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RESUMO

O Biodiesel é industrialmente produzido através rdagcdo homogénea de
transesterificacdo de Oleos vegetais na preseneapideies basicas como catalisadores.
Entretanto, neste processo ha a necessidade diegudd da fase éster e remocao da
base ap0s a reacdo. Neste trabalho, diferentelssadtaies basicos heterogéneos, tais
como Oxido de calcio (4-20%) suportado sobre acssilmesoporosa SBA-15 e
catalisadores de 6xidos MgAl e MgCa com diferentdscGes molares (3-24) Mg/Ca e
Mg/Al, foram sintetizados e avaliados em reacOesatesesterificacdo. As propriedades
texturais e a caracterizagcdo estrutural dos cathires foram determinadas pelas
técnicas de DRX, XPS, FT-IR, MEV e adsorcdo- dessorde N a -196°C. A
basicidade foi estudada mediante técnicas de TPPeG@composicéo de isopropanol.
A atividade catalitica foi avaliada em reacOesrdasesterificacdo do butirato de etila
com metanol, algumas variaveis da reagdo foramizdohas e o catalisador mais ativo
foi testado na producdo de biodiesel a partir dessdde mamona e girassol. Para a
série de catalisadores mesoporosos, a amostra 4&tdeé CaO em SBA-15 foi o
catalisador mais ativo na transesterificacdo dadiatde etila com metanol a 60°C e
pressdo atmosférica. A maior atividade na produlgibiodiesel foi observada para o
catalisador SBA15-14Ca0O apresentando valores deecsdio de 65,7% e 95% para 0s
0leos de mamona e girassol apos 1 e 5h de tempsada@o, respectivamente. Para os
catalisadores de oxidos MgAl e MgCa, os catalissglale MgCa mostraram-se mais
ativos que os MgAl para a transesterificacdo dodtotde etila. Em reacdo com 6leo de
girassol, foi observado para o catalisador MgCa& oanverséao de 92% a uma relacao
molar metanol:6leo de 12, temperatura de reac@®Ue e 2,5% em peso de catalisador

no meio reacional.

Palavras-chave: Catalise heterogénea; SBA-15; éxmetalicos; MgAl; MgCa;

biodiesel ; transesterificacdo; 6leo de mamonay déegirassol.




ABSTRACT

Biodiesel is industrially produced by homogeneaasgesterification of vegetable
oils in the presence of basic species. Howeverpvaihof the base after reaction is a major
problem, since purification of the ester phase e&eded. In this study, different
heterogeneous catalysts, based on calcium oxi@®%¥é)- supported on mesoporous SBA-
15 silica, andVigAl and MgCa oxides with different Mg/Ca and Mg/Alolar ratios (3-
24), have been synthesized, characterized and evalimtédnsesterification reactions.
Their textural and structural characterizationsea@rried out using XRD, XPS, FT-IR,
SEM and N sorption at -196°C. Their basicities were studld CO-TPD and
isopropanol catalytic decompositioitheir catalytic activities was evaluated for the
transesterification reaction of ethyl butyrate witlethanol, and several reaction parameters
were optimized. The most active catalysts werestest biodiesel production from castor
and sunflower oils. The sample with a 14 wt% of GaG5BA-15 was the most active
catalysts inthe transesterification of ethyl butyrate with heetol at 60°C and
atmospheric pressur&or the MgAl and MgCa oxide catalysts, MgCa mixed oxides
were more active than MgAIl in the same system. filghest activity in biodiesel
production was found for SBA15-14Ca0 as 65,7% &b 9or castor and sunflower
oils after reacting for 1 and 5h, respectively.the case of MgAl and MgCa oxides
catalysts, sunflower oil conversion of 92% was ae¢bd with methanol:oil molar ratio

of 12, reaction temperature of 333 K and 2.5 wtdgfCa3 catalyst.

Keywords: Heterogeneous catalysts; SBA-15; mixadass MgAl; MgCa; biodiesel;

tansesterification; castor oil; sonflower oil
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l. INTRODUCAO

O provavel fim dos recursos energéticos provensedts combustiveis fosseis e
0 problema das mudancas climaticas (aguecimentmljltazem com que surjam cada
vez mais, iniciativas para potencializar o uso @aargias renovaveis. Neste contexto,
0s biocombustiveis obtidos a partir de espéciestaegge/ou animais estdo adquirindo
um papel relevante como alternativas aos combistiegivados do petrdleo.

O biodiesel, combustivel ndo derivado do petrgmssui combustdo mais limpa
a partir de matéria-prima renovavel, consistindonaetil ésteres de acidos graxos
(FAME) ou etil ésteres de acidos graxos (FAEE)jvaelos da transesterificacdo de
triglicerideos com metanol ou etanol, respectivamena presenca de um catalisador
adequado [1-3].

Atualmente, o custo da producéo de biodiesel (3dmidios de impostos) néo é
competitivo com o diesel proveniente do petrélesyidb principalmente ao custo da
matéria-prima e do seu processamento. O processpratkicdo de biodiesel via
transesterificacdo é realizado majoritariamentepresenca de catalisadores basicos
homogéneos, tais como alcooxidos de sédio e potéd8sproducdo de biodiesel via
reacdo homogénea necessita de etapas de lavaganelpainar os subprodutos da
reacao (glicerina e sab&o) e restos de catali$ad}r Neste contexto, diferentes grupos
de pesquisa em todo o mundo vém propondo o usatdhse heterogénea em reacdes

metanolicas [5-14].

O uso de catalisadores heterogéneos poderia palteecte reduzir os custos da
producdo de biodiesel, tornando-o competitivo etacé® ao diesel féssil, j& que
simplificaria o tratamento dos produtos da reacgepdracdo e purificacdo) e nao
haveria a formacao de sabdes decorrente da neag@ dos acidos graxos livres ou da
saponificacdo dos triglicerideos [15]. Dentre astagens do processo de catalise
heterogénea, podem-se citar: a) facil reutilizat@catalisador sélido, sem necessidade
de neutralizacdo e/ou separacdo que gerem resibu@stempo de reagdo pode ser
menor e a velocidade de conversao alta e c) avebsgilizacdo de matérias primas de
menor qualidade e, consequentemente, menor custocdhtraste, sabe-se que o0s

processos de transesterificacdo via catdlise ly@irem necessitam de condicdes
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reacionais mais severas, como altas temperatuaes,qoe a reacao seja realizada em

um tempo que seja competitivo com o processo honeugé

De acordo com a legislacao brasileira, o uso ddiésel misturado ao diesel B2
(2% de biodiesel no diesel mineral) vem sendozaiilo com autorizacdo desde o ano
de 2005 e este teor passou a ser obrigatorio a gar2008. Uma proporcédo de B5
passara a ser obrigatéria em 2010 e esta aindstareMeracio deste teor para 8%. E
preciso entdo, para atender a futura demanda drummndo biodiesel, que se tenha
otimizado seu processo de obtencédo, diminuindasts operacionais e aumentando a

gualidade do produto.

Pinto et al. [16] publicaram recentemente um tiabale revisdo a respeito dos
diferentes sistemas cataliticos heterogéneos emglvseg em processos de
transesterificacdo. Nestes sistemas foram citadoso ccatalisadores heterogéneos:
enzimas, guanidinas suportadas sobre polimerosniooga compostos metalicos
alcalinos, entre outros. Os catalisadores basietssdgéneos classicos, em que o sélido
contém sitios basicos de Lewis ou de Bronsted sidmos mais estudados para reacoes
de transesterificacdo de triglicerideos, em pdercixidos, hidroxidos e alcooxidos de

metais alcalinos terrosos [7,17].

Os catalisadores heterogéneos mais estudados paaasasterificacdo sao 0s
oxidos metdlicos, entretanto estes apresentam gmalsl devido a sua facil
carbonatacdo e sua lixiviagdo parcial no meio dgae. Dentre os Oxidos metalicos
bésicos, a aplicacdo dos derivados de hidroxidosadeada dupla (LDH) vem sendo
extensivamente estudada em diferentes sistemdgicasa/18-20]. Neste contexto, 0s
sitios basicos calcinados de hidrotalcitas Mg-Abem forcas suficientes para serem

aplicados em reacdes de transesterificacao [1BR1-2

Peterson e Scarrah [17] estudaram Oxidos de Ca mués e suportados sobre
Al,O3, Si0O, e MgO como catalisadores na metanolise do 6lemmlda, verificando que
a atividade do 6xido de calcio foi inferior ao @estiportado sobre AD; e MgO, sendo
as quantidades de metil éster nos produtos deaeagito maiores para catalisadores
suportados em alumina. O 6xido de calcio (CaO$ftudado em processos cataliticos
para obtencdo de biodiesel, entretanto a frac@velodleste faz com que a contribuicdo
da reacdo homogénea ndo possa ser desprezadadafi,24
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Portanto o 6xido de célcio, apesar de ser muitm aim reacbes metilicas de
transesterificacdo de triglicerideos, se lixivia meio reacional. Para minimizar a
lixiviacdo do oxido de célcio e facilitar sua disgi@o, no presente trabalho, o CaO foi
suportado sobre um sélido inorganico de alta sigieréspecifica e em um catalisador
massico de éxido misto com MgO. Dentre 0s supantganicos mais empregados na
ultima década, se encontram 0s materiais mesoporsistetizados com o0 uso de
agentes direcionadores de estrutujge formam estruturas do tipo cristal liquido
[26,27].

A SBA-15 é uma peneira molecular de silica sinéeliz a partir do copolimero
poli(etilenoglicol)-poli(propilenoglicol)-poli(etdnoglicol), denominado P-123, com a
utilizacdo de direcionadores estruturais. Estelisathor contém mesoporos de arranjos
hexagonais uniformes e paredes espessas, 0 quar@ooiam uma maior estabilidade
térmica e hidrotérmica que a silica mesoporosaamwignal MCM-41 [28-31]. Possui
também microporos que sédo formados pela penetd@aido de etileno, proveniente
do surfactante P-123, nas paredes da silica [32hdgéntes direcionadores de estruturas
utilizados para a sintese da SBA-15 sédo relativeanerais baratos, ndo toxicos e

biodegradaveis, quando comparados aos usadospwgao do MCM-41 [27,28].

Para o desenvolvimento deste trabalho foram prdparadois tipos de
catalisadores, mesoporosos e catalisadores maskcogidos mistos. Sintetizou-se 0
suporte mesoporoso SBA-15, o qual foi posteriormeéntpregnado com diferentes
guantidades de 6xido de calcio. Na categoria ddisatlores massicos foi feita a sintese
de catalisadores de Oxidos mistos de magnésiaic&@cimagnésio/aluminio. Estes

catalisadores foram preparados com diferentes samotares MgO:CaO e MgO:AlO.
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[.1. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizaaracterizar e testar
catalisadores heterogéneos massicos de Oxidossneisttesoporosos para aplicacado na
reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetaispaticular do 6leo de mamona e
girassol, visando a producédo de biodiesel. Pangiath objetivo geral, foram propostos

inicialmente os seguintes objetivos especificos:

% Sintetizar catalisadores massicos heterogéneos xidos6 metalicos e

mesoporosos do tipo SBA-15 com metais suportadsandd a aplicacdo a
reagao de transesterificagao;

+« Caracterizar quimica e estruturalmente os catalisadsintetizados;

s Medir propriedades cataliticas dos solidos obtidost reacdo de

transesterificacéo;

“ Melhorar as condi¢Bes da reacao de transesteéficagm 6leo de mamona e/ou

girassol usando os catalisadores heterogéneotzanes;

% Comparar entre a eficiéncia do catalisador indaistente utilizado e os obtidos

neste trabalho;

Diante das observacdes acima expostas, este asigita a sua relevancia nao
apenas pela inovacao de aplicabilidade industriak também pela contribuicdo para a
formacdo de um grupo de exceléncia na area deossem catalise heterogénea e

biocombustiveis na regido Nordeste.
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Este trabalho esta compreendido de nove capituldsis apéndices, sendo o
primeiro capitulo uma introducdo ao assunto. Otabpll € destinado a fundamentagéo
tedrica, onde sdo abordados aspectos como enemji@saveis, biocombustiveis,
processo de obtencéo do biodiesel bem como asiasapEimas utilizadas. No capitulo
lll séo tratados assuntos referentes aos matenes®porosos com énfase na SBA-15.
Da mesma forma, os assuntos referentes aos cdtaksamassicos de 6xidos mistos
sdo abordados no capitulo IV. Nos capitulos V esad apresentadas as metodologias
utilizadas para a caracterizacdo dos catalisadotestes cataliticosespectivamente.
Os resultados obtidos com o trabalho experimentalas discussdes sao apresentados
no capitulo VII. O capitulo VIII é destinado as clusdes do trabalho desenvolvido e
traz sugestdes para trabalhos futuros. No capiXil@ apresentada a bibliografia
utilizada para a compreensao e realizacdo de tlatapas desta tese. No apéndice A
estdo apresentados alguns dos resultados de cawgde dos catalisadores obtidos
durante o estudo realizado e que ndo estdo mostraxdoapitulo VIl da presente tese.
No apéndice B encontram-se listadas os resultadtidos em publicacbes ao longo

deste trabalho
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Il. FUNDAMENTAGCAO TEORICA
[I.1. Energias Renovéaveis

Desde o inicio do século XX, o mundo vem sofrendm @ exploracédo de seus
recursos naturais, com a poluicdo da atmosferane @odegradacdo do solo. As
necessidades mundiais de energia sdo, em sua gnamdea, supridas por fontes
petroquimicas, carvao, gas natural e energia nucBsgundo o Balanco Energético
Nacional do Ministério de Minas e Energia (MME), 2006 o petréleo e seus
derivados representaram 37,6% da matriz energetasileira, com reducéo de 2,8%
com relagdo a situagdo verificada em 2005, mantendendéncia de decréscimo
constatada desde 1998, quando a participacao 6 @86 [33]. A figura 2.1 mostra a
dependéncia externa de energia do Brasil, em quies@aca a conquista recente da
auto-suficiéncia em petroleo, apesar de permangosr Ultimos vinte anos uma

dependéncia do mercado externo de cerca de 10%edgia& demandada pelo pais.
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Figura 2.1: Dependéncia externa de fontes enemyirasil [33].

Devido a preméncia das questfes ambientais, assfalternativas de energia vem
ocupando um espago cada vez maior em discussoeslidas governamentais. Essas
fontes alternativas, além de ndo prejudicarem arezd, sdo renovaveis. Como
exemplos de fontes de energias renovaveis podenitasea energia solar (painel solar,
célula fotovoltaica), a energia edlica (turbinai@jl cata-vento), a energia hidrica (roda
d’agua, turbina aquatica) e a biomassa (matéraigem vegetal).

O Brasil possui uma propensdo notavel para a gerdedenergia por fontes
renovaveis. As condi¢des de clima e relevo saoréaeis no pais, tanto para a energia

solar e edlica, quanto para a poténcia hidrica@ ggmrecursos de biomassa.
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O forte crescimento da producdo de petréleo, bemocdas fontes renovaveis,
permitiram uma continuada reducéo da dependénteanexde energia que passou de
10,2% em 2005 para 8,3% em 2006, uma expressivacdedde quase 2 pontos
percentuais, apesar do crescimento demanda int&rnanergia de 3,4%. O Brasil
manteve as vantagens comparativas com o resto ddaram termos de utilizacao de
fontes renovéaveis de energia (figura 2.2). No pais 2006, 45,1% da energia utilizada

foi de fonte renovavel, enquanto que, em 2005, diaméundial foi de 12,7% [33].
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Figura 2.2: Percentual de participacédo das fortiesvaveis e ndo-renovaveis nas
matrizes energéticas do Brasil, paises da OECDreumalo em 2005 e 2006 [33].

I1.1.1. Biocombustiveis

Os biocombustiveis séo alternativas que podem gemargrande guantidade de
energia com potencial de produzir menor impactoiamél. Segundo a Lei N° 9.478,
de 6.8.1997 [34], o biocombustiuvel é definido coseado um combustivel derivado
de biomassa renovavel para uso em motores a cciobusterna ou, conforme
regulamento, para outro tipo de geragdo de eneggi@, possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem fossil. O biocostivel mais conhecido,
desenvolvido pelo Brasil, é o alcool extraido daaede-acucar. Entretanto, um outro
biocombustivel que vem despertando crescente sstere potencial aplicacdo € o
biodiesel, combustivel composto de alquilésteresacldos graxos de cadeia longa,
derivado de 6leos vegetais ou de gorduras anir@ajs |
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[1.1.1.1. O Biocombustivel ao Longo da Historia

O primeiro relato do uso de 6leos vegetais comobemtivel alternativo data do
ano de 1900, quando Rudolf Diesel utilizou Oleo aeendoim em seu motor de
compressao[36]. Entretanto, devido ao baixo cudtaci disponibilidade na época, 0
petroleo tornou-se a fonte de energia dominantediesel fossil foi entdo o principal
combustivel desenvolvido para motores de comprd833oCom o surgimento da crise
internacional do petréleo entre os anos de 1974D8,lbem como a preocupagao com o
esgotamento dos recursos nao renovaveis no mural@anscientizacdo ambiental,
iniciou-se uma retomada do interesse em buscaedaenovaveis de energia [38-40].
Durante esta crise do petréleo, no Brasil, a pradude Oleos vegetais com propdésito
carburante foi autorizada. Era esperado uma mislieré30% de Oleo vegetal ou
derivados no diesel mineral e uma substituicAgymatedeste combustivel ao longo do
tempo [37]. Mas, infelizmente, depois da queda pi@gos do petréleo no mercado
internacional, em 1986, este programa foi abandmnad

O Governo Brasileiro, ao final do século XX, reinicas discussdes a respeito do
uso dos biocombustiveis e sua inser¢cdo na mateegética do pais. Em outubro de
2002, foi lancado pelo Ministério de Ciéncias enidagia (MCT) o PROBIODIESEL,
programa de insercdo da utilizacdo do biodieselocéonte de energia renovavel no
Brasil. Este programa prevé a utilizacéo do biaiadicionado a todo o diesel mineral

consumido no Brasil em proporc¢des crescentes @ ldas anos.

De acordo com estudos da literatura [40-44], é mapbe ressaltar que o uso dos
biocombustiveis ndo € apenas uma alternativa edoaden segura a utilizacdo de
combustiveis fésseis, mas, sobretudo possui aspeciciais e ambientais bastante

favoraveis, tais como:
 0s biocombustiveis sdo biodegradaveis e in6cuos;
» podem ser produzidos a partir de matérias-primasvaveis;
« etil ou metil ésteres de acidos graxos nao contémpostos sulfurados;

* 0 uso de biocombustivel automotor diminui significamente as emissoes

poluentes;

e quantidade equivalente do ¢@mitido pela combustdo do biodiesel é
absorvida durante o cultivo das oleaginosas;

10
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* ndo contém nenhuma das substancias cancerigenastradas no Oleo

diesel;
* 0s biocombustiveis ndo sdo considerados mategaposos;

» existem inUmeras vantagens sociais e econdmicaa paruso do
biocombustivel, principalmente em paises em ded$enmento como o

Brasil;

* 0 biodiesel representa um emprego adequado dosétgial, servindo como

uma ferramenta importante para a regulamentac&ewmercado;

* 0 uso do biodiesel aumenta o tempo de vida Gtilmbdor devido a sua

elevada capacidade de lubrificago.

