreendeu um total de 31
experimentos, 0s quais estao dispostos na Tabela 2.
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Tabela 2- Resultado da Superficie de Resposta da reacao de esterificagdo do acido oleico com
TMP via KIT-6-SOs-Zr

Acido Oleico/TMP  %Catalisador Conversao
EXP Temperatura (2C) Tipo*
(m/m) (m) (%)
1 140 3 1 3 62,28 £ 1,95
2 140 3 2 1 71,64 +2,03
3 160 4 1 1 63,36 £ 1,87
4 160 3 2 3 68,15 £ 0,98
5 150 3,5 2,5 2 63,50 £ 1,52
6 150 3,5 0,5 2 41,35 +2,04
7 160 3 2 1 81,37 £ 1,88
8 150 3,5 1,5 2 52,81 + 3,22
9 130 3,5 1,5 2 50,90 £ 1,02
10 150 3,5 1,5 0 74,46 £ 0,43
11 140 4 1 3 39,27 £ 0,22
12 160 4 2 3 48,53 £ 0,67
13 160 3 1 3 65,79 + 1,22
14 150 3,5 1,5 2 50,90 + 0,88
15 150 3,5 1,5 2 51,85 £ 2,01
16 150 3,5 1,5 2 52,48 + 1,23
17 150 3,5 1,5 2 52,01 £0,56
18 140 4 2 3 55,24 £ 0, 60
19 140 3 2 3 68,12 £ 0,89
20 150 3,5 1,5 2 53,76 + 1,12
21 140 3 1 1 63,65 £ 1,32
22 150 45 1,5 2 42,81 +1,45
23 170 3,5 1,5 2 55,43 £ 0,22
24 150 2,5 1,5 2 68,75+ 1,73
25 150 3,5 1,5 4 49,18 + 1,48
26 150 3,5 1,5 2 53,65 £ 1,35
27 140 4 2 1 56,51 + 1,67
28 160 4 2 1 50,20 £ 0,65
29 160 4 1 3 39,15+ 0,70
30 140 4 1 1 56,54 £ 0, 29
31 160 3 1 1 78,57 £ 0,98

*1= KIT-6(10); 2 = KIT-6(15); 3 = KIT-6(20)

Nesse modelo utilizou-se quatro fatores: temperatura; proporcdo entre
acido oleico e TMP; quantidade de catalisador; tipo de catalisador. O fator resposta

(variavel dependente) foi a conversdo a ésteres apds quatro horas de reacdo. De



53

acordo com Tabela 2, a melhor conversao obtida foi de 81,37% nas condigbes
propor¢cao acido oleico/ TMP 3:1, 2% de catalisador, Temperatura de 160 °C e o
catalisador, KIT-6-(10).

A Tabela 3 apresenta a estatistica descritiva para o planejamento. A partir
de sua andlise foi possivel observar que a média de conversdo em quatro horas de
reagao foi aproximadamente de 58%, com um minimo de 39,15% e um maximo
préximo de 81%. Ao analisar-se os quartis, infere-se que no primeiro quartil,
correspondente a 25% das analises, os valores foram abaixo de 51%. A analise do
terceiro quartil mostrou que 75% das andlises tiveram uma taxa de conversao abaixo
de 65,79 %, e a moda do fator resposta foi proximo a 51 %. Quanto ao desvio-
padrao e a variancia, observou-se que as conversdes variaram de forma significativa
em torno da média, indicando que as condi¢des estabelecidas para a otimizacao
permitiram avaliar como o comportamento de cada fator, isoladamente ou em

interacao, influenciou o processo reacional.

Tabela 3- Analise estatistica descritiva das reacoes

Variavel Média DesvPad Variancia Minimo Q1 Q3 Maximo Moda
Temperatura 150 8,94 80 130 140 160 170 150
Oleico/TMP 3,5 0,4472 0,2 2,5 3 4 4,5 3,5
%Cata 1,5 0,4472 0,2 0,5 1 2 2,5 1,5
Tipo 2 0,894 0,8 0 1 3 4 2

%Conversdao 57,62 11,25 126,47 39,15 50,9 65,79 81,37 50,9045

A Tabela 4 apresenta a andlise da ANOVA para os experimentos. Os
resultados indicaram que as variaveis lineares, propor¢céao oleico/TMP, % catalisador
e tipo de catalisador foram significativos ao nivel de confiangca de 95%, com valores
de F e P que suportam a rejeicdo da hip6tese nula. Entre elas, a proporcao acido
oleico/TMP e o tipo de catalisador destacaram-se como os fatores mais influentes,
com valores de F de 71,3 e 31,22, respectivamente. Em contrapartida, a temperatura

apresentou menor influéncia, com um valor de F de apenas 1,66.
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Tabela 4- Analise ANOVA das reacoes de esterificacao

Fonte GL SQ (Aj,) QM (Aj,) ValorF Valor-P
Modelo 14 3410,23 243,59 10,15 0
Linear 4 2737,04 684,26 28,52 0
Temperatura 1 39,83 39,83 1,66 0,216
Oleico/TMP 1 1710,87 1710,87 71,3 0
%Cata 1 237,26 237,26 9,89 0,006
Tipo 1 749,08 749,08 31,22 0
Quadrado 4 402,59 100,65 4,19 0,016
Temperatura*Temperatura 1 21,65 21,65 0,9 0,356
Oleico/TMP*Oleico/TMP 1 66,38 66,38 2,77 0,116
%Cata*%Cata 1 13,42 13,42 0,56 0,465
Tipo*Tipo 1 359,51 359,51 14,98 0,001
Interacao com 2 Fatores 6 270,6 451 1,88 0,147
Temperatura*Oleico/TMP 1 74,39 74,39 3,1 0,097
Temperatura*%Cata 1 50,42 50,42 2,1 0,166
Temperatura*Tipo 1 50,67 50,67 2,11 0,166
Oleico/TMP*%Cata 1 2,89 2,89 0,12 0,733
Fonte GL SQ (Aj,) QM (Aj,) ValorF Valor-P
Oleico/TMP*Tipo 1 11,45 11,45 0,48 0,5
%Cata*Tipo 1 80,78 80,78 3,37 0,085
Erro 16 383,91 23,99
Falta de ajuste 10 377,7 37,77 36,48 0
Erro puro 6 6,21 1,04 * *
Total 30 3794,15

A analise da tabela revelou que o termo quadratico relacionado ao tipo de
catalisador foi significativo para as melhores conversdes reacionais, com um valor de
P igual a 0,0001 e um valor de F de 14,98. Devido a esse resultado, sugere-se
estatisticamente que a quantidade de zircénio na estrutura da silica mesoporosa nao
segue uma linearidade na eficiéncia da reacdo. Além disso, os termos quadraticos
temperatura, proporcao acido oleico/TMP e quantidade de catalisador, com valor-P
de 0,356, 0116 e 0,465, respectivamente, ndo foram significativos ao processo
reacional.

