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SOUZA, Nayara Eneias. Producdo de biodiesel de dleo de milho utilizando
catalisador de CaO/HZSM-5/SBA-15. Dissertacio (Mestrado em Engenharia
Quimica). Universidade Federal de Campina Grande — UFCG. Orientadora: Prof.* Dr.*
Bianca Viana de Sousa Barbosa.

RESUMO

O aumento da demanda de energia desencadeou uma procura por fontes que pudessem
servir de suporte para a modernidade. O biodiesel é uma alternativa para substituigdo
dos derivados de petréleo por ser renovavel, ndo toxico e sustentdvel. Catalisadores
heterogéneos sélidos tém sido usados para o processo de obtencao de biodiesel devido a
facil separacao do produto final e a possibilidade de reutilizacdo em muiltiplos ciclos do
processo. Nesse trabalho, foi verificada a eficiéncia do catalisador heterogéneo na reagcao
de transesterificacdo do 6leo de milho para obteng¢do de biodiesel. O CaO foi incorporado
com diferentes teores (6, 9, 12, 15, 18, 21%) a peneira molecular HZSM-5/SBA-15 por
meio de saturacdo de poros e ativados por calcinagdo. Nos difratogramas foram
observadas as fases, micro e mesoporosa, coexistindo no mesmo material. Os
aglomerados da fase ativa (CaO) nas superficies da fase micro-mesoporosa reduziram
os parametros texturais. Os EDX e os espectros de FTIR indicaram a vibragdes
associadas ao CaO. O desempenho catalitico foi avaliado na produ¢do de biodiesel a
partir da transesterificagdo de 6leo de milho com metanol nas condic¢des fixas de reagdo:
razdo molar metanol:6leo 12:1, tempo de reagcdo 3 h e concentragdo de catalisador 6%.
O rendimento maximo obtido foi de 90,5% utilizando o catalisador 15_CaO/HZSM-
5/SBA-15. Apds quatro ciclos de reuso, o catalisador apresentou reducao do rendimento

em biodiesel em 48%.

Palavras-chave: Catélise heterogénea, microporos-mesoporos, CaO, biodiesel, reuso.



SOUZA, Nayara Eneias. Production of biodiesel from corn oil using CaO/HZSM -
5/SBA-15. Dissertation (Master’s degree in Chemical Engineering). Federal University
of Campina Grande — UFCG . Prof.? Dr® Bianca Viana de Sousa Barbosa.

ABSTRACT
The increase in energy demand triggered a search for sources that could support
modernity. Biodiesel is an alternative to replacing petroleum derivatives because it is
renewable, non-toxic and sustainable. Solid heterogeneous catalysts have been used in
the biodiesel production process due to the easy separation of the final product and the
possibility of reuse in multiple process cycles. In this work, the efficiency of the
heterogeneous catalyst in the transesterification reaction of corn oil to obtain biodiesel
was verified. CaO was incorporated with different contents (6, 9, 12, 15, 18, 21wt.%)
into the molecular sieve HZSM-5/SBA-15 through pore saturation and activated by
calcination. In the diffractograms, the micro and mesoporous phases were observed
coexisting in the same material. The active phase (CaO) clusters on the surfaces of the
micro-mesoporous phase reduced the textural parameters. The EDX and FTIR spectra
indicated vibrations associated with CaO. The catalytic performance was evaluated in
the production of biodiesel from the transesterification of corn oil with methanol under
fixed reaction conditions: methanol:oil molar ratio 12:1, reaction time 3 h and catalyst
concentration 6 wt.%. The maximum yield obtained was 90.5 wt.% using the catalyst
15_CaO/HZSM-5/SBA-15. After four reuse cycles, the catalyst showed a 48 wt.%

reduction in biodiesel yield.

Keywords: heterogeneous catalysis, micro-mesoporous, CaO, biodiesel, reuse.
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1 INTRODUCAO

A matriz energética mundial € composta em sua grande maioria por fontes energéticas
provenientes de origem féssil e mineral como, petréleo, gis natural e carvdo mineral. Os
combustiveis provenientes dessas fontes apresentam alto poder calorifico e excelente resposta
energética, sendo suporte para a demanda mundial. Com o alto consumo e a ndo renovabilidade
desses recursos, existe a possibilidade da finaliza¢do das jazidas exploradas e escassez dessas
fontes (Li et al., 2022). Existindo entdo, uma constante preocupacdo no incremento e
desenvolvimento de recursos energéticos renovdveis que sejam menos poluentes e que
apresentem caracteristicas semelhantes as de origem f0ssil (Quessada et al., 2010).

As pesquisas voltadas para o desenvolvimento de combustiveis menos poluentes sdo
direcionadas para o bioetanol, o biodiesel e biohidrogénio, que se apresentam como boas
respostas energéticas. O bioetanol € proveniente da atividade fermentativa e destilacdo de
matérias-primas ricas em agucares e amido, onde ocorre a transformacado da glicose em etanol
(Thielmann; Cavalcante; Young, 2022). O biohidrogénio pode ser obtido através da rota
termoquimica, eletroquimica ou bioldgica. O biodiesel € obtido empregando-se um 6leo vegetal
ou gordura animal como fontes de matéria-prima, como também utilizando um menor volume
de 6leos residuais de frituras (Davies, Deutz, Zein, 2020; Tajima et al, 2022)

A transesterificacdo metilica dos triglicerideos presentes nos 6leos vegetais ou gorduras
animais na presenca de um catalisador homogéneo ou heterogéneo resulta na produgcdo de uma
mistura de ésteres metilicos de acidos graxos (FAME), conhecida como biodiesel, e obtém
como subproduto, glicerol (Peng; Lan; Dai, 2006).

O ¢leo vegetal extraido do grao de milho possui alta estabilidade oxidativa e € rico em
triglicerideos, o que o torna valioso tanto para a industria alimenticia quanto para a producao
de biodiesel. Além disso, € uma fonte rica de dcidos graxos essenciais e antioxidantes naturais,
que contribuem para a sua qualidade e durabilidade. O milho é amplamente cultivado em todo
o Brasil, pois apresenta excelente adaptacdo ao clima tropical imido, bem como as variagdes
de relevo e aos diferentes tipos de solo. As distintas esta¢des de crescimento da planta permitem
que o cultivo do milho seja realizado em diversas épocas do ano, o que contribui para a
seguranca alimentar e para a economia agricola nacional (Dantas, 2006); (Kayed; Aziz; Gad,
2024); (Alves et al, 2025); (Randell et al, 2025); (Uyumaz et al 2024); (Uyumaz e al, 2025).

Industrialmente, catalisadores homogéneos como NaOH e KOH (Reyero et al., 2015)
sd@o comumente usados para a producao de biodiesel. A transesterificacao catalitica homogénea

¢ afetada pelos 4cidos graxos livres e a umidade, produz sabao, enfrenta desafios no processo
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de purificagdo e separacdo (catalisador — produtos), requer uma grande quantidade de 4gua, e
com isso aumenta os custos do tratamento de dguas residuais (Raheem et al., 2020); sofrem
com a nao reciclabilidade e causa danos potenciais ao reator por serem corrosivos (Zhang et
al., 2016; Sivanesh et al., 2022). A transesterificacdo catalitica heterogénea é uma alternativa
ecologicamente correta (Khan, Singh, 2024), tem beneficios como, facil separacio,
simplicidade de regeneracao e reuso do catalisador, consumo de energia reduzido e uso minimo
de dgua, e com isso reducdo dos custos operacionais (Ruatpuia er al, 2024). No entanto,
requerem condi¢cdes experimentais mais severas para atingir a conversdo de 6leo vegetal
semelhante a do processo homogéneo.

Materiais ricos em célcio podem ser usados para produzir catalisadores heterogéneos.
O 6xido de célcio (CaO) € facilmente encontrado e por isso tem sido bastante empregado como
catalisador devido ao seu baixo custo e toxicidade, baixa solubilidade em metanol, alta
atividade catalitica, facilidade de separacido apds reagdes e eficdcia na producdo de biodiesel
(Proencga et al., 2021). O CaO pode sofrer lixiviagdo parcial, especialmente em condi¢Oes de
alta polaridade do élcool, contaminando o biodiesel e reduzindo a pureza do produto. O CaO ¢é
altamente reativo com dgua e didéxido de carbono presentes no ambiente, o que pode levar a
formacao de Ca(OH): superficial ou CaCOs que € insoluvel. Kouzu et al. (2008) mostrou que
além disso, o metéxido de Ca (Ca(OCH3)2 pode ser formado pela reacdo de CaO e Ca(OH)»
com o metanol. Granados et al., (2009) investigaram a solubilidade do CaO em metanol e em

misturas de metanol-glicerol e metanol-glicerol-biodiesel. A quantidade de sélido que ¢

(€N

solubilizada em metanol é muito pequena. A medida que a reaco progride e o glicerol
liberado, o diglicer6xido de Ca é formado a partir do metoxido de Ca. Nesse estudo, os autores
mostraram que espécies lixiviadas podem mostrar atividade catalitica homogénea e o grau de
lixiviacdo afeta diretamente o nimero que o catalisador pode ser reutilizado ao operar em modo
de batelada ou o tempo de operagdo ao trabalhar em um processo continuo.

O CaO suportado em materiais sélidos inertes com alta area superficial pode reduzir sua
exposicao direta aos reagentes, aumenta sua resisténcia a lixiviagdo e a estabilidade da fase
ativa (Witoon et al., 2014). Martin-Alonso et al. (2007) descobriram que o potdssio suportado
em v-Al>Os3 foi lixiviado para o meio reacional diminuindo fortemente a atividade catalitica do
catalisador heterogéneo quando foi reutilizado quatro vezes, restando apenas uma atividade
residual do catalisador s6lido. Uma alternativa para estabilizar esses 6xidos basicos contra sua
lixiviagdo € o uso de suportes que facilitem sua dispersdo e onde a interagdo suporte-fase ativa

pudesse impedir a lixiviagao.
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Neste trabalho, novos catalisadores heterogéneos basicos foram obtidos com diferentes
teores de CaO suportados na peneira molecular micro-mesoporosa (HZSM-5/SBA-15). Esse
tipo de peneira molecular integra a alta drea superficial e a acessibilidade dos mesoporos da
SBA-15 com a estrutura cristalina da ZSM-5. Os catalisadores unem propriedades como
estabilidade térmica, seletividade, resisténcia a desativacao do catalisador por envenenamento,
que aumenta o tempo de vida util do catalisador (Xue et al., 2019; Silva, 2019). A estrutura
HZSM-5/SBA-15 foi sintetizada utilizando o método de core-shell a partir da zed6lita ZSM-5.
O CaO foi incorporado a essa estrutura por umidade incipiente. Os catalisadores sintetizados
(CaO/HZSM-5/SBA-15) foram ativados por calcinacio a 550 °C, caracterizados e avaliados na
producdo de biodiesel de milho. A dispersdo dos sitios ativos e a forte interacao entre CaO e
HZSM-5/SBA-15 sao responsdveis pelo excelente desempenho do catalisador 15_CaO/HZSM-
5/SBA-15 (90,5%). O catalisador com melhor desempenho foi reutilizado por quatro ciclos e

teve seu rendimento reduzido em 48%.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o desempenho e a estabilidade do catalisador heterogéneo basico (CaO/HZSM-

5/SBA-15) na reacao de transesterificagdo para producio de biodiesel de milho.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar as propriedades térmicas, texturais, cristalinas e quimicas dos catalisadores

HZSM-5, SBA-15 e HZSM-5/SBA-15 e do catalisador CaO/HZSM-5/SBA-15;

e Avaliar o rendimento de ésteres metilicos por cromatografia gasosa, indice de acidez,

viscosidade e densidade;

e Verificar a estabilidade do catalisador através do reuso na reacao de transesterificagao;



16

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biodiesel

De acordo com a resolugdo da (American Society for Testing and Materials)- ASTM
(D6751) o biodiesel € definido como ésteres monoalquilicos de dcidos graxos de cadeia longa
derivados de 6leos vegetais e gorduras animais. Obtido a partir da reagdo de transesterificacao
de um 6leo juntamente com um dlcool primério, sob a influéncia de um catalisador.

As pesquisas voltadas para producdo de biodiesel foram intensificadas gragas ao
aumento nos precos do barril e da redugdo das jazidas produtoras de petréleo no ano de 1973,
essa crise apenas acelerou as iniciativas em estudos, pois existem relatos de produgdo de
biodiesel desde 1895 por Rudolf Diesel, com seu motor movido a 6leo de amendoim,
comprovando a eficiéncia do combustivel (Ambat; Srivastava; Sillanpdd, 2018; Froehner;
Leithold; Lima Janior, 2007)

A produgdo de biocombustiveis surge como uma alternativa para a crise do petréleo,
mas também como fonte energética biodegradavel, ndo poluente, atéxico, que pode reduzir a
producdo de gases danosos a camada de 0zdnio, inibe a producdo de materiais particulados e
compostos sulfatados Sharma; Singh; Upadhyay, 2008).

Além dos beneficios ao meio ambiente, o biodiesel apresenta propriedades quimicas e
fisicas semelhantes com o diesel de petréleo (Comercial), como observado na Tabela 1,
podendo facilmente substituir de forma eficiente no processo de combustdao em motores. O
biodiesel € totalmente miscivel e apresenta capacidade calorifica, lubricidade e alto ponto de
fulgor, bem semelhantes ao diesel de origem féssil (Alcantara-Carmona; Lopez-Giménez;

Dorado, 2022)
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Tabela 1 - Comparativo do diesel comercial com o biodiesel.

Propriedades fisico-quimicas Diesel comercial Biodiesel
Densidade (20 °C) / (g/cm?®) 0,83 0,8779
Viscosidade cinematica (40 °C) (nm?/s) 2,7 4,38
Ponto de condensacio (°C) 0 -1
Temperatura de destilacio (90 °C) 352 344
Nuamero de cetano 61 46
Valor calorico (MJ/L) 38,6 32
Ponto de fulgor (copo fechado) 60 132
Teor de oxigénio (%) 0 10
Teor de enxofre (%) 0,2 <0,001
Efeito de queima (diesel = 1,0%) (%) 100 104
Classificacio de risco para quantidade de agua 2 1
Bioressolu¢ao apds trés semanas (%) 70 98
Queima de 1 kg o consumo minimo de ar de
; 14,5 12,5

combustivel (kg)
Ponto de filtracao a frio (CFPP) - produtos de

~ 0 -10
verao (°C)
Ponto de filtracao a frio (CFPP) - produtos de
. -20 -20
inverno (°C)

Fonte: Tan et al., (2021).