11.2. Biodiesel

O Biodiesel é um combustivel gerado a partir daefamatural inesgotavel, a
biomassa, sendo assim um combustivel renovavetlegradavel e ambientalmente
correto, sucedaneo ao oOleo diesel mineral, cujatash molecular permite uma enorme
semelhanca fisico-quimica com o diesel féssil [4,M® entanto, o biodiesel é mais
biodegradavel, renovavel, ndo téxico e isento defed, apresentando assim grandes

vantagens frente ao combustivel mineral.

Mundialmente passou-se a adotar uma nomenclatuaagentificar a concentracao
de biodiesel em mistura com o diesel mineral, BX¥Kde XX é a percentagem em
volume do biodiesel a mistura. Por exemplo, o B2, B20 e B100 sdo combustiveis
com uma concentracdo de 2%, 5%, 20% e 100% deek®ldrespectivamente.

O biodiesel é perfeitamente miscivel e semelhantdo ponto de vista fisico-
quimico — ao Oleo diesel mineral, podendo ser ugadaenotores do ciclo diesel sem a
necessidade de adaptacdes significativas ou osef4Sh Trata-se de um combustivel
“limpo” e menos poluente visto que o seu uso emomaditesel convencional resulta,
quando comparado com a queima do diesel minerahanteducdo substancial de
monoxido de carbono e de hidrocarbonetos ndo queisnaA figura 2.3 mostra os
impactos do uso do biodiesel em motores a diesetdras emissées de poluentes.

Estudo na literatura mostram o aumento das emisE&$OX associado ao biodiesel
11
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em relacdo as do diesel de petréleo, entretantoé ndpedimento para a disseminacao
do biodiesel devido as grandes vantagens em relag&ooutros poluentes. E um
incremento pequeno quando comparado com as redugdegande magnitude dos

outros poluentes.
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Figura 2.3: Média dos impactos de emisséo do ustidsiel em motores diesel (HC;
CO; PM; NQ) [46].

I1.2.1. Matérias Primas

Como matérias-primas para a producdo de biodipeelem-se citar os 0Oleos
vegetais ou animais e os 6leos residuais [47]. &R 2.1 estdo apresentadas algumas

das matérias-primas utilizadas para a producadodéeckel.

Tabela 2.1. Algumas matérias-primas utilizadasrodyg;do de biodiesel.

Oleos vegetais Gorduras animais Oleos e Gorduras &duais
Soja Sebo Bovino Frituras
Mamona Gordura Suina Outros Oleos
Pinhdo Manso Oleos de Peixes Residuos de Alimentos
Girassol Gorduras de Aves
Colza
Algodéao

12
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Conjuntamente com o alcool, os 6leos vegetais cempis principais fontes para
obtencéo de biocombustiveis. A producdo de biocstil®l alternativo ao 6leo diesel,
a partir de 6leos vegetais brutos, tem sido alvdidersos estudos nas ultimas décadas
[48-52]. O Brasil, com mais de 90 milhdes de hesate terras cultivdveis, que podem
ser incorporadas ao processo produtivo de manestargavel, desponta como um dos
paises com o maior potencial para a agriculturargegia. Nos proximos anos, apenas
na regiao do Cerrado, mais de 20 milhdes de hacpaméem ser disponibilizados para

plantio de gréos, pela integracao lavoura-pecyasph

No Brasil, cultiva-se um grande numero de oleagisagie podem ser usadas para
produzir biodiesel tais como dendé, mamona, bwébacu, algodao, girassol, entre
outras, podendo vir a ser importante fonte de regpata pequenos produtores. De
acordo com estudos realizados pela EMBRAPA [53]patencial brasileiro para
producao de biocombustiveis se expande para o Bterdmde, somente para mamona,
existe uma area de mais de 4,5 milhdes de hectgntes ao seu cultivo. Para os
pequenos produtores ligados a agricultura famileistem, hoje, tecnologias de
consorciacdo com duas oleaginosas, tais como a naarmogergelim, mamona e
amendoim, e algodao herbaceo e gergelim, que potlemzar a produtividade de 6leo,

e chegar a mais de 1000 litros de Oleo por heaangegime de sequeiro.

11.2.1.1. Gordura Animal

As gorduras animais sao substancias quimicamegtaitds aos Oleos vegetais,
isto é, sdo triglicerideos, salvo o fato de quespesy uma percentagem de instauragdes
menor que a dos 0leos vegetais. Isso faz com gperdes de fusdo das gorduras sejam
mais elevados, podendo as mesmas apresentarem-agatm sélido a temperatura
ambiente. Uma excecdo sao as gorduras de frarigssificadas como 6leo de frango,
devido também a sua composi¢do percentual, nesteatan valores baixos de acido
estedrico [54], ficando préximas a 6leos como osdj@, apresentando-se assim em

estado liquido a temperatura ambiente, facilitemdeacéo de transesterificacao.

Spataru [55] questiona a possibilidade de transdoargordura amarela e sebo de

graxarias em biodiesel, mostrando alguns aspecisiyes do uso do biodiesel para o

13
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setor agricola. Este estudo mostra ainda que pardatria de gorduras animais, que
tem estoques consideraveis para o programa doebgldamericano, este destino
serviria para evitar que 0s precos caissem aba&xd1$ 0,176/kg de sebo, valor que
viabiliza a producéo de biodiesel a partir de gad@nimais (preco biodiesel na bomba
= US $ 0,36/litro).

1.2.1.2. Oleo Vegetal

O Oleo vegetal € a gordura extraida de plantasndda essencialmente por
trigliceridios. Apesar de, em principio, outrastpsaida planta poderem ser utilizadas na
extracdo de Oleo, na pratica, este é extraido ¢geaslusivamentejlas sementes.
Dentre as utilizacbes dos 0leos vegetais podencitatas: 0leo de cozinha, pintura,
lubrificante, cosméticos, farmacéutico, iluminag@mbustivel (producdo de biodiesel)
e para usos industriais. Alguns tipos de 6leos;daio o 6leo de ricinio (mamona), sao

impréprios para consumo humano sem o devido pracesso prévio.

Como todas as gorduras, os 6leos vegetais sde®skernlicerina e uma mistura
de acidos gordos, sendo insoliveis em agua, mases®lem solventes organicos.
Dentre os varios tipos de 6leos vegetais encordradonatureza, alguns tipos serao
relatados neste trabalho.

« Oleo de Algodao

E um subproduto da producédo de fibra. E o 6leo teég®mestivel mais antigo
produzido industrialmente no Brasil, sendo extraid@s sementes do algodao
(Gossypium herbaceym seguido do refino. Por sua composicdo quimieam t
importante uso na producdo de gorduras compostis Este tipo de oOleo j4 foi
consumido em larga escala no Brasil, e teve sesucon reduzido com o aumento da
producao de soja. Em funcdo de sua composica@madese na producédo de gorduras

compostas [56].

O Oleo obtido das sementes do algoddo é de cotoragéura, provocada por
pigmentos que acompanham o gossipol (pigmentoddakicalgodoeiro) no interior das
glandulas distribuidas nos cotilédones e hipoc@&il. A presenca desses compostos

leva a necessidade de se proceder ao refinamentéledo para eliminacdo das
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impurezas toxicas através do calor, uma vez gqueeasas sao termoldbeis e durante o

refino sdo destruidos.

« Oleo de amendoim

E extraido da semente da legumin@sachis hypogaeaA cultura do amendoim no
Brasil € mais antiga que a de soja. O armazenanueste tipo de Oleo deve ser feito
com muito cuidado, pois uma microtoxina (aflato¥inproduzida pelo fungo
Aspergillus flavussob condi¢bes de armazenamento inadequado dalamerorigina
a contaminacado da torta ou farelo o que pode afetar a qualidade deste 6leo vegetal
[58].

« Oleo de Girassol

E obtido da semente de girasdakljanthus annus). Esta semente possui cerca de
47% de matéria graxa em sua composicdo, possuarda de 60% de &cido linoléico,

considerado essencial ao organismo humano [53].

Sob o ponto de vista de producdo de Oleo, o giresm-se numa posicao
intermediéria entre a soja e 0 amendoim. Entretanéxceléncia alimenticia do 6leo de
girassol devera impedir o seu emprego extensivprodugcdo energética, no entanto,
devera favorecer o deslocamento de uma parte akmedo O6leo de soja para a

producao de biodiesel [59].

« Oleo de Mamona

A mamona Ricinus communis .. possui um O6leo com diversas utilizagbes
industriais, desde proteses O0sseas até lubrificateemnotores [60]. A atual legislacéo
que institui a adicdo de biodiesel ao diesel ggramde expectativa quanto a producao
de mamona, visto ser um dos O6leos indicados pgna@ducdo deste biocombustivel,
gerando uma demanda por cultivares com adaptacacegies onde o cultivo da

mamona néo é tradicional.
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Da industrializacdo da mamona obtém-se, como poogiuncipal, o 6leo e, como
subproduto, a torta que possui, enquanto fertilegaa capacidade de restauracao de

terras esgotadas [61].

O teor de 6leo das sementes de mamona pode vargy d 55%, mas a maior parte
das cultivares plantadas comercialmente no Brasisyeem teor de 6leo variando entre
45% e 50% [62]. Cerca de 90% do 6leo é compostdrighiceridio, principalmente da
ricinoleina, que é o componente do acido ricinolgicuja férmula molecular é
(C17H3,0OHCOOH). O &cido ricinoléico tem ligacao insaturadpertence ao grupo dos
hidroxiacidos e se caracteriza por seu alto pedeaular (298 g/mol) e baixo ponto de
fusdo (5C). O grupo hidroxila presente na ricinoleina comf@o 6leo de mamona, a

propriedade de solubilidade em alcool [63].

As aplicacbes do 6leo de mamona séo inumeras. @asoimportante, em termos
quantitativos, € na fabricacdo de tintas, vernizesméticos e sabdes. E também
importante na producdo de plasticos e de fibragtigas. Deve-se mencionar que as
fiboras em cuja composicdo esta o 6leo de mamoma,agiicas e antialérgicas e
apresentam grande resisténcia a corrosdo; desatansém, o uso deste 6leo como
lubrificante. O 6leo de mamona € também utilizanhooaitros processos industriais: na
fabricacdo de corantes, anilinas, desinfetantesiglas, oleos lubrificantes de baixa
temperatura, colas e aderentes; serve de basefyggi@idas, inseticidas, tintas de

impressao, vernizes, nylon e matéria plastica.. [64]

« Oleo de Soja

E extraido da leguminogalycine Maxe submetido a processo de refino. Domina o
mercado de 6leo comestivel e atualmente € o masuotudo no Brasil. Este produto
apresenta coloracéo clara e para sua aplicacacenmado alimenticio, deve obedecer
outros requisitos obrigatérios de qualidade, comor,osabor, ser isento de impurezas
[65].

A soja, considerada a rainha das leguminosas, mgesaonter mais proteina que
0leo, constitui um componente importante no esfdesproducéo de biodiesel, uma vez
que ja se dispde de uma oferta muito grande dq plEe quase 90% da producéo de

0leo no Brasil provém dessa leguminosa. Em relagapropriedades desta matéria-
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prima, cerca de 99% dos triglicerideos presentedlem de soja sdo compostos pelos
acidos palmitico (10,2%), estearico (3,7%), oléi@2,8%), linoléico (53,7%) e
linolénico (8,6%). Além dos triglicerideos presenteo Oleo vegetal bruto, ainda
existem pequenas quantidades de componentes caaddjtios, tais como fitoesterois,

ceras, carotenoides, tocoferois e fosfatideos [66].

11.2.1.3. Oleos Residuais.

Os 6leos residuais sdo matérias-primas promisgarasa producédo de biodiesel,
visto que sao mais baratos e constituem rejeitosndm alimenticio. Seu uso para
producdo de biocombustiveis proporciona um destiais nobre e evita 0os gastos com
seu tratamento ou o descarte inadequado. Varibslh@s na literatura reportam a
utilizacdo de o6leos residuais em reacbes de tramgiescdo para a producao de
biodiesel [7,67].

[1.2.2. Qualidade do Biodiesel

Os parametros que definem a qualidade do biodps#m ser divididos em dois
grupos. Um grupo contendo as caracteristicas gemiquais também sdo usadas para
avaliacdo do Oleo diesel mineral, e 0 outro querdes especificamente a composi¢cao

quimica e a pureza dos ésteres alquilicos de agrdass [68].

A determinacdo das caracteristicas do biodieselBrasil é feita mediante o
emprego das normas da Associacdo Brasileira de &oriecnicas (ABNT), das
normas internacionais “American Society for Testiagd Materials” (ASTM), da
“International Organization for Standardization'SQ) e do “Comité Européen de
Normalisation” (CEN). A regulamentacao destas daréticas € realizada pela ANP
por meio de monitoramento. Na tabela 9.1 esta eptada a especificacdo determinada
pela ANP na portaria n°42 [69]. Algumas das pra@ies do biodiesel estédo descritas a

seqguir.
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* Aspecto

Esta caracterizacdo € feita através de métodolyvisude se avalia o biodiesel em

relacdo a materiais em suspensao, presenca des leolhebidez.

Tabela 2.2: Especificacdo do Biodiesel B100 [102]

i} METODO
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - LIl - - -
Massa especifica a kg/m3 Anotar 7148, 1298, i
20°C 14065 4052 ’
Viscosidade Anotar EN ISO
Cinematica a 40°C, mm2/s 10441 445 3104
g%‘j(a e sedimentos, % volume 0,050 ] 2709 ]
Contaminagéo Total mg/kg Anotar - - EN 12662
, o EN
Ponto de fulgor, min. C 100,0 14598 93 1ISO3679
Teor de éster % massa Anotal - - EN 141{03
i ——vas
Destilacdo; 90 /o’vol. oC 360 ) 1160 )
recuperados, max.
Residuo de carbono das % massa 0.10 i 4530, EN ISO
100% destilados, max. 0 ’ 189 10370-
Cinzas sulfatadas, max|. % massa 0,02 9842 87 3980
4294 - EN ISO
Enxofre total % massa Anotar - 5453 14596
L .. . EN 14108
Saodio + Potassio, max mg/kg 10 - - EN 14109
Calcio + Magnésio mg/kg Anotar - - EN 14538
Foésforo mg/kg Anotar - 4951 EN 1410f7
Corrosividade ao cobre|, EN ISO
3h a 50 °C, max. - 1 14359 130 2160
, EN ISO
NUmero de Cetano - Anotar - 613 5165
Pon_to de erjtuplrpento oC 14747 6371 i
de filtro a frio, max.
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,80 14448 664 211107)
L , EN 14105
Glicerina livre, max. % massa 0,02 - 6584 EN 14106
Glicerina total, max. % massa 0,38 - 6584 EN 14105
Monoglicerideos % massa Anotar - 6584 EN 14105
Diglicerideos % massa Anotar - 6584 EN 14105
Triglicerideos % massa Anotar - 6584 EN 14105
Metanol ou Etanol, % massa 05 . . EN 14110
max.
indice de lodo Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidagéad
a 110°C, min h 6 - - EN 14112
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+ Densidade

A medida da densidade ou massa especifica do beldé feita seguindo os
procedimentos e especificagbes da norma ASTM D-4D8Y, através de um
densimetro digital. Nesta analise, introduz-se amastra de aproximadamente 0,7mL
do biodiesel no tubo de amostra do equipamentadaeente limpo e seco. E feito
entdo o calculo da densidade do material no propgoipamento e reportado em

unidades de g/mL.

* Viscosidade a 40°C

Esta propriedade € determinada a partir do proasdondescrito na NBR-10441
[71], a qual descreve um procedimento especifica padeterminacédo da viscosidade
cinematica, de produtos liquidos de petréleo, targnsparentes quanto opacos, pela
medicdo do tempo de escoamento de um determinddmeale liquido que flui sob a
acao da forca de gravidade, através de um visctrsiroapilar de vidro calibrado. A
viscosidade dinamica pode ser obtida pela mulépho da viscosidade cinematica

medida pela massa especifica, do liquido, detedmina mesma temperatura.

« Agua e Sedimentos

Umidade que € um grande interferente na acidez stler @or provocar a sua
hidrolise sob condicdes ndo ideais de estocagerta &salise € realizada pelo
procedimento descrito na norma ASTM D-2709 [72].

* Ponto de Fulgor

Esta caracteristica avalia a menor temperaturauad @s vapores do biodiesel
podem inflamar quando postos em contato com o andaio é feito seguindo a norma
ASTM D-93 [73]. Utiliza-se para a execucao destaliaa, um equipamento manual ou

automatico de vaso fechado Pensky-Martens, na ¢&x0°C a 360°C.

» Teor de Ester
A concentracdo de éster fornece o indicativo davexwdo dos triglicerideos

presentes nos 6leos vegetais em biodiesel (métif)é© Teor de éster é uma analise
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realizada através de cromatografia gasosa e segaema EN 14103 [74], a partir da
qual se obtém o resultado em % de éster presemmostra analisada.

* Destilagcdo

Baseia-se na diferenca de volatilidade entre age#anol e os outros componentes
da reacdo do biodiesel. No contexto do biodiessl,né@o volateis a 100 °C séo
glicerideos, sabdo, éster metilico e glicerina.efedninacéo é feita pela utilizacdo de
um destilador especifico para biodiesel o qual segmorma ASTM [¥160 [75] Os

volateis esperados sao principalmente metanol & agu

* Residuo de Carbono

Indica a tendéncia do combustivel em formar dep®sitém correlagdo com a
presenca de acidos graxos livres, glicerideos, esabpolimeros, acidos graxos
altamente insaturados e impurezas inorganicas. rkaaitilizada para a realizagéo
desta anélise € a ASTM D-4530 [76].

+ Corrosividade ao Cobre

E realizado de acordo com a norma NBR 14359 [7@li@ estabelece o método
para determinagdo da corrosividade ao cobre enligaste aviagdo, combustivel para
turbina de aviacdo, gasolina automotiva, gasolgtaral, querosene, 6leo diesel, dleo
combustivel destilado, 6leos lubrificantes, solesnide limpeza (Stoddard) ou outros
hidrocarbonetos cuja pressdo de vapor seja menajudol24 kPa a 37,8°C. Esta

propriedade pode dar o indicativo da auséncia id@sigraxos livres.

* NuUmero de Cetano

A qualidade da ignicdo é avaliada pelo numero tlEnoe(longas cadeias lineares e

saturadas provenientes das moléculas de acido)graxo
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* Ponto de Entupimento a Frio

Alto teor de acidos graxos saturados influenciateraéncia a solidificacdo do
biodiesel (ponto de entupimento de filtro a frid)temperatura deve ser a mais baixa
possivel, a fim de evitar aumento da viscosidacistalizacéo dos ésteres.

+ indice de Acidez

Esta caracteristica avalia a quantidade de compogidados contidos no biodiesel
e é feita de acordo com a norma ASTM D-664 [78lizada industrialmente. O indice
de acidez corresponde ao numero de miligrama de K&téssario para neutralizar a
acidez de 1 g de uma amostra (em mg KOH/g). O énde& acidez também pode ser

fornecido em termos de % de &cidos oléicos (masdacoiar = 282g/mol).