No que diz respeito as interagdes entre dois fatores, a analise estatistica
revelou que essas interagdes nao foram significativas ao nivel de confianca de 95%,

ja que todos os valores de P foram superiores a 0,05.
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O modelo adotado para o estudo apresentou um valor de F igual a 10,15,
indicando sua significancia estatistica. O grau de precisdo do modelo ainda foi
determinado pelo coeficiente de regressao (R?) e o coeficiente de regressao
ajustado R2adj, sendo o valor o valor de R? de 0,8988 e o R2,; de 0,8103,
evidenciando uma boa correlagdo entre os dados experimentais e os previstos pelo
modelo. Por fim, observou-se que a falta de ajuste ao modelo é significativa, uma
vez que apresenta valor-F de 36,48 e valor-P <0,05, sendo assim significativo em
relacao ao erro puro, o0 que pressupde que a quantificacao por acidez pode acarretar
desvios consideraveis.

Para corroborar as informacdes da tabela anterior, a Figura 18 apresenta
o gréafico de Pareto do modelo experimental aplicado nesse estudo. O gréafico de
Pareto é uma ferramenta estatistica amplamente utilizada em analise de dados para
identificar e visualizar os principais fatores que contribuem para um problema ou
fenbmeno especifico.

De acordo com o grafico, apenas as variaveis que apresentaram valores
acima limite critico de 2,12 foram consideradas significativas. Dessa forma, o grafico
revelou que os fatores proporcédo acido oleico/TMP, tipo de catalisador (tanto em
termos lineares quanto quadraticos) e quantidade de catalisador foram significativos

para o0 processo.
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Figura 18- Grafico de Pareto
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Fonte: Autor (2023)

A Figura 19 apresenta o grafico de efeitos principais. Diferente do gréfico
de Pareto, que apenas avalia se o fator ou as interacdes entre eles sao significativas
ou nado, o grafico de efeitos principais permite avaliar se tais fatores categoricos
influenciam de forma positiva ou negativa o processo. Desse modo, pela analise do
gréfico abaixo, infere-se que a temperatura néo teve efeito relevante na conversao, o
que se pode avaliar em estudos futuros o uso de temperaturas de sintese mais
brandas. A proporcao de acido oleico/ TMP apresenta uma queda no rendimento
com o aumento da quantidade de TMP no meio reacional, 0 que é um indicativo de
que a quantidade de &acido oleico no meio reacional pode prejudicar a catélise
heterogénea.

A quantidade de catalisador mostrou-se um parametro que melhora o
rendimento da reacdo com o seu incremento, sugerindo que na catdlise
heterogénea, maior quantidade de material no meio reacional maior a
disponibilidade de sitios ativos para a reagéo, e o tipo de catalisador mostrou-se
mais favoravel a formacao de produtos quando o KIT-6 foi sintetizado com maiores
proporcoes de zirconio, propondo que esse metal seja mais efetivo na catalise do
que os grupos sulfatos presentes na silica mesoporosa.
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Figura 19- Gréfico de efeitos principais
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Para modelar com precisdo a influéncia dos diversos fatores
experimentais na porcentagem de conversao, obteve-se a equacgao polinomial
quadrdtica representada na Equacdo 3. Esta equacdo permite prever o
comportamento da conversdo em fungdo das variaveis envolvidas, oferecendo uma

ferramenta valiosa para otimizagao do processo,

Conversio (%) = 18 — 0,084 + 11,1B + 6,1D + 0,008704% + 6,09B? + 2,74C* +
3,546D? — 0,431AB — 0,355AC — 0,178AD — 1,70BC — 1,69BD + 4,49CD

(4)

Em oposicado aos dados obtidos pela ANOVA e o grafico dos efeitos
principais, na equacao polinomial, o termo B, que representa a proporcdo acido
oleico/TMP apareceu de forma positiva, levando a induzir em um primeiro momento
que ao aumentar-se a quantidade de acido oleico, haveria maiores conversdes.
Essa discrepancia pode ser explicada por dois fatores.

O primeiro erro pode ser na modelagem ou ajuste do modelo, com a
inclusdo de dados coletados de forma errbnea, o que justifica o uso de técnicas

instrumentais para a avaliacdo da conversao a ésteres. A interacao entre os fatores
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pode ocasionar em processos mais complexos do que o modelo polinomial sugere.
Interac6es nao lineares ou a presenca de termos de interagéo significativos que nao
foram adequadamente considerados no modelo podem influenciar os coeficientes.
Isso significa que o fator &cido oleico/TMP poderia estar interagindo com outros
fatores de maneira que seu impacto aparente se torne positivo em vez de negativo.
Para comprovar o efeito negativo desse fator na resposta, o parametro foi
isolado e analisado por regressao linear. A equacdao de regressao obtida é

representada por:

CONVERSAO (%) = 116,3 — 16,89B (5)

Com um coeficiente de regressao R2 de 52,17% e um R? ajustado R2ag;. de
50,4%. A Tabela 5 apresenta a andlise de variancia (ANOVA) para essa regressao
linear, mostrando que o fator proporcédo acido oleico/ TMP é significativo. Esse
resultado é evidenciado pelo valor de P menor que 0,05 e valor-F de 29,46,
indicando significancia estatistica ao nivel de confiangca de 95%. O coeficiente
angular da equacéo, -16,89B, comprova que realmente o termo propor¢ao acido
oleico/TMP é negativo, ou seja, que quanto maior a propor¢cdo de acido oleico no

meio reacional, maior a tendéncia a baixas conversoes.