De acordo com a matéria-prima, a producdo dos biocombustiveis estes podem ser
divididos em: primeira geracdo, sdo obtidos por fontes alimenticias, como por exemplo, soja,
milho, cana-de-acucar; segunda geracdo, sdo obtidos por fontes ndo utilizadas para consumo
humano como por exemplo madeira, casca, 6leo de frituras, terceira geracdo sao recursos
provenientes de fontes principalmente aquaticas como no caso de algas e microalgas e quarta
geracdo sdo obtidos por algas geneticamente modificadas) (Silva; Silva, 2019; Mofijur et al.,
2021).

As matérias-primas utilizadas para a producdo de biodiesel sdo provenientes de
sementes de oleaginosas, gorduras animais, 6leo residual de fritura, algas e microalgas. Dentre
as sementes de oleaginosas destacam-se, soja, algoddo, milho, mamona, colza, canola,
amendoim, pido-manso (Ahn; Kim, 2021). O emprego da semente para producdo do 6leo estd
relacionado com a posicao geogrifica e disponibilidade de cultivo. No Brasil devido a grande
extensao territorial e caracteristicas climdticas tropicais, existe uma grande variedade de 6leos.
A soja é o grao mais empregado na producao de biodiesel, gerando restri¢do da matéria-prima

e que pode ocasionar competitividade desse grao com a obtencdo de insumos para consumo
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humano, faz-se necessdrio entdo, aumentar a diversificacdo da capacidade de producdo de
biodiesel, empregando outros tipos de oleaginosas (Pinho; Teixeira, 2016).

A industria de biocombustiveis no Brasil representa uma nova etapa na agroindustria,
possui destino diferenciado aos insumos obtidos na agricultura, diversificando a atividade
econdmica do mercado e potencializando os ganhos. De acordo com os dados do Ministério de
Minas e Energia (MME) o Brasil € o pais que apresenta maior utilizagdo de bioenergia liquida
(etanol e biodiesel) no setor de transportes (Brasil, 2020). Porém existe um déficit de producao
de biocombustiveis, pois o seguimento ainda ndo € autossuficiente e necessita de maiores
investimentos na cadeia produtiva, para tornd-la mais organizada e com maior rentabilidade,
além de maior diversificagdo das matérias-primas.

A proporcdo da mistura bindria de biodiesel ao diesel f6ssil foi estabelecida no Brasil
pela Lei N° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, onde fica determinado um acrescimento em
porcentagem inicial de 2% (B2) e com o decorrer dos anos o valor deveria ser aumentado
(BRASIL, 2005). De acordo com o despacho da presidéncia da republica em dezembro de 2021,
na resolugdo de n° 25 do Conselho Nacional de Politica Energética — CNPE, o valor obrigatério

de biodiesel acrescido no diesel para o ano de 2022 passa a ser de 10% (B10) (Brasil, 2022).

3.1.1 Oleo de milho

A matéria-prima empregada na reacdo de obtencao de biodiesel visa apresentar maior
taxa de conversdo dos triglicerideos em ésteres de dcidos graxos. Nesse sentido, a procura por
novas fontes de O6leos que possibilitem melhor rendimento, facilidade de obtencdo,
disponibilidade e menor custo estdo ganhando cada vez mais destaque. O 6leo de milho é uma
fonte que apresenta significativo destaque no Brasil devido ao seu cultivo no territério nacional
(Freitas et al., 2022).

O milho (Zea mays L.) é uma planta onde pode ser obtido o grao de milho que é um
cereal com alto valor energético, bastante empregado na alimentacdo humana e de animais, rico
em amido, vitaminas, gorduras, agucares e rico em vitamina E. Apresenta boa adaptacio ao
clima tropical por isso € cultivado em larga escala no territério nacional e também em outras
partes do mundo (Carvalho, 2017). Através do processamento do grao sdo obtidos diversos
tipos de alimentos que servem de base da piramide alimentar.

As sementes dessa oleaginosa sdo prensadas e posteriormente € realizada a extragdo por
solventes para obten¢do do 6leo que apresenta em sua composicao fragdes de dcidos graxos. O

grao de milho € dividido em partes que apresentam maior ou menor concentragao de 6leos,
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celulose e amido (Gulati et al., 1996) A Tabela 2 apresenta as principais partes do grao ou

kernel do milho.

Tabela 2 - Composicdo do Kernel do milho.

Estrutura do Grao Quantidade (%) Composicao
Raiz 1-2 Celulose
Pericarpo 5,5-6,0 Celulose
Germe 10-14 Oleos, proteinas e carboidratos
Endosperma 82 Amidos, proteinas e gorduras

Fonte: Veljkovi¢ et al., (2018)

A concentragdo de acidos graxos no Kernel do milho pode variar de acordo com as
caracteristicas no ambiente, como: a incidéncia de calor e a quantidade de umidade na colheita.
A principal utilizagdo do grdo de milho é na producido de amido presente no endosperma. A
parte do germe do grio € considerada como subproduto e apresenta a maior quantidade de 6leo
do grao, contendo fragdes de linoléico (34-62%); oléico (24-42%); palmitico (9-14%); estedrico
(0,5-4,0%) e linolénico (<2,0%) e outros em menores quantidades. A presenga das insaturagdes
conferem ao 6leo maior caracteristica de reatividade e maior suscetibilidade a termo - oxidagao.
O ¢6leo de milho tem maior estabilidade, pois a distribuicao dos dcidos graxos na cadeia dos
triglicerideos € menos uniforme (Dantas, 2006).

A produgdo e o consumo de milho tém aumentado gradativamente, isso devido ao
desenvolvimento de sementes melhoradas, novas técnicas de plantio, colheita e aprimoramento
das técnicas agricolas. A safra do milho em 2022, ja soma 112 milhdes de toneladas nas duas
safras, com crescimento de 27,6% se comparado com 2021. O cultivo de milho € a segunda

maior producdo de grao brasileira, perdendo apenas para a soja (Cabral; Gomes, 2022).

3.1.2 Reacgdo de transesterificacdo

O dleo vegetal puro apresenta um valor alto de viscosidade, além da formacdo de
depdsitos de carbono e geragcdo de coque quando aplicado como combustivel, o que inviabiliza
seu emprego direto em processo de combustdo interna dos motores de ignicdo por compressao.
A reacdo de transesterificacdo apresenta uma alternativa para obten¢ao de 6leo renovavel com
o intuito de empregd-lo como combustivel (Demirbas, 2005). As rotas de obtencdo do biodiesel
consistem na decomposi¢do das cadeias maiores dos triglicerideos em menores partes, os

intermedidrios diglicerideos e monoglicerideos com a finalidade de obtencdo dos ésteres de
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acidos graxos e como subproduto o glicerol. A reacdo se processa em trés etapas reversiveis

consecutivas, como observado na Figura 1 (Karpagam; Jawaharraj; Gnanam, 2021).

Figura 1 - Reacdo de transesterificacdo por catalise homogénea.
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Fonte: Issariyakul, Dalai, (2014).

A atividade reacional se processa através da troca do grupo (COOR') do 4cido graxo
pela hidroxila do élcool (OH"), fazendo-se necessdrio uma propor¢cao maior de dlcool se
comparado com o 6leo uma vez que a molécula de triglicerideo apresenta trés grupos ligantes,
a maior quantidade de dlcool € requerida e estd associada também a maior formacdo de
produtos, pois o deslocamento do equilibrio tende para direita (Geris et al., 2007).

Na reacdo emprega-se o dlcool de cadeia menor, como: metanol, etanol, propanol e
butanol. O tamanho da cadeia carbonica influencia na polaridade e reatividade (Okolie ef al.,
2022). A reacdo metilica é mais empregada por razdes econdmicas, apresentam maior
rendimento, menor tempo e se processa de forma mais simples (Garcia, 2006). A rota com
etanol (etilica) € mais vidvel para a industria brasileira, uma vez que o Brasil detém a tecnologia
para producdo desse dlcool sendo autossuficiente nesse segmento energético, além de contar
com matéria-prima renovdvel disponivel em praticamente todo o territdrio nacional, o etanol

apresenta menor toxicidade se comparado com o metanol.
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3.1.3 Catalise

As reacdes necessitam de fatores para serem processadas que influenciam na velocidade
de reacdo. Nao sendo suficiente apenas a mistura dos reagentes € importante para a velocidade
da reacdo os estados fisicos dos reagentes, a concentragdo, a temperatura € o uso de um
catalisador (Brown, 2005).

Nas reacdes quimicas, os catalisadores interferem na cinética da reacdo atuando
diretamente na energia de ativacdo, provocam maiores interacdes efetivas, reduzem o tempo
reacional e potencializam as atividades industriais (Aradjo, 2015). Apenas uma pequena
quantidade de catalisador € necessdria para que a reagdo ocorra, proporcionando ganho
econdmico (Dias; Ferreira; Cunha, 2012).

O catalisador empregado em uma reacao quimica ndo altera a entalpia nem entropia do
sistema, o desenvolvimento de uma reacdao é determinado pelas condi¢des de pressdo e
temperatura, a energia Livre de Gibbs (AG) ndo depende das etapas intermediarias € sim dos
estados iniciais e finais do sistema. Termodinamicamente, a funcdo de Gibbs mede a
espontaneidade de um processo (Cardoso, 1987). A equacgdo 1 apresenta a energia Livre de

Gibbs

AG = AH - T.AS 6))

Em que,

AG = Variagdo de Energia Libre de Gibbs
AH = Variacao de Entalpia
T = Temperatura

AS = Variacao de Entropia

Os catalisadores utilizados na reagdo sdo divididos em enzimaticos, dcidos e bésicos,
podendo apresentar cardter homogéneo ou heterogéneo (Ma et al., 2021). Para catdlise
homogénea os reagentes estdo na mesma fase do catalisador. Na catalise heterogénea tem-se a
diferenca de fases entre os reagentes, onde emprega-se catalisadores (adsorventes) sélidos e

reagentes (adsorvatos) fluidos (Nain et al., 2020).
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3.1.4 Catdlise heterogénea

Um catalisador apresenta um papel importante na reacao de obtencdo de biodiesel. A
procura por maior desempenho, maior rendimento e menores custos nos processos de atividades
cataliticas industriais, faz com que haja uma incessante pesquisa por desenvolvimento de novos
catalisadores que auxiliem na reacdo de transesterificacdo (Alagumalai et al., 2021). O foco
desse trabalho € a pesquisa em catélise de biodiesel empregando catalisadores heterogéneos.

A reagdo com catalisadores heterogéneos ou catdlise de contato se processa na superficie
da fase solida. O contato efetivo entre os reagentes ocasiona reagdes consecutivas de adsor¢ao-
dessor¢do pela quebra e formacdo das ligacdes quimicas (Cardoso, 1987). Os catalisadores
heterogéneos sdo amplamente empregados em catdlise industrial devido a facilidade de
recuperagdo, maior facilidade de purificacdo, regeneracao e reuso, apresentam seletividade e
alta superficial (Bojaraj et al., 2021). A Figura 2 apresenta o processo da reacdo de

transesterificacao por catélise heterogénea basica.

Figura 2 - Reacgdo de transesterificac@o por catdlise heterogénea bdsica.
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Fonte: Kouzu et al, (2008).

A reacdo catalitica heterogénea bésica € desenvolvida com reagdes mais rapidas, menos
corrosiva, o gasto de energia € menor, com presenga de sitios basicos e outras vantagens
(Okechukwu et al., 2022). Sao empregados diversos catalisadores nas reacdes de
transesterificagdo, dentre os mais utilizados tem-se os 6xidos de metais alcalinos terrosos,
oxidos de metais mistos e metais suportados (Shan et al., 2018). O cdlcio tem se destacado

devido sua facilidade de recuperacdo, alta basicidade na forma de CaO, baixo custo, bom
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rendimento e fécil reaproveitamento (Faria et al., 2020). Uma restricdo da catdlise basica é a
sensibilidade do catalisador a quantidade de 4cidos graxos livres (AGL) presentes no 6leo, pois
o catalisador de caréter alcalino apresenta melhor eficiéncia na producao de biodiesel em 6leos
com menor percentual de dcidos graxos. Além de apresentar maior sensibilidade a umidade
presente nos reagentes, podendo ocorrer o processo de saponificacdo de ésteres pela
interferéncia do catalisador alcalino (Zhang et al., 2003).

A catdlise heterogénea dcida se processa com sélidos que apresentam melhor resisténcia
a dcidos graxos livres com quantidade de sitios ativos dcidos, maior drea superficial, resisténcia
mecanica, estabilidade térmica e hidrotérmica. Os catalisadores acidos solidos nao se
solubilizam nas fases liquidas da reacdo. Desse modo, se faz necessdrio o emprego de
temperaturas de reacdo mais altas com a finalidade de obter melhor rendimento. A catélise 4cida
heterogénea viabiliza ainda reac¢des de transesterificacdo e esterificacdo simultaneas (Sharma;

Singh; Korstad, 2010; Tan et al, 2021).
3.2 Materiais porosos

Materiais porosos sdo estruturas que permitem a passagem de fluidos pelo interior de
seus poros, canais, cavidades e intersticios dependendo do tamanho das particulas, formato e a
rugosidade da superficie (Franca, 2000). A selecdo das moléculas que acessam o interior dos
poros € descrita como peneiramento molecular. Os poros podem ser abertos ou fechados de
acordo com a disponibilidade de entrada de fluidos externos como vemos na Figura 3. Os poros
fechados (a); ndo tem acesso ao meio externo (b); poros abertos t€ém formato de gargalo (c);
poros interconectados (d), (e); rugosidade que também sdo consideradas como porosidade no

material (f)

Figura 3 - Esquema de representacdo de poros em materiais.
c

b /d
f

Fonte: Santos et al., (2016).
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A presenca de microporos € mesoporos nos materiais possibilita sua aplicacdo na
industria em vdrias finalidades como: separacdo de materiais, catdlise, tratamento de efluentes
e 4gua, membranas, em pigmentacdo, agroindudstrias e principalmente em petroquimicas
(Espindola, 2014). A estrutura de poros, drea superficial e o didmetro sdo fatores indispensaveis
para as selegOes desses materiais para utilizacio nas atividades industriais.

Os compostos microporosos (tamanho de poro < 20 A), como as zedlitas ganham
significativo destaque nas atividades industriais de catdlise, pois, suas propriedades de
seletividade possibilitam reacdes mais especificas, além de apresentarem sitios dcidos
ajustdveis (Cui et al., 2022). As estruturas mesoporosas (tamanho de poros 20 a 500 A),
representam uma nova classe de materiais inorganicos, com didmetro de poros maiores € com
considerdvel estabilidade térmica e estrutural, sdo empregas em muitos campos como adsorcao,

catélise e separacdo (Dan et al., 2020).