O ensaio consiste na titulagdo do 6leo ou biodiessl uma solucdo de KOH e
alcool etilico, tendo como indicador a fenolftakeirA titulacdo € acompanhada por
método colométrico, isto €, o ponto de virada @alisatravés da mudanca de cor da

amostra.

* Glicerina Livre

Teor de glicerina livre ou ligada, que implica emagdes de desidratacdo durante a
combustdo podendo gerar acroleina (reacfes de rgag® acarretam aumento de
depdsitos de carbono no motor);

¢ Glicerina Total

A glicerina total indica o término da reacdo atérenacéo do éster mono-alquilado.

[1.2.3. Processos de Producéo

Existem quatro maneiras primarias de obtencdo ddidsel a partir de Oleos
vegetais e sebo animal, seja em escala laborateri@dustrial: usando misturas diretas

de 6leos vegetais e diesel féssil, por técnicanideemulsdes, craqueamento térmico e
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a transesterificacdo [79]. Dentre estas, a maidauéaa reacao de transesterificacdo de

Oleos vegetais e gorduras animais com metanolamoket

A transesterificacdo, também chamada de alcodlisgtrada na figura 2.4, é a
reacao entre um alcool de cadeia curta (metanetanol), triglicerideo, éster e glicerol.
Um catalisador € geralmente usado para aumentataade reacdo. Devido a ser uma
reacao reversivel, um excesso de alcool é usadoociomaito de deslocar o equilibrio
para a formacédo dos produtos. As condi¢cdes daoeggr@lmente envolvem a relacao
entre o tempo e a temperatura na qual a reacaorrs@ tcompleta; esta relacdo € o
parametro mais critico na obtencdo do biodieselmamresdificuldadesda obtencéo
do biocombustivel a partir de triglicerideos € ataminacdo por agua, acidos graxos e

impurezas no final da producdo tais como glicemmetanol, e sabao [47].

No Brasil, atualmente, uma vantagem da transestegéo via rota etilica é a oferta
do etanol, em todo o territério nacional. Sob otpate vista ambiental, o uso do etanol
leva vantagem sobre o uso do metanol, visto que @simo éalcool é obtido de
derivados do petroleo, e € importante considerar @etanol pode ser produzido a
partir da biomassa. Freedman e colaboradores @@pdstraram que a alcoolise com
metanol é tecnicamente mais viavel do que a aE®@om etanol, particularmente se
esse corresponde ao etanol hidratado, cujo tecigemm (4-6%) retarda a reacao. O uso
de etanol anidro na reacdo minimiza efetivamente ggonveniente, embora nao
impliqgue em solucdo para o problema inerente arag@a da glicerina do meio de
reacdo que, no caso da sintese do éster metilicle per facilmente realizada por
simples decantacéo.

Alguns estudos de producédo de biodiesel foramzaddis sem o uso de catalisador
na reacao de transesterificacdo, entretanto faigwe uso de pressées muito elevadas
para aumentar a taxa de reacao [67,81-83]. Dasalti [81] mediram a taxa da reacao
sem catalisador com temperatura entre 120°C e 18ri@eram, entretanto,
dificuldades para reproduzir os resultados refemerdt cinética da reagcdo de outras

pesquisas [82,83] e atribuiram este fato ao ebaitalitico na reacao.
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Figura 2.4: Reacao de transesterificacdo de Olgetak

[1.2.3.1. Fatores que Influenciam na Reacéao de $eaterificacao

O processo de producéo de biodiesel por transesti€fio pode ser afetado pelas

diversas variaveis que estdo associados as cosdiedeacao.

» Efeito da Umidade e dos Acidos Graxos Livres

Os &cidos graxos livres e o teor de umidade saanpros imprescindiveis na
determinacado da viabilidade do processo de trardesicdo de Oleos vegetais para a
producdo de biodiesel. Para que seja realizada qumpleto a reacdo de
transesterificacdo catalisada por uma base, € s@eegjue o valor dos 4cidos graxos
livres seja inferior a 3% [84]. Quanto maior fomeidez do Oleo vegetal utilizado na

reacao, menor sera a conversao esperada [4].

Deve-se ter cuidado com a qualidade das matériasprempregadas a alcodlise.
Os triglicerideos, por exemplo, devem ser anidrogpeesentar um baixo valor de
acidez. Para um 6leo vegetal com valor elevadccidiez o uso de hidréxido de sédio
em excesso para compensar a acidez, causa um audseriscosidade e favorece a
producdo de sabdo, o que dificulta a separacadiaiiga apos o término da reacao
[85]. O catalisador empregado (hidréxido de sddigpotassio para o caso de catélise
homogénea) também deve manter-se anidro e deviedsetar muito cuidado com sua
manipulacdo, pois o contato prolongado destes Xidivé com o ar diminui sua

efetividade devido a sua interacdo com a umidamdiéxido de carbono do ar.
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« Tipo de Alcool e sua Rela¢do Molar com o Oleo valget

Segundo trabalhos da literatura [1,47,85], uma \dagveis que mais afetam o
rendimentos dos ésteres neste tipo de reacédo ladcd@agemolar alcool:triglicerideo. A
relacdo estequiométrica é de 3:1 (trés moles dmlafgara um mol de triglicerideo)
tendo como produto trés moles de ésteres alquitieogcidos graxos e um mol de
glicerina. Entretanto, sabe-se que a transesegéic € uma reacao de equilibrio e
necessita de um excesso de alcool para que sej@etala a conversao de produtos. De
acordo com a literatura [86], para uma maxima cmée dos triglicerideos a
metilesters, deve-se usar uma relacdo molar 6doloo da relacdo estequiométrica).
Uma relacdo molar muito elevada pode vir a aumeataolubilidade da glicerina,

interferindo assim na sua separacéo.

Um outro problema da metandlise catalisada por ln@sa é a possivel formacéo de
emulsdes. No caso da reacao de transesterificagaaonetanol, as emulsées formadas
desaparecem facil e rapidamente para formar uneairiéerior rica em glicerina e uma
superior rica em ésteres metilicos. Em se trataladetandlise, estas emulsdes sdo mais
estaveis e mais dificeis de serem separadas, @am@b assim a purificacdo dos ésteres
[87].

 Tempo e Temperatura de Reacao

Em 1999 Meet al. [88] estudaram o efeito do tempo na reacédo dedstarificacdo
de sebo bovino com metanol. Verificaram que no @inonminuto a reacao se mostrou
muito lenta, entretanto até os cinco primeiro nosudla reacdo, passou a realizar-se

rapidamente, alcancando um valor maximo de convesil5 minutos.

Vérios trabalhos na literatura reportam o estudonuganolise em diferentes
temperaturas de reacdo [1,89] e verificaram queerapératura de reacdo esti

diretamente ligada com a conversdo de metil ésteres

* Velocidade de Agitacao

A agitacdo € um parametro muito importante na keagitransesterificacdo, visto
que os Oleos vegetais e gorduras animais sao \reisccom metanol. O efeito da

agitacdo também foi avaliado por Maal. [88], estes pesquisadores observaram que o
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tempo de reacdo era o fator determinante no remtiimos ésteres metilicos, mas a
agitacdo € importante para fazer com que hajat@misntre os triglicerideos e o alcool

transesterificante.

* Tipo e Concentracao do Catalisador

As reacdes de transesterificacdo, em sua maidi@,catalisadas por processos
homogéneos. Os catalisadores homogéneos maisadititizpara este fim sdo basicos,
acidos ou enzimaticos. Os acidos sulfarico, sutidné cloridrico sdo usados para
catalise acida [90,91]. A lipase também pode sadaiscomo biocatalisador [92].
Entretanto, os catalisadores basicos possuem una efeciéncia frente a catéalise
acida [47,93] sendo os alcooxidos os mais eficeei8d]. Trabalhos recentes vém
propondo o uso da catalise heterogénea para agéodie biodiesel [7,25,94-98]
devido a sua facil remocéo da mistura da reacaternmo assim realizar um processo de

purificacdo muito mais simples que com a catal@sadgénea.

11.2.4. Catélise

A catélise é um aspecto muito importante na praglug@ biodiesel. Nesse
contexto um fator que merece atencdo especialn@lse dos catalisadores utilizados.
Trabalhos na literatura afirmam que esta € a aregue menos houve evolugdo, visto
gue ainda nao foi encontrado um catalisador ali®mague possa substituir os

hidroxidos e metoxidos industrialmente [84].

[1.2.4.1. Catalise homogénea

A catalise homogénea é utilizada industrialmenta pgoroducao de biodiesel por
apresentar uma cinética rapida e permitir o uscoddicdes brandas de reacdo. Sabe-se
que os catalisadores mais utilizados, os hidroxalosetoxidos alcalinos, apresentam
dificuldades na separacédo do biodiesel, requeretafmas de purificacdo. Com o intuito
de sanar estes problemas, Abetwal. [99] propuseram o uso de complexos metélicos
do tipo MLy(H.O), onde, M= Sn, Pb e Zn e L= 3-hidroxi-2-metil-4-pieo Nestes

experimentos, foi avaliada a influéncia do tipadteo vegetal e alcool. Entretanto neste
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estudo o valor maximo de conversdo alcancada f@&78e, obtido com com o uso de
catalisadores com $h 6leo de soja e metanol.

[1.2.4.2. Catalise heterogénea

A catalise heterogénea se apresenta como umaadit@rpotencialmente capaz de
melhorar os métodos de sintese, eliminando os<saslicionais do processo associados
a purificacdo para remocao do catalisador, etagassaria na catalise homogénea
[100]. Os custos da producédo de biodiesel podertaroente ser reduzidos com a
substituicdo da catalise homogénea pela heterogébemdo-se uma melhor qualidade
dos ésteres e glicerol [21]. Atualmente, a pro@macatalisadores sélidos que possam
vir a substituir acidos e bases utilizados em Ffageda na reacdo de transesterificacao,

vem sendo o0 objetivo de muitas pesquisas na areatdlise [101].
Dentre as vantagens do processo catalitico hereeogpodem ser citadas[84]:
« a facil reutilizacdo do catalisador sélido,
* ndo ha a producao de emulsdes de glicerina nafgaaica,

* pode-se eliminar as etapas de lavagem do biodmEmal a separagdo da

glicerina e do catalisador,

* a possibilidade de utilizacdo de matérias primasndmor qualidade e

consequentemente de menor custo.

A principal limitacdo encontrada nos catalisaddreterogéneos é que estes néo se
apresentam tdo ativos quanto os homogéneos e a) gecessitam de condigbes
experimentais mais severas ou tempos de reacaaemgiara alcancar valores de

conversao similares aos obtidos no processo horeodén?2].

No contexto de pesquisas e desenvolvimento de nmataisadores sélidos para a
producédo de biodiesel, o Instituto Francés de Retrd-P) desenvolveu um catalisador
heterogéneo composto por ZnO,®@4 e ZnALO, que se mostrou ativo em reacéo de

transesterificacdo de 0leos vegetais com meta@8D2C e 50atm [103].

Lopezet al.[104] estudaram a transesterificacdo de triglitmr$ com metanol na
presenca de uma série de catalisadores acidogcesddseste estudo foi observado que

0s catalisadores mais ativos a 60°C foram a Antedrs, Nafion NR50, zircOnia
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sulfatada e ETS-10 (titanosilicato microporoso da 8 K), podendo ser assim
alternativas adequadas ao uso de catalisadoreasentiquida. Entretanto, quando estes
autores exibiram as atividades dos catalisadoreelmédo a quantidade de sitio ativo,
0s catalisadores WYXrO, e SQ/ZrO, exibiam valores similares ao,$0,. Além
disso, foi observado ainda neste trabalho a ligdgado soédio quando se utilizou ETS-
10 e verificou-se também que a desativacdo do./¥VO,, Nafion NR50 e da

Amberlite-15 era desprezivel.

Bases organicas nitrogenadas fortes (guanidinaguaridinas) também foram
estudadas como catalisadores, tanto dissolvidasietanol, quanto imobilizadas sobre
poliestireno [105]. Em ambos os casos, 0s cataliesd mostraram boa atividade
catalitica em reacdes de transesterificacdo des Glegetais, apresentando conversées
superiores a 90% apods 15 min de reacédo. Aléem disso@pservado ainda que esses
catalisadores podem ser utilizados até 15 vezesadtemacOes significativas na sua
eficiéncia.

O uso de catalisadores sulfonados suportados droraafoi descrito por Todet
al. [106]. Estes catalisadores mostraram atividadésriames a atividade do acido
sulftrico liquido, mas valores superiores quandmparados aos catalisadores sélidos

convencionais.

Gryglewicz [7] avaliou o comportamento de uma sddeatalisadores basicos de
metais alcalinos terrosos tais como, MgO, CaO, E30Ba(OH), NaOCH e
Ca(OCH), na reacdo de producdo de ésteres metilicos a partbleo de colza e
metanol. Este estudo mostrou que a transestedficdeste 6leo pode ser catalisada de
forma efetiva pelos compostos basicos derivadosndeis alcalinos terrosos. Os
catalisadores de calcio, devido a sua solubilidaaleneio reacional, apresentaram-se
menos ativos que o hidroxido de sodio, entretaro miais baratos e, mesmo
dissolvendo-se, podem vir a diminuir as etapasuwtiigacéo e subprodutos da reacéo

de producéo do biodiesel.

O emprego de diferentes oOxidos metalicos em read@&egsransesterificacao
também é reportado na literatura por diversos astdr0,12,107-109]. O uso de 6xidos
metélicos nanocristalinos tais como, CaO, MgO, ZAIRDs;, TiO,, CeQ em reacdes de
producdo de biodiesel a partir de 6leo de soja tamoéfoi estudado e verificado uma
conversao de 99% para o CaO independente da gredisial [12], sendo observada a

desativacdo deste catalisador apds sete ciclogad@ia. Dentre os demais Oxidos, 0
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anico que também mostrou atividade foi o MgO, mas @penas 6% de conversao.
Outro estudo envolvendo o CaO revelou que a fo&sich do CaO é suficiente para
transesterificar 6leos vegetais obtendo 93% deearsév [96], entretanto foi preciso a

adicao de agentes descalcificantes para elimi@a® lixiviado no meio reacional.

Cantrell et al. [10] estudaram a atividade de Oxidos mistos do fipg-Al
preparados por meio de calcinagcdo das hidrotalditeédos laminares duplos)
correspondentes em reacéo de transesterificactidbdigrato de glicerilo com metanol.
Neste estudo foi observado uma conversdo maximabée para o catalisador com
relacdo molar Mg:Al de 4:1. Entretanto, 0 magngsico apresentou apenas 11% de
conversao nas mesmas condi¢fes de reacdo. Um eshithy foi publicado por Xiet
al. [22], em que as relacbes molares das hidrotalbligig\l variaram entre 2,0 e 4,0.
Neste estudo, o catalisador com relacdo molar@dsantou uma conversao de 67% do
Oleo de soja em metanol apdés 9h de reacdo. Esteeawoncluiram que existe uma
relacdo entre a basicidade de Hammett e a atividatiditica na transesterificagdo.
Efforts [108] também sintetizou Oxidos mistos dedws de hidrotalcitas Mg-Al,
controlando o tamanho do cristal e a area suparfadm o objetivo de aumentar a

atividade catalitica nas reacdes de transesteydca

Outros autores estudaram a transesterificacdo ete v@dgetal para producéo de
biodiesel via catélise heterogénea empregando iesp@icalinas impregnadas em
zeolitos (NaX, ETS-10) e catalisadores metalic@®].1Foi observado neste estudo que
0s catalisadores com zeolitos aumentaram a corvdeséeacado em relacado ao processo

homogéneo e mostraram-se ainda melhores que ot petas empregados.

A transesterificacdo do Oleo de soja com o uso alalisadores formados por
iodeto de potéassio (35% em peso) suportado sobreired apresentou uma conversao
de 96% com uma relacdo molar metanol:0leo de pgrtentual de catalisador em peso

igual a 2,5% e ap0s 8h de reacéo.

A atividade do fosfato de sodio também foi avaliagara reacdo de
transesterificacdo, observando conversdes de 82%wccatalisador anidro apés 1h de
reacdo, mediante relacbes molares metanol:Oletiseatar de 6:1:0,11 e na

temperatura de ebulicdo do metanol [110,111].

Na literatura pode-se ainda encontrar relatosatethos utilizando enzimas como

catalisadores heterogéneos para a reacao de poodelfdodiesel via metandlise [3].
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Na maioria dos estudos encontrados na literatsraaeacteristicas do biodiesel
obtido estdo de acordo com a normativa vigentearkRodetectados alguns casos
isolados de ndo conformidade quando se trataveadallhos referentes ao emprego de
catalisadores solidos onde se observou a presengatdlisador lixiviado no meio

reacional.
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[1I.1. Introducao

Apds a descoberta da familia de silicas com es&mitmesoporosas ordenadas
M41S por pesquisadores da companhia Mobil (figuty, 3oi despertado no mundo um
grande interesse por materiais com esse tipo datwst de poro [112-114]. Em
particular, muitas técnicas de sintese vém senskngelvidas ao longo do tempo [115]
para a obtencao deste tipo de material com tamdelporo da ordem de grandeza do

nanometro.

Figura 3.1 — Formas estruturais cristalinas maiswts dos materiais da familia M41S:
A — hexagonal (i), B — cubica (Y) e C — lamelar (L) [116].

A sintese de materiais mesoporosos envolve a ggbade diversos fatores fisicos
e quimicos. Alguns parametros influenciam de fodirata+o produto a ser obtido,
dentre os quais se podem citar: a fonte de sditemperatura de cristalizacdo, o pH da
sintese, 0 uso de co-solventes, a natureza datanfe, a razao molar surfactante/silica

entre outros [116].

Zhao et al [28] obtiveram um grande progresso na preparaddosilica
mesoporosa ao utilizarem copolimeros do tipo taklpolioxialquileno (Plurénico)
para a sintese de materiais com grande tamadbkoporos. A forma hexagonal
bidimensional do sélido (figura 3.2) assim obtidéa denominada de SBA-15 (Santa
Barbara n°.15) e a cubica de SBA-16. O material 9BApode ser preparado com
tamanhos de poro variando entre 4,6 a 30 nm [1E5jpessura de parede de 3,1 a 6,4

nm, variando a temperatura e o tempo de sintese.

Silica Calcinaca

Plurénico Micela Arranjo hexagonal SBA-15

Figura 3.2 — Mecanismo de sintese do material SBA-fiartir de copolimero [28].
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Inimeros trabalhos na literatura reportam a sirdas&ilica mesoporosa SBA-15,
dentre estes, Zhagt al. [29] realizaram a sintese de uma SBA-15 altamerdenada
com espacamento d(100) bem elevado, da ordem de-182,0 nm, fazendo o uso de
poli(alquil oxido) triblock como copolimero. Esteslidos SBA-15 obtidos possuem
areas superficiais especificas variando entre 62048 nf/g, elevados tamanhos de
poros (4,6 — 30,0 nm), e grandes volumes de pohegando até 2,5 éfg, com uma
faixa de espessura de parede inorganica de 34L.rar6,A elevada estabilidade térmica
e hidrotérmica observada por diversos autores $2852117,118] para a SBA-15 faz
com gue este material seja promissor em aplicazgialticas.