Tabela 5- Tabela ANOVA para analise da temperatura

Analise de Variancia

Fonte GL SQ (Aj,) QM (Aj,) Valor F Valor-P
Regressao 1 1710,9 1710,87 29,46 0
Acido oleico/TMP 1 1710,9 1710,87 29,46 0
Erro 27 1568,3 58,08
Falta de ajuste 3 459 153 3,31 0,037
Erro puro 24 1109,2 46,22 * *
Total 28 3279,1

A Figura 20 representa o grafico de superficie tridimensional em fungao
da temperatura e da proporcao acido oleico/TMP, em que o eixo z representa a
conversao em termos de acidez, o eixo x representa a proporcao acido oleico/TMP e
0 eixo y representa a temperatura. De acordo com o grafico, os melhores valores

para a conversdao ocorrem quando se mantém o sistema reacional a uma
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temperatura na faixa de 156 °C a 165 °C e a propor¢ao de acido oleico/TMP a faixa

de 2,8 a 3,2, que sao as areas onde ha maior elevacao do eixo da conversao.

Figura 20- Grafico de superficie em funcdo da temperatura e da proporcao acido oleico/TMP,
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Fonte: Autor (2023)

Hussein et al.,, 2021 produziram biolubrificantes a partir da reacao de
esterificacdo de ésteres metilicos de d6leos residuais com etilenoglicol, onde utilizou-
se como catalisador 6xido de célcio. Os pesquisadores descobriram que a reacao
possui conversdes semelhantes nas temperaturas de 130 a 140 °C. Garcia-Sancho
et al., (2017) utilizando SBA-15 modificado com nidbio também obtiveram resultados
semelhantes de conversdo quando se variou a temperatura de 120 para 140 °C.

O efeito da temperatura na reagédo, basicamente, seria de que o seu
aumento tornaria a reagdo mais efetiva. No caso da esterificacdo com catalise
heterogénea desenvolvida neste trabalho, os dados mostraram que nao houve uma
diferenca significativa nas temperaturas do estudo. Tal fato pode ser justificado pelo
fato de que temperaturas mais elevadas provavelmente acarretam a evaporacao do
acido graxo livre e do TMP, além de aumentar a possibilidade de reacdes paralelas,
0 que pode justificar as mudancas nas coloracdes observadas pelos produtos A e B
na Figura 21 (Shrivastava et al., 2023). A cor observada ao longo dos experimentos
deve-se a presenca de derivados diméricos e triméricos condensados do &cido
oleico, quando esse reage catalisado por grupos derivados do acido sulfarico
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(AKERMAN et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2024b). Portanto, com base nos resultados

apresentados, a temperatura de 160 °C foi escolhida como a melhor a reagao.

Figura 21- Amostras de biolubrificantes sintetizados utilizando-se KIT-6-(10), a esquerda, e KIT-6(20),
a direita.
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Fonte: Autor (2023)

A Figura 22 apresenta o gréfico de superficie da relagdo entre a
proporcao acido oleico/TMP com a quantidade de catalisador na sintese de ésteres.
De acordo com o grafico, mantendo-se a temperatura na faixa de 160 °C, os
melhores rendimentos sédo obtidos quando a proporcado de acido oleico e TMP se
aproximam da proporcao estequiométrica. Ao analisar o eixo da quantidade de
catalisador, infere-se que mantendo constante a proporcdo entre os reagentes, o
rendimento da reagédo cresce com o incremento de catalisador. Esses resultados
mais eficientes sdo em decorréncia da maior disponibilidade de sitios cataliticos
presentes no KIT-6 modificado. Em vista disso, 2% de catalisador é o melhor
parametro para se obter os melhores rendimentos.

Quando a quantidade de catalisador € mantida constante e a proporcéo
entre os reagentes aumenta, ocorre um efeito negativo no rendimento da reacéo.
Esse decaimento pode ser atribuido a saturacdo dos sitios cataliticos devido a maior
quantidade de reagentes disponiveis, além da diluicdo dos reagentes no sistema
reacional, que reduz a eficiéncia do contato entre o catalisador e 0s substratos.
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Outro efeito adverso do excesso de acido oleico € a formacdo de produtos
intermediarios, como monoésteres e diésteres (Ramos et al., 2022).

Figura 22- Grafico de superficie da relagao entre a proporgéao acido oleico/TMP com a quantidade de
catalisador na sintese de biolubrificantes
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Fonte: Autor (2023)

A Figura 23 apresenta o grafico de superficie que relaciona a quantidade
de catalisador e o tipo de catalisador utilizado (%Cata e Tipo, respectivamente) com
a conversao percentual (%Conversao). A andlise do gréfico revela que o KIT-6 com
maior quantidade de zirconio apresentou os melhores rendimentos reacionais,
especialmente quando sdo empregadas menores quantidades de catalisador no
sistema. Esses resultados reforgam a eficacia dos ions Zr* como sitios cataliticos
ativos. O alto desempenho catalitico deve-se provavelmente ao alto carater 4cido do
Zr**, que, quando ligado ao oxigénio na estrutura Si—-O-Zr, forma uma ligagéo
altamente polarizada. Essa polarizacdo aumenta a capacidade do Zr** de atuar
como aceitador de pares de elétrons de nucleofilos, favorecendo as etapas-chave do
processo reacional (Gopinath et al., 2017).
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Figura 23- Grafico de superficie em relacdo a quantidade e o tipo de catalisador
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Fonte: Autor (2023)

Além disso, a presenca de ions zircdnio nos mesocanais do KIT-6 amplia
a acessibilidade dos reagentes aos sitios cataliticos. Estudos anteriores, como o de
Ramanathan et al.,, 2012), indicam que a introdugdo de zircbnio em suportes
mesoporosos aumenta a densidade de sitios ativos e a eficiéncia catalitica, devido a
sua capacidade de se dispersar de maneira uniforme nos mesocanais. Esse
comportamento é claramente evidenciado na Figura, onde a maior quantidade de
zircbnio (Tipo) esta associada a uma maior conversdo, mesmo com menor

quantidade de catalisador.

5.3 Atividade catalitica do KIT-6 na producéao de biolubrificante

O reuso de catalisadores heterogéneos na sintese de biolubrificantes
desempenha um papel crucial na promocao da sustentabilidade e da eficiéncia
econOmica dos processos industriais. Esses catalisadores, que operam em uma fase
distinta da dos reagentes, oferecem vantagens significativas, como facilidade de
separacdo, recuperacao € reuso, reduzindo o custo operacional e o impacto

ambiental associado ao descarte de residuos quimicos. Na producao de
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biolubrificantes, que sdo uma alternativa renovavel e ecologicamente correta aos
lubrificantes derivados de petréleo, o uso eficiente de catalisadores heterogéneos
contribui para aumentar a viabilidade técnica e comercial do processo, além de
impulsionar a transicdo para uma economia mais sustentavel e alinhada aos
principios da quimica verde (Barbosa et al., 2021).