3.2.1 Zeolita ZSM-5

As zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados de estruturas abertas constituidas por
tetraedros do tipo TO4, onde T sdo dtomos de silicio e aluminio quimicamente ligados pelo
compartilhamento de dtomos de oxigénio em vértices compartilhados, formando uma rede
cristalina inorganica microporosa bem compacta (Luna; Schuchardt, 2001;,Lopez; Rivera,
2018). A substitui¢ao dos dtomos de silicio também pode ser realizada pelo acréscimo de outros
elementos na cadeia, como P, Ge, B, Fe e outros. As estruturas de SiO4 e AlO4 conferem a
zeodlita a presenca de canais e cavidades que proporcionam alta drea superficial interna que sao
ocupados por moléculas de dgua e cdtions (Santana, 2015). A presenca do aluminio (Al**) na
estrutura gera na cadeia de 4tomos uma descompensacdo negativa de carga, que sdo
neutralizadas por dtomos normalmente de metais alcalinos e alcalinos terrosos. A Figura 4

apresenta cations de compensacéo representados por M*.

Figura 4 - Representagdo da estrutura de tetraedros TO4 na zedlita, com M™ cétion de
compensagao.
-+
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Fonte: Salbego, (2014).
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As razdes de Silica/Alumina (SAR- Silica/Alumina Ratio) presentes nas estruturas das
zedlitas sdo fatores importantes nas propriedades do material. Com valores baixos de Si/Al nas
estruturas essas sao melhores em troca idnica e apresentam maior concentracio de sitios de
br¢nsted (Rolddo et al, 2017). Para razdes intermedidrias sdo observadas maior estabilidade
térmica e 4cida e em razdes mais altas de Si/Al existem uma melhor acidez para ser empregada
em catalise (Neves, 2017).

As principais vantagens e propriedades das zedlitas sdo seletividade, acidez, alto grau
de hidratagdo, excelente atividade catalitica, baixa densidade, volume de espacgos vazios quando
desidratada, estabilidade da estrutura cristalina, capacidade de troca catidnica e canais de
dimensdes uniformes (Aguiar; Novaes; Guarino, 2002). Dentre os materiais zeoliticos
sintéticos e naturais disponiveis no mercado a ZSM-5 apresenta-se como uma das principais
propostas para o seguimento de catdlise.

A peneira molecular microporosa de poros médios ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-Five)
€ um aluminossilicato com alta uniformidade de poros, que possui a designagdo do grupo MFI
(Mobil Five) e apresentam unidades formadas por oito anéis com cinco membros (a), que se
conectam para formar a cadeia pentasil (b), que sao ligadas por oxigénio para formar a estrutura

tridimensional da zedlita (c). Como observado na Figura 5 (Giannetto, 1999).

Figura S - Elementos constituintes da estrutura da ZSM-5.

Célula unitaria [5%]  Cadeia Pentasil Estrutura tridimensional da ZSM-5

(a) (b) (©)

Fonte: Salbego, (2014).

A estrutura da ZSM-5 apresenta canais de intersecdo tridimensional (eixos X, y, z)
retilineos na dire¢do [100] de dimensdes 5,3 x 5,6 A e sinusoidais na direcdo [010] com
dimensdes 5,1 x 5,6 A, contendo anéis de 10 membros (10MR) em cada sentido, como
verificado na Figura 6 (Lok; Doorn; Almansa, 2019). O sistema de canais da ZSM-5 é

responsavel pelo volume de poros do material.



26

Figura 6 - Representacdo esquemadtica da estrutura da zedlita ZSM-5 nas dire¢des [100] e
[010].

Fonte: Zoubida, Hichem (2018).

As células unitdrias ortorrdmbicas da ZSM-5 apresentam 96 tetraedros (TO4), com a
férmula quimica empirica quando hidratada: MnAln Sis - nO192 .16H20, onde M € o cation de
valéncian (Na*, K*, NH*, cétions organicos diversos), cada célula unitdria contém os seguintes
parametros de rede, dependendo da razdo de Silica/Alumina e da calcinagdo: a = 20,10 — 20,07
A;b=19,90- 19,86 A; c = 13,40 — 13,36 A (Mignoni; Detoni; Pergher, 2007), (Sousa et al,
2010).

A descompensacdo de cargas na estrutura da zedlita proveniente da substitui¢io
1isomorfica dos dtomos de silicio por 4tomos de aluminio é balanceada pela presenca de cations
de metais alcalinos ou alcalinos terrosos. Na estrutura da ZSM-5 esses cations sdo comumente
os de Na*. As espécies cationicas podem ser facilmente trocadas por prétons provenientes de
solu¢des, induzidas de forma direta ou indireta. A troca direta utiliza-se uma solucao acida, que
pode danificar a estrutura de maneira mais intensa. Para troca de forma indireta emprega-se
solugdes contendo o sal de cédtions que se deseja trocar (Frantz, 2015), (Luna; Schuchardt,
2001).

A troca i0nica indireta na ZSM-5 € realizada por solu¢des contendo os fons amdnio
(NH4"), que substituem os cations Na* da estrutura gerando a forma amoniacal. Apds o processo
de aquecimento libera-se o NH3 e a fixagao do préton no interior da ligacdo Si-Al conformando
os sitios dcidos de Bronsted. Em calcinagdes com temperaturas acima de 500 °C, elimina-se a
dgua e obtém a forma protonica HZSM-5 com acidez caracteristica de Lewis (Grecco; Rangel;

Urquieta-Gonzalez, 2013). A Figura 7 apresenta o processo de troca idnica realizada na zedlita.
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Figura 7 - Procedimento de troca idnica realizada na ZSM-5.
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Fonte: Adaptada Moreno e Rajagopal, (2009).

A microfase da ZSM-5 € sintetizada através de géis de aquosos, empregando -se fontes
de silicio (tetraetil-ortosilicato, silica coloidal e silicato de sédio), e de Aluminio (nitrato de
aluminio, sulfato de aluminio, alc6xido de aluminio, preferencialmente o isopropdxido,
aluminato de sédio), direcionadores de estruturas ou templates (aminas como hidréxidos de
tetrapropilamonio-TPAOH), que atuam como moldes para conformagao das unidades pentasil
e ainda regulam o pH alcalino da sintese e sdo utilizados agentes mineralizantes (a 4gua e os
cations alcalinos sdo os mais cldssicos) que auxiliam na dissolucdo da fonte de silica. O
processo de cristalizacdo é realizado com temperaturas que estao na faixa de 100 - 200 °C, sob
pressao autégena por periodos de tempo que podem variar de horas até semanas (Garcia, 2008).

As principais propriedades da zedlita ZSM-5 estdo relacionadas com eficdcia quando
empregada como catalisador devido a sua alta atividade, especificidade, alta drea de superficie
especifica, sitios ativos moderado a forte, alta capacidade de adsorcdo e estrutura cristalina

definida (Corregidor et al., 2019).

3.2.2 Peneira molecular SBA-15

As pesquisas voltadas para o desenvolvimento de estruturas porosas com poros maiores
e mais estdveis proporcionaram o desenvolvimento de materiais como KIT, MSU, MCM e SBA
(Uchoa, 2011). Uma grande quantidade de exemplares da familia SBA foi desenvolvida a partir
das pesquisas da Universidade de Santa Barbara nos Estados Unidos (EUA), tais como, SBA-
1 (ctubica), SBA-11 (cubica), SBA-12 (em 3D rede hexagonal), SBA-14 (lamelar), SBA-15 (2D

hexagonal) e SBA-16 (gaiolas cubicas estruturadas). As estruturas ficaram conhecidas como
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Acidos de Santa Barbara, pois o gel de sintese dessas peneiras apresenta pH mais baixo
(Meynen; Cool; Vansant, 2009).

A SBA- 15 atraiu significativa atenc@o devido as propriedades mais desejaveis como:
tamanho uniforme dos poros, estabilidade, grande volume de poros e biocompatibilidade. A
primeira sintese relatada na literatura da estrutura da SBA-15 (Santa Barbara Amorphous
number 15) foi desenvolvida por Zhao e colaboradores, (1998) utilizando como agente
direcionador de estrutura o copolimero EO20-PO70-EO»¢ (Pluronic P123) (Larki; Saghanezhad;
Ghomi, 2021).

A peneira molecular SBA-15 € classificada como uma estrutura de silica mesoporosa
organizada de forma bidimensional (2D), que apresenta arranjo hexagonal (Pémm), bem
ordenada, com sistema de poros micro e mesoporosos, alta drea superficial, 6tima estabilidade
térmica e hidrotérmica e com a dimensdao dos seus poros que possibilita a disfun¢do de
moléculas grandes, o que confere a vasta aplicacdo em catdlise (Dan et al., 2020). Os
mesoporosos sdo grandes na faixa de 40-300 A e os microporos apresentam didmetros de 5-30
A com espessura de parede de (30 a 60 A). A presenga de microporos na estrutura da SBA -15
favorecem a estabilidade e o transporte de massa (Figueiredo et al., 2022).

A sintese da SBA-15 é realizada através do balanco entre a fonte de silica e as interagdes
com o agente direcionador, em etapas de organizacdo que envolvem a agregacdo das particulas
do agente direcionador (surfactante), seguida do controle de pH do meio e posterior adi¢ao da
fonte de silica. O copolimero tribloco P123 é composto por uma cadeia polimérica anfifilica
que se comporta como surfactante apresentando uma extremidade hidrofilica (cabeca) e outra
hidrofébica (cauda) que se agregam através da diferenca de polaridade originando micelas, com
o aumento da concentracdo das micelas ocorre a constitui¢do de estruturas cilindricas que se
condensam formando tubos micelares hexagonais, servindo de base para a deposicdo da silica
(Alves, 2018).

Ap6s a formacao dos moldes texturais hexagonais do direcionador, adiciona-se a fonte
de silica (TEOS ou TMOS), que sofre o processo de hidrdlise em meio acido pH < 2, seguida
de condensagdo sobre o arranjo hexagonal. O gel obtido da agregacdo das estruturas de micelas
e da fonte de silica passa entdo pelo tratamento hidrotérmico, com temperaturas que podem
variar de 60-130 °C e tempo de reagcdo de 24-48 h. Apds o término da sintese o sélido obtido €
submetido a ativagdo térmica por calcinacdo, para remog¢do do direcionador de estrutura e
desobstrugdo dos poros (Figueiredo, 2019. A Figura 8 apresenta as etapas de formagdo da SBA-
15.
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Figura 8 - Formacao da peneira molecular SBA-15.
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Fonte: Alves, (2018).

3.2.3 Materiais micro-mesoporosos

Os materiais zeoliticos como a ZSM-5 apresentam forte acidez e sdo considerado um
dos catalisadores mais eficazes para aplicagao em atividades industriais. O acesso dos poros da
zedlita para moléculas volumosas € restrito devido a microporosidade da estrutura, fazendo com
que as reacdes ocorram em sua grande maioria na parte superficial do material e que sejam
realizadas de maneira mais lenta, pois as moléculas tem tempo de permanéncia maior no interior
da estrutura. Em contrapartida, a estrutura de mesoporosos da SBA-15 apresenta significativa
acessibilidade dos poros, isso relacionado com o tamanho dos poros da peneira. Contudo, a
estrutura da SBA-15 ndo possui sitios reativos como os sitios dcidos de Bronsted e Lewis, que
sdo verificados na estrutura da zedlita ZSM-5 (Jokar, Alavi; Rezaei, 2022; Xu, Zhu, 2022).

Com a finalidade de associar as caracteristicas de duas estruturas, com uniformidade de
suas particularidades, complementando e potencializando a eficiéncia do composto formado,
foram desenvolvidos o0s materiais micro-mesoporosos que apresentam propriedades
morfoldgicas diferentes dos de partida (Ma et al., 2017).

Os materiais micro-mesoporosos apresentam uniformidade uma vez que a sintese
agrega as particulas a nivel molecular, geralmente na escala de nandmetro a sub-micrometro.
O sinergismo das estruturas viabiliza a soma das caracteristicas individuais, refletindo a
natureza quimica dos materiais formadores e nao apenas as contribui¢des individuais, obtendo-

se um composto que agrega todas as caracteristicas (José; Prado, 2005).
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A sintese homogénea de duas substincias inorgadnicas com caracteristicas de poros
microporosos € mesoporosos, proporciona a formagdo de estruturas com caracteristicas
morfoldgicas diferentes daquele que o formou, como por exemplo, a micro-meso estrutura da
HZSM-5/SBA-15 apresenta metade da drea superficial e o dobro da espessura de paredes do
material mesoporoso precursor (Teixeira, 2013).

A Figura 9 apresenta a representacdo dessa combinagao.

Figura 9 - Representacdo da formacgdo da estrutura micro-mesoporosa.
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Fonte: adaptado Teixeira, (2013).

Na literatura sdo relatados varios métodos de sintese do material micro-mesoporoso com
procedimentos de tratamentos hidrotérmicos (Huyen et al., 2018), mistura mecanica (Santana
et al, 2015), mecanossintética (Sobrinho et al., 2019), dessilacao (Jokar; Alavi; Rezaei, 2022),
nano automontagem (Tang et al., 2012), nicleo casca (Vu et al., 2014), (Xu; Zhu, 2022) e
aerossol (Yu et al., 2020). empregando uma grande variedade de fontes de microporos e
mesoporos e com diversas finalidades. o presente trabalho foi desenvolvido pelo método de
semente com posterior tratamento hidrotérmico.

O primeiro relato da sintese de estruturas micro-mesoporosas conhecido foi realizado
por Kloetstra et al, (1996). Que sintetizaram a estrutura FAU/MCM-41, e observaram que a
zeodlita havia sido recoberta com a peneira molecular MCM-41. Desde entdo, muitas pesquisas
foram desenvolvidas na conformagdo de estruturas micro-mesoporosas, assim como reportado
por:

Coriolano et al., (2013) sintetizaram o material micro-mesoporoso através de sintese

hidrotérmica, com a finalidade de aplicar na pirdlise de gaséleo de vacuo. Os resultados obtidos
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foram analisados por DRX, BET, TG/DTG e cromatografia. A sintese da estrutura ZSM-5/Al-
MCM-41 foi desenvolvida primeiramente através da formacdo da microfase da zedlita com
posterior acréscimo ao gel de sintese do direcionador de estrutura da fase mesoporosa, na
sintese as propriedades da MCM-41 foram modificadas com acréscimo de Al** substituindo os
atomos de silicio, o hidrogel obtido foi submetido a tratamento hidrotérmico. Para a formacgao
da estrutura dcida de HZSM-5/AIMCM-41 o procedimento foi realizado com troca iOnica
NH4Cl. Na andlise de DRX ndo foram claramente observados os picos caracteristicos da fase
mesoporosa, o que demonstra uma m4 ordenagdo da estrutura das amostras hibridas.