Sierra et al [119] publicaram a sintese de materiais de siliceesoporosas
baseados no uso de surfactantes ndo ionicos atsitie sodio, entretanto os materiais
obtidos apresentaram uma estrutura desordenada adaiscirregulares e uma
distribuicdo heterogénea de tamanho de poros. Modan2000, Kim e Stucky [120]
apresentaram o desenvolvimento de um novo métodontese de silica mesoporosa
utilizando como fonte de silicio o metasilicato siédio e um copolimero de tipo
triblock como agente direcionador de estrutura.zsliya e Inagakitambém no ano de
2000 [121], estudaram meios de aperfeicoar a metgdode sintese do suporte SBA-

15 com o intuito de otimizar a relagao entre ogon&cmesoporos.

SBA-15 é uma silica que ndo possui em sua estrutaréon metalico, de modo
que falta a espécie ativa necessaria para a afticdegste material em catalise [122].
Portanto, a modificacdo desta silica mesoporossatee um passo fundamental para
possibilitar uma aplicacdo industrial. Neste cotttex que varios esforcos vém sendo
realizados para preparar 0s mesoporos ordenadds tlpe de catalisador com
componentes ativos como Oxidos metalicos, grupgéanicos e enzimas através de
sinteses diretas e modificacdes pos-sintese, comexgmplo, impregnacdes [30,123-
125].

Neste trabalho o suporte SBA-15 foi sintetizadotiBzado na preparacdo de
catalisadores mesoporosos com CaO (pOs-sintesgngendo-se assim aumentar a
estabilidade da fase ativa evitando a lixiviacacdgimlo de calcio no meio reacional e

eliminando uma possivel contribuigdo homogéneaagao.
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[11.2. Sintese do Suporte Silica tipo SBA-15

Seguindo procedimento descrito na literatura [12%],suporte SBA-15 foi
sintetizado pela dissolugdo de 5g de P-123 (plereiglicol-polipropilenoglicol-
polietilenoglicol) em solucdo aquosa de acido sidéi0,4M. Esta solucéo foi agitada
por 18h a temperatura ambiente, nesta etapa obtewen pH de 0,21. Em seguida
adicionaram-se pastilhas de NaOH, mantendo-setacagi e apds aproximadamente
30 minutos, adicionou-se pouco a pouco uma solagimsa de silicato de sdédio
(SIiOMaOH). A agitacdo foi mantida por cinco dias em geratura ambiente,
resultando em um pH final da solucéo de 0,40. @asdbtido foi entdo separado por
filtracdo, lavado com agua destilada e seco enfaestl60°C. Como etapa final da
sintese, o material foi calcinado a uma velociddel@quecimento de 1,5°C/min até a
temperatura de 550°C, em que foi mantido por 6& elaminacéo do surfactante.

O procedimento adotado como ponto de partida patztencao deste suporte foi
o reportado na literatura [26,27], com modificacBbagsemperatura de sintese, visto que
a sintese realizada neste trabalho fez o uso dpetatnra ambiente (25°C), como
realizado por Gomez-Cazalilla (2007) [125].

A figura 3.3 apresenta o diagrama da rota de sintéézada neste trabalho para a

obtencéo do suporte SBA-15.
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[ 5g de Plurénico (P-123) ] [ 200mL de H,SO, 0,4M ]
[ |

SOLUCAO

Agitacéo por 18h

| pH=0,21
\§ J
[ 0,2g NaOH }—' > s N
Agitacao por 30min.

] pH=0,22

- J
( ] ~ ] 2\
13,28mL silicato de Ag'tai?,_?:%?zgomm'
sodio + 184mL H,O ; L )
SOLUCAO
(5 dias)

[Filtra@éo e Iavagem}

com H,O

Secagem a 60°C por
24h

Calcinacao a
550°C por 6h

SBA-15 J

Figura 3.3 Fluxograma de sintese do suporte SBA-15 [125].
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[11.3. Preparacao dos Catalisadores Suportados

Os precursores dos catalisadores foram obtidosegnando o suporte SBA-15
com Oxido de calcio mediante o método de umidadpiente. Este método consiste
primeiramente na determinacdo do volume minimo whpregnacdo. Para isto
adicionou-se lentamente agua, com o auxilio demineopipeta, sobre uma quantidade
conhecida do suporte, em forma de pé, até qudieasse totalmente umedecido. Para
0 suporte SBA-15 sintetizado, o volume incipiertédo foi de 2,296 mL/g.

Uma vez conhecido o volume de impregnacao, foratasfeolucbes aquosas de
acetato de célcio (Ca(GEOO)MH,0), com os percentuais de impregnacdes desejados
(4-20% de CaO) e assim realizadas as impregnagdsspbrie, seguidas de secagem a
60°C e calcinacdo a uma velocidade de aquecimen®’@min até a temperatura de
600°C, em que foi mantido o material por 6h em $ode casos (figura 3.4). Os
catalisadores foram nomeados de SBA15-nCaO, okde percentual massico de oxido

de célcio incorporado ao suporte, o qual foi deiieawio por ICP-AES.

Sol. Aquosa de
Suporte Q %acetato de célcio

secagem (60°C)
calcinacéo 600°C, 6 h

Catalisadores impregnados

Figura 3.4: Esquema de impregnacao do suportenp&odo do volume incipiente.
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Devido a crescente busca por catalisadores hetezogé&ue possam ser aplicados
em reacOes de transesterificacdo, diversos aweérastestando a aplicacdo de 6xidos

metélicos em substituicdo a reacdo homogénea gartdmtilizada.

As propriedades texturais dos materiais sintetigadependem das condicdes
experimentais empregadas na obtencdo dos Oxidadlicost seja para a aplicacédo

destes como catalisadores ou como suportes.

Oxidos mistos de Mg/Al obtidos a partir da calcémgle hidrotalcitas sdo sélidos
com propriedades basicas interessantes [125] que w@strando boa atividade
catalitica em reacdes de transesterificacao [1112Z§ A estrutura das hidrotalcitas é
baseada em hidroxidos laminares de camadas duijplasadas por camadas de
hidréxidos do tipo (Mg(OH) contendo cétions f1 e M*” coordenados octaedricamente
[18,128].

O uso de metais alcalinos terrosos como catalisadoeterogéneos em alcodlises
foi estudado por Gryglewicz [129]. Di Sertb al.[21] publicaram um estudo a respeito
do uso de MgO e hidrotalcitas calcinadas em reagéesansesterificacdo de 6leo de
soja com metanol. Neste estudo, os autores coaciujue existe uma correlacdo entre
os resultados cataliticos, a basicidade e as eaistttas texturais dos catalisadores, as
quais dependem do tipo de precursor e do métoduegmracdo. Estes catalisadores,
quando postos em contato com o ar, encontram-é®raados e este carbonato é
inerte na reacao de transesterificacédo de trigtiees. A forte basicidadeestes oxidos
alcalinos e alcalinos terrosos sO aparece apGataniento térmico a alta temperatura,
com a obtencdo do O6xido metdlico correspondent®][1Brabalhos na literatura
afirmam ainda que os 6xidos mistos CaO-MgO exibema maior for¢ca basica que o
MgO puro [131,132].

O CaO massico e 0 CaO dopado com Li se apresemann catalisadores solidos
bésicos bastante efetivos em reacdes de tran§ieatgo do tributirato de glicerol com
butanoato de metila comercial, apresentando be@adie catalitica com valores de
conversao superior a 95% apos 30 minutos de rgdg®). No caso de um sistema
KF/CaO de maior atividade, foi observada a exisééde uma nova fase depois da

etapa de calcinacdo a alta temperatura [134].

Reddyet al.[12] aplicaram o CaO nanocristalino para reac@sahsesterificacdo
de 6leos vegetais com metanol e observaram coregessifperiores a 99%. Além disso,

37



Capitulo IV — Catalisadores de Oxidos Metalicos Albuquerque, M. C. G

a desativacao deste catalisador s6 foi observguasdde 7 ciclos de reacdo com 0leo
de soja e trés ciclos com gorduras derivadas dgdra que foi atribuido a presenca de
impurezas organicas ou umidade. Entretanto, estiesea ndo avaliaram o grau de
lixiviacdo dos catalisadores estudados, ndo podentin descartar a possibilidade de
contribuicdo de um processo homogéneo a trandesteéio com catalisadores solidos.
A lixiviacdo do CaO foi observada em estudos ar@ddg4], nos quais a obtencdo de
biodiesel a partir de 6leo vegetal e metanol nécesde uma etapa de descalcificacao

para purificar o biodiesel e eliminar o 6xido dé&igélixiviado no meio reacional.

Seguindo este contexto de utilizacdo de Oxidos lroesabasicos em reacbes de
transesterificacdo e com o objetivo de aumentastab#idade dos oxidos frente a
presenca de metanol, no presente estudo forantizioles catalisadores massicos de
oxidos de MgCa e MgAI a partir da calcinacdo dedtalcitas (hidroxidos laminares

duplos).

IV.1. Sintese dos Catalisadores Massicos

Os oxidos mistos de MgAIl e MgCa com diferentesg@s molares Mg/M (M=Al
ou Ca) foram preparados através do método de aipjiegdo com subseqiiente
calcinacdo para eliminagcdo dos precursores. Es#talisadores foram obtidos
adicionando-se lentamente uma solu¢do aquosa tlakgeidos metais correspondentes
(Mg/Ca ou Mg/Al) a uma solucdo aquosa nas concgiea de sintese desejadas
contendo NgCO; e NaOH, mantendo fixa a razdo QMg+Me) igual a 0,3. A
precipitacéo foi realizada sob agitacdo vigoro®#b6%C por um dia. Em seguida, os
sélidos obtidos foram filtrados, lavados com agemnizada em abundancia e secos a
60°C. As amostras de Mg/Al foram calcinadas a 5@@Gbh com taxa de aquecimento
de 1°C/min, enquanto que as amostras de Mg/Cadaléviestabilidade do éxido de
calcio (ver apéndice A), foram calcinadas a 8008€ mesmas condi¢des acima citadas

(figura 4.1). Os catalisadores foram nhomeados Mgiixie x é a relacdo molar Mg/M.
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( 7\
Solucéo de nitrato ddg/Ca ou
Mg/Al
-
T =25°C gotejamenta
Solucéo de N&O; e NaO
(OH/(Mg+M) = 0,3
_| Agitagao vigorosa
(900rpm)
4 N
Agitacao a 65°(C
por 24h
\§ J
Filtracdo

(. J/

[ Secagem a 60°C]

Calcinacgao
(500°C ou 800°C)

Mistos

Catalisadores de ('Xidii

Figura 4.1: Fluxograma de sintese dos catalisadores de Oxigkdgan
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As propriedades da superficie dos catalisadordsdsaketerogéneos vém sendo
estudadas por varios métodos, através dos quaistéresia de sitios basicos pode ser
identificada [130]. Diferentes métodos de carazsgid@o fornecem informacdes a
respeito da superficie dos materiais. Uma Unicaidécde caracterizacdo ndo pode
fornecer isoladamente todas as informacdes ne@ssarespeito das propriedades dos
sitios basicos. A integracdo do conjunto de resdatabtidos por diferentes técnicas de
caracterizagdo pode tornar possivel o entendimenttompreensdo das estruturas,
reatividades, forcas e quantidades de sitios &sies superficies dos catalisadores
estudados. Nesta secdo serdo descritos os diferenéodos de caracterizacao

utilizados neste trabalho para o conhecimento ddenmis solidos preparados.

Todo procedimento de caracterizacdo dos catalisaddoi realizado nos
Laboratérios do Departamento de Quimica InorgawmiaaUniversidade de Malaga

durante o estagio de “doutorado sanduiche”.

V. 1. Difracédo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-x foi empregada @intuito de determinar as
fases cristalinas presentes nos solidos, vistocqde fase cristalina possui sinais de

difracédo de raios-X caracteristicos e regulare§][13

O estudo de Difracdo de Raios-X (DRX) foi realizagm um difratdmetro
Siemens D5000 com geometri?2P) Bragg-Brentano usando a radiacédpdé Cu e
equipado com um monocromador de grafite. A Tabelamsostra as condi¢bes de

trabalho utilizadas para esta técnica.

Tabela 5.1: Condi¢Ges de trabalho da analise de DRX

Parametros Valores
Tenséao 40,0 kV
Intensidade 30 mA
Abertura da janela 0,6-2°
Abertura do contador 0,05-0,2°
Velocidade de varredura 0,01-0,02° (R)
Tempo de integracao 1-2s
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Esta técnica de caracterizacdo de materiais sdabaaemedida da emisséo,
absorcéo, disperséo, fluorescéncia e difracdodlag@o eletromagnética. A técnica de
DRX faz incidir um feixe de raios-X monocromaticobse a amostra sélida a ser
analisada e a difracdo de raios-X acontecera quaregipaco entre as superficies dos
atomos seja aproximadamente da mesma magnitudea qoegitude de onda da
radiacdo utilizada e, ainda, quando exista umaildistdo regular dos planos de

disperséo [130].

Para que haja uma interferéncia construtiva daasaspalhadas, é necessario que

seja obedecida a Lei de Bragg (equacéo 5.1):
nA = 2dserd (5.1)

onde,n € um namero inteirgdy é a longitude de onda do feixe de raios-X utilgatié a
separacdo entre os planos do cristdd € o angulo de incidéncia dos raios-X. A
identificacdo das espécies a partir do difratograesaltante se baseia na posi¢do das

linhas de difracdo e suas intensidades relativas.

A largura dos picos de difracdo de raios-X depeataleristalinidade do material e
do tamanho dos cristais. A medida que o tamanhaonués cristais cresce, a extensao
angular do pico diminui. E possivel quantificaraminho médio dos cristais presentes
em uma amostra medindo a largura de um dado piceia altura (FWHM) a partir do
difratograma do po e aplicando a equacao de Scheqgeacéao 5.2) [135].

_ K4
[ cosd

(5.2)

£ é a largura do pico selecionado (normalmente mder intensidade) e pode
ser calculado através da equag@=B — I, onde B é a largura experimental (FWHM)

e b € uma correcdo devida ao equipamento utilizddd;um fator de forma do cristal
(0,7 — 1,7, normalmente = 0,9%;, é o comprimento de onda correspondent® é o

angulo de Bragg do pico considerado. O valor daecép b acima citada esta
relacionado com a largura minima do pico que céflat@metro fornece. Este valor é
obtido empregando-se um monocristal, normalmengdwainio, no lugar da amostra e

registrando o difratograma.
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V.2. Analise Elementar (H, C, N)

Para uma avaliacéo da eficiéncia do processo ohenelgdo dos direcionadores de
estruturas (material organico) por calcinacéo,foemalisados os teores de hidrogénio,
carbono, e nitrogénio presentes nos catalisadareizados. O principal método para
a determinacdo de carbono, hidrogénio e nitrogéne técnica de microcombustao
[135].

As amostras foram analisadas em um analisador ptam@ERKIN-ELMER
2400 CHN equipado com um forno de pirélise LECO 90®-

V.3. Analise Quimica via Espectroscopia de Emissaétomica por Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-AES)

Essa técnica se baseia no estudo da emissdo ded@agtior atomos ou ions livres
em seu estado excitado. Na espectroscopia de enag®@ica os atomizadores ndo sé
convertem os componentes das amostras em atoniosoelementares, mas também,
excitam uma fracdo dessas espécies a altos estitadnicos. A espectroscopia de
emissdo atdmica por plasma consiste essencialmmanteparacdo das longitudes de
onda que se interessa medir, visto que a radiag@aa pelos atomos e ions excitados
€ abundante e muito variada [135]. Devido ao usal@s temperaturas, ha uma baixa
interferéncia entre os elementos. Outra vantagetadécnica € que para a maioria dos
elementos, é possivel se conseguir um bom espearoum Unico conjunto de

condicOes de excitacdo. [136].

As amostras analisadas foram digeridas em uma&molde acido nitrico 2% e a
determinacdo analitica foi realizada em um espetihmetro de emissdo atdbmica
modelo ELAN DRC-e.

V.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia dos materiais foi estudada medianterosicopia eletrénica de
varredura (MEV), realizada em equipamento JEOL SAD.8As amostras foram
colocadas sobre um porta amostra de aluminio atasbeom uma fina camada de ouro
utilizando o acessério JEOL fon Sputter JFC 1100.

43



Capitulo V — Caracterizagdo dos Catalisadores Albuquerque, M. C. G

Nesta técnica faz-se passar um feixe de elétroagést das lentes condensadoras
e objetivas, executando uma varredura ao longomstaa, enquanto um detector conta
o numero de elétrons secundarios de baixa energiides por cada ponto da
superficie [135]. Duas grandes vantagens destac&sdo a gama de aplicacdes e a
profundidade do campo da imagem. A profundidadecdmpo da imagem € a
propriedade pela qual as imagens de MEV podem anBuperficies que se encontram

a diferentes alturas.

V.5. Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

A andlise de superficies por XPS implica na irrgéiia de um solido, em
condi¢des de alto vacuo, com raios-X brandos e erergéticos. Esta técnica se baseia
na analise da energia dos elétrons emitidos paodétoelétrico [137].

Uma irradiacéo com fotons de raios-X € incididauargio um foton de enerdia
interage com um elétron em um nivel com uma enatgidigacdo EB, a energia do
féton é transferida ao elétron, como resultadordessio de um fotoelétron com uma

dada energia cinética (EK) (equacao 5.3)
EK=hv—-EB -¢ (5.3)
ondeg € a funcao de trabalho do equipamento, que € pagiquase constante.

Os espectros de XPS foram obtidos em um espediméito Physical Eletronics
PHI-5700 equipado com uma fonte dupla de radiagdaats-X de Mg k& (hv =
1253,6 eV) e de Al K (hv = 1483,6 eV). Os espectros foram registrados angulo
de 45° em um analisador hemisférico multicanalr&héts modelo 80-365B. Para a
analise dos dados, foi utilizado o software PHI AASS ESCA-V6.0 F, enquanto que
0s espectros obtidos foram ajustados fazendo-sede@sourvas Gauss-Lorentz. Foi
possivel entdo, desta forma, determinar a formeigaade ligacdo dos niveis internos

dos diferentes elementos que compunham as amesttakadas.

A espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XP8a técnica que permite se ter
o conhecimento do estado de oxidagdo e natureraiqguidas espécies presentes na
superficie do material estudado, visto que as Imdgdes detectadas dos fotoelétrons
sao provenientes de um espessor médio superfieid|@hm [137]. O poder médio de

penetracio varia entre 20-50 A, a depender do ialaeser analisado.
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V.6. Adsorcao e Dessorcao de Nitrogénio a -196°C

As caracteristicas texturais dos suportes e cadiiies foram avaliadas a partir
das isotermas de adsorcao-dessorcao de nitrogéaR62C em um analisador de area
superficial e porosidade ASAP 2020 da marca Micritne. Com a utilizacdo desta
técnica, foi determinada a superficie especificaplame de poros e a distribuicdo do

tamanho dos poros referentes aos materiais sedesz

Antes do inicio da adsor¢cdo de nitrogénio as am®dtiram submetidas a um
processo de desgaseificacdo por 12h. Neste proakssiampeza utilizou-se uma

temperatura de 200°C e pressao de aproximadamé&rta2

A temperatura de -196°C utilizada para a adsorg@mittogénio é alcancada
termostatizando o porta-amostra com um dewar comiduido. As isotermas de
adsorcao-dessorcao de &Al-196°C sao construidas com os volumes gadsorvidos
expressos em condicoes estaticas de pressao eratumpea diferentes pressdes

relativas de equilibrio.