A Figura 24 apresenta a atividade catalitica do KIT-6 em quatro ciclos
consecutivos de reacdo para a producao de biolubrificantes. Observa-se que a
conversao inicial no primeiro experimento foi de aproximadamente 90%, indicando
uma elevada eficiéncia catalitica do material recém-preparado. No entanto, nos
ciclos subsequentes, ha uma leve queda na conversdao, em que se estabilizou em
torno de 75% no quarto ciclo.

Essa redugcdo gradual na conversdao pode ser atribuida a dois fatores
principais: a possivel saturacdo dos sitios ativos e a lixiviagdo parcial dos grupos
ativos, como o zircébnio e os sulfatos, durante os ciclos reacionais. A literatura
também aponta que a diminuicdo na conversdao em sistemas heterogéneos pode ser
causada por uma desativacao fisica ou quimica do catalisador, como o acumulo de
produtos ou intermedidrios sobre a superficie ativa (Ramanathan et al., 2012).

A eficiéncia inicial do KIT-6 esta alinhada com estudos prévios que
destacam o alto desempenho de catalisadores mesoporosos funcionalizados. Por
exemplo, Gopinath et al. (2017) demonstraram que a funcionalizagdo de silicas
mesoporosas com metais de transicdo, como o zircbnio, aumenta significativamente
a densidade de sitios 4cidos, melhorando a atividade catalitica. Além disso, a alta
acessibilidade aos mesoporos do KIT-6 favorece a interagdo eficiente entre os

reagentes e os sitios ativos, resultando em conversdes elevadas.
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Figura 24- Atividade catalitica do KIT-6(10).
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Por outro lado, a estabilidade catalitica ao longo de varios ciclos é uma
caracteristica critica para aplica¢des industriais. Embora o KIT-6 apresente uma leve
queda na atividade, sua conversao ainda é considerada significativa, mantendo mais
de 75% de eficiéncia no quarto ciclo. Isso destaca a robustez estrutural e funcional
do material, corroborando com estudos de Subramaniyan e Arumugam (2016), que
enfatizam a estabilidade de catalisadores mesoporosos funcionalizados em reacdes
repetitivas. Portanto, os resultados indicam que o KIT-6 funcionalizado com zircénio
€ um catalisador promissor para a producao de biolubrificantes, com alta eficiéncia
inicial e estabilidade razoavel ao longo de multiplos ciclos reacionais. Contudo,
estratégias adicionais, como a regeneracdo do catalisador ou a melhoria da
ancoragem dos sitios ativos, poderiam ser investigadas para minimizar a perda de

atividade nos ciclos subsequentes.

5.4 Cinética da reacao de esterificacao do acido oleico com TMP

A Figura 25 apresenta os gréaficos do decaimento da acidez da mistura
reacional ao longo do tempo. Da sua andlise, infere-se que, para a reagao catalisada
pelo KIT-6(10), na primeira hora de reagao, ndo houve uma evolugdo acentuada na
conversdao. Aumentos significativos na producdo dos ésteres comecaram a ser
observados ap6s 100 min, atingindo o maximo de aproximadamente 87% em 4
horas de reagcdo. Apds esse tempo, outras medidas revelaram que ndo houve
mudancas nos rendimentos, o que mostra que a reagao, nas condi¢gdes dos
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experimentos, estabiliza-se em torno das quatros horas, e que nessas condi¢cdes

operacionais, maiores tempos de reagdo geram mais custos operacionais.
Resultados semelhantes foram obtidos por Oh et al., 2013, ao utilizarem

materiais modificados com zircénio e grupos sulfatos utilizando-se como matéria-

prima acidos graxos livres e diferentes alcoois, dentre os quais o TMP.

Figura 25- Grafico do decaimento da acidez da mistura reacional em fungéo do tempo utilizando-se o
KIT-6(10), KIT-6(15) e KIT-6(20) e sem catalisador
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Fonte: Autor (2024)

Para a reacdo catalisada pelo KIT-6(20) e KIT-6(15) observou-se
comportamento semelhante ao KIT-6(10), com estabilidade nas primeiras horas de
reacdo, seguindo de forma ascendente ao longo do tempo, mas com valores de
conversao calculados por acidez menores do que pelo KIT-6(10). Tal fato, como ja
mencionado, justifica-se pelo maior efeito catalitico que os ions Zr** oferecem a

reacao, o qual pode ser explicado mecanismo reacional proposto na Figura 26.
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Figura 26- Mecanismo da reacao de esterificagao catalisado por zirconio
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Fonte: Adaptado de Gopinath 2017

Nesse mecanismo reacional, o acido oleico e o trimetilolpropano estao
adsorvidos na superficie do KIT-6, onde irdo interagir com os atomos de zirconio
presentes na estrutura. O zircdnio, atuando como acido de Lewis, ira interagir com o
grupo carbonila do acido oleico, ocasionando assim o aumento do seu carater
eletrofilico, e gerando um intermediario, no qual o carbono sp? torna-se altamente
eletrofilico. O TMP possui trés grupos hidroxilas que atuam como nucledfilos. O
ataque nucleofilico ao carbono eletrofilico do acido oleico gera um intermediario
tetraédrico, em que ocorre a eliminagdo de agua. A etapa final é a restauracédo da
carbonila através do final da interagdo com o sitio 4cido (Gopinath et al., 2017b)

A Figura 27 representa o mecanismo de reacdao de esterificagdo que
ocorre na superficie do KIT-6 com grupos sulfatos ligados na superficie do material

mesSoporoso.
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Figura 27- Mecanismo da reacao de esterificagdo catalisada por grupos sulfatos no KIT-6
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Fonte: Autor (2024)

A Figura 28 apresenta o espectro de FTIR obtido ao longo da cinética
reacional da esterificacao do &cido oleico com trimetilolpropano (TMP). No espectro,
destaca-se o comportamento da banda localizada na regido de 1700 cm', atribuida
a vibragao do grupo carbonila (C=0) do acido graxo. A medida que a reagdo avanca,
observa-se uma reducdo progressiva na intensidade dessa banda, indicando a
conversao do acido oleico em ésteres pela reacdo com o TMP.