Vu et al, (2014) realizaram a sintese da estrutura ZSM-5/SBA-15 para empregar no
craqueamento em fase gasosa de cumeno e 1,3,5-tri-isopropilbenzeno (TIPB) como reacdes de
sonda. Para obtencdo da estrutura micro-mesoporosa, foi realizada inicialmente a sintese da
zedlita nanocristalina, e no gel de sintese da SBA- 15 foi adicionado lentamente a solugdo
semente da zedlita pré-cristalizada, com posterior ajuste do pH e em altas temperaturas. A partir
dos resultados foi possivel verificar a obtencao de estruturas bem ordenadas das mesoestruturas,
com tempos de envelhecimento de 6, 12 e 24 h. J4 com 36 horas ndo foi possivel observar a
formagdo da mesofase. Porém, com 24 h de envelhecimento os picos relativos a MFI nao
apresentam significativa intensidade, mostrando que a melhor pré-cristalizacdo para zedlita é
com 36 h.

Huyen et al., (2018) obtiveram através da sintese hidrotérmica os materiais AI-SBA-15
e ZSM-5/SBA-15. Os materiais foram impregnados por via imida de 5% em peso de (Pt).
Empregando esses catalisadores no processo de hidrocraqueamento do n-decano. Observou-se
que na estrutura hibrida ZSM-5/SBA-15 apresentou menos uniformidade na deposi¢ao da
platina se comparado com a Al-SBA-15. Foi verificado que o material Pt/AI-SBA-15 apresenta
menor acidez, uma vez que, o material micro-mesoporoso apresenta maior acidez de Brgnsted.
Na reacdo de hidrocraqueamnto foi verificada melhor eficiéncia em catalisadores ZSM-5/SBA-
15, isso pelo fato da presenca de sitios dcidos de Brgnsted.

Popova et al., (2019) realizaram a sintese dos materiais ZSM-5/KIT-6 e ZSM- 5/SBA-
15, onde foi preparado o gel de sintese da zedlita e pré-cristalizadas, em seguida foi
transformada em um aluminossilicato mesoporoso na presenga de um molde supramolecular,
posteriormente essa solucdo foi gotejada lentamente na solugdo pré-obtida de P123, o gel
formado foi envelhecido e em seguida foi transferido para autoclaves para cristalizagdo. As
estruturas foram modificadas pelo método de pds-sintese funcionalizadas com 3-
mercaptopropil trimetoxissilan, por dispersdo de tolueno e acrescentaram verapamil, carregado

por impregnacdo de umidade incipiente nos suportes compdsitos funcionalizados.
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Li et al. (2020), realizaram a sintese do material micro-mesoporoso hierarquicamente
estruturado HZSM-5/ SBA-15 com diferentes morfologias a partir de diferentes temperaturas
(35, 40, 45 e 55°C) de envelhecimento, empregando o material para a captura de compostos
organicos volateis (VOLGS). Verificou que as diferentes morfologias sintetizadas
apresentaram melhores caracteristicas de adsor¢do, maior hidrofobicidade superficial e maior
difusdo efetiva do tolueno. A morfologia do prisma hexagonal ZSM-5/SBA-15 mostrou um
tempo de ruptura muito maior quando comparado com as demais estruturas.

Yu et al., (2020), obtiveram o material compésito MCM-41/ZSM-5 através da sintese
por aerossol com a finalidade de realizar a pirdlise catalitica rdpida de biomassa miscanto
gigante. A sintese foi seguida com a preparacgdo inicial do gel da MCM-41 e posterior acréscimo
de 0,58 g de ZSM-5, ap6s o passo foi gotejado a fonte de silica e adicionado o dcido cloridrico.
Foi observado que na obtenc¢do da estrutura com encapsulamento efetivo da estrutura de ZSM-
5 pelo gel de sintese da MCM-41 foi bem efetivo, proporcionando uma obten¢ao bem sucedida
do material. Observou-se também que com a quantidade maior de zeélita no gel o rendimento
de hidrocarbonetos aumentou, evidenciando que o acesso aos microporos foi efetivo. Foi

verificado que a MCM-41 funcionou como peneira de sacrificio para deposi¢ao de coque.

3.3 Incorporacio de metais em estruturas porosas

A incorporacdo de metais em suportes € uma técnica que agrega as peneiras moleculares
fases ativas, visando aumentar a atividade catalitica, seletividade e estabilidade de estruturas
solidas, consiste em colocar em contato uma estrutura porosa com uma solucdo de sais
metélicos soliveis (normalmente, nitratos) a fim de obter concentracio suficiente para se chegar
a um determinado teor de metal no suporte (Schmal, 2011).

A impregnacao é realizada com solugdo que possibilite o preenchimento dos poros do
suporte e para isso € imprescindivel conhecer o volume de poros dos mesmos (Schmal, 2011).
A impregnacdo por via umida consiste na utilizagdo de um volume maior de solugdo se
comparado com o volume de poros. A impregnacdo por via seca (umidade incipiente), leva em
consideragdo a capacidade maxima dos poros. Nas duas formas € importante que o suporte seja
pré-moldado, estruturado e com propriedades bem definidas visando melhor interacdo entre as
fases. Essa interacdo vai depender do tempo, temperatura, do pH e nimero de sitios na interface
metal/6xido (Sousa, 2009). A impregnagdo por umidade incipiente, a inser¢do dos ions
metélicos na estrutura de poros é realizada por forcas capilares, de forma que o volume de

solucdo utilizada ndo ultrapasse o volume de saturagdo dos poros do precursor, aumentando a
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agregacdo da fase ativa. O processo de secagem remove o excesso de solvente adsorvido, além
de depositar os precursores metélicos no interior dos poros. Estes precursores se decompdem

para formacao de 6xidos, mediante um tratamento térmico de calcinacdo (Gonzalez, 2010).

3.3.1 Oxido de cdlcio

O célcio é um metal alcalino-terroso pertencente ao grupo 2 e familia 2A da
classificacdo periédica, apresenta distribuicdo eletrdnica [Ar]4s%, com estado de oxidacdo Ca*?.
Eo quinto elemento mais abundante na crosta terrestre, ocorrendo em vdrios paises do mundo
e na forma de inimeros minerais. A forma de obtenc¢do do célcio € através do mineral dolomita
que € calcinada e tratada com HCI e COy, precipitando CaCO3. O metal puro € obtido através
da eletrolise de CaCl ou como subproduto da reagéio de CaCO3 com HCI. E fonte de matéria-
prima de vérios produtos industriais, como cimento, tintas, constru¢io de estradas, usado na
industria de ago, remocao de tracos de N2 no argdnio, entre outros (Lee, 1999).

As aplicagdes de célcio sdo variadas e tem se demostrado como um catalisador bastante
eficiente na producdo de biodiesel, por catalise heterogénea, na forma de 6xido, pois possui alta
atividade e baixo custo, além de apresentar uma grande quantidade de matérias-primas como
casca de ovo, casca de moluscos, conchas marinhas e ainda apresentar baixa formacgao de sabdo
(Bombase Junior et al., 2021).

Apesar de ser considerado um catalisador promissor por ser fortemente bdsico, nio
toxico, possuir baixa solubilidade no metanol, o 6xido de calcio pode reagir com a glicerina e
ainda lixiviar para o meio e perdendo sua eficiéncia e atividade. Para contornar o problema o
6xido de célcio tem sido combinado com outros metais (Murguia-Ortiz ef al, 2021) através da
interacdo eletrostatica e dispersdo em solidos porosos, como zeolitas (Lawan et al, 2020) ou
peneiras moleculares (Vardast; Haghighi; Dehghani, 2019), que podem controlar efetivamente
a lixiviacdo (Tong-Hui et al, 2021).

O 6xido de cdlcio apresenta estrutura cristalina cubica de face centrada, com grupo
espacial Fm3m e com distincia interplanar de 4,802 A. Os parametros cristalograficosa=b =c¢
=4, 811 A definidos pelos cétions de Ca*™* e pelos anfons de O". A Figura 10 apresenta a
representacao do reticulo espacial da estrutura cuibica do 6xido de célcio. A célula unitéria de

[P 2]

face centrada (F) estd representada em “a” e a célula primitiva (P) representa em “b” (Medeiros,

2007).



34

Figura 10 -Representacdo da estrutura ctbica do 6xido de cdlcio: a) célula unitdria, b) célula
primitiva.

Fonte: Medeiros, (2007).

Os sitios ativos basicos do 6xido de metais alcalinos-terrosos sdo provenientes da
ligacdo Ca-O, assim a propriedade catalitica € determinada pelos anions de oxigénio presente
na estrutura. A eletronegatividade do célcio favorece a atividade catalitica e a basicidade, pois
a diferenca de eletronegatividade entre os dtomos de célcio e oxigénio, tende a deslocar a
densidade eletrOnica para o lado do cation metélico, porém a forga eletronegativa do cation nao

€ tdo intensa a ponto de depreciar as propriedades basicas do anion oxigénio (Zul et al., 2021).

3.4 Desativacao e regeneracao de catalisadores

O processo de desativacdo de catalisadores é uma atividade recorrente e inevitavel em
operagdes industriais, apds alguns ciclos de uso o catalisador torna-se menos eficiente e passa
a ser considerado como residuo. A perda da eficiéncia na atividade catalitica pode ser
decorrente de vérios fatores como: sinterizacdo, formagao de depdsitos de coque, mudangas no
estado de valéncia, lixiviagdo da fase ativa de metal, envenenamento. Nesse sentido, os
mecanismos de regeneracdo e reutilizacdo de catalisadores sdo considerados os fatores mais
importantes do processo de reacdo, além da atividade catalitica (Huang et al., 2023).

Problemas relativos a desativacdo do catalisador estdao relacionados com a redugdo da
area superficial, pelo fechamento dos poros ou deposicdo e aglomeracdo de metais sobre os
sitios ativos. Podem estar relacionados também com a obstru¢do dos poros, canais e cavidades
de estruturas porosas pela presenca de moléculas grandes impedindo a entrada de reagentes e
saida de produtos (Andrade, 2017). Ainda, pelo envenenamento dos sitios ativos, que acontece

pela quimissorcao forte de reagentes, produtos e impurezas (metais) pelos seus sitios ativos,
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bloqueando e impedindo a atividade catalitica (Wang et al., 2019). Ou pela perca dos sitios
ativos (4cidos ou bdsicos) causados pela lixiviagdo da fase ativa, que € normalmente
incorporada em superficies ou agregadas com outros metais (Kim et al., 2023).

Visando a protecao ambiental e a viabilidade econdmica do catalisador. O processo de
regeneragdo € utilizado para recuperar a eficiéncia catalitica perdida durante a atividade
reacional. S@o usados tratamentos quimicos como a lavagem no alcool (metano, etanol), n-
Hexano, acido ou dgua e regeneracdo térmica através da calcina¢do, com a finalidade de
remover residuos de glicerina e 6leos nao convertidos (Ding et al., 2023). Mas para que a
regeneracdo seja efetiva € necessario que o processo de desativacdo sofrido possa ser anulado

(Andrade, 2017).

3.5 Estado da arte

Lima et al. (2010) realizaram a transesterificacdo do 6leo de milho por rota etilica
variando o0s paradmetros operacionais e reacionais de tempo, velocidade, razdo molar
alcool/6leo, tipo de catalisador, proporcdo de catalisador e temperatura. A partir dessas
condicdes, a amostra 10 apresentou um rendimento de 94,4% utilizando um catalisador de
KOH, por 60 min, a velocidade de 100 rpm, razdo molar de 9:1, concentracio de catalisador no
meio reacional de 0,5% a 35 °C. Foi observado que os ésteres alquilicos de 4cidos graxos
obtidos apresentaram caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao biodiesel convencional.

Basyouny et al, (2021) aplicaram na reacao de transesterificagdo do 6leo de milho e do
6leo de palma o catalisador de nanocompésito de MgO/clinoptilolita obtido pelo método de
sintese verde, com o intuito de verificar sua resposta catalitica com relacdo ao rendimento de
biodiesel. Foram empregadas algumas varidveis de reacdo como tempo, temperatura, carga de
MgO/CP e propor¢do de metanol. Diante disso, foi verificado que o melhor rendimento foi
alcancado quando as condi¢des reacionais estavam com o tempo de 120 min, usando 4% em
peso, propor¢do de dlcool/6leo de 15:1, a 60 °C e velocidade de agitagdo de 1250 rpm, chegando
ao rendimento de 94% para o 6leo de milho.

Afsharizadeh e Mohsennia, (2021) realizaram a reagdo de transesterificacao do 6leo de
milho e do 6leo residual de cozinha por rota metilica. A reacao foi catalisada por LaxCe;-xOa-
0.5x-ZrO; sintetizado pelo método de co-precipitagdo variando as composigdes em (x = 0, 0,2,
0,5, 0,8 e 1). A reagdo apresentou maior rendimento com a razao molar de 15:1 dlcool/dleo,

temperatura de 120 °C, com tempo de 3 horas e com melhor composi¢ao de 0,2.
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Albuquerque et al, (2008) realizaram a sintese das peneiras moleculares mesoporosas
SBA-15, MCM-41 e silica pirogénica, com o objetivo de empregar o catalisador na reacdo de
transesterificacao para obtenc¢ao de biodiesel. Os suportes foram impregnados por via seca com
acetato de célcio nas concentracdes de 4-20% em peso. Foi verificado que a amostra que
apresenta a concentracdo em peso de 14% de CaO, suportado na SBA-15 € mais ativa e ndo
lixiviou em metanol. A conversdo obtida de 4cidos graxos livres foi de 95% para o 6leo de
girassol e 65% para o 6leo de mamona.

Pirouzmand; Nikzad-Kojanag; Seyed-Rasulzade, (2015) realizaram a sintese do
catalisador Ca/MCM-41 por dois métodos distintos, por sintese direta e para comparacdo foi
realizada uma troca idnica do modelo com a solucdo de acetato de célcio na estrutura da peneira.
Os catalisadores foram utilizados na reacdo de transesterificacio do 6leo de canola para
obtencdo de biodiesel. Foi verificado por andlise de DRX que a estrutura da peneira molecular
foi mantida apds a introdugdo do célcio na estrutura. Confirmando que o Ca/MCM-41 atuam
como um verdadeiro catalisador heterogéneo, apresentando rendimento de 84-95% de ésteres
de 4cidos graxos.