Para o célculo da superficie especifica fez-seoalasquacédo BET (equacao 5.4),
proposta por Brunauer, Emmet e Teller em 1938 [1B®fa equacdo permite a
determinacdo de forma experimental do nimero décutzs requeridas para que seja

formada uma monocamada sobre a superficie do agerv

p _1,c-°1P (5.4)
Vas(Ro =P) V,.C V,C R
—(AH_-AH))
C=e W (5.5)

onde, B € a pressao de saturacag, &/0 volume de adsorbatoNem relacdo a massa
da amostra, necessario para cobrir 0 solido commporeocamada, )Ms€ 0 volume de
gas adsorvido por grama de sdlido para uma préssi@ a temperatura absoluta, C é a

constante BET e\H_-AH)) € o calor de adsorcao.
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A equacdo BET é linear em intervalos de pressdesivias entre 0,05 a 0,35,
sempre que C esteja compreendido entre 3 e 1000). [A3uperficie especifica BET é

entdo obtida pela equacéo 5.6.

Y
Seer =| —™ |NA 5.6
BET [Voj ( )

onde, N é o nimero de avogadro, A é a secéo traadwld nitrogénio (16,24 e V, é

0 volume molar.

O estudo da distribuicdo de tamanho de poros faiado utilizando o modelo de

poros cilindricos abertos, desenvolvido por Cramsténkley [140].

V.7. Espectroscopia de Absorcéo no Infravermelho (HR)

A absorcéo de radiacdes eletromagnéticas por atomawléculas exige que elas
tenham energia apropriada e que haja um mecanignmtdracdo que permita a
transferéncia de energia. O mecanismo apropriade@xéitacdo vibracional é
proporcionado pela variacdo periodica de dipoladriebs na molécula durante as
vibracbes. A transferéncia de energia ocorre, enp@o interacdo destes dipolos
oscilatérios com o campo elétrico oscilatério da(adiacdo infravermelha) desde que
a freqiiéncia com que ambos variam seja a mesmspéceoscopia no infravermelho é
uma técnica que estuda a interacao entre a maténaa radiacdo em comprimentos de

onda entre 0,7 e 1006 (radiacéo infravermelha).

Uma técnica de muita importancia no estudo demsedemoleculares complexos,
a espectroscopia por transformada de Fourier repi@sima alternativa muito elegante
aos meétodos tradicionais de analise de espectrizcutares na faixa do infravermelho.
Uma vantagem tedrica dos instrumentos com transidande Fourier € que a sua Optica

fornece um transporte de energia muito maior gsteumentos dispersivos [136].

Para o estudo de difracdo de espectroscopia revermelho fez-se o uso de um
equipamento Shimadzu FTIR-8300. As amostras fonaatisadas na forma de p6 por

meio de pastilhas de KBr.
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V.8. Termodessorcédo Programada de CTPD-CO,)

Este método de caracterizacdo € frequentemeniteadtl para medir o nimero e a
forca de sitios basicos. A forca e a quantidade silies bésicos sdo refletidas pela
temperatura de dessorcdo e area do pico cromatmgrébtido respectivamente.
Entretanto € muito dificil expressar o numero dmesibasicos de forma quantitativa
bem como sua forca em uma escala definitiva [S8for8a relativa e o nimero relativo
dos sitios basicos nos diferentes catalisadoresnpeeér estimados a partir da realizagcéo
de diversos experimentos nas mesmas condi¢des [130]

Para este estudo, foi utilizada a metodologia ridlst na figura 5.1, em que uma
amostra de 100mg do catalisador contida em um rregtoguartzo foi inicialmente
submetida a um processo de limpeza com fluxo de hdd 100mL/min a uma
temperatura de 800°C, durante uma hora. Apos andigédio da temperatura para 100°C,
deu-se inicio a etapa de adsorcdo de @@endo-se passar um fluxo de 50mL/min
deste gas durante 1h. Passado este tempo, subseefuamostra novamente ao
processo de limpeza em fluxo de He por 1h dandovs®o, posteriormente, ao
processo de dessorcao do LCeste processo, aumentou-se a temperatura dmaiste
800°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. @déssorvido foi detectacin
line a partir de um cromatografo gasgStimadzu GC-14A) equipado com TCD, apos
passar por um “trap” contendo uma mistura frigogifigelo e NaCl) para eliminacdo de

tracos de agua.

ADSORCAO DESSORGAO

| —————Pp ' —>

LIMPEZA . | LIMPEZA ! ;

< ! P 1
800°C bommomomomoo- =--omo------F Te-—-----

! 20°C/min ! '/ 10°C/min
100°C |-/ 0m T : : ; . |
Tamb He ! . co, | He | He E

100mL/mi | \ 50mL/min : 100mL/mi | 30mL/min |

<+— 60min —»

‘4— 60min —»><4— 60min—»

Figura 5.1: Esquema do processo de dessorcao fmogoamada de GO
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V.9. Decomposicao Catalitica de 2-propanol a 350°C

Para o estudo da basicidade efetiva dos catalissdurcroporosos sintetizados
neste estudo, foi utilizada a decomposi¢do catalitie 2-propanol a 350°C. Nesta
técnica, colocou-se 30mg do catalisador solido §tadro de particulas entre 0,2-0,3mm)
em um reator de leito fixo tubular de vidro, a péesatmosférica. Os catalisadores de
oxidos mistos (MgAl e MgCa) foram entdo previameatieados por 3h (60ml/min.) a
600 e 800°C, respectivamente. O isopropanol foieltado no reator por um fluxo de
He (seco por de peneira molecular, fluxo de 25nml)naitravés de um condensador-
saturador a 30°C, o qual trabalha a fluxo constdetésopropanol de 7,5%vol. Os
produtos da reacdo foram analisadosline por um cromatdgrafo gasoso (Shimadzu
GC-14A) equipado com um detector de ionizagéo deneh(DIC) e uma coluna capilar
de silica fundida SPBL1.
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Os estudos cataliticos dos materiais sintetizaoi@sf realizados em dois sistemas
diferentes: 1) reacBes metanolicas com butiratoetila, sistema este onde foram
otimizados vérios parametros da reacdo e 2) reaggtanolica com 6leo vegetal
visando a producéo de biodiesel. Os catalisadaregizados e empregados nas reacdes
foram previamente ativados em fluxo de Mum reator de quartzo introduzido em um
forno. Neste processo de ativagéo, os catalisadorasn submetidos a aquecimento a
uma taxa de 20°C/min até que atingissem a tempara® ativacdo (800°C para
catalisadores contendo CaO e 500°C para catalessmdom AlO). Esta temperatura era
mantida por uma hora e depois o catalisador efaads mantendo-se a atmosfera

inerte do sistema.

VI.1. Reacéo Catalitica de Transesterificacdo do Buwato de Etila

A atividade catalitica dos catalisadores foi awkliapela reacdo de
transesterificagdo do butirato de etila com metagwl atmosfera inerte ¢N e
temperatura controlada. O sistema utilizado eréagst na Figura 6.1 consiste em um
baldo de fundo redondo com duas bocas, submersanerbanho de agua a uma
temperatura constante e controlada. Acoplado adobdé fundo redondo esta um
condensador para evitar a perda dos reagentesletpsovolateis por evaporacao, cuja
extremidade encontra-se fechada com um baldo mdlica existéncia da atmosfera
inerte no meio reacional. Apés uma hora de readdaap era submerso em um banho

de gelo, até que atingisse a temperatura de (®Sse assim cessada a reacao.

O catalisador era retirado do meio reacional asaefiltracdo e os produtos da
reacdo eram analisados em um cromatografo a gamd@dtu GC modelo 14A)
equipado com um detector de ionizacado de chama) (@®I€na coluna capilar de silica
fundida SPB1. As condi¢Oes de trabalho no cromatédoram: temperatura da coluna,
100°C; temperatura do injetor, 100°C e temperatardetector, 200°C.
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‘;.
K

Figura 6.1: llustracdo do reator catalitico utiieanas reacdes de transesterificacdo.

As analises do curso da reacdo foram acompanhddasgs da medida da
conversdo em cada corrida catalitica. Para a detegéo da conversao da reacao, foi
feita uma curva de calibracdo entre relacdo dassate butirato de etila / butirato de
metila. Com este procedimento ndo se obteve aperasva de calibracdo necesséria
para a quantificacdo dos produtos das reac6esdf&ya), mas também minimizaram-se
possiveis erros na injecdo da amostra, visto cqgeeretacao de areas € independente do

volume injetado no cromatografo.

12
10 -
S
1
S
3 61
S
S 4 y = 0,7995x + 1,0461
2- R® = 0,9991
O T T T T T
0 2 4 6 8 10 i)
Bu-E/Bu-Me

Figura 6.2: Curva de calibracdo empregada paraloslos das conversdes das reagdes.
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VI.1.1. Condicdes da Reacao de Transesterificacdo

Nos ensaios cataliticos, foram otimizadas varideeiso a relacdo molar metanol:
butirato de etila, velocidade de agitacdo e temperada reacdo. Os parametros da
reacao heterogénea do butirato de etila com mefareoh otimizados fazendo-se uso
de um planejamento fatoriaf,2ho qual se requer uma selecdo adequada dossfatore
niveis de resposta [73]. A resposta selecionada fmnversdo do butirato de etila em
butirato de metila (Y) e os fatores experimentasothidos foram a temperatura da
reacao (T), a concentracdo do catalisador (C)etagdo molar metanol:butirato de etila
(MR). A temperatura maxima de reacdo (60°C) foedwinada considerando o ponto
de ebulicdo do metanol enquanto que a temperatuniane estudada foi de 25°C, visto
qgue para temperaturas menores fazia-se necessdrsistema de resfriamento, o que
poderia vir a elevar o custo do processo. A comaeab do catalisador foi variada entre
0,4 e 1,6% em peso. A estequiometria da reacamolidiatirato de etila é de 1:1, mas
com o intuito de favorecer a reacdo de transestgdo, foram avaliados niveis entre
2:1 e 12:1. Em todos os experimentos a velocidadagitacdo foi mantida constante
em 1250rpm. Os catalisadores mais ativos catafiecde foram empregados em

reacdes para producao de biodiesel com 6leos denaaengirassol.

Foram feitos ainda ensaios de contribuicdo homagé@aeaeacao para verificar se
havia lixiviagdo do catalisador utilizado. Nestesaos, primeiramente colocaram-se
em contato o metanol e o catalisador previamemiadat, deixando-se por 1h a 60°C
(mesmas condi¢cdes da reacdo de transesterificaBfin)seguida o catalisador foi
separado por filtracdo e o metanol foi colocadocemtato com o butirato de etila nas
mesmas condi¢cdes anteriormente mencionadas. Angeesde catalisador lixiviado

verificar-se-ia caso houvesse conversao na segeadao (metanol e butirato de etila).

VI.2. Reacbes de Transesterificagdo com Oleo Vegeta

Para a realizacdo do estudo do processo catati¢idoansesterificacdo com 6leo
vegetal fez-se 0 uso de um reator de trés bocasireandas bocas do reator conectou-
se 0 condensador de refluxo, na outra se introdoziermdémetro para o controle da

temperatura e a terceira boca foi utilizada parsatta de amostras.
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As reacoes foram realizadas em atmosfera inertd,d@zendo-se uso de uma
relacdo molar metanol:0leo vegetal de 12:1, tenpexrade reacdo de 60°C e 1% em
peso de catalisador. Foram retiradas aliquotasrideein diferentes tempos de reacgéo.
Para garantir o término da reacdo, a cada alicagitdonou-se 2mL de uma solucéo
aquosa de HCI contendo o dobro da quantidade ésteéuica necessaria para
neutralizar a fase ativa existente no catalisatié}. [Apos agitacdo por alguns minutos,
se acrescentou 2mL diclorometano, submeteu-se tarmia agitacdo e deixou-se em
repouso para que houvesse a separacado de fasesgias, contendo diclorometano;
mono, di e triglicerideos; ésteres metilicos del@igraxos e outra fase contendo
glicerina, metanol, agua, HCI diluido e CgCIA fase éster foi separada e o

diclorometano foi eliminado da fase éster por evaqfn a 60°C.

O conteudo dos ésteres metilicos foi determinadacdedo com o procedimento
descrito na norma EN 14103 [107]. Para esta anf@lisee 0 uso de um cromatografo a
gas Varian CP-3800 equipado com uma coluna capiPatWAX52CB e um detector de
ionizacao de chamas (DIC). Para a preparacao dst@npesou-se 250mg da fase éster
a ser analisada, adicionou-se 5mL de uma solucd®mg/L de n-hexadecano (padrao
interno — C16) em n-heptano. Agitou-se vigorosamentdepois se injetouull no

cromatégrafo.

O teor dos ésteres metilicos de acidos graxos dmutado como descrito na

equacéo 6.1:

Wt%zl:(ZATAP_ Ap )} Cy ><\\C\F}I x100 (6.1)

onde, XAt € a area total dos picos dos ésteres metilicase A area do pico do padréo
interno (n-hexadecano);sCé a concentracdo da solucdo do padrdo internogf{lym
Vp; € 0 volume adicionado (em mL) da solucdo de n<dtesa@no (5mL) e W € 0 peso

em mg da amostra utilizada (250mg).
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VIl. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao serdo apresentados os resultadossobtiocoo estudo realizado em
dois blocos distintos: catalisadores mesoporoscataisadores de 6xidos de MgAl e
MgCa. No caso dos catalisadores de 6xidos mistmsutilizada uma amostra de
hidrotalcita comercial (HTcom) para efeito de comagdo dos resultados com os
catalisadores sintetizados neste estudo. Cada arbldcos constara dos resultados da
caracterizagdo dos materiais obtidos, bem comdedtss cataliticos realizados em cada

caso.

VIl.1. CATALISADORES MESOPOROSOS
VII.1.1. Caracterizag&o dos catalisadores
VII.1.1.1. Analise Elementar

O método de preparacdo do material mesoporoso gagweneste estudo é
similar aos utilizados para sintese de zeolitopriAcipal diferenca esta no emprego de
espécies organicas, tipo surfactantes, as quaigrapam em micelas (cristais liquidos),
podendo estas atuar como direcionadores de estsutdiferentemente dos zeolitos
onde sao as moléculas inorganicas que exercenfuesto [141]. Esses direcionadores
de estrutura sdo fluidos com um ordenamento datexoi sobre os quais se forma o
esqueleto inorganico. A eliminacdo dessas espécgEsicas ndo provoca colapso na
estrutura do catalisador, mas conduz o materiabg@ora um arranjo mesoporoso

hexagonal e cubico [142].

Os resultados da analise quimica elementar do teuS@BA-15 revelam que o
método de calcinacdo empregado na sintese do s{pba°C por 6h) é eficiente para a
remocao dos compostos organicos provenientes dactamte, visto que o percentual
de carbono contido na amostra é inferior a 0,02%peso (tabela 7.1). O teor de
hidrogénio detectado nesta analise se deve ao®ggilandis superficiais, ja que se
espera que dentro da estrutura todos estes greiplaan se condensado para formar Si-
O-Si. Além disso, a presenca de agua de hidratagsiporos do suporte também reflete

nos resultados do teor de hidrogénio para est&ctede caracterizacao.
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Tabela 7.1: Analise de CHN do suporte mesoporosh 8B

Amostra %C %H %N

SBA-15 0,014 1,116 0,005

VII.1.1.2. Difragéo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X (DRX) de baixo angudo siiporte, calcinado a
550°C e ativado a 800°C (Figura 7.1), exibem untaimico intenso de difracéo.
Embora o suporte SBA-15 tenha sido sintetizadonapégatura ambiente em meio
acido, sem nenhum tratamento hidrotérmico postepodem-se evidenciar picos em
20~2-3° que correspondem aos planos (1 0 0) e (2. N®)entanto, o valor do
parametro da célula unitéria, 88,8nm (calculada poroa= 2dioo/V3) é menor que o
obtido em sinteses sob condi¢bes hidrotermais)ngende 10nm [143]. Este mesmo
comportamento pode ser ainda observado apo0s aa@ivdo suporte (tratamento a
800°C por 1h sob fluxo de;N comprovando assim a sua estabilidade térmicsaap
de ter havido uma alteracdo estrutural, em queos® que 0 pico correspondente a
reflexdo doo passou de 7,6 para 6,9nm. Este pico de difradioxa angulo é mantido
apos a incorporacdo do CaO no suporte, indicand® auestrutura mesoporosa
hexagonal do SBA-15 é mantida apds a impregnagdivacao térmica do catalisador.
Entretanto, o MCM-41, suporte mesoporoso hexagooat estrutura similar ao
sintetizado neste trabalho, apds impregnacdo entmtto térmico a 800°C, né&o
apresenta o sinal de difracdo a baixo angulo cafatito, o que indica ter havido um

colapso estrutural da rede mesoporosa [85] (apémic

56



Capitulo VII — Resultados e Discussao Albuquerque, M. C. G

7.6 nn
3
=
3 6.9 nm
o]
=
(2]
c
Q
2 2
%_
w‘v—‘"“"“—‘u—-—-—.—.m..b -
7.1 nn
C
I I I I !

29/°

Figura 7.1:.DRX a baixo angulo do suporte SBA-15 (a) calcinad®0°C (b) calcinado
a 800°C e (c) do catalisador SBA15-14CaO calcirza800°C.

Na Figura 7.2 (figura inserida) estdo ilustradosDiRX de alto angulo dos
catalisadores de CaO suportados sobre SBA-15 adatva 550°C e 800°C. No
catalisador ativado a temperatura menor pode-sécaerpicos referentes a CaG@
CaO, o que nado é observado quando este catalisadtivado a 800°C. Os demais
difratogramas apresentados na figura 7.2 corregpondos catalisadores de CaO
suportados sobre SBA-15 em diferentes propor¢comstddos eles séo observadas as
linhas de difracdo do Oxido de calcio cubico, iaddo assim a decomposicdo do
acetato de calcio em Oxido com a temperatura erageeg a presenca destes materiais
na superficie do catalisador. Isto pode ser coafilonpelas analises de térmicas
realizadas para o hidréxido de célcio e carboneatoalcio (ver resultados no apéndice
A). Os picos estreitos observados nos difratograa@sraios-X apontam para a

existéncia de uma grande cristalinidade na supedic suporte mesoporoso.
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Figura 7.2: DRX a alto angulo do CaO suportadoes&BA-15 e calcinado a 800°C
(a). SBA15-4Ca0, (b) SBA15-6CaO0, (c) SBA15-8CaQ) SBA15- 14Ca0 e (e)
SBA15-20Ca0 (figura inserida: SBA15-14Ca0 calcinadb0°C (abaixo) e 800°C

(acima)).