Concomitantemente, surge uma nova banda de absorcao em torno de
1745 cm™', caracteristica do grupo carbonila presente nos ésteres, confirmando a
formacé&o dos produtos reacionais. A reducdo da banda em 1700 cm™ e o surgimento
da banda em 1745 cm™' sdo indicadores claros do consumo do reagente e da
formacdo do produto desejado. Essa evolucado espectral reforca 0 mecanismo de
esterificagédo e valida a eficiéncia do catalisador e das condigbes reacionais
empregadas.

A analise do espectro de FTIR demonstra ser uma técnica direta e néo
invasiva para monitorar a transformacao quimica do acido oleico em ésteres durante

a reacao com TMP. Esses resultados corroboram estudos anteriores, como os de
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(Ghafar et al., 2019), que também destacaram a viabilidade do FTIR para
acompanhar reagbes de esterificacdo. Assim, o comportamento das bandas na
regido de 1700-1745 cm™ constitui uma ferramenta poderosa para 0 monitoramento

cinético e o entendimento do progresso reacional.

Figura 28- Analises de FTIR das aliquotas ao longo do decurso reacional
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Fonte: Autor (2023)
5.5. Analise de espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Préton
(RMN "H)

A andlise do espectro de RMN de hidrogénio permite monitorar de forma
precisa a evolugdo da reacdo de esterificacdo entre o acido oleico e o
trimetilolpropano (TMP). Esse monitoramento é realizado através das alteragdes nos
sinais caracteristicos das diferentes espécies quimicas presentes no sistema
reacional, proporcionando uma visdo clara do progresso da reacdo e da formacéao
dos produtos.

A Figura 31 apresenta o espectro de RMN 'H apds 6 horas de reacdo. A
partir da sua analise, observou-se a presenca dos sinais caracteristicos do acido
oleico, a saber: &4 em 5,29-5,31 ppm, caracteristico dos hidrogénios olefinicos; &+
em 2,24-2,31 ppm, tripleto caracteristico aos hidrogénios do grupamento R’-CHa-
COOH; éu em 1,97- 2,02 ppm, multipleto caracteristico dos hidrogénios adjacentes
aos carbonos insaturados (H2CCH=CHCH:) (Elmelawy et al., 2023; Salih; Salimon;
Jantan, 2013), além de sinais caracteristicos dos ésteres formados.

O quarteto em dH entre 1,49 e 1,53 é atribuido aos hidrogénios metilénicos

da molécula do TMP, indicando que essa substancia estava presente na mistura
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reacional. Ja o singleto em 4,03 ppm € atribuido aos hidrogénios do grupamento
H2CCOOCR’, cuja area relativa (6H) é indicativa da formacé&o do triester. Esse sinal
foi o utilizado como base para monitorar o acompanhamento da reacéo.

De acordo com a Figura 29, observa-se inicialmente uma reducao
progressiva no sinal em torno de 2,2 ppm, caracteristico dos hidrogénios metilénicos
(-CH,-) adjacentes ao grupo carboxilico do acido oleico. Esse comportamento
evidencia o consumo gradual do &cido oleico durante a reacdo, a medida que este é
convertido em ésteres. Concomitantemente, surgem novos sinais entre 3,9 e 4,0
ppm, que aumentam de intensidade ao longo do tempo. Esses sinais sao atribuidos
a formacdo de monoésteres, diésteres e triésteres de TMP, representando a
evolucao dos produtos da reacdo. Mais especificamente, o sinal em ~3,99 ppm esta
associado aos monoésteres, enquanto os sinais em ~4,01 ppm e ~4,03 ppm
correspondem aos diésteres e triésteres, respectivamente. Segundo Cavalcante et
al. (2014), a auséncia de sinais em torno de 3,5 ppm é pressuposto da auséncia de
TMP no final da reacéo.

Os tripletos entre 2,24 e 2,31 sdo atribuidos aos 3x (-H2CCO2-), a qual
foram definidos como o padrao de referéncia para a etapa de quantificacdo da
conversao da reacao (HAPPE et al., 2012).

Figura 29- Acompanhamento reacional por RMN de protons
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Fonte: Autor (2023)

A analise quantitativa das integrais dessas regides espectrais revela o
grau de conversao do acido oleico e a propor¢cdo dos produtos formados. Nesse
contexto, a deconvolugdo de espectros de RMN de hidrogénio surge como uma
técnica util para analisar essas misturas complexas, especialmente quando se busca
distinguir sinais de compostos com estruturas semelhantes, como mono, di e
triesteres produzidos em reagdes de esterificagdo. A sobreposi¢cdo de sinais nesses
espectros pode dificultar a analise e a quantificagdo precisa de cada componente.

No caso da producao de biolubrificantes, o monitoramento da formacao
de triésteres € extremamente importante, visto que o aumento da massa molecular
esta diretamente relacionado a propriedades fisico-quimicas, como a viscosidade.
Neste estudo, a deconvolugdo dos espectros de RMN de 'H foi realizada utilizando o
programa OriginLab. A Figura 30 ilustra a evolugdo da reacdo de esterificagdo do
acido oleico, evidenciando a formacao dos diferentes ésteres ao longo do tempo e
utilizando o KIT-6(10) como catalisador.

Infere-se que a concentracdo de monoésteres prevalece no inicio da
reacdo, atingindo um maximo em torno de 60 minutos. Apds esse ponto, a
concentragdo diminui gradualmente, indicando que os monoésteres estdo sendo
consumidos para formar diésteres e triésteres. A concentracdo de triésteres aumenta
continuamente ao longo do tempo, atingindo um platdé préximo de 70% ao final de
360 minutos, indicando que a formacao do triéster é favorecida em relacdo aos
outros ésteres. Esse resultado é desejavel na producdo de biolubrificantes
(Kuzminska, Backov e Gaigneaux, 2015), pois o triéster possui maior massa
molecular e, consequentemente, melhores propriedades fisico-quimicas como
viscosidade, estabilidade térmica e oxidativa. Esses resultados reforcam a
aplicabilidade do RMN 'H como uma técnica robusta e ndo destrutiva para o
monitoramento da reacdo e a otimizacdo das condicbes de producdo de
biolubrificantes.
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Figura 30- Evolucdo da concentracdo de monoésteres, diésteres e triésteres durante a reagdo de
esterificagdo catalisada por KIT-6(10), monitorada por RMN de 'H.
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Fonte: Autor (2024)