Silva, (2019) realizou a sintese da estrutura MCM -22/MCM-41 pelo método de
semente, com a finalidade de empregar como catalisador na reacdo de transesterificagdo do 6leo
de soja para obtencdo de biodiesel. Inicialmente foi desenvolvida a sintese da estrutura
microporosa MCM-22 e através dos difratogramas foi possivel identificar a formacao efetiva
da peneira. Posteriormente a zedlita foi adicionada ao gel de sintese da fase mesoporosa MCM -
4 com acréscimo de diferentes percentuais. Os difratogramas das estruturas micro-mesoporosas
apresentaram unido das duas fases. A estrutura foi impregnada com tri6xido de molibdénio
variando o percentual em peso de 5, 10 e 15%. Através da analise de cromatografia gasosa foi
possivel identificar que as melhores condi¢des reacionais foram de 3 horas, 150 °C e aplicando
o catalisador com 15% em peso de 6xido de molibdénio, apresentando rendimento de
aproximadamente 100%.

Tong-Hui et al, (2021) realizaram a sintese do material a base de silica mesoporosa KIT-
6 e posteriormente impregnou-se pelo método de pds-sintese o promotor de atividade CaO
variando a razdo atoémica Ca/Si em 0,2; 0,4 e 0,6%; o catalisador foi avaliado na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja. Verificou-se que com a adicdo de 8% do catalisador
CaO/KIT-6 com razao atomica de 0,4%, a conversao foi de 99,9% quando empregado na reagao
para producao de biodiesel.

Zhu et al, (2022) sintetizaram a peneira molecular SBA-15 pelo método one-pot e

acrescentaram por sintese direta o nitrato de cdlcio com razdes atdmicas de Ca/Si variando de
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0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 para obter o catalisador CaO_SBA-15 e realizam a comparagdo com a
impregnacdo pelo método de umidade incipiente com a solucdo de nitrato de célcio na razdo de
0,3 obtendo o catalisador CaO/SBA-15. A partir da caracterizacdo das amostras foi possivel
verificar que a introdugdo do célcio na SBA-15 ndo danificou a estrutura da peneira. O
catalisador 0,3CaO_SBA-15 € bastante atrativo para a reacdo de transesterificacdo de glicerol
bruto, com rendimento de 99% de glicerina.

Luna et al, (2017) sintetizaram um novo catalisador de pedra-pomes carregado com
s6dio para transesterificacdo do 6leo de soja sob condi¢des operacionais suaves e sua
reutilizacdo foi determinada usando dois métodos. No primeiro método, os catalisadores de
pedra-pomes de Na foram usados por trés sucessivas reagdes de transesterificacdo sem qualquer
pré-tratamento e no segundo método, foi empregado a lavagem dos catalisadores com metanol
duas vezes e secagem a 120 °C por 3 h antes do uso subsequente. O maior valor obtido do
rendimento de FAME foi superior a 99% utilizando um tempo de reacdo de 2,75 h, 13% em
peso do catalisador a 60°C e razdo molar de 24:1 de metanol para 6leo. Para o primeiro método,
uma diminui¢do considerdvel no rendimento de FAME foi observada para o segundo e terceiro
uso com 85% e 79% de conversao, respectivamente. Uma possivel razdo para este declinio no
desempenho do catalisador € o bloqueio dos sitios ativos do catalisador pelos subprodutos da
reacdo de transesterificacdo. Para o segundo método, a efetividade do catalisador para a
conversdo de 6leo de soja em biodiesel apresentou queda insignificante. Altos rendimentos de

FAME (>99%) foram mantidos por pelo menos 3 execugdes.
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4 METODOLOGIA

Nessa sec@o serdo descritas as metodologias para a preparacdo e caracterizacdo dos
catalisadores CaO/HZSM-5/SBA-15. O desenvolvimento desse trabalho foi realizado no
Laboratério de Caracterizagdo, Catélise e Biocombustiveis (LACCBIO) da Unidade
Académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande.

A Figura 11 apresenta o fluxograma geral das etapas de preparagdo, caracterizagdo e

avaliacdo dos catalisadores para producdo de biodiesel

Figura 11 — Fluxograma geral.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

4.1 Sintese da Na-ZSM-5

A sintese da zedlita Na-ZSM-5 foi adaptada do trabalho realizado por Kim, Lauterbach,
(2021) e pela patente (n° 8506248) registrada pela PETROBRAS e desenvolvida por Lam Yiu

Lau (Lau, 1987). O gel de sintese tem a seguinte composi¢ao molar:

1 Si0O2: 0,02 AINaO:: 0,2TPAOH : 22,2H>0

Inicialmente, o direcionador hidréxido de tetrapropilamonio (TPAOH, Sigma Aldrich)
foi dissolvido em 4gua deionizada e adicionou-se vagarosamente o tetraetilortosilicato (TEOS,
Sigma Aldrich) sob agitag¢do por 30 min. Em seguida, foi adicionada uma solu¢do de aluminato
de sédio (NaAlO,, Sigma Aldrich) e deixou-se sob agitacdo por 1 h a 80 °C. O gel obtido foi
transferido para cadinhos de teflon, os quais foram encapsulados em autoclaves de aco
inoxidével e levados para cristalizacdo em estufa por 48 h a 170 °C. O material obtido foi lavado
com agua deionizada até obter pH neutro. O s6lido obtido foi seco em estufa a 60 °C por 24 h.

A Figura 12 apresenta o fluxograma da sintese da zedlita Na-ZSM-5.
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Figura 12 - Fluxograma da sintese da ze6lita Na-ZSM-5.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

4.2 Troca ionica amoniacal (Na*-> NHy")

A troca idnica da zedlita Na-ZSM-5 foi adaptada do trabalho de Gomes (2011).
Inicialmente, preparou-se a solugdo de cloreto de amonio (NH4Cl, IMPEX) com concentragao

de 1 mol/L e determinou-se a razao de volume de solucdo por massa de zedlita de R(VSOWO):

MZeblita
14 mL/g. A zedlita Na-ZSM-5 e a solugdo de amoénio foi agitada por 24 h em temperatura
ambiente, ap0ds esse periodo a mistura foi lavada até a completa remoc¢ao dos fons cloretos. O

teste de cloretos foi realizado com o acréscimo de duas gotas da solucdo nitrato de Prata 0,2
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mol/L a dgua de lavagem. O material obtido foi seco em estufa a 110 °C por 2 h. A troca idnica
foi realizada duas vezes com a finalidade da efetiva troca de cations na estrutura da zedlita. O
fluxograma mostrado na Figura 13 apresenta as etapas da troca idnica para obtencdo da zedlita

na forma amoniacal.

Figura 13 - Fluxograma da troca idnica.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

4.3 Sintese do catalisador micro-mesoporoso

4.3.1 Sintese NH4+ZSM-5/SBA-15

A reagdo de sintese hidrotérmica para conformac¢do da estrutura micro-mesoporosa
HZSM-5/SBA-15 foi realizada pelo método de nicleo-casca adaptada da metodologia
empregada por Lu et al. (2018). A sintese de SBA -15 foi realizada de acordo com Zhao et al.
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(1998) com adaptacido de Costa (2015). A Figura 14 apresenta o fluxograma das etapas de

sintese do catalisador micro-mesoporoso.

Figura 14 - Fluxograma da sintese do catalisador micro-mesoporoso.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.
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Inicialmente, o material mesoporoso SBA-15 foi sintetizado. O co-polimero tribloco
pluronic P123 (EO20PO70EO20, Sigma-Aldrich) foi dissolvido em uma solu¢ao de HCI 2 mol/L,
dgua deionizada e o co-solvente dlcool etilico (CoHsOH, NEON) sob agitacdo a 35 °C. Apds
completa homogeneizacdo, adicionou-se o tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma Aldrich). A
solucdo formada foi deixada sob agitacdo por 20 h a 35 °C. Apds esse periodo, acrescentou-se
5% da massa da zedlita NHs-ZSM-5, levando em consideracdo a massa total do gel de sintese
da SBA-15. O gel obtido permaneceu sob agitacdao por 30 min e foi transferido para cadinhos
de teflon, os quais foram encapsulados em autoclaves de aco inoxiddvel por um periodo de 48
h a 80 °C. A amostra foi lavada com 4gua deionizada para ajuste do pH = 7, seca a 60 °C por

24 h.

4.3.2 Ativagao do catalisador HZSM-5/SBA-15

O catalisador micro-mesoporoso HZSM-5/SBA-15 foi ativado termicamente em forno
de calcinacdo, com fluxo de ar sintético a 550 °C por 6 h, com rampa de aquecimento de 3

°C/min. As etapas de ativagdo térmica do catalisador estdo descritas no fluxograma da Figura

14.

4.4 Incorporagdo do oxido de cdlcio

A incorporagdo do 6xido de cdlcio a peneira molecular micro-mesoporosa (HZSM-
5/SBA-15) foi realizada pelo método de saturagdo de poros. Inicialmente, o catalisador foi seco
a 60 °C por 24 h. A massa do sal de nitrato de célcio tetrahidratado Ca(NO3)2.4H-0 foi pesada
de acordo com o teor de 6,9, 12, 15, 18 € 21% (m/m) de 6xido de calcio que se deseja incorporar
na estrutura. O volume 4gua deionizada foi determinado através do produto do volume total de
poros da estrutura obtido através da andlise de fisissor¢ao de N> pelo método de B.E.T, pela
massa que se deseja incorporar. A solugdo foi dispersada na estrutura HZSM-5/SBA-15 até o

ponto de umidade incipiente. A amostra foi seca a 60 °C por 24 h em estufa.


https://www.carlroth.com/downloads/sdb/pt/3/SDB_3666_PT_PT.pdf
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4.4.1 Ativagao térmica por calcinacdo

A ativagdo térmica do catalisador foi realizada no formo de calcina¢do com temperatura
a 550 °C por 6 h sob fluxo de ar sintético e rampa de aquecimento de 5 °C/min. A Figura 15

apresenta o fluxograma das etapas de impregnacdo do metal e ativagdo térmica do CaO.

Figura 15 - Fluxograma do processo de impregnacao por saturagdo de poros e ativacao do
CaO.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

4.5 Caracterizacoes dos catalisadores
4.5.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X pode ser aplicada na identificacio da estrutura e das fases
dos materiais possibilitando a quantificacdo dessas fases, cristalinidade e o tamanho de
cristalito. E uma das técnicas mais importantes para o estudo de peneiras moleculares (Schmal,
2011). A difratometria de raios X foi realizada em um equipamento SHIMADZU XRD-6000
com radiacdo CuKa, operando a uma tensdo de 40 kV, uma de corrente 30 mA, tempo por passo

de 0,60 s e varredura de 26= 0,5 a 80°.
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Os parametros cristalograficos foram determinados utilizando a Lei de Bragg descrita

na Equacdo 2.
ni= Zd(hkl) -sen @ )

Em que:

n = Numero inteiro correspondente a ordem de difracao;

A = Comprimento de onda da radiacao caracteristica incidente (1,5418) CuKa;
d = Distancia entre o indice de planos (hkl);

(h k 1) = Indice de Miller;

0 = indice de Bragg (angulo de incidéncia da radiacdo).

A cristalinidade dos materiais obtidos consiste em separar as intensidades integradas
cristalinas em um intervalo de difracio medido em 20, foi selecionado os picos com valores
entre 22 e 25° e comparando com o seu padrdo. Apds a separacdo das areas, o percentual de

cristalinidade € dado pela Equacdo 3.

C(%) = (&) .100 3)

A,

Em que:
C= ¢ a cristalinidade relativa em porcentagem;
Y Aa= o somatorio das aréas sob os picos de difracdo de maior intensidade a ser analisado,
XAp= € a soma das areas sob os mesmos picos da amostra com maior drea, definida como
padrdo.

As determinagdes de tamanho médio de cristalitos (Tc) foram calculadas através da

Equacdo de Scherrer, segundo a Equacao 4.

.= KA ( 4)
p.cos(0)

Em que:
k = € uma constante de proporcionalidade que pode variar de acordo com a simetria do cristal

(em geral assume-se valor igual a 0,91)
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A = representa o comprimento de onda médio da fonte de radiacdo utilizada na analise (A =
1,5418 A)
B = Representa a largura a meia altura da regido de pico considerada, em radianos (rad)
0 = é o angulo de Bragg no ponto médximo deste pico cujos valores sdo convertidos para
radianos.

Os parametros de rede a, b e ¢ foram determinados aplicando-se a Equagdo 5 sabendo-
se que a cela unitdria da zedlita Na-ZSM-5, HZSM-5 e HZSM-5/SBA-15 pertencem ao sistema

cristalino ortorrdombico, em que os pardmetros a #b # c.

2 L2 g2
1 R K 5)

==+—=+—
d(hkl)z a2 b2 CZ
Em que:

(hk 1) - Indice de Miller

a, b, ¢ - Arestas do sistema cristalino (pardmetros de rede).

Os volumes de cela unitdria (V) para o precursor e para a zedlita Na-ZSM-5, HZSM-5

e HZSM-5/SBA-15 foram calculados utilizando a Equacao 6.
V=a*b*c (6)

Conhecendo-se a distancia interplanar relativa ao plano (1 0 0) € possivel calcular o ag
(parametro do arranjo hexagonal da estrutura mesoporosa) para a peneira molecular SBA-15 e

para a parte mesoporosa da estrutura HZSM-5/SBA-15. O calculo € apresentado na Equacao 7.

_ 2d400 (7)
V3

QAo

4.5.2 Anadlise Termogravimétrica (TG/DTG)

A andlise termogravimétrica € a técnica que verifica a perda de massa de uma estrutura
com o aumento gradativo da temperatura. Nesse trabalho, o objetivo foi determinar a
temperatura necessaria para a completa remog¢ao dos compostos organicos (direcionadores de
estrutura) do interior dos poros e a temperatura de calcinagdo do mesmo Denari, 2012). Os

termogramas foram obtidos utilizando um Thermogravimetric Analyzer TGA-51 Shimadzu
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acoplado a um computador monitorado pelo Software TA-60 WS Collection Monitor. Os
catalisadores foram analisados a uma faixa de temperatura de 25 a 1000 °C, uma razdo de

aquecimento de 10 °C/min e fluxo de ar sintético de 50 mL/min

4.5.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX) € utilizada para semi-
quantificar e qualificar a composi¢do quimica de matérias. Os dados obtidos no espectro
apresentam a microandlise elementar da amostra em dados percentuais. Nos espectros de
contagem com feixes de radiacdo é possivel observar a emissdo de uma faixa de energia
caracteristica dos elementos (Vieira et al, 2021). As amostras foram prensadas por 15 segundos
com carga de 2 toneladas, as pastilhas formadas foram analisadas por EDX no equipamento da
marca Shimadzu, modelo EDX-7000, com uma corrente de 30 uA, voltagem de 50 kV e um

colimador de 10 mm sob pressdo a vacuo.