VII.1.1.3. Analise Quimica via Espectroscopia deidgsao Atbmica por Plasma

Indutivamente Acoplado (ICP-AES)

Os resultados da analise quimica via ICP-AES (#al7eR), mostram que o0s
percentuais reais de impregnacdo de CaO em toéldeade catalisadores mesoporosos
condizem com os valores teoricos calculados pargpeegnacado, confirmando assim a

eficiéncia do método empregado.

Tabela 7.2: Resultados da analise de ICP-AES.

Catalisador CaO (%peso)

SBA15-4Ca0 3,5
SBA15-6CaO 6,2
SBA15-8CaO 8,0

SBA15-14Ca0 14,2

SBA15-20Ca0O 19,8
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VII.1.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV

As microscopias eletrbnicas de varredura do sup®BA-15 e do catalisador
SBA15-14CaO (figura 7.3) mostram agregados dequéas planas, que tém 0s seus
tamanhos variando entre 0,5 e 3um. Particulamtiistido observado no suporte sdo
visiveis na superficie externa do suporte, cormabdo com a discussao a respeito da
existéncia de particulas de éxido e carbonato tgocé partir das andlises de DRX.
Para a confirmacdo da presenca de particulas di @&icarbonato de célcio nos
catalisadores foram feitas analises de Microscéfedéronica de Transmissao (MET)
para toda a série de catalisadores as quais est@péndice A, juntamente com as

demais espectroscopias eletronicas de varredura®die a série de catalisadores

Mesoporosos sintetizados.

Figura 7.3 Microscopias eletrénicas de varredurardestras do suporte SBA-15 (a) e
do catalisador SBA15-14CaO(b).

VII.1.1.5. Espectroscopia Fotoeletrénica de RaidXRS)

Os resultados referentes a caracterizacdo da fiperflos catalisadores
mesoporosos sintetizados, por XPS, sdo mostradtabaka 7.3 e nas figuras 7.4 e 7.5.
Os espectros dos diferentes catalisadores de Qa®tados sobre SBA-15 sdo muito
similares e a variagao dos valores da energiagdgdo (BE) com a impregnagcao por
CaO é muito pequena (apéndice A). O sinal O 1s siméfico, podendo ser
decomposto em dois componentes a 530,6 e 532 &Gsay(jais podem ser associados ao
CaO/CaCQ@ (CaO: 529,1-531,3 eV, CaG(®»30,5-531,5 eV) e ao suporte (533,0 eV).
Na regido de C 1s, trés sinais sdo observados a3;2@87,2 e 289,6 eV,

correspondentes ao grupos funcionais C-H, C—O £ @&pectivamente. Avaliando a
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regido Ca 2p, observa-se a existéncia de um dubtete separacédo em 3,5 eV; dos
componentes 2ff e 2% cujos valores das energias de ligacdo sdo 351623

347,1-347,7 eV, respectivamente. Contudo ndo ssereddas variacdes significativas
das energias de ligagcdo com a incorporacdo de Gafdi@orte, indicando assim uma
interacdo similar entre a fase ativa e o suporteteda a série de catalisadores

MesOoporosos sintetizados.

Tabela 7.3: Energias de ligagéo (eV) do suportesecdtalisadores.

Si2p O 1s Ca2p Cls

SBA-15 103,7 532,5 - 284,77 2864 289,2

SBA15-4Ca0 103,6 530,9 532,8 347,7 351,1 284,9 4286289,9

SBA15-6CaO 103,5 530,9 532,8 3475 350,9 284,9 986289,8

SBA15-8Ca0O 103,5 530,2 532,6 347,3 350.8 284,9 1287289,6

103,1 530,5 5325 347,1 350,6 284,7 286,7 2895

SBA15-14CaO* 103,3 530,3 5325 347,2 350,7 284,8 286,6 289,6

103,5 530,6 532,6 3474 350,8 284,99 2869 289,6

* 0s valores correspondem a trés diferentes regibestalisador.

Ols

cls
D

Ca2p Si2p
Sils

-Cls

0 1 1 1 1 1
1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0
Binding Energy (eV)

Figura 7.4: Espectro fotoeletrénico (XPS) geratdtalisador SBA15-14Ca0.
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Figura 7.5: Regides do catalisador SBA15-14CaO tamadas por XPS, (a) Si2p; (b)

Ols; (c) Ca2p e (d) C1s.

Por outro lado, a técnica de XPS também foi empl@gera estudar o grau de

dispersdo das espécies de calcio no catalisadfigura 7.6(a) mostra a relagdo molar

Si/Ca na superficie do catalisador , obtida por XR8usos valores obtidos por ICP.

Os resultados mostram que a diferenca entre osegatteterminados por XPS e por

ICP diminuem com o aumento da quantidade de CaQepnpda no catalisador,

mostrando assim uma Otima dispersdo da fase aieeto para catalisadores com

poucas quantidades de CaO. Aléem disso, as andalisegliferentes regides dos

catalisadores mostram semelhantes concentracoesesmale Si/Ca na superficie do

catalisador, confirmando assim a distribuicdo hagneg das espécies de célcio sobre o

suporte SBA-15. A fim de confirmar esta suposigém, perfil de profundidade das

amostras SBA15-8Ca0O e SBA15-14CaO foi

realizadoa pdecapagem dos

catalisadores com bombardeio de’ Ar observando a evolugdo das concentragcdes

atdbmicas de Si e Ca em funcdo do tempo de decapégpma 7.6(b)). O gréfico

mostra que os percentuais de Ca néo sofrem maghisasignificativas apés 10min. de
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tratamento (40nm de decapagem), e portanto, podet&e afirmar que a distribuicdo

de Ca no suporte SBA-15 é uniforme.

40
70 4 (a (b)
60 35 [ O
] ‘ 30{ D
o 50 :
2 ] 25 = SigCaO
X 401 8 & Ca8CaO
< E 20- o Sil4Ca0
Q 30 4 T 15 A Cal4CaO
0 1 X
20 ] ’ 10
10 - 5]
/ A A s
0 - T T T T T T T T T T T T T T O T T T T T
0 10 . 20 30 0 10 20 30 40
bulk Si/Ca (ICP Profundidade (nm)

Figura 7.6: (a) Comparacéo da relacdo molar sudrieterminada por XPS e os
valores determinados por ICP em trés diferentd8esgle cada catalisador sintetizado.
(b) Evolucao das concentracdes atdmicas de Cam 8incao da profundidade do
catalisador apos decapagem cor. Ar

VII.1.1.6. Adsorgéo-dessorgao de Nitrogénio a -£96°

Os parametros texturais e a espessura da pareded@VN3uporte e dos
catalisadores foram determinados como descrito rnoedimento experimental e os
resultados estdo mostrados na Tabela 7.4. Ossezatales de CaO suportados sobre
SBA-15 apresentam uma diminui¢do significativa deaguperficial e do volume de
poros ap0s o processo de impregnacao. Além dissoterma de adsorcéo-dessorcao
de N do catalisador SBA15-14Ca0O nao mostra o comporitongpico do suporte
mesoporoso tal como o importante aumento na qualdidle N adsorvido em uma
reduzida faixa de pressoées relativas (figura 7)mesmo comportamento também é
observado para os demais catalisadores da séried SB8A0 (apéndice A). Este fato
pode ser explicado ndo apenas pelo bloqueio pategaporos pela presenca de grandes
cristais de CaO, ja observado pela técnica de -Kies MEV, mas também pelo
preenchimento dos poros do catalisador como vadfigpela analise de XPS. Deve ser
ainda notado que a distribuicdo do tamanho de miwasuporte exibe um maximo em
4,2 nm, 0 que contrasta com valores reportadosteratura para materiais do tipo

SBA-15, geralmente maiores que 10nm [28]. Confoindicado anteriormente, a
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caracteristicas estruturais e texturais do mesmo.

Albuquerque, M. C. G

Tabela 7.4: Parametros texturais dos catalisadresdos a 800°C

Vads STP (cm® g™

Catalisadores | Ser(m?/g) | Ve (cm®g) | dp (av) (nm) | W (nm)
SBA-15 413 0,370 472 4.6
SBA15-4Ca0O 34 0,038 3,0 5,8
SBA15-6Ca0O 24 0,028 3,0 5,8
SBA15-8CaO 22 0,042 4.8 4,0
SBA15-14Ca0O 7 0,019 54 3,4
300
B 70
60
il 50
250 1| a0l | ===
b S 20 —o— SBAI5-14Ca0
T 10
0
200 - 0 50 100 150
Diametro de poro (A)
150 -
100 -
i —&—VaSBA
h —+—Vd SBA
50 - —e—VaSBA15-14Ca0
1 —0— VdSBA15-14Ca0O
O ) T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/Po

suportado SBA15-14CaO

auséncia do passo do tratamento hidrotérmico ni@seindo suporte, modifica as

Figura 7.7: Isotermas de adsorgédo-dessorcao @edistribuicdo de tamanho de poros
determinada pelo método de Cranston e Inkley dorsei®BA-15 e do catalisador
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VII.1.1.7. Infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR dos catalisadores sintetizimtam obtidos diretamente
das amostras em pé por intermédio de pastilhas Ble K figura 7.8 mostra os
espectros de FTIR obtidos neste estudo, onde pouderdicar a presenca de carbonato
de calcio nos catalisadores antes do tratamentoicgra 800°C. Os espectros
apresentam bandas a 714, 877 e 1450, @m quais podem corresponder aos modos
vibracionais dos carbonatos mono e bidentados.em®, nos espectros de FTIR do
suporte e dos catalisadores de CaO suportadosseota-dominancia dos modos
vibracionais do estiramento assimétrico Si-O-Sk @parecem em uma ampla faixa
entre 990 e 1358 ¢ O modo de estiramento simétrico ocorre em 798 enguanto
que a banda em 469 ¢né atribuida ao modo de ligacdo Si-O-Si [139]. Andas

observadas em 1641 e 3460 tsdio associadas com a absorcdo de 4gua pela amostra

S ]

< i

E’ ' SBA15-14Ca0O

N

e SBA15-8CaO

2 I

)

'S: SBA15-6Ca0O
SBA15-4Ca0O

SBA-15

T T T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Comprimento de onda (cm™)

Figura 7.8: Espectros de FTIR do suporte SBA-16aatalisadores de CaO
suportados.

64



Capitulo VII — Resultados e Discussao Albuquerque, M. C. G

VII.1.1.8. Dessorcao Termo Programada de,GUPD-CQ)

O estudo da basicidade dos catalisadores sinteizéal realizado mediante
dessorcao termo programada de,@0os resultados estdo mostrados na figura 7.9.
Pode-se verificar que em todos os casos, uma dmaplda de dessorcdo € observada
entre 427 e 627 K, onde a intensidade e a tempardgpende do teor de CaO contido
nas amostras. Assim, o catalisador com a menortigade de CaO, denominado
SBA15-4Ca0, apresenta uma dessor¢ao deeSt@ndendo-se de 427 a 527 °C com um
maximo na faixa de valores entre 477-527 °C. Coaurmoento da quantidade de CaO
nos catalisadores, a banda de dessorcdo torna-seimensa e mais claramente
definida e o maximo de dessorcdo desloca-se a tatupgs mais elevadas,
confirmando assim a alta basicidade do catalis&8#Y15-14Ca0O. Uma excecao a este

comportamento é observada nos resultados refer@niesalisador SBA15-20Ca0.

A estimativa da quantidade de £@essorvido (tabela 7.5) foi feita a partir da reta
de calibracdo (figura 7.10) obtida apés a injecé@odiderentes volumes de G@o
cromatografo acoplado ao equipamento de TPDR-EQeita a medida das areas dos

picos correspondente a cada quantidade.

g (e)

g ] (d)
U) - -

(c)

] (b)

T (a)

T A B S e e m e e S S S R
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 7.9: Dessorc¢ao termo programada de @@ catalisadores sintetizados, (a)
SBA15-4Ca0, (b) SBA15-6Ca0, (c) SBA15-8Ca0, (d) 3BA4CaO e (e) SBA15-
20Ca0.
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Tabela 7.5: Quantidade dessorvida de @@estudo de TPD-CO

Catalisador  umol de CQ (rﬁglsoif(i:dgjg)
SBA15-4CaO 20,99 0,21
SBA15-6CaO 34,98 0,35
SBA15-8Ca0O 60,10 0,60

SBA15-14Ca0O 79,05 0,79
SBA15-20Ca0O 75,46 0,75

Area
N
o
o
o
o

Il

y = 369,50x - 4782,4
R? = 0,999

0 50 100 150 200 250
umoles de CO2

Figura 7.10: Curva de Calibracdo para estimativqudatidade C@dessorvido.

VII.1.2. Ensaios Cataliticos

A atividade dos catalisadores mesoporosos sintletizana reacdo de
transesterificacdo foi avaliada primeiramente pelacdo do butirato de etila com
metanol. Foram feitos ajustes dos parametros dgioeatravés de um planejamento
fatorial e o melhor catalisador testado foi entalicado na reagdo metilica de produgéo

de biodiesel a partir de dleos vegetais.
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VII.1.2.1. Reacédo de Transesterificacdo do Butidad=tila

Inicialmente as condi¢cbes experimentais empregddesm: temperatura da
reacdo 60°C, atmosfera inerte (nitrogénio), vekmbédde agitacdo, 1250rpm e 1h de
tempo de reacdo. Parametros tais como temperawratidacdo do catalisador,
quantidade do catalisador, relacdo molar metanglbor de etila e temperatura da
reacdo foram otimizados com o intuito de encontnarotimo para a atividade catalitica

no sistema em questéao.

A partir da caracterizacdo dos materiais verifiseugque € necessaria uma
temperatura de 800°C para que o CaG® transforme em CaO. Por esta razdo, um
estudo da influéncia da temperatura de ativacao aialisadores em relagcdo a
performance catalitica foi realizado e os resubas@o apresentados na figura 7.11.
Todos os catalisadores mostraram-se inativos seracab prévia e o maximo de

conversao foi atingido apods ativacéo a 800°C.

50
45 | | msem ativacdo

40
[ 0 -
a5 | | ©550°C

30 - [ 800°C
25 -
20
15 A
10 -

5 -

0

% conversao

Catalisador

Figura 7.11: Converséo da reacao de transesteéficdo butirato de etila com metanol

a diferentes temperaturas de ativacao (velocidaggidacao, 1250rpm; quantidade de

catalisador, 62mg; relagcdo molar metanol:butirgetila, 4:1; temperatura da reagéo
60°C e tempo de reacao, 1h).
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O estudo do desempenho da série de catalisadosespanesos sintetizados em
funcdo da quantidade de CaO, mostrou que percemhores que 14% ndo aumentam
a atividade catalitica. Este fato pode ser exptigaela formacéo de particulas maiores
de CaO, sem haver no entanto, o aumento da fase atessivel na superficie do
catalisador. Isto foi verificado também nos residseade TPD-Cg onde o maior valor

de dessorcéo de G@i observado para o catalisador SBA15-14Ca0O.

Depois de definida a temperatura de ativacdo, adestda influéncia da

velocidade de agitacdo mostrou que € necessaltame®os, uma agitacdo de 1250rpm

para se obter um bom contato entre os reagenteatalsador solido (figura 7.12).

50
45 -+
40
35
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25
20 -
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10 A
5 4

0 ‘ ‘ ‘ ‘
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Converséao (%)

Agitacao (rpm)

Figura 7.12: Converséao da reacao de transesteéficao butirato de etila com metanol
a diferentes velocidades de agitacao (temperatuadivhcdo do catalisador, 800°C;
temperatura da reacéo, 60°C; quantidade de cal@aljg2mg; relacdo molar
metanol:butirato de etila, 4:1; e tempo de reathp,

No que se refere a temperatura da reagdo, comaadspeo aumento da
temperatura favorece a conversao do butirato ¢ (&gura 7.13). Como o ponto de
ebulicdo do metanol é 64,7°C, uma temperaturardigeinte inferior a essa, 60°C, foi
escolhida como temperatura maxima nos estudogadak.

68



Capitulo VII — Resultados e Discussao Albuquerque, M. C. G

50
45 -
40 -
35
30 |
25 1
20 +
15
10
54

Converséo (%)

0 10 20 30 40 50 60 70
Temp. da reacao (°C)

Figura 7.13: Converséao da reacao de transesteéficao butirato de etila com metanol
a diferentes temperaturas de reacgao (temperatwavdedo do catalisador, 800°C;
velocidade de agitacao, 1250rpm; quantidade désaatar, 62mg; relacdo molar

metanol:butirato de etila, 4:1; e tempo de reathp,

» Otimizagao dos parametros da reagéo

Os experimentos de otimizacdo foram realizados rar e um planejamento
fatorial 2 com um ponto central. A variavel de respostg, crresponde a conversao
em metil éster obtida apos uma hora de reacdoadsesterificacdo. Os parametros
avaliados foram: a concentragcédo do catalisader,a¥azao molar metanol:butirato de
etila, Xur € a temperatura da reacaaq, (Rigura 7.14). A agitacdo do sistema foi fixada
em 1250rpm para todos os experimentos. No ref@uiédfico os valores de minimos e

méaximos correspondem as variacdes dos parametunkades.

A tabela 7.6 mostra a matriz experimental paraangjamento fatorial realizado.
Nas colunas 2-4 estdo representadas as variaveisadas e a Ultima coluna

corresponde a variavel de resposta, a conversarimental obtida neste estudo para
cada caso.
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Figura 7.14: Superficie de resposta para o modelo.

Tabela 7.6: Matriz experimental para o planejaméattarial

Experimento  Xc XMR Xt Yo (%)

1 1,6% 2/1 60°C 17,85
2 1,6% 2/1 25°C 2,83
3 0,4% 2/1 25°C 4,39
4 1,6% 12/1 25°C 13,97
5 0,4% 2/1 60°C 9,72
6 0,4% 12/1 25°C 41,79
7 1% 7/1  42,5°C 18,04
8 1,6% 12/1 60°C 48,36
9 0,4% 12/1 60°C 43,97
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Uma analise estatistica foi realizada com os r@dodt experimentais e o principal
efeito de interacdo das variaveis foi estimado. ahela 7.7 mostra o teste de
significancia estatistica com nivel de confianca98&o, revelando que o efeito de
interacdo mais significativo foi MR (relacdo molar)os valores de interacdo foram
maiores que o intervalo de confianca (x0.00701%).ré3ultados experimentais foram
tratados em um modelo linear e a equacdo 7.1 davakra o intervalo experimental

estudado neste trabalho.