A Figura 31 apresenta o espectro de RMN 'H para o produto, apds
purificacdo, correspondente ao lubrificante obtido na reacdo de esterificacdo entre
acido oleico e trimetilolpropano (TMP). O espectro confirma a estrutura do triéster
formado, evidenciando sinais caracteristicos atribuidos as diferentes regibes da
molécula. A presenga dos sinais atribuidos aos grupos funcionais do triéster e a
auséncia de sinais de TMP residual ou acido oleico nao reagido indicam que o
produto foi purificado com sucesso. Além disso, a manuteng&o das insaturagdes da
cadeia do acido oleico sugere que o produto mantém as propriedades fisico-

quimicas desejaveis, importantes para sua aplicacdo como biolubrificantes.
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5.6 Determinacao da conversao da reacao de esterificacao Ressonancia
Magnética Nuclear de Proton (RMN-'H)

A quantificacdo e o célculo de rendimento do biolubrificante produzido
foram realizados utilizando a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de Pro6tons
("H NMR), que permitiu monitorar com precisdo a evolugdo da reacdo de
esterificacdo entre o acido oleico e o trimetilolpropano (TMP). Essa abordagem
possibilitou identificar os sinais caracteristicos dos diferentes componentes da
mistura reacional, fornecendo informacdes detalhadas sobre a conversdao e a
composicao final dos produtos. Para isso, foram coletadas aliquotas em intervalos
especificos e utilizada a Equacao 4 para o célculo dos valores de rendimento, os
quais estao apresentados na Tabela 6. A Tabela apresentada mostra a conversao da
reacao de esterificacdo entre acido oleico e trimetilolpropano (TMP) monitorada por
dois métodos distintos: andlise da acidez residual e Ressonancia Magnética Nuclear
de Prétons. Ambos os métodos apresentam resultados semelhantes ao longo do

tempo, indicando boa concordancia na determinacao da conversao reacional.

Tabela 6- Comparacao das conversdes da reacao de esterificacao por acidez e RMN de prétons

Tempo Conversao Conversao
(min) Acidez (%) RMN (%)
60 75,35 73,89
120 79,1 79,35
180 82,45 81,86
240 84,6 84,33
300 85,82 86,05
360 85 86,63

A conversdao aumenta progressivamente nos primeiros 300 minutos,
estabilizando-se em valores superiores a 85%. Em tempos iniciais, como 60 minutos,
pequenas discrepancias podem ser observadas, com a conversdo por RMN
ligeiramente menor que a obtida pelo método de acidez. Isso pode ser atribuido a
maior sensibilidade do RMN na identificacao de residuos de reagentes e produtos
intermediarios. Nos tempos finais, como 300 e 360 minutos, os dois métodos
convergem, com o RMN registrando valores de conversdo de 86,05% e 86,63%,
respectivamente, e o método de acidez apresentando valores proximos, mas

ligeiramente menores.
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E possivel observar ainda que, na primeira hora de reacéo a diferenca de
valores entre a acidez e a RMN foi de 1,93%. Ap6s quatro horas de reagéo, essa
diferenca manteve-se abaixo de 1%, e ao final da reacao a diferenca foi menor que
2%. Dessa forma, sendo o método volumétrico consagrado pela literatura (Kotwal,
Kumar e Darbha, 2013; Oliveira et al, 2024a), a férmula desenvolvida nesta
pesquisa € eficiente para os calculos de conversdo, além de que o0 uso da
instrumentacdo analitica tem mais caracteristicas favoraveis, como a economia de
reagentes na analise atrelado a menores impactos ambientais

A Figura 32 apresenta a cinética de desenvolvimento reacional

comparando-se as conversdes entre acidez e ressonancia magnética nuclear.

Figura 32- cinética de desenvolvimento reacional comparando-se as conversdes entre acidez e por

ressonancia magnética nuclear
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Fonte: Autor (2024)

Embora os resultados sejam similares, o uso da RMN oferece vantagens
significativas em relacdo ao método de acidez. A titulagdo de acidez depende
exclusivamente da quantidade de acido oleico residual no sistema, enquanto a RMN
permite uma analise mais ampla e detalhada do progresso reacional. Com a RMN, é
possivel identificar os produtos intermediarios e finais da reacdo, como
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monoésteres, diésteres e triesteres, por meio de deslocamentos quimicos
especificos. Por exemplo, os sinais em ~3,99 ppm, ~4,01 ppm e ~4,03 ppm séao
atribuidos ao monoéster, diéster e triéster, respectivamente, enquanto o sinal em
2,24-2.31 ppm representa o acido oleico ndo convertido. Essa capacidade de
distinguir entre os diferentes componentes € fundamental para a compreensao
completa da cinética reacional e da seletividade do processo.

Além disso, o RMN é uma técnica nao invasiva e nao destrutiva,
permitindo que a mesma amostra seja reutilizada em analises subsequentes. Isso
contrasta com o método de acidez, que exige a titulagdo direta da amostra e pode
ser influenciado por erros experimentais ou interferéncias causadas por reagdes
secundarias. Outro beneficio importante do RMN é sua aplicabilidade ampliada, ja
que ele fornece informacdes adicionais sobre a pureza do produto, a estrutura
molecular dos compostos e até mesmo interagdes intermoleculares no sistema.

Com base nos dados, o tempo étimo de reacdo € em torno de 300
minutos, onde a conversdao atinge seu platd. A estabilizagdo dos valores de
conversao apds esse periodo indica que o sistema atingiu o equilibrio reacional. A
predominancia do triéster no produto, com proporgéo superior a 70%, confirma a alta
eficiéncia do processo, reforcando sua adequacdo para a producdo de
biolubrificantes. O triéster, por sua vez, apresenta propriedades fisico-quimicas
superiores, como maior Vviscosidade e estabilidade térmica, caracteristicas
essenciais para aplicagdes industriais.

Em sintese, embora o0 método de acidez seja uma técnica mais simples e
amplamente utilizada, a RMN oferece maior precisdo e uma riqueza de informacdes
indispensaveis para processos mais complexos, como o estudo de reacdes de
esterificacdo. Sua capacidade de monitorar diretamente o progresso da reagéao,
identificar produtos intermediarios e garantir a seletividade do processo o torna uma
ferramenta essencial para a andlise e otimizacao de reacdes quimicas em escala

laboratorial e industrial.