4.5.4 Fisissor¢do de N2 (Método BET)

A técnica Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T) baseia-se na adsor¢ao de particulas sobre
a superficie de estruturas, em multicamadas. As camadas sobrepostas de gases proporcionam a
determinagdo de dreas superficiais (Sger), volume de microporos (t-plot) e mesoporos pelo
método Barrett- Joyner- Halenda (BJH), didmetros de poros de materiais sélidos porosos ou
ndo. Com este método determina-se a textura do catalisador e a drea ativa dos metais
suportados. As isotermas sdo obtidas a partir dos dados observados da quantidade de N
adsorvida e dessorvidas sob pressdes baixas (Schmal, 2011).

A determinagdo da drea superficial € realizada pela quantidade de gis (adsorvato) em
monocamada adsorvidos em uma superficie porosa (adsorvente). Os adsorvatos normalmente
utilizados para esse fim sdo gases e, por isso, torna-se necessario o estudo da interagc@o entre o
gas e o solido no processo de adsorcdo. Conhecendo-se a drea ocupada pelo adsorvato na
superficie do material € possivel determinar a area superficial da estrutura (Teixeira et al, 2021)

utilizando a Equacdo 8.

_ (Vm'S:N)

Sw "

®)
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Em que:

Sw - drea superficial;

Vi - volume da monocamada;

S - Area ocupada por moléculas de adsorvato;
N - nimero de Avogrado;

M - volume molecular do gés.

A drea especifica de BET (Sger) € tomada como o valor mais provédvel da drea que mede
a superficie de um grama de sélido, sendo definida como a drea superficial recoberta por uma
molécula de gias multiplicada pelo niimero de moléculas contidas em V. Assim sendo,
tomando-se o valor de Vm nas condi¢des normais de temperatura (273 K) e pressao (760

mmHg) e considerando-se a adsor¢ao do nitrogénio a 77 K, Sger € dada pela Equacdo 9.

SBer=4,35-Vm 9)

A distribui¢do de tamanho de poro é um pardmetro muito importante para o estudo da
estrutura porosa, ja que estd intimamente relacionado a drea total do sélido. A distribui¢do de
tamanhos ou de volumes de poro em funcio do didmetro de poro pode ser calculada a partir da
pressao relativa na qual os poros sdo preenchidos com um liquido proveniente da condensacao

de um gés (Teixeira et al, 2001). Essa medida pode ser calculada pela Equacao 10 de Kelvin.

P _ 2y. Wm.cosO
PO RTr,

In (10)

Em que:
P - pressdo critica de condensacao;
y - tensdo superficial do liquido
W - volume molar do adsorvato
O - angulo de contato entre o solido e a fase condensada
R - constante universal dos gases ideais.
I'm - raio de curvatura médio do menisco do liquido
Os materiais foram caracterizados por fisissor¢do de N2, com nitrogénio liquido a 77 K,

utilizando o equipamento Quantachrome Nova Touch LX>. A anilise possibilita o acesso dos
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poros da superficie e no interior no material com a finalidade de determinar as propriedades

texturais de superficies porosas aplicadas em catdlise heterogénea.

4.5.5 Infravermelho transformados por Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho transformados por Fourier (FTIR) para os catalisadores
foram obtidos com um espectrofotdmetro Spectrum 400 Perkin Elmer. A analise foi realizada
na regido de 4000 a 400 cm™ de niimero de onda com resolucdo de 4 cm™ utilizando uma

mistura solida com KBr.

4.6 Reacao de Transesterificacao

A avaliagdo do desempenho dos catalisadores CaO/HZSM-5/SBA-15 na reacdo de
transesterificagdo do 6leo de milho ocorreu no reator Paar modelo 4848, do tipo batelada. A
reacdo de realizada foi realizada com os reagentes (catalisador + metanol + 6leo de milho) no
reator cilindrico de aco inoxiddvel padrdao sob condicdes operacionais fixas apresentadas na
Tabela 3. Para avaliar o potencial catalitico, as condi¢cdes de reacao foram experimentadas com
base nos trabalhos da literatura (Albuquerque et al, 2008), (Pasupulety et al., 2013), (Moradi;
Mohadesi; Hojabri, 2014).

Tabela 3 - Condi¢des operacionais da reagdo de transesterificagdo metilica do 6leo de milho.

Variaveis Condicoes
Oleo/Alcool (molar) 1:12
Catalisador (m/m) 6%
Temperatura (°C) 150
Tempo (h) 3
Rotacao (rpm) 500
Pressao Autdgena

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Ap6s o término da reacdo os produtos reacionais foram transferidos para um funil de
separacdo e permaneceram em repouso por 24 h, com a finalidade de completa separagcao das
fases (catalisador, glicerol, 6leo). O catalisador e a glicerina sdo removidas, e o 6leo que

permaneceu no funil € lavado em duas etapas: na primeira, uma solucao de acido cloridrico
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(HCI - Vetec) 10% ¢€ utilizada para remocao do excesso de alcool e do restante de catalisador;
na segunda etapa, 4gua deionizada € utilizada com o objetivo de regular o pH neutro. A amostra

foi seca com sulfato de magnésio (MgSQ4, Vetec) por um periodo de 24 h e centrifugada.

4.7 Reuso do catalisador

Ap6s a reacao de transesterificagdo, o catalisador foi recuperado e regenerado com n-
hexano por 3 h utilizando um extrator do tipo soxhlet. O catalisador foi em estufa a 60 °C por
24 h. A condic¢do de regeneracdo do catalisador foi desenvolvida tomando como base o trabalho
de Andrade (2017). O catalisador apds ser lavado foi reutilizado na reagdo de transesterificagao
metilica do 6leo de milho. O processo de regeneragdo e reuso foi realizado por quatro ciclos. O

catalisador utilizado no reuso foi o que apresentou o melhor rendimento de ésteres metilicos.

4.8 Caracterizacao dos 6leos transesterificados

4.8.1 Cromatografia Gasosa

A técnica cromatografica consiste na separacio das fases constituintes de uma amostra
através do auxilio de um solvente. No método de cromatografia gasosa emprega-se gases inertes
de arraste que perfazem as fases estaciondrias objetivando separar os componentes da amostra
de acordo com a distribui¢do diferencial dos componentes (Pedrosa, 2018). No biodiesel, a
cromatografia tem a finalidade de determinar os rendimentos de ésteres metilicos.

O equipamento utilizado foi o cromatdgrafo a gas, Shimadzu, modelo CG 2010 Plus,
acoplado com detector de ioniza¢do em chama (FID), injetor split/splitless, autoinjetor AOC-
20i e coluna RTX-WAX com dimensao de 30 m de comprimento, 0,32 de didmetro e 0,25 pym
de espessura do filme (Restek Corporation). O equipamento foi operado com as seguintes
condi¢des: FID em 250 °C, temperatura inicial da coluna em 210 °C e final de 250 °C,
velocidade linear do H> em 30 cm-s™! e inje¢do em modo split na razdo de 1:50.

A conversdo dos ésteres de dcidos graxos foi obtida a partir do método por comparacao
ao padrio interno (heptadecanoato de metila mg-mL™' em heptano), e drea normatizada pelo
programa GC Solution Postrum. Para a identifica¢do dos picos de ésteres foi utilizado um mix
de padrdo de ésteres. A comparacgio foi feita pelos tempos de retencdo de ésteres do biodiesel
e dos tempos de retencdo do mix de padroes de C14, C17 e C24. O percentual de ésteres

metilicos foi determinado pela Equagdo 11.
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((z A) — Ahm) R Chm x Vhm

(1)
T x 100

%X =

Em que:

X= Percentual de ésteres metilicos;

2 A = Soma das areas dos picos.

Ahm = Area do heptadecanoato de metila.

Chm = Concentracdo em mg-L"! do heptadecanoato de metila.
Vhm = Volume em mL de heptadecanoato de metila.

m = massa em mg da amostra.

4.8.2 Densidade e viscosidade

Os valores observados de densidade em amostras estao relacionados com o tamanho das
moléculas, quanto maior o comprimento das cadeias maior a densidade, ¢ também influenciada
pela presenca de insaturagdes. A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural ¢ Combustivel
(ANP), estabelece que a especificacdo do biodiesel deve atender os limites entre 850 a 900
kg/m® com determinagio pelo método ABNT NBR 14065 para densimetros digitais (Lobo;
Ferreira; Cruz, 2009).

Os dados de densidade e viscosidade cinemadtica foram determinados através do
equipamento da marca Anton Paar Density Master DMA 4100 M acoplado a um viscosimetro.
O densimetro digital € constituido de um tubo de amostra oscilante em forma de U e um sistema
para excitacdo eletronica, frequéncia continua e visor. O resultado de densidade foi feito com
precisdo de 5x10” g-cm™ a temperatura de 20 °C.

A viscosidade cinematica ¢ fun¢do da constante do viscosimetro e do tempo de
escoamento, em segundos. As Equacgdes 12, 13 e 14 descrevem como estdo interligadas a
viscosidade cinematica, o tempo de escoamento, a constante do viscosimetro e suas correcoes.
A viscosidade foi obtida em um microviscosimetro automatico de esfera em queda, com
precisdo igual a 1x10* mPa-s™! a temperaturas de 40 °C que permite um intervalo de 3,0 a 6,0

mm?/s de acordo com a Resolucao da ANP N° 07/08 (Lobo; Ferreira; Cruz, 2009)

v ="f (Ki-t) (12)



0,00166vVV® 1
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Em que:

v € a viscosidade cinematica (mm?/s);,

t € o tempo médio de escoamento (s);

K, é a constante corrigida do viscosimetro calibrado (mm? /s%);
K> é a constante do viscosimetro calibrado (mm? /s?);

V € o volume do liquido escoado (mm?3);

L é o comprimento do capilar (mm);

d é o diametro do capilar (mm);

g1 é a aceleracio da gravidade no local da medicdo (m/s>);

2> é a aceleracdo da gravidade no local de calibragdo (m/s?);
h € a altura hidrostética da pressao;

ru € o raio interno da parte superior do tubo (m);

11 € o raio interno da parte inferior do tubo (m);

o1 € a tensdo superficial do 6leo medido (N/m);

o2 € a tensdo superficial do 6leo usado para calibragdao (N/m);
p1 € a massa especifica do 6leo medido (kg/m3);

p2 € a massa especifica do 6leo usado para calibracao (kg/m3);
¢1 € o angulo da verticalidade na medi¢ao (préximo de zero);
¢2 € o angulo da verticalidade na calibragdo (préximo de zero);
T € a temperatura de medicao (°C);

TO € a temperatura de referéncia do viscosimetro (°C);

a € o coeficiente volumétrico de expansao térmica do vidro (1/°C).

4.8.3 Indice de Acidez
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(13)

(14)

A anélise de indice de acidez consiste na quantidade em mg de hidroxido de potassio

(KOH) necessario para neutralizar os 4cidos graxos livres de um grama de 6leo, determinado

pelo ponto de viragem do indicador de 4cido-base fenolftaleina (Tofoni, 2004). A técnica
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consiste na titulacao do 6leo transesterificado juntamente com uma de solucao 2:1 de éter etilico
e dlcool etilico através da solucdo de KOH a 0,1 mol/L. O indice de acidez foi calculado pela
Equacdo 15.

[(Vo— Vp) x Cp, x MMbase] (15)

P

IA =

Em que:

IA — indice de acidez (mg de KOH/g de 6leo);

V; — volume de KOH gasto na titulacdo (mL);

V, — volume de KOH gasto na prova em branco (mL);
C, — concentracdo da base (mol/L);

MMbase — massa molar da base (g-mol™');

P - peso da amostra (g).

4.8.4 Determinacdo da composigdo quimica do biodiesel

A medida da composicdo quimica dos ésteres de 4cidos graxos saturados,
monoinsaturados e poli-insaturados experimental do biodiesel produzido foi utilizada para
estimar propriedades fisico-quimicas utilizando equacdes de regressao linear mualtipla (MLR)
disponiveis na literatura (Park et al., 2008; Ramos et al., 2009). As propriedades fisico-quimicas
estimadas neste trabalho foram estabilidade a oxida¢do (Y), ponto de entupimento do filtro frio
(CFPP) e ntimero de cetano (CN).

Em relacdo ao modelo de regressdo linear da estabilidade a oxida¢do em funcdo da

composi¢ao dos ésteres de dcidos graxos foi utilizada a Equacdo 16.

Y=%+2.9505 (16)

Em que,

X € a soma do teor em massa dos ésteres metilicos poli--insaturados (C18:2 + C18:3).

O modelo de regressao linear do CFPP adotado em func¢io da composicao dos ésteres de

acidos graxos € dado pelas Equacoes (17, 18).
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Y =-0,4880X + 36,0548 para (0 < X < 88) (17)
Y= —-2,7043X + 232,0036 para (88 < X < 100) (18)
Em que,

X € a soma do percentual em massa dos ésteres metilicos monoinsaturados e poli--insaturados

(C18:1 + C18:2 + C18:3).
O nuimero de cetano € calculado utilizando a Equagéo 19:
CN =(QXME(Wt%)*CNwmE))/100 (19)
Em que,
CNwue € o nimero de cetano do éster metilico individual
XME € % em massa de cada éster metilico.

O namero de cetano de cada éster metilico individual € mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Numero de cetano do éster metilico individual

Ester Numero de cetano
Miristico (14:0) 66.2
Palmitico (16:0) 74.5

Palmitoleico (16:1) 51
Estearico (18:0) 86.9
Oléico (18:1) 55
Linoléico (18:2) 42.2
Linolénico (18:3) 26.7

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacoes dos catalisadores Na-ZSM-5 e NH4-ZSM-5

Os difratogramas de raio X dos catalisadores Na-ZSM-5 e NH4-ZSM-5 sdao observados
na Figura 16.

Figura 16 - Difratogramas de raio X da zedlita Na-ZSM-5 e NH4-ZSM-5.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Na Figura 16 € possivel observar através dos difratogramas a presenga de picos
correspondentes as reflexdes caracteristicas da estrutura microporosa da zedlita ZSM-5, quando
comparados com o padrao estabelecido pela Data base of Zeolite Structures - IZA Structure
Commission. Os indices de Miller caracteristicos da estrutura MFI sdo observados em (0 1 1),
(200),(332),(501),(303), (13 3) com cinco picos caracteristicos da zedlita, sendo os dois
primeiros, os dupletos e os trés seguintes, os tripletes. Apds o processo de troca idnica € possivel
observar no difratograma da zedlita NH4-ZSM-5 ndo houve modificacdo. Os parametros

cristalograficos e o padrdo da IZA sdo observados na Tabela 5.