Y = 21,71 — 2,55%% + 13,47*Xyr — 4,1925*%*X yg (= 0,97) (7.1)

A superficie de resposta indica que para baixaserdracdes de catalisador, a
conversao de metil éster aumenta com o aumentelagéo molar metanol:butirato de
etila. Um efeito similar € observado quando seizaah reacdo em temperaturas
elevadas. Isto indica que o fator mais significaéita relacdo molar dos reagentes,
exercendo um fator positivo sobre a reacdo dedsd@sficacdo. As outras superficies

respostas com interacdo entre as demais variaveiadas, estdo mostradas no

apéndice A.
Tabela 7.7: Andlise estatistica do planejamentwitdt?®

Resposta Converséo

Numero de experimentos 9

Grau de liberdade 8

Principal efeito de interacao vd = 26,94

Teste de significancia Student’s

Nivel de confianca 95%

Média das corridas experimentais 21,71

Desvio Padrao, S 1,828378

Valor do teste Studentts 11,87330

Intervalo de confianca + 0,007019

Efeitos significantes MR

Significancia YES

Equacéo resposta Z=21,71-255*X + 13,47*Y 925FX*Y
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» Estudo da contribuicdo homogénea da reacéo

Como mencionado anteriormente a maioria dos trabalélacionados ao uso de
catalisadores basicos heterogéneos na reacdordedrerificacdo, particularmente os
dirigidos a producdo de biodiesel, ndo tratam dali@ydo da resisténcia dos
catalisadores solidos quanto a lixiviacdo no mesacional. Este fato deve ser
considerado, uma vez que a presenca do catalisadeolucdo pode implicar em uma
contribuicdo homogénea da reagdo, o que requersetagicionais de lavagens e
purificacédo da fracao biodiesel [28]. Por estaoazamo um aspecto fundamental deste
trabalho, foi avaliado o grau de lixiviagdo dosatiatdores a base de CaO. Estudos
prévios mostraram que a fracdo massica de OxideatiBo € solivel em solucao
metanolica [14,28], e o0 objetivo maior de utilizatalisadores de CaO suportados foi

estabilizar a fase ativa evitando a lixiviagao.

O procedimento experimental utilizado para estedesiesta descrito na secao
VI.1.1. Os valores de conversao obtidos para osratites catalisadores de CaO
suportados foram, em todos os casos, despreztegifiimando assim a estabilidade da
fase ativa sobre o suporte SBA-15, evitando o msxee lixiviagdo. Contudo, quando
CaO massico é utilizado neste tipo de estudo, umeetsao de 8,5% é observada.

Por outro lado, o comportamento do mais ativo isadbr sintetizado neste
trabalho, SBA15-14Ca0, foi comparado com NaOH disdo em metanol (metoxido
de sodio), sob as mesmas condi¢gBes experimentaigita 7.16(a) pode-se observar
gue para o processo homogéneo, o0 maximo de cooy&B%, € atingido ap6s 30min
de reacéo, o que para o catalisador heterogéne@lamde equilibrio préximo de 60%
€ atingido apds 2h de reacdo. Entretanto, se @adi catalitica for expressa em
gramas de fase ativa (CaO, NaOH), o desempenhatdtisador sélido é muito melhor
que do NaOH (figura 7.15 (b)).
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Figura 7.15: Comparacao entre a catélise homogéadseterogénea (a) expresso em
termos de conversao e (b) expresso em gramasealatias.

VII.1.2.2. Reacéo de Transesterificacdo com Olegetad

De toda a série de catalisadores mesoporososiziaies, o catalisador mais ativo
na reacdo de transesterificacdo metandlica conrabutde etila, foi empregado na
producdo de biodiesel a partir de 6leo de mamogsaassol. Em ambos os casos as
condicOes experimentais foram: 1% em peso de sathlr; relacdo molar metanol:éleo,
12:1 e temperatura de reacdo 60°C. O rendimenteadd@o metandlica de producéo de
biodiesel a partir de 6leo de mamona e girassdls dphora de reacéo, foram 65,7 e
4,1% respectivamente. Neste ultimo caso, um vakximmo de 85% de conversao foi

obtido apds 5horas de reacao (tabela 7.8).

Tabela 7.8: Resultados da reacao de transesteéficaom 6leo de girassol

Tempo de reacéo Converséao (%)

1h 4,1%

5h 95%

Para um estudo mais detalhado da producdo de ®ebdie partir de Oleo de
mamona, primeiramente avaliou-se a influencia d&cé® molar metanol:butirato de

etila (figura 7.16). Dois diferentes valores dedamolar foram testados, 6:1 e 12:1, de
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acordo com a literatura [144,145], o maior valorcdaversao de metil ésteres (ME) é
obtido para a maior relacdo molar metanol:trigieo (TG) utilizada (12:1), isto &,
quatro vezes a relagdo estequiométrica, visto qual tle TG reage com 3 moles de
metanol formando 3 moles de ME. Assim, para as icoed experimentais

anteriormente citadas, a maior conversao foi olaskerpara a relacdo molar 12:1.

70
60 -
50
40 +
30
20
10
0

Converséo (%)

6/1 12/1

Relacdo molar

Figura 7.16: Converséao do catalisador SBA15-14Ca@acao de transesterificacéo
com metanol e 6leo de mamona para duas diferea#éss molares. (temperatura de
ativacéo do catalisador, 800°C K; velocidade d&aego, 1250 rpm, quantidade de

catalisador, 1%; temperatura da reacéo, 60°C Kpdale reacéo, 1 h).

A gquantidade de catalisador no meio reacional tamb& avaliada. Pode-se
verificar a partir da figura 7.17 que uma conversi@vada é obtida quando 1% em peso
de catalisador é empregado na reacao, utilizancdagdo molar metanol: TG, 12:1;
temperatura de ativacdo do catalisador, 800°C;ciklde de agitacdo, 1250rpm e
temperatura de reacéo, 60°C. Desta forma a comver&&ima obtida para producéo de
biodiesel a partir do 6leo de mamona em 1h de ocfa¢@le 66%.

74



Capitulo VII — Resultados e Discussao Albuquerque, M. C. G

Conversao (%)
= N w S al (o2} ~
o O O o O o o o
| | | | | | |

0,3 0,5 1,0
Catalisador (%)

Figura 7.17: Conversédo do catalisador SBA15-14Ca®ansesterificacdo do 6leo de
mamona com diferentes quantidades de catalisaelac&o molar metanol: TG, 12:1;
temperatura de ativacao do catalisador, 800°Cgiizde de agitagédo, 1250rpm e
temperatura de reacéo, 60°C).

VII.2. CATALISADORES MASSICOS DE OXIOS DE MgAl e Mg Ca
VII.2.1. Caracterizacdo dos catalisadores

VII.2.1.1. Analise Elementar

Avaliando os resultados da analise quimica elem@ata a série de catalisadores
de Oxidos sintetizado, pode-se observar que o raétied calcinacdo empregado na
sintese foi eficiente para a remoc¢ao da matérianicg (tabela 7.9).

Tabela 7.9: Analise de CHN dos catalisadores massic

Catalisador %C %H %N
CaO 0,519 0,014 0,000
MgCa3 1,292 0,159 0,000
MgCa9 1,321 0,111 0,008
MgCals 1,255 0,187 0,006
MgCa24 0,828 0,156 0,002
MgO 0,204 0,068 0,000
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VII.2.1.2. Difragéo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X para os catalisadomsoxidos MgAl estdo
representados na figura 7.18. Pode-se verificar aj@&s calcinacdo, desidratacéo,
desidroxilacéo e descarbonatacédo dos precursarese la formacao dos catalisadores
de oOxidos mistos de MgAIl. Para estes materiais flexé® observada em6243°
corresponde a fase MgO, ou melhor, a solugcédo sdkdalimina-magnésio [128,146],
indicando que os ions &l sdo altamente dispersivos no MgO sem formar espéci
segregadas. No caso dos catalisadores de MgCaa(figlo), o tratamento térmico deu
origem ao CaO cubico (32.3°, 37.5° e 54.0°) e Mgkagonal (37.0 e 43.0). Entretanto,
um pico de baixa intensidade a 29,4° mostra a pgaseée carbonato de calcio como
calcita. Além disso, foi verificado que se o preourndo for lavado com agua
deionizada, picos referentes a carbonatos de sadiaetectados nos difratogramas de

raios-X (Apéndice A).

- L MgAI9
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> |
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©
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;:’3 w N MgAl6
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26(%)

Figura 7.18: Difracao de raios-X dos catalisaddeegxidos mistos de MgAl calcinados
a 500°C.

76



Capitulo VII — Resultados e Discussao Albuquerque, M. C. G

O pico em 43° para os catalisadores de Oxidos déaMigmais estreito e mais
intenso do que o observado para os materiais del,Mg#icando assim a presenca de
MgO bem cristalizados nestas amostras. Pode-sevabsenda que com o aumento da
relacdo molar Mg/Ca, como esperado, 0s sinais ids-¥aassociados ao MgO ficam
mais intensos, e concomitantemente os de CaO damin&ortanto, a fase cristalina
presente nos catalisadores de 6xidos mistos de Mg@aspondem a Oxidos puros e
nenhuma nova fase cristalina atribuida a formagadxilos mistos de MgCa pode ser

detectada, principalmente devido aos diferences ianicos dos ions €ae Mdf*,
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i A J( MgO
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Figura 7.19: Difracao de raios-X dos catalisaddeegxidos mistos de MgCa
calcinados a 800°C

VI1.2.1.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV

A morfologia dos catalisadores foi estudada porrosiopia eletronica de
varredura (figura 7.20). Pode-se observar que aohiTé composta por particulas
esféricas tamanhos entre A2 enquanto que os catalisadores de Oxidos mistos d
MgAI sintetizados neste trabalho sdo formados paternais fibrosos. As amostras de

MgCa apresentam particulas densas com uma disfiibbhieterogénea de tamanhos. Os
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resultados de microscopia eletrbnica de varredumea pas outras amostras de
catalisadores massicos sintetizados estdo mostnadmzéndice A.

Magnification : 3000

) 9 .

i MagniZication i ‘ M AI6 :
com High Voltage/kv: 25,0 High Voltage/kV: 25,0
0 Format: 1080 x 810 53:08 Format: 1080 x 810

‘ M ( :a3 Magss T 10000
\ High voltage/kv: 20,0
1\ 3

P Format: 1296 x 972

Figura 7.20: Microscopia eletrdnica de varredura diferentes catalisadores de 6xidos
metélicos

VI1.2.1.4. Espectroscopia Fotoeletronica de RaidXRS)

Os resultados referentes a caracterizacao da supeatds catalisadores de 6xidos
de MgAl e MgCa, realizada pela analise de XPS pesdiesentados na figura 7.21 e na
tabela 7.10. Na regido C 1s, sdo observados dwssscom energias de ligagao de
284,8-285,1 e 289,0-289,5 eV, devido a presenca@atleono e grupos carbonatos,
respectivamente, indicando a presenca de carboasoiperficie. No que diz respeito
ao sinal de O 1s, os 6xidos mistos de MgAl mostuana banda assimétrica com um
méximo bem definido em 531,1-531,4 eV e um ombrowna energia de ligacao
maior. Essa banda apresenta-se simétrica paraaaasnostra de HTcom. No entanto,
essas duas contribuicdes do sinal O 1s séo vistas cfaramente no espectro dos
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catalisadores de Oxidos mistos de MgCa, com valo@smos em 529,4-529,6 eV e
531,4-531,6 eV, indicando a presenca de Oxido mmetgburo nesta familia de
catalisadores. Por outro lado, o restante dos elemdCa, Mg e Al) exibem bandas
simétricas. Neste caso, Ca*2paparece em 346,5-346,9 eV, enquanto que o pico
referente ao sinal Mg 2p aparece em maior energidighcdo para o caso dos
catalisadores de 6xidos mistos de MgAl (49.5-5¥0 Blo entanto, nenhuma tendéncia
clara de variacdo dos valores de energias de bgdgaMg foi observada. Os demais

espectros de XPS para toda a série de catalisaglstretados podem ser observados no

apéndice A.

Tabela 7.10: Energias de ligacéo (eV) dos catadissd

Catalisador Mg2p Al2p Ca?2p” O 1s C1s
531,4(91) 285,0 (66%)
HTcom 50,0 74,1 -
529,7(9) 289,0 (34%)
531,1(86) 285,1 (35%)
MgAl3 495 73,6 i
529,6(14) 289,3 (65%)
531,1(82) 284,9 (47%)
MgAI6 49,6 7372 -
529,6(18) 289,5 (53%)
531,0(83) 284,9 (51%)
MgAI9 49,6 727 -
529,5(17) 289,5 (49%)
284.8 (37%)
CaO - - 346,9 531,4
289,4 (63%)
5295 (62) 284.8 (71%)
MgCa3 49,1 - 346,5
531,4 (38) 289,3 (29%)
529,6 (57) 284.8 (71%)
MgCa9 49,2 - 346,6
531,6 (43) 289,4 (29%)
529.4 (58) 284,8 (72%)
MgCal5 49,1 . 346,8
531,5 (42) 289,4 (28%)
520.4 (54) 284.8 (76%)
MgO 49.1 . -
531.5 (46) 289.3 (24%)
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Figura 7.21: Regido de O 1s das analises XPS daksealores de 6xidos MgAl e
MgCa.

VII.2.1.5. Adsorgéo-dessorgéo de Nitrogénio a -£96°

A area superficial BET dos materiais de MgAl cadclos variam entre 58 e
111nf/g (tabela 7.11), e aumenta com o aumento da @lagdar Mg/Al. Entretanto,
os valores dos volumes de poros sdo constantestpadas as amostras de MgAl
sintetizadas. As amostras de 6xidos mistos de Mij@tatizadas neste estudo, exibem
baixos valores de area superficial e volumes desper nesse caso, a influéncia da
relacdo molar Mg/Ca é desprezivel. As isotermagddercdo bem como a distribuicdo
do tamanho dos poros para os catalisadores miasp®restdo mostradas nas figuras

7.22 e 7.23.
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Tabela 7.11: Propriedades texturais dos catalisadie 6xido MgAl e MgCa

Amostras  Ser(m°g’) V, (cm’g?)

HTcom 58 0,048
MgAI3 69 0,288
MgAI6 89 0,289
MgAI9 111 0,288
CaO 1,2 0,002
MgCa3 12,8 0,075
MgCa9 13,2 0,077
MgCal5 14,7 0,084
MgO 15.7 0,094

"V, a P/R=0,95.
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Figura 7.22: Isotermas de adsorcédo-dessorcde ded\catalisadores massicos testados
neste estudo (a) HTcom, (b)MgAl e (c) MgCa.
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Figura 7.23: Distribuicdo de tamanho de poros dbalisadres massicos determinada
pelo método de Cranston e Inkley [140] (a) HTcamiigAl e (c) MgCa.

VIl.2.1.6.Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transfornael&ourier foi aplicada aos
catalisadores microporosos sintetizados neste ltiabaom o intuito de detectar a
possivel presenca de espécies superficiais queasouécnicas de caracterizacao
empregadas ndo conseguem detectar. O espectro pMg® sintetizado (figura 7.24)
mostra apenas a presenca de carbonato, enquantoogjueutros catalisadores
microporosos de 6xidos metalicos exibe, bandassaegintensas na regido de 1450 e
1650 cnt, que refletem a presenca de carbonatos mono entadbs. Além disso, nos
catalisadores com o maior teor de CaO aparece@@B5um pico estreito associado a

von devido a existéncia de grupos hidroxilas supeiBoiCa-OH).

A presenca de bandas associadas a carbonatos quiicapesar deste nao ser

visivel nos difratograma de raios-X, foi produzidima carbonatacdo superficial nos
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catalisadores durante o tempo em que estes estivaracontato com o ar (tempo de
preparacdo da amostra e analise). Por outro laddpdos os catalisadores com CaO
pode-se observar 4gua adsorvida (bandas larga0ae34630 cm).

7] MgCa3
<
2] MgCa9
[%2]
Qo
IS

MgCals

] MgCa24

7] MgO

T T T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
v (cm™)

Figura 7.24: Espectros de FT-IR dos diferentedisatiores de 6xidos mistos de MgCa.

[11.2.1.7. Dessorcao Termo Programada de GOPD-CQ)

O estudo da dessorcédo termoprogramada de f@Qutilizada com o intuito de
obter informagéo a respeito da basicidade dosisadalres de 6xidos de calcio mais

ativos. Os perfis obtidos na anélise de TPD;€8€&0 mostrados na figura 7.25.

O o6xido de calcio puro apresenta uma banda de @@ssintensa em 902 K,
engquanto que 0s outros catalisadores apresentaraspattro mais complexo onde
podem ser distinguidos dois passos de dessorca@c@redo com a literatura [21] a
banda larga de dessorcédo observada se estended@0 de700 K pode ser atribuida a
interacdo do C@com sitios basicos de forcas fracas e médiag;ipalmente associado
aos pares Mg-O®. A banda mais estreita entre 700 e 800 K, com uimimp de
dessorcdo bem definido com valores aumentando €lea7826 K de acordo com a
quantidade de Mg presente no 6xido misto de Mg€ee ger associada ao par dé'Ca
O?, para o qual a forca basica é muito elevada. A aimixo desta banda diminui
ligeiramente com a diminui¢cdo do teor de calcio empconsiderando a composicao

guimica dos catalisadores de 6xidos mistos de Mig@apode estar relacionado ao fato
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de que o oOxido de célcio esta em sua maioria laddi na superficie do catalisador

solido.
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MgCa9
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CaO
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gAl6
HTcom
'5000 T I T I T I T I T I T I T I T I T I

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 7.25: Dessorcao termo programada de deS catalisadores massicos.

VII.2.1.8. Decomposicao Catalitica de 2-propan@=0°C

O estudo da decomposicao catalitica do isopropaug@ralmente aplicado como
teste catalitico para se obter as propriedades giiss acidos e basicos dos
catalisadores. Desta forma, a formacdo de propifprmveniente da desidratacdo do
isopropanol) ou acetona (da desidrogenacao) fornémenacdes a respeito da presenca

de centros acidos e basicos (ou redox) respectivi@me

Durante esta reacdo catalitica, apenas acetonadlepmpsdo formados. A
basicidade das duas familias de catalisadores coassintetizadas neste estudo foi
avaliada usando esse teste catalitico a 350°C resokados mostraram que, em todos
0S casos, a seletividade por acetona foi maior8@d. Amostras de 6xidos mistos de
MgCa apresentaram conversao completa de isoprogaramtetona. No entanto, a
conversao da acetona so atinge valores maiore8@fgeno caso dos catalisadores de
oxidos mistos de MgAl, devido a sua alta convedgasopropanol (figura 7.26). Este
comportamento pode ser explicado levando em caomtpr@priedades texturais dos
catalisadores de 6xidos metalicos mistos de Mgée, gpssuem maiores valores de area
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superficial e volume de poros. Os resultados obtitste estudo diferem dos resultados
apresentados por Corma et al. [147], que observamam produto estavel da
decomposicao do isopropanol e a formacao de 3j&sitlciclohexanol como produto
secundario em catalisadores calcinados do tipootaiditas com diferentes razdes
Mg/Al.

Formacédo de Acetona

100

(o]
o

D
o

IS
o

N
o

Conv (%) / form acetona (%)

o

L X P ©® o ¥ 0

> @q V“Q’ QQ’ Catalisador

Figura 7.26: Resultados da reacao catalitica grapanol (temperatura da reacao:
350°C; quantidade de catalisador: 30mg; fluxo t@ialisopropanol): 25mL/min.; fluxo
de isopropanol: 7,5% em volume.