5.7 Caracterizacao do biolubrificante

O biolubrificante produzido a partir da reagdo entre acido oleico e

trimetilolpropano (TMP) apresentou propriedades fisico-quimicas que indicam seu
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alto desempenho como lubrificante sustentavel. Os resultados obtidos na
caracterizacao estdo sumarizados na Tabela 7.

Tabela 7- Propriedades fisico-quimicas do biolubrificante produzido

PROPRIEDADE UNIDADE METODO
Estabilidade Oxidativa h EN 14112 7,60
Viscosidade cinematica 40 °C mm?. s ASTM D445 40,37+ 0,032
Viscosidade cinematica 100 °C mmz2. s ASTM D446 8,45+ 0,016
indice de viscosidade ASTM D2270 192,06
Viscosidade dinamica mPa.s ASTM D445 87,80+ 0,047
Massa especifica g.cm?3 ASTM D1298 0,93

As propriedades reolégicas do biolubrificante produzido sdo bastante
interessantes. A viscosidade cinematica a 40 °C foi de 40,37 mm?3/s, com uma
variacao minima (+ 0,032), indicando uma boa fluidez em temperaturas moderadas.
J& a viscosidade cinematica a 100 °C foi de 8,45 mm?/s (£ 0,016), demonstrando que
o biolubrificante mantém uma viscosidade estavel mesmo em altas temperaturas, o
que é essencial para a formacdo de um filme lubrificante eficaz sob condi¢des
extremas. O indice de viscosidade de 192,06 é bastante elevado, evidenciando uma
excelente resisténcia a variagdo de viscosidade com mudancas de temperatura,
caracteristica fundamental para aplicacées que exigem desempenho confiavel em
ambientes com ampla faixa térmica (Cavalcante et al., 2014a; He et al. 2022; Mao et
al., 2024). Além disso, a viscosidade dinamica, avaliada em 87,80 mPa.s (+ 0,047),
reforca a capacidade do biolubrificante de formar um filme protetor robusto em
situacdes de carga mecanica elevada.

Dessa forma, o valor de viscosidade encontrados neste trabalho
enquadra-se no grau de viscosidade ISO VG 46, devido a viscosidade cinematica a
40 °C estar entre 41,40 - 50,60 mm?2, s', conforme a norma ISO 3348. O produto
também pode ser classificado de acordo com a Sociedade de Engenheiros
Automotivos (SAE), uma vez que os valores obtidos para a viscosidade cineméatica a
100 °C classifica-o em SAE 20 para lubrificantes para motor e SAE 80 para 6leo de
transmisséo (Moreira et al., 2025).

A estabilidade oxidativa, avaliada pelo método EN 14112, foi de 7,6 horas,

um valor significativamente elevado para biolubrificantes sem adicdo de
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antioxidantes. Esse resultado demonstra que o processo de modificacdo quimica foi
eficaz em reduzir a susceptibilidade a oxidagdo. Comparado ao acido oleico puro,
que apresentou tempos de inducdo de 4 horas, o biolubrificante mostrou uma
estabilidade oxidativa extremamente superior, evidenciando a eficacia do processo
de sintese em aumentar a durabilidade do produto. Valores de estabilidade
superiores a 6 horas sdo geralmente considerados excelentes, posicionando este
biolubrificante como um produto altamente competitivo.

Além disso, esse valor supera os tempos de 3,46 horas e 2,08 horas
reportados em trabalhos anteriores, bem como o tempo de 6,3 horas descrito por
Khan et al., 2022, comprovando que o biolubrificante produzido a partir da silica
mesoporosa KIT-6 apresenta uma boa resisténcia a oxidacao e inspira a utilizacéo
de outras matérias-primas em estudos futuros.

A massa especifica, medida em 0,93 g/cm3, esta dentro dos intervalos
tipicos para biolubrificantes e contribui para a eficiéncia operacional em sistemas de
lubrificacdo. Esse valor, aliado as demais propriedades fisico-quimicas, sugere que o
biolubrificante é adequado para aplicacdes industriais, automotivas e ambientais,
onde alta estabilidade, eficiéncia e sustentabilidade sao requisitos fundamentais.

Em sintese, os resultados obtidos confirmam que o biolubrificante
produzido possui propriedades compativeis com lubrificantes de alto desempenho,
destacando-se pela elevada estabilidade oxidativa e pela resisténcia a variacao de
viscosidade com a temperatura. Esses atributos tornam o produto uma alternativa
promissora aos lubrificantes convencionais derivados de fontes fésseis, contribuindo
para a sustentabilidade e o avango de tecnologias baseadas em fontes renovaveis.

Portanto, ao comparar-se os valores obtidos neste trabalho com dados
obtidos na literatura, observou-se que os biolubrificantes produzidos pela catalise
heterogénea apresentaram padrao semelhante aos da literatura, como Moreira e
colaboradores (2025), que utilizara acido toluenosulfénico, Sripada, Sharma e Dalai
(2013) que utilizaram metdxido de sddio para reagir acido oleico com TMP, ambos
catalise homogénea.
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O desempenho tribologico das amostras avaliadas — &cido oleico,
biolubrificante e lubrificante comercial (NH10) — foi analisado com base no
coeficiente de atrito ao longo do tempo. Como mostrado na Figura 33 o
biolubrificante apresentou o menor coeficiente de atrito inicial, indicando uma alta

eficiéncia na redugéo do atrito logo no inicio do ensaio.

Figura 33- Coeficiente de atrito em funcao do tempo para o acido oleico, biolubrificante e lubrificante
comercial (NH10).
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Fonte: Autor (2024)

No entanto, foi observado um leve aumento no coeficiente de atrito nos
primeiros segundos, superando temporariamente o NH10. Esse comportamento
pode ser atribuido a um periodo de adaptagédo, em que o filme lubrificante formado
pelo biolubrificante ainda ndo estava completamente estabilizado. Com o passar do
tempo, o coeficiente de atrito do biolubrificante diminuiu gradativamente,
estabilizando-se em niveis inferiores ao NH10, indicando a formacgdo de um filme

lubrificante mais eficiente e estavel.
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O NH10, por sua vez, apresentou um comportamento consistente ao
longo de todo o ensaio, mantendo um coeficiente de atrito estavel, embora
ligeiramente superior ao do biolubrificante. Essa estabilidade pode ser atribuida a
formulagdo madura e bem estabelecida do lubrificante comercial, que inclui aditivos
para garantir desempenho uniforme. Ja o acido oleico iniciou o ensaio com um
coeficiente de atrito relativamente baixo, mas demonstrou oscilages significativas
ao longo do tempo, refletindo uma instabilidade tipica de 6leos ndo modificados
quimicamente, que formam filmes lubrificantes inconsistentes.