Tabela S - Parametros cristalograficos da Na-ZSM-5 e da NH4-ZSM-5.
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. Parametros de rede (A) | Cristalinidade Tamanho ’Volume. qa,
Zeolita (%) Cristalito (A) célula Pnltarla

a b C Ay’

Na-ZSM-5 20,07 | 20,09 | 1345 90 352,4 5423

NH4-ZSM-5 | 19,82 | 19,13 13,43 100 398,6 5092

HZSM-5 20,14 | 19,96 | 1341 100 493 4 5390
/SBA-15

Padrdo IZA* | 20,02 | 19,89 | 13,38 - - 5327

*International Zeolite Association

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

A partir dos planos (0 1 1), (2 0 0) e (3 0 3) verifica-se que os parametros de rede

observados na Tabela 5 estdo em conformidade com o padrio International Zeolite Association

- IZA. A troca idnica amoniacal resultou em uma reorganizacao na estrutura cristalina da zedlita,

formagdo de cristais maiores e menor volume da célula unitaria. Os fons de amonio substitutos

preenchem vacéncias ou corrigi outras imperfeicdes na rede cristalina, resultando em um

crescimento maior e mais ordenado dos cristalitos. A formagdo da estrutura micro-mesoporosa

confere maiores propriedades cristalogréficas.

O termograma do catalisador micro-mesoporoso (NH4ZSM-5/SBA-15) é observado na

Figura 17.

Figura 17 - Termograma do catalisador micro-mesoporoso (NH4ZSM-5/SBA-15).
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Através do termograma apresentado na Figura 17 foi possivel perceber trés eventos de

perda de massa ocorrendo em intervalos diferentes de temperatura. O evento (I) refere-se a
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primeira perda de massa de 3%, na faixa de 23,76 — 119,08 °C, correspondente a dessor¢do da
dgua fisissorvida; o segundo evento (II), a perda de 15%, correspondente a eliminacdo do
direcionador copolimero tribloco P123 da estrutura na faixa de temperatura de 119,08 — 330,13
°C; por fim, o evento (III) foi observado na faixa entre 330 - 560 °C, com perda de 7% referente
a desidroxilacdo dos grupos silandis e os resquicios do direcionador de estrutura TPAOH da
zeodlita ZSM-5. De acordo com o perfil do termograma, a temperatura para completa eliminacao
do direcionador P123 € a 550 °C. Wu et al., (2013) observaram que em temperaturas de 345 a
500 °C ocorre a decomposi¢do oxidativa do direcionador presente nos poros da zedlita.

As Figuras 18 mostram (a) isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N> e (b) o grafico de

distribui¢do de poros da zedlita HZSM-5.

Figura 18- (a) Isotermas de adsorcao/dessor¢do de N> e (b) Distribui¢do de tamanho de poros
da zedlita HZSM-5.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Na Figura 18 (a) observa-se a isoterma de adsor¢do do tipo I caracteristica de materiais
microporosos com “loop” de histerese do tipo H4 entre P/Po = 0,46 - 0,88, indicando a presenga
de mesoporos de tamanhos pequenos nos cristais da zedlita HZSM-5. Kim e Lauterbach (2021)
observaram o “loop” de histerese semelhantes para as isotermas da HZSM-5 obtida pelo método
hidrotermal assistido por micro-ondas e convencional. Através do grafico de distribuicdo de
poros na Figura 18 (b) foi possivel verificar uma distribuicao unimodal na faixa de mesoporos
com picos em 27,36 e 45,94 A. Os parametros texturais da estrutura HZSM-5 sdo mostrados na

Tabela 6.
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Tabela 6 - Parimetros texturais da estrutura HZSM-5.

Catalisadores SBET Smicro Sext Vtotal Vmicro Vmeso Dp
(m’gh (m’g’) (@migh (m’g’) (m’gh (mlgh (A)
HZSM-5 345 229 53 0,14 0,12 0,02 27,36
Kim, Lauterbach 370 211 159 0,24 0,105 0,14 -
(2021)

Sger = Area superficial especifica; S.. = drea superficial externa; Vi, = volume de poros total; Vmicro = volume de
microporos; Vieso = volume de mesoporosa; Dp= didmetro de poros.

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Os parametros texturais (Tabela 6) evidenciam a microporosidade da zedlita HZSM-5
sintetizada. Os resultados obtidos sdo consistentes com os reportados por Kim; Lauterbach,
(2021) na sintese da zedlita ZSM-5, realizada por meio de duas abordagens: uma através do
método convencional de aquecimento hidrotérmico e outra por meio do método que
aquecimento assistido por micro-ondas. Na rota convencional, os volumes de micro e
mesoporos encontrados foram proximos aos obtidos neste estudo, reforcando a semelhanca nos

resultados por meio da metodologia.

5.2 Caracterizacoes dos catalisadores CaO/HZSM-5/SBA-15

Os catalisadores CaO/HZSM-5/SBA-15 foram caracterizados por suas propriedades
cristalinas, termogravimétricas, texturais e quimicas.

A partir dos difratogramas das Figura 19 (a) pode-se observar que o catalisador HZSM-
5/SBA-15 foi obtido com as fases, micro e mesoporosa, coexistindo no mesmo material. As
reflexdes nos planos (1 0 0), (1 1 0) e (2 0 0) sdo caracteristicos da peneira molecular da SBA-
15 que corresponde a estrutura hexagonal ordenada e mesoporosa. No difratograma do
catalisador HZSM-5/SBA-15, Figura 19 (b), foram identificados os planos caracteristicos da
estrutura microporosa da zedlita em 2o = 7,94; 8,86; 23,16; 23,94; 24,42. Li et al. (2020),
sintetizaram o catalisador ZSM-5/SBA-15 com diferentes propor¢des de ZSM-5 e observaram

que ocorreu a sobreposi¢ao da estrutura microporosa da ZSM-5 com os teores acima de 5%.
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Figura 19 - Difratogramas dos catalisadores HZSM-5/SBA-15 e CaO/HZSM-5/SBA-15.
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No difratograma apresentado na Figura 19 (b) foram identificados picos caracteristicos
do 6xido de célcio para os catalisadores com 15, 18 € 21% de CaO em 2e = 32,29; 37,46; 54,02;
64,36; 67,59; 79,93 que correspondem aos planos (1 11),(200),(220),(311),(222)e(40
0) de acordo com a biblioteca do International Center for Diffractional Data (JCPDS), com o
auxilio da carta cristalografica N° JCPDS 37 — 1497. A partir da carta cristalografica N° 05 —
0453 foram identificados picos caracteristicos de carbonato de cdlcio (CaCO3) em 2o = 32,76;
36,31; 41,20 nesses mesmos catalisadores indicando a interagdo da fase ativa do 6xido de célcio

com o diéxido de carbono da atmosfera (Ali ef al, 2024). Nos demais catalisadores, nao foram
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identificados esses picos caracteristicos de CaO devido a dispersdo no interior dos micros e
mesoporos.

Zhu et al., (2022) obtiveram resultados semelhantes a este trabalho incorporando o CaO
a SBA-15, e atribuiram a auséncia dos picos ao tamanho pequeno do cristal de CaO. Sun et al.
(2010), incorporaram o 6xido de célcio na estrutura micro-mesoporosa € perceberam que as
intensidades dos picos relativos aos planos caracteristicos do catalisador reduziram devido do
a reducdo do contraste de dispersdo entre a parede de poros e do espago poroso. Zhao et al,
(2017) observaram picos do 6xido de cdlcio apenas no difratograma de 20_CaO/SBA-15 apds
a incorporacdo de CaO com diferentes teores de 5, 10, 15 e 20% a SBA-15, e atribuiram este
fato a saturacdo dos poros internos e dispersao na superficie.

A Figura 20 apresenta o termograma do catalisador 6_CaO_HZSM-5/SBA-15.

Figura 20 — Termograma do catalisador 6_CaO_HZSM-5/SBA-15.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

O termograma apresenta dois eventos de perda de massa em eventos distintos. O
primeiro (I), é referente a fisissor¢do de dgua da estrutura com faixa de temperatura entre 27 -
151 °C com perda de massa de 14,47%; no segundo evento (II), ocorre uma perda de massa de
12,96%, na faixa de temperatura de 151 — 571 °C, que se refere a decomposic¢ao térmica do
Ca(NOs); e formacao do CaO. Xie; Zhao, (2014), realizaram a incorporagado de sais de cdlcio e
molibdénio na estrutura mesoporosa da peneira molecular SBA-15 pelo método de umidade
incipiente e verificaram que apds a temperatura de 550 °C quase ndo houveram eventos de
perdas de massa, sugerindo que a temperatura de decomposicao dos sais de calcio para formar

seus 6xidos pode ser estabelecida em 550 °C. Nesse estudo, apos a andlise termogravimétrica
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foi possivel identificar que a temperatura de calcinacao do catalisador fica estabelecida em 550
°C.

As isotermas de adsor¢do e dessorcao de N> e a distribuicao de tamanho de poros dos
catalisadores sdo mostradas na Figura 21 (a, b). Esses foram classificados de acordo com os

padrdes descritos pela [UPAC.

Figura 21 - (a) Isotermas de adsor¢ao e dessorcao de N> e (b) Distribui¢ao de tamanho de poros.
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A isoterma de adsor¢do do catalisador HZSM-5/SBA-15 € classificada como do tipo IV
caracteristico tanto de microporos quanto dos mesoporos, com loop de histerese do tipo H1 que
corresponde ao sistema de poros cilindricos. Nas isotermas sdo observadas trés regides
distintas: a primeira, relativa a baixas pressoes com P/Pg < 0,50, est4 relacionada com a adsor¢ao
de N2 na monocamada; na segunda regido, no intervalo entre 0,50 < P/Py < 0,83 ocorre a
condensacgdo capilar nos mesoporos; na ultima regido, em P/Py > 0,83, ocorre a adsor¢do nas
multicamadas. Li, et al (2020), verificaram isotermas do tipo IV, mostrando que tanto os
microporos quanto 0s mesoporos existem na estrutura.

Os perfis de adsorcao dos catalisadores CaO/HZSM-5/SBA-15 apresentaram isotermas
do tipo IV. O catalisador 6_CaO/HZSM-5/SBA-15 apresentou um “loop” de histerese do tipo
HI, enquanto os demais catalisadores exibiram um “loop” de histerese do tipo H2, caracteristico
de poros cilindricos com tamanhos ndo uniformes. Observou-se ainda um estreitamento da fase
mesoporosa na regido de pressoes relativas (P/Pg) acima de 0,53. Com o aumento do teor de
CaO a HZSM-5/SBA-135, as isotermas obtidas apresentaram uma reducio do loop de histerese
devido as particulas de 6xido de célcio preencherem o sistema micro-mesoporoso € a superficie
do catalisador. Esse mesmo comportamento foi observado nas isotermas obtidas por Witoon et
al. (2014) com a incorporagdo de 40 - 50 % wt. de CaO na silica.

As Figuras 21 (b) mostram os graficos de distribuicao do didmetro médio de poros. O
catalisador HZSM-5/SBA-15 apresenta distribui¢cdo unimodal de poros na faixa de mesoporos,
com pico em 46,52 A. Os catalisadores com teores entre 6 — 12% de CaO apresentam
distribuicdo unimodal na faixa de mesoporos, com picos centrados em 46,52 A, 46,60 A, 50,93
A . O catalisador 15_CaO/HZSM-5/SBA-15 apresentou uma distribuicao bimodal, na faixa de
mesoporos, com picos em 43,10 A e 61,71 A. Os catalisadores de 18 e 21_CaO/HZSM-5/SBA-
15 apresentam uma distribui¢do na faixa de micro, mesoporos.

A Tabela 7 apresenta os valores obtidos das propriedades texturais dos catalisadores,

HZSM-5/SBA-15 e CaO/HZSM-5/SBA-15.
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Tabela 7 - Parametros texturais da estrutura micro-mesoporosa € dos catalisadores

CaO/HZSM-5/SBA-15.

SpeT? Smicro Sext b Vitotal Vmicro € Vmeso d Dp ¢
Catalisadores
migh) (migh) (m’gh) (em’gh) (em’gh) (emlgh  (A)
HZSM-5/SBA-15 505 321 183 0,35 0,14 0,19 46,52
6_CaO/HZSM-
281 189 92 0,22 0,09 0,12 46,60
5/SBA-15
9_CaO/HZSM-
243 169 74 0,20 0,08 0,11 50,93
5/SBA-15
12_CaO/HZSM-
200 136 64 0,16 0,07 0,09 46,55
5/SBA-15
15_CaO/HZSM-
142 112 30 0,09 0,06 0,04 61,71
5/SBA-15
18_CaO/HZSM-
159 123 35 0,12 0,06 0,06 55,86
5/SBA-15
21_CaO/HZSM-
150 124 26 0,11 0,06 0,05 55,83
5/SBA-15

a Area superficial especifica calculada pelo método (BET);

b Area superficial externa calculada pelo método t-plot;
¢ Volume de microporos calculado pelo método t-plot;

d Volume cumulativo de dessorcdo calculado pelo método Barrett- Joyner -Holenda (BJH);
e Diametro de poro calculado pelo método Barrett- Joyner -Holenda (BJH).

Sser = Area superficial especifica; S.., = drea superficial externa; Vi = volume de poros total; Vicro = volume
de microporos; Vimeso = volume de mesoporosa. D,= didmetro de poros

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Os resultados de parametros texturais apresentados na Tabela 7 indicaram que a o

catalisador HZSM-5/SBA-15 desenvolvido neste trabalho possui caracteristicas proximas aos

resultados obtidos por Lu et al. (2018). Esses autores sintetizaram a estrutura pelo método de

niicleo- casca e a drea superficial foi de 461 m? /g, 4rea de microporos de 348 m? /g e uma érea

externa de 113 m? /g.

Com o aumento do teor de CaO, a drea superficial especifica, drea externa, e volume de

micro e mesoporos reduzem gradativamente. Os catalisadores 18_CaO e 21_CaO/HZSM-

S/SBA-15 apresentaram um aumento nas propriedades texturais, que pode estar relacionado

com a saturacdo dos poros e cobertura da superficie pelo maior acréscimo do teor de 6xido.
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Esse fato corrobora com a redugdo do loop de histerese das isotermas (Figuras 21a). O
catalisador de 15_CaO/HZSM-5/SBA-15 apresenta maior didmetro de poros e isso facilita a
absor¢do e difusdo dos reagentes durante a reagcdo de transesterificacdo influenciando em
rendimentos significativos de biodiesel (Luna et al, 2017). Thinnakorn; Tscheikuna, (2014)
relataram que o tamanho médio de poro que facilita a difusdao das moléculas de triglicerideos é
de 20 A. O tamanho de poros dos catalisadores sintetizados (CaO/HZSM-5/SBA-15) sdo
suficientes para difusdo dos reagentes para seu interior. O aumento do didmetro de poros do
catalisador de 9_CaO/HZSM-5/SBA-15 indica uma aglomeracdo de particulas de CaO na
estrutura. Ge et al., (2022) sintetizaram e observaram que os catalisadores com 2, 4, 6, 8,
10%_CaO/SBA-15 reduziram com o aumento do teor de 6xido de calcio. As isotermas de
adsor¢do apresentaram um padrdo semelhante.