VII.2.2. Ensaios Cataliticos
VII.2.2.1. Reacédo de Transesterificacdo do Butided=tila

A atividade dos catalisadores microporosos na cedeé&ransesterificacao foi, da
mesma forma que para os catalisadores mesoposusjramente avaliada na reacao
do butirato de etila com metanol como uma reacadetno As condi¢cdes experimentais
utilizadas para esta reacdo foi a descrita no Méh Os resultados apresentados na
figura 7.27 mostram que as familias de catalisadale Oxidos metalicos mistos
necessitam de diferentes temperaturas de ativagaosprem aplicados no processo de
transesterificacdo. Na auséncia de ativacdo térmigwvia a reacdo, todos os
catalisadores mostraram-se inativos na transestgidio do butirato de etila com

metanol. Os catalisadores de MgCa necessitam deteamyzeratura de ativacdo maior
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(800°C) que a familia de catalisadores de MgAl,idteva maior estabilidade do
carbonato de calcio. Como visto na caracterizagdamhteriais sintetizados, a presenca
de carbonato de célcio na superficie do catalistmlatetectado pela analise de XPS,
regido de C 1s com pico a 289,4 eV e como se sabecéssario que haja a
decomposicdo do carbonato de calcio para a obtelwédgido metalico correspondente

(Ca0), o qual possui uma alta basicidade.

200°C

401 'B600°C
1 'm@800°C
30 -
20 -
10 - I
O T —Em— T T T T

HTcom MgAI6 MgAl9 CaO MgCa3 MgCa9 MgCal5 MgO

conversao(%o)

catalisador

Figura 7.27: Converséo da reacao de transesteéficdo butirato de etila com metanol;
temperatura de ativagao 800°C para oxidos de MO@RC para oxidos de MgAl e
Htcom; velocidade de agitacédo, 1250rpm; quantidiedeatalisador, 62mg; relacéo

molar metanol:butirato de etila, 4:1; temperatiaaehcdo, 60°C; tempo de reacéo, 1h.

A atividade dos catalisadores segue a sequénci@aMgMgAl > HTcom, sendo
as conversodes para a familia de catalisadoresrmmtglcio, sempre maiores que 20%.
O melhor desempenho foi observado para a amostatdésador com Mg/Ca com
relagdo molar igual a trés, sendo o valor da ce@erda reacdo maior do que o
apresentado pelo CaO puro. Este fato pode sewmloba alta area superficial dos
6xidos mistos metalicos (12,8°%m), a pesar de véarios autores [132,131] terem
observado que o 6xidos mistos CaO-MgO exibem lakgiei mais forte que o MgO e o
CaO puros. Neste contexto, Peterson and Scarrdhcfiistataram que a atividade
catalitica do CaO suportado sobre MgO na metandés@eos usados para producédo de

biodiesel era maior que a do CaO puro. Eribunal.ef148] demonstraram que a
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atividade catalitica na reacdo de transesterifcaé® se correlaciona com os resultados
obtidos em reacBes onde o passo fundamental étac@apde protons dos reagentes,
sugerindo assim que talvez a forga basica do sathlr nem sempre € importante neste
tipo de reacdo. Esta hipotese poderia explicarifesedtes comportamentos na reacao
de decomposicdo de isopropanol e na transesteéficalo butirato de etila com

metanol, ora observados neste estudo.

Por outro lado, o aspecto chave na procura de taiszalor basico heterogéneo
para a producédo de biodiesel é a exclusdo de ussved contribuicio homogénea do
catalisador na reacao, geralmente associada mimepte a lixiviacdo da fase ativa do
catalisador nas condicdes experimentais utilizadble. caso da reacdo de
transesterificagdo do butirato de etila, os valatesconversédo obtidos no estudo da
contribuicdo homogénea, para os diferentes cadalisa de 6xidos metalicos foram em
todos os casos despreziveis, confirmando assintabiletade da fase ativa frente a
lixiviagao.

A presenca de sitios basicos, juntamente com aitaespecifica, pode justificar
a alta atividade catalitica dos catalisadores ddo§xmistos de MgCa na reacao de
transesterificacdo do butirato de etila com metarmh comparacdo com o0s

catalisadores de 6xidos mistos de MgAl, MgO e CaO.

VII.2.2.2. Reacdo de Transesterificacdo com Olegetad

Para o estudo da atividade catalitica em reacdmadsesterificacdo com 0Oleo de
girassol e metanol, foram selecionados trés cathies da classe dos 6xidos metalicos:
HTcom, MgAI6 e MgCa3. As condi¢gdes experimentaisiaimente foram: 1% em peso
de catalisador, relacdo molar metanol:0leo de I2ngperatura de reacdo de 60°C.
Nessas condicfes, apos trés horas de reacado, camalisador MgAI6 obteve-se uma
conversédo do 6leo de girassol menor que 7%, engjaget o catalisador MgCa3 atinge
32% de conversao (figura 7.28). No entanto, comumemto do percentual de
catalisador no meio reacional, 2,5%, HTcom continapresentando-se praticamente
inativo e 0s outros dois catalisadores testadostraram um desempenho catalitico
muito melhor, apresentando valores de conversaé6jg e 92,4% para MgAI6 e
MgCa3 respectivamente. Em geral, embora a cindsta reacdo tenha sido lenta em
comparacdo com a reacdo classica catalisada hopwgente, os catalisadores
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heterogéneos sintetizados permitiram atingir castes maiores que 90% a uma baixa

temperatura de reacéo (60°C) e usando pequenadantle catalisador (2,5%).

Portanto, os resultados obtidos com a metandliséletn de girassol seguiram a
mesma tendéncia observada na reacdo entre o buteattila e metanol, confirmando
assim que o processo de transesterificacdo singuds ser utilizado como reacdo

modelo para testes de catalisadores béasicos pacaacdo de biodiesel.

100
90 | M MgCa3 (1%)
-0 MgCa3 (2,5%)

80 1 —e— MgAl6 (1%)
70| ~O—MgAI6(2,5%)
N —A— HTcom (2,5%)
z% 60 -
» 50 -
2
c 40 N
(@]
(@] 30 -

20 -

10 +

0 I T I
0 50 100 150 200

tempo (min)

Figura 7.28: Evolucéo da conversao da reacdo metamtd 6leo de girassol com o
tempo de reacao (temperatura de ativacdo = 80020MzCa3 e 500°C para MgAI6 e
HTcom; velocidade de agitagdo = 1250rpm; razao immoé&tanol:6leo de girassol =

12:1; temperatura de reacdo = 60°C).
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VIIl. CONCLUSOES:

Neste trabalho foi estudado a preparacdo de natabsadores heterogéneos de dois

tipos diferentes, mesoporoso e catalisadores dwg$xie MgCa e MgAl para aplicacdo no

processo de producéo de biodiesel. Avaliando-sesadtados obtidos conclui-se que:

/7
0.0

O suporte mesoporoso sintetizado neste trabalh@sapia uma maior
estabilidade térmica quando comparado com o MCM-4l interagdo entre o
CaO e a silica é forte o suficiente para evitaixaidcdo da fase ativa no

metanol.

O processo de otimizacdo dos parametros da reag@etnol com o butirato de
etila foi realizado pela aplicacdo de um planejamefatorial 2 tendo a

conversdo como variavel de resposta. A partir dea wanalise estatistica
verificou-se que a relacdo molar entre os reagente$ator que mais influencia
dentre os trés estudados. Um modelo linear foidobpara prever niveis de

conversao em funcéo dos fatores estudados no gmesjo fatorial.

Para a transesterificacdo dos 6leos de mamonassgircom metanol, os valores
de conversdo obtidos aplicando o catalisador SBMIGaO foram de 65,7 e

95% ao quais foram atingidos apos 1 e 5h de raaspectivamente.

Os catalisadores massicos de o0xidos de MgAl e MgGstraram-se ativos para
processos de transesterificacdo. Isto tanto padevedenciado na reacdo entre o

butirato de etila e metanol, quanto na metandlséleo de girassol.

O melhor desempenho dessa classe de catalisadoodsérvado para a série de
catalisadores de Oxidos mistos de MgCa, o que pedatribuido a presenca de
fortes sitios basicos na superficie, provavelmessociada ao par €a0* e a

uma area superficial muito maior que o CaO puro.

A maior atividade catalitica (92%) foi obtida paraatalisador MgCa3, com 6leo
de girassol a uma relacdo molar metanol:6leo dael@peratura de reacédo de

60°C e 2,5% em peso de catalisador no meio redciona
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« Nao foi verificada a lixiviagcdo da fase ativa emrmimeém dos catalisadores
sintetizados neste trabalho, excluindo assim ailpbdade de uma contribuicdo

de catalise homogénea no processo de transestedifiestudado.

VIII.1. Sugestbes para Trabalhos Futuros

Com o intuito de dar continuidade a este trabadlugere-se que possam vir a ser

desenvolvidos e analisados em estudos posterisresgointes aspectos:

1. Avaliar a possibilidade de variacdo na tempesatle ativacdo dos catalisadores

contendo 6xido de célcio, a partir da segunda @divalos catalisadores;

2. Otimizar os parametros da reacéo de transésagdbd com 6leo vegetal usando os

catalisadores heterogéneos preparados;

3. Determinar o ciclo de vida dos catalisadoregs&eale transesterificagdo com oleos

vegetais;

4. Estudar da viabilidade técnico-econémica decagio industrial para producéo de

biodiesel dos catalisadores obtidos em substitiagga utilizado.

5. Aplicar os catalisadores mesoporos sintetizaglosvaliados neste estudo em

reacdes de sinteses de biolubrificantes a partitetede mamona.
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APENDICE - A Albuquerque, M. C. G

Neste apéndice serdo apresentados alguns dosadesultle caracterizacdo dos
catalisadores obtidos durante o estudo realizagleeendo foram mostrados no capitulo
de resultados e discussdo da presente tese.

CATALISADORES MESOPOROSOS

ANALISE ELEMENTAR (H, C, N)

Tabela Al: Resultados da analise elementar dokseatares calcinados a 550°C

Calcinado a 550°G % C % H % N
SBA15-4Ca0O 0.880 0.612 0.016
SBA15-8CaO 0.583 0.682 0.027

SBA15-12Ca0O 1.401 0.738 0.037
SBA15-14Ca0O 2.785 0.333 0.028

Tabela A2: Resultados da analise elementar dokseatares calcinados a 600°C

Calcinado a 600°C % C % H % N
SBA15-4Ca0O 0.328 0.340 0.034
SBA15-8CaO 1.287 0.313 0.021
SBA15-12Ca0O 1.167 0.315 0.030
SBA15-14Ca0O 1.560 0.315 0.036

DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

| | ——MCcm-41
| ~ MCM41-14Ca0

Intensidade (u.a.)

26(°)
Figura Al: DRX baixo angulo do suporte mesoporo$eM#41 calcinado a 500°C e do
catalisador MCM41-14CaO calcinado a 800°C

108



APENDICE - A Albuquerque, M. C. G

ANALISES TERMICAS (TG, DTG e DTA)

CALCIUM HYDROXIDE 60 CALCIUM CARBONATE 20 — 20
[ - 1T ;
(a) DTA (b) [
AT, ¢cy 00 — !
A I3 o AT, cc DTA— fo
| A 0 (9 o
05 / ™
1.0-] ’ -0.05 1 0,5
1.5
010 il
201 20
2.5 Ty -0.15 5 1.5
. 000 1
dm/dt (mgmin) © | o
: 22 oos | dm/dt (mg/min) ©
. DTG | [owo | ]
015 05
34 20
) 1 -0.20
Am ) ‘ Enties = 1 "
Ca(OH), 0 \&- At~ — cacos 0 12
N
. \ | 15
oL |1
U‘\ L1
1 == 304~
W16 | | \
N
y Aw : o |16
e (o M-y e e ey oy e ) | 40 c N
. i Ca0- - -f - oo e
ol L | % !
200 400 600 800 1000°C [ 200 400 600 800 1000 °C
i

Figura A2: Resultados das andlises térmicas ddxiiy de célcio (a) e do carbonato
de calcio (b).

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

s OV i ol ., yi
Figura A3: Microscopia eletrbnica de varredura datslisadores mesoporosos SBA15-
4Ca0 (a) e SBA15-8Ca0O (b).
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MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (TEM)

Figura A4: Microscopias eletrdnicas de transmigsiia a série de catalisadores
Mesoporosos; (a) suporte SBA-15; (b) SBA15-4CapPSBA15-6Ca0 (d)SBA15-
8Ca0; (e) e (f) SBA15-14Ca0
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ANALISE DE EDX

¢ cu
N
Na
cu
Ca
i L Ca p
e il
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 keV

Figura A5: Analise de EDX do catalisador SBA15-4CaO

Cu
Ca
Cu
o A o ‘ i
1.00 2.00 .00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00

3.00 4.00 5.00 6. keV

Figura A6: Analise de EDX do catalisador SBA15-8CaO

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 keVv

Figura A7: Analise de EDX do catalisador SBA15-1@Ca
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ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIOS-X (XPS)

Suporte SBA-15

9

cls

3 i
2 -
1%2]
i
1 0 i
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0

Binding Energy (eV)

Figura A8: Espectro fotoeletronico (XPS) geral dpate SBA-15.
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Figura A9: Regides do suporte SBA15 monitoradas{i$, (a) Si2p; (b) O1s; (c) Cls.
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SBA15-4Ca0
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Figura A10: Espectro fotoeletronico (XPS) geralkdtalisador SBA15-4CaO.
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Figura A11: Regides do catalisador SBA15-4CaO nooadtas por XPS, (a) Ca2p; (b)
Si2p (c) Ols; (d) C1ls.
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SBA15-8Ca0O
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Figura A12: Espectro fotoeletronico (XPS) geralkdtalisador SBA15-8CaO.

15000 T T
6500
Height: 12751
Energy: 103.49
a Area: 31749 b
FWHM: 2.29
6000 |- . Bkgd Noise: 43
s500 | 10000 |-
© 5000 -
© (A
/1
4500 | / 1 5000 |-
[
fooer W,J_J T
3500 L L L L L L L L L L 0 . . . . . . . . . .
364 362 360 358 356 354 352 350 348 346 344 342 116 114 112 110 108 106 104 102 100 98 96 94
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
5200
70000
5000 |-
60000 4800 |
500004 (C) 4600 [ (d)
> 4400 |
£ 40000
[3)
-
—_ £ 4200
30000
4000 |
20000
3800 |-
10000+ 3600|.
0 T T T T T T 1 3400 -
538 536 534 532 530 528 526
3200

BE. (V) 300 208 206 294 202 290 288 286 284 282 280
Binding Energy (eV)

Figura A13: Regides do catalisador SBA15-8CaO noomditas por XPS, (a) Cazp; (b)
Si2p (c) Ols; (d) C1ls.
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SBA15-12Ca0O
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Figura Al4: Espectro fotoeletronico (XPS) gerakdtalisador SBA15-12CaO.
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Figura A15: Regides do catalisador SBA15-12CaO toasilas por XPS, (a) Ca2p; (b)
Si2p (c) Ols; (d) C1ls.
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SBA15-14Ca0O
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Figura A16: Espectro fotoeletronico (XPS) gerakdtalisador SBA15-14CaO.
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Figura A17: Regides do catalisador SBA15-14Ca0 toamilas por XPS, (a) Cazp; (b)
Si2p (c) Ols; (d) C1ls.
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ADSORCAO-DESSORCAO DE NITROGENIO A -196°C

30
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Figura A18: Isoterma de adsorcao-dessorcaodioNatalisador SBA15-4CaO

OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DA REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO DO BUTIRATO DE ETILA COM METANOL

% B S

SEAANATD
FE ]
T On

Figura A19: Superficies respostas do planejamenitwi&l Z para transesterificacdo do

butirato de etila com metanol, utilizando o catdisr SBA15-14Ca0O.
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CATALISADORES MASSICOS DE OXIDOS MISTOS:

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Figura A20: Microscopia eletrénica de varredura citslisadores mesoporosos CaO
(a), MgCa1l5 (b), MgCa24 (c) e MgO (d).
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ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIOS-X (XPS)
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Figura A21: Espectro fotoeletronico (XPS) geralkdtalisador MgCas3.
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Figura A22: Regibes do catalisadorMgCa3 monitorgdas<XPS, (a) Mg2p; (b) Ca2p;
(c) Ols e (d) C1s.
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Figura A23: Espectro fotoeletronico (XPS) gerakdtalisador MgCa9.
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Figura A24: Regides do catalisadorMgCa9 monitorgdas<PS, (a) Mg2p; (b) Ca2p;
(c) Ols e (d) Cls.
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Figura A25: Espectro fotoeletronico (XPS) geralkdtalisador MgCalbs.
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Figura A26: Regides do catalisadorMgCal5 monitsama XPS, (a) Mg2p; (b) Ca2p;
(c) Ols e (d) Cls.
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Figura A27: Espectro fotoeletronico (XPS) gerakdtalisador MgCa24.
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Figura A28: Regides do catalisadorMgCa24 monitsaua XPS, (a) Mg2p; (b) Ca2p;
(c) Ols e (d) C1s.
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Figura A29: Espectro fotoeletronico (XPS) gerakdtalisador MgO.
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Figura A30: Regides do catalisadorMgCa24 monitasquta XPS, (a) Mg2p; (b) O1ls; e
(c) Cis.
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Figura A31: Espectro fotoeletronico (XPS) gerakdtalisador MgAI3.
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Figura A32: Regides do catalisadorMgAI3 monitorapasXPS, (a) C1s; (b) O1ls; (c)
Al2p e (d) Mg2p.
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Figura A33: Espectro fotoeletronico (XPS) gerakdtalisador MgAI6.
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Figura A34: Regides do catalisadorMgAI3 monitorapasXPS, (a) Cls; (b) O1s; (c)
Al2p e (d) Mg2p.
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Figura A35: Espectro fotoeletronico (XPS) gerakdtalisador MgAI9.
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Figura A36: Regides do catalisadorMgAI3 monitorapasXPS, (a) C1s; (b) O1ls; (c)
Al2p e (d) Mg2p.
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Figura A37: Espectro fotoeletronico (XPS) geralkcdtalisador HTcom.
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Figura A38: Regibes do catalisador HTcom monitasgutar XPS, (a) C1s; (b) O1s; (¢)
Al2p e (d) Mg2p
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ESTUDOS COM OUTROS CATALISADORES

Com o intuito de avaliar mais possibilidades dalcstdores a serem a plicados a
reacdo de transesterificacdo para a producdo ddiebed, foi feito um estudo
impregnando-se o suporte sintetizado nesta pes(fi&-15) com oxido de magnésio
em diferentes proporcdes (4-20%). Em todos os ca&odoi observada conversdo da

reacao de transesterificacdo com butirato de Etila.

Foram realizados ainda estudos com amostra da sdimercial. Neste estudo foi
feita impregnacdes com oOxido de calcio equivaleries catalisadores mesoporosos
aqui avaliados. Como resultado verificou-se queatalisadores nao apresentaram uma
boa conversédo na reagao de transesterificacaog fAR0).
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Figura A39: Converséo da reacao de transesteidficdQ butirato de etila com metanol
dos catalisadores SiA0CaO; Si@-16Ca0O; Si@-50Ca0.
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