Os resultados encontrados para o biolubrificante estdo alinhados com os
relatados na literatura. Por exemplo, Oliveira et al., 2024 descreveram uma redugao
significativa no coeficiente de atrito para um biolubrificante sintetizado por
esterificacdo enzimatica, atingindo valores de 0,0518 em comparacao aos 0,0592 de
um lubrificante comercial. Da mesma forma, Nugroho et al., 2024a destacaram que a
incorporacdo de nanoparticulas em biolubrificantes pode reduzir o coeficiente de
atrito em até 34%, reforcando a importancia da formulacao para a formacao de um
filme lubrificante eficaz. Embora o presente trabalho n&o utilize aditivos, o
biolubrificante demonstrou excelente desempenho tribolégico intrinseco, superando
o lubrificante comercial ao final do ensaio.

O comportamento inicial do biolubrificante, com o leve aumento no
coeficiente de atrito, sugere que melhorias na formulacdo poderiam otimizar sua
performance. Ajustes no processo de sintese ou a adicdo de aditivos especificos
poderiam minimizar esse periodo de adaptacdo e garantir desempenho superior
desde o inicio do ensaio. Ainda assim, o resultado, com coeficiente de atrito inferior
ao NH10, reforca o potencial do biolubrificante como alternativa sustentavel e
eficiente.

Por fim, a substituicdo de lubrificantes comerciais por biolubrificantes
derivados de fontes renovaveis, como o avaliado neste estudo, contribui
significativamente para a redug¢ao do impacto ambiental. Estudos como o deAnand
et al., 2021, enfatizam que biolubrificantes possuem alta biodegradabilidade e baixo
impacto toxico, caracteristicas fundamentais para aplicacbes industriais e
automotivas em busca de maior sustentabilidade. Este trabalho demonstra que o
biolubrificante produzido apresenta nao apenas propriedades tribolégicas
competitivas, mas também um desempenho alinhado com as necessidades de
reducao de atrito e desgaste em aplicagcdes praticas.
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6 CONCLUSAO

Esta pesquisa representou um passo significativo no estudo da
otimizacdo da reacdo de esterificacdo para a producdo de biolubrificantes
empregando a silica mesoporosa KIT-6 como catalisador. As analises de FT-IR,
SAXS, DRX e BET confirmaram a incorporacado de zircdnio e grupos sulfatos na
estrutura mesoporosa do KIT-6, mantendo sua configuracdo cubica (la3d) e
apresentando propriedades ajustaveis, como alta area superficial e porosidade
controlada. Esses resultados destacaram a robustez estrutural e quimica do
material.

A aplicagcdo da metodologia de Superficie de Resposta, foco principal
deste estudo, demonstrou-se eficaz na otimizagdo do processo, permitindo a
identificagéo dos fatores que exerceram maior influéncia na reacao de esterificagéo.
A reacao atingiu uma conversdao maxima de 87% apos 4 horas, utilizando o KIT-6
modificado (propor¢ao Si/Zr de 10) como catalisador, nas condi¢des otimizadas de
160 °C, proporcao acido oleico/TMP de 3/1 e 2% de catalisador. Além disso,
constatou-se, por meio dessa anadlise estatistica, por exemplo, que as temperaturas
de sintese investigadas, dentro da faixa estudada, ndo apresentaram impacto
significativo nos resultados, o0 que se sugere como etapas futuras o uso de
temperaturas mais brandas, uma vantagem aos custos operacionais.

Os estudos cinéticos da reacao revelaram dados promissores que
corroboram a eficacia do KIT-6 como catalisador. As conversdes obtidas e os tempos
reacionais mostraram-se comparaveis aos reportados na literatura, evidenciando o
potencial do material para aplicacdo na producéo de biolubrificantes. Tais resultados
foram confirmados por analises de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
("H RMN), que forneceram informagdes complementares sobre a estrutura e
composi¢ao dos produtos. Ademais, O catalisador KIT-6 (Si/Zr 10) demonstrou
estabilidade quimica e funcional em reagbes subsequentes, com desempenho
consistente em até trés ciclos, reforcando sua viabilidade como catalisador
heterogéneo.

O Dbiolubrificante obtido apresentou propriedades fisico-quimicas
alinhadas aos requisitos técnicos para aplicagdes industriais, como alta viscosidade
cinematica, elevada estabilidade térmica e resisténcia a oxidacdo. Adicionalmente,
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os testes triboldgicos mostraram que o produto possui bom desempenho em
comparacao aos lubrificantes comerciais, destacando seu potencial de aplicacao.

Este trabalho demonstrou além do mais que a silica mesoporosa KIT-6,
funcionalizada com zircénio e grupos sulfatos, € um catalisador eficiente para a
sintese de biolubrificantes. Os resultados alcancados reforcam a viabilidade do uso
de materiais mesoporosos modificados em processos industriais, oferecendo uma
alternativa sustentavel e de alto desempenho para a substituicdo de lubrificantes
fésseis.

As contribuicbes desta pesquisa, com a sintese e caracterizagdo de
catalisadores eficientes, a otimizagdo das condi¢cdes reacionais e a investigacao
cinética do processo, fornecem um alicerce sélido para o desenvolvimento de futuras
pesquisas. Novas etapas poderdo contemplar a utilizacdo de matérias-primas
alternativas, como o 6leo de fritura, visando a producao de biolubrificantes a partir de
fontes renovaveis e contribuindo para a sustentabilidade do processo.
Adicionalmente, estudos cinéticos mais aprofundados poderdo ser conduzidos para
elucidar os mecanismos reacionais e aperfeicoar ainda mais a eficiéncia do
processo,

Portanto, este trabalho representa uma contribuicdo relevante para o
avanco do conhecimento na area de biolubrificantes, demonstrando o potencial da
silica mesoporosa KIT-6 como catalisador e abrindo caminho para o

desenvolvimento de tecnologias mais limpas e sustentaveis.
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