A Figura 22 apresenta os espectros de absorcdo do infravermelho dos catalisadores
CaO/HZSM-5/SBA-15.

Figura 22 -Espectros de infravermelho dos catalisadores a) 6_CaO/HZSM-5/SBA-15 b)
9_CaO/HZSM-5/SBA-15, ¢) 12_CaO/HZSM-5/SBA-15, d) 15_CaO/HZSM-5/SBA-15, e)
18_CaO/HZSM-5/SBA-15, f) 21_CaO/HZSM-5/SBA-15.
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As bandas de absor¢do nas faixas de 3381 e 1642 cm ™! sdo atribuidas ao estiramento O-
H referente as moléculas de 4gua adsorvidas e as vibragdes de flexdo H-O-H da 4gua molecular,
podendo ser atribuida ainda ao estiramento O-H do hidréxido de célcio Ca(OH),, formado pela
interacdo do CaO com a dgua presente no ar atmosférico (Pappas et al, 2008; Alba-Rubio et al,
2010). Bandas de absor¢do em 1009 e 793 cm'! sdo atribuidas as estruturas zeoliticas da familia
MFI, associados aos anéis duplos com modos T-O-T simétricos e assimétricos (Rahmani et al,
2014). Bandas em 1009 e 872 cm™! sdo atribuidas ao alongamento simétrico e assimétrico dos
grupos Si-O-Si da SBA-15 (Xie; Zhao, 2014). As bandas em 1459 e 872 cm ™! correspondem ao
modo de alongamento de CO;* de espécies carboniticas (Kamalanathan er al, 2014;
Boonphayak; Sumiu; Yatongchai, 2021; Liu ef al, 2021). As bandas mais intensas abaixo de
600 cm™! sdo atribuidas a ligagdes vibratérias do tipo Ca — O (Alba-Rubio et al, 2010; Murguia-
Ortiz et al, 2021).

A composicdo quimica dos catalisadores CaO/HZSM-5/SBA-15 obtida por

espectroscopia de energia dispersiva de raio X sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Composicdo quimica dos catalisadores CaO/HZSM-5/SBA-15.

Catalisadores SiO2 ALO3 CaO Imp.?

(%) (%) (%) (%)

HZSM-5/SBA-15 97,80 1,81 - 0,39
6_CaO/HZSM-5/SBA-15 85,57 1,63 12,43 0,37
9_CaO/HZSM-5/SBA-15 80,71 1,78 17,12 0,38
12_CaO/HZSM-5/SBA-15 77,59 1,53 20,04 0,85
15_CaO/HZSM-5/SBA-15 71,15 1,27 26,10 1,45
18_CaO/HZSM-5/SBA-15 65,06 1,24 33,44 0,25
21_CaO/HZSM-5/SBA-15 64,84 1,25 33,78 0,12

“Imp: Impurezas

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

A andlise de EDX permite determinar a composicdo quimica elementar semi-
quantitativa e qualitativa das amostras. Os resultados apresentados na Tabela 8 evidenciam a
presenca dos elementos caracteristicos da estrutura micro-mesoporosa. O maior percentual de
SiO; em relacdo ao Al,Os estd associado com a presenca de silicio (Si) no gel de sintese da
peneira molecular SBA-15, bem como na zedlita HZSM-5, resultando em um maior percentual

de 6xido de silicio na estrutura HZSM-5/SBA-15. Os percentuais de 6xido de cdlcio presentes
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na composi¢do dos catalisadores indicam que a insercdo do elemento na estrutura micro-

mesoporosa ocorreu de forma efetiva e gradativa (Khan; Singh, 2024).

5.3 Avaliacao catalitica

5.3.1 Rendimento em ésteres metilicos

Os resultados de conversido de ésteres metilicos, viscosidade, densidade e indice de

acidez dos 6leos obtidos sdo observados na Tabela 9.

Tabela 9 — Conversio, viscosidade, densidade e indice de acidez dos 6leos obtidos.

Rendimento ,
Viscosidade Densidade Indice de
de ésteres
Catalisadores 40 °C 20 °C acidez
metilicos
(mm?2. s1) (Kg.m) (mg KOH.g™")
(%)

HZSM-5/SBA-15 2,1 27,31 916,3 0,2
6_CaO/HZSM-5/SBA-15 50,0 11,84 904,2 2.9
9 CaO/HZSM-5/SBA-15 69,8 5,25 886,5 7,6
12_CaO/HZSM-5/SBA-15 75,2 4,81 884,7 2.4
15_CaO/HZSM-5/SBA-15 90,5 5,27 887,0 4,0
18_CaO/HZSM-5/SBA-15 83,3 5,29 887,6 10,0
21_CaO/HZSM-5/SBA-15 70,5 5,30 888,2 6,2
Oleo de milho - 33,72 917,9 0,2

Especificagdo: Rendimento em ésteres metilicos: > 96,5%; viscosidade: 3 — 6 mm?. s'; densidade: 850 - 900 Kg.m;
indice de acidez: < 0,50 mg KOH.g™'.
Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Os catalisadores heterogéneos bifuncionais tém ganhado destaque significativo devido
a sua capacidade de promover reacdes quimicas de forma mais eficiente, combinando diferentes
funcionalidades em um tnico material. Nesse estudo, a presenga de sitios ativos basicos
proporcionaram um melhor rendimento em ésteres metilicos em menor tempo de reacdo. A
presenca dos sitios ativos de CaO na superficie do catalisador micro-mesoporoso leva ao
aumento da conversao do dleo vegetal em biodiesel.

A partir da Tabela 9 verifica-se que a presenca dos sitios ativos de CaO promoveu um
aumento gradativo no rendimento em ésteres metilicos para os catalisadores com teor de 6 a

15% de CaO. Teores de CaO acima de 18%, o rendimento em ésteres metilicos foi reduzido.
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Na Tabela 7, observa-se que o catalisador com 15% de CaO apresentou o maior diametro de
poro, o que favoreceu a difusdo e absorcdo dos reagentes, mesmo possuindo uma drea
superficial menor. Geralmente, uma area superficial menor poderia proporcionar menos sitios
ativos na superficie do catalisador, impactando negativamente o desempenho catalitico. No
entanto, presume-se que houve uma forte interagdo entre o CaO e o suporte que favoreceu a
dispersdo na fase mesoporosa e a saturacdo da fase microporosa. Em teores maiores, o
catalisador (CaO) € susceptivel a lixiviacao e desativagc@o devido a sua fase instavel.

Melo, Ferreira, Fregolente. (2024) atribuiram a desativacao do CaO por envenenamento
pela absorcao do CO; e H>O nos sitios basicos do catalisador formando CaCO3 e Ca(OH),. Esse
fato corrobora com o difratograma apresentado na Figura 19 que mostra picos que
correspondem ao CaCOs. Lani er al. (2024), avaliaram diferentes teores de CaO nos
catalisadores de CaZ/Fe e observaram que o aumento da basicidade melhora o desempenho
catalitico devido a formacdo de metéxido no meio reacional. A reducdo do rendimento de
biodiesel com maiores teores de CaO foi atribuido as limita¢cdes da morfologia superficial
devido a aglomeragdo do alto teor de CaO no suporte zeolitico, o que foi comprovado pela drea
superficial inferior. Albuquerque et al., (2008) incorporaram 14% de CaO a peneira molecular
SBA-15, MCM-41 e silica pirogénica, e observaram que o catalisador 14_CaO/SBA-15 é mais
ativo e ndo lixiviou em metanol. O rendimento obtido de dcidos graxos livres foi de 95% para
o Oleo de girassol e 65% para o 6leo de mamona. Shankar e Jambulingam, (2017), verificaram
que os catalisadores com 5, 10 e 15% de CaO_Na-ZSM-5 na reacdo de transesterificacdo do
6leo de nim € catalisada principalmente pelo 6xido de cdlcio, indicando que o aumento da
concentracdo do catalisador aumenta o rendimento do biodiesel. O catalisador que apresentou
melhor rendimento (95%) foi de 15% de CaO a 75 °C. Lani et al, (2022) prepararam e
avaliaram diversos catalisadores de CaO suportados em zedlitas mesoporosas na reagao de
transesterificacao do 6leo residual de cozinha, e observaram que a interacao entre o suporte e a
fase ativa do catalisador contribuiu para a minimizar a lixiviacdo de Ca**, sendo o catalisador

CaO/Zeo-CTAB, que apresentou menor lixiviagdo da fase ativa.

5.3.2 Densidade, Viscosidade e Indice de acidez

A densidade do biodiesel influencia o volume de injecdo e a eficiéncia da combustio,
enquanto a viscosidade afeta a atomizac¢do do combustivel e a lubrificacdo dos componentes do
motor. Apds a reacdo de transesterificacdo, ocorre a reducido do grau de insaturagdes do 6leo

vegetal, resultando na diminuicdo da densidade e da viscosidade (Fatima et al, 2021). O indice
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de acidez, por sua vez, ¢ um indicador da presenca de 4cidos graxos livres que sdo formados
por reagdes de hidrélise e oxidacdo e causam corrosdo e desgaste nos motores.

Os parametros do biodiesel como, densidade, viscosidade e indice de acidez foram
determinados para verificar sua viabilidade como combustivel em compara¢do com os padroes
adotados pelas normas técnicas. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 9.

A densidade e viscosidade reduziram com o aumento do teor de 6 a 12% de CaO. Teores
de CaO acima de 15%, mantiveram as medidas de unidades constantes. As medidas dos indices
de acidez nao obedecem a uma linearidade proporcional. Um alto indice de acidez indica a
presenca de dcidos graxos livres que nao reagiram completamente com o dlcool e o catalisador.
Esses acidos podem promover reagdes de oxidagdo e polimerizacdo, degradando a qualidade
do combustivel ao longo do tempo. Garcia (2006) afirma que o tempo de estocagem e o contato
do biodiesel com a umidade ocasionam um aumento do indice de acidez.

Baig, Paszti, Ng, (2013) reiteram que o indice de acidez € dado como a medida do grau
de oxidacdo e hidrdlise no biodiesel durante a fabricacdo ou na matéria-prima. Esse fato pode
ser um indicio de que a conversdo dos triglicerideos em ésteres metilicos de dcidos graxos nao
ocorreu em sua totalidade, formando 4cidos graxos livres.

Os perfis dos cromatogramas sdo mostrados na Figura 23 e as composicdes quimicas

dos biodieseis produzidos a partir do 6leo de milho sdo mostradas na Tabela 10.

Figura 23- Cromatogramas dos biodieseis produzidos a partir do 6leo de milho.

21_CaO/HZSM-5/SBA-15

18_CaO/HZSM-5/SBA-15

A AN
15_CaO/HZSM-5/SBA-15

A AN
12_CaO/HZSM-5/SBA-15

9_CaO/HZSM-5/SBA-15

6_CaO/HZSM-5/SBA-15

Tempo/ min

Legenda: C16:0 - palmitato de metila; C17:0 - heptadecanoato de metila (padrdo interno); C18:0 - estearato de

metila; C18:1 - oleato de metila; C18:2 - linoleato de metila; C18:3 - linolenato de metila.
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Tabela 10 - Composicao quimica de dcidos graxos do biodiesel de milho.
Acidos graxos do biodiesel de milho (%)

[C16:0] [C18:0] [C18:1] [C18:2] [C18:3] Outros

Prova em branco* 13,81 2,86 31,90 45,24 1,90 4,29
6_CaO/HZSM-5

Catalisadores

/SBA-15 12,18 2,20 3554 46,78 0,90 2,40
9 CaO/HZSM-5

/SBA-15 11,78 2.15 35,86 47,75 0,19 2,28
12_CaO/HZSM-5

/SBA-15 11,56 2,10 3536 46,88 0,89 3,22
15_CaO/HZSM-5

/SBA-15 11,69 2,10 3528 46,86 0,95 3,12
18_CaO/HZSM-5

/SBA-15 11,78 2,12 36,00 47,77 0,94 1,39
21_CaO/HZSM-5

/SBA-15 11,83 2,14 36,31 48,35 1,01 0,35

*Prova em branco: reacdo com o dleo de milho sem catalisador

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Na Tabela 10 verifica-se que na composi¢cao do biodiesel de milho hd predominancia
dos grupos de ésteres metilicos de dcidos graxos insaturados, oleico (Cis:1) e linoleico (Cisg:2).
Os biodieseis com baixos teores de gorduras poli-insaturadas do tipo Cig:3 apresentam menores
niveis de emissdes de NOx. O 4cido oleico favorece a estabilidade oxidativa biodiesel.
Enquanto, a presenga do dcido linoleico reduz a estabilidade oxidativa devido a presenca das
duas duplas ligacdes, mas por outro lado impede a cristalizagdo a baixas temperaturas e as
emissdes de material particulado e hidrocarbonetos ndo queimados devido a sua estrutura
quimica que favorece uma combustdo mais completa. A alta producio desses dcidos graxos
exige o uso de antioxidantes para melhorar a durabilidade durante o armazenamento. Oliveira
et al., (2013) observaram composi¢do bastante similar quando obtiveram biodiesel proveniente
do 6leo de milho, com C16:0 (11,9), C18:0 (1,2), C18:1 (35,9), C18:2 (49,3), C18:3 (0,0).

A qualidade do biodiesel é determinada a partir da composi¢do dos ésteres de acidos
graxos formados durante a transesterificacdo dos triglicerideos que pode afetar as propriedades
como estabilidade oxidativa, viscosidade, ponto de entupimento a frio, entre outras. A partir da
composi¢ao do biodiesel de milho estimou-se as propriedades fisico-quimica: estabilidade a
oxidag¢do, Ponto de Entupimento do Filtro Frio (PEFF) e Nimero de Cetano (NC) a partir dos
modelos obtidos por equacdes de regressdo lineares multiplas disponiveis na literatura. Os

resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Estimativa das propriedades fisico-quimicas do biodiesel de milho a partir dos
modelos obtidos por equacdes de regressao lineares miltiplas disponiveis na literatura.

Estabilidade
PFPP Numero de cetano
Catalisadores a oxidacao
°C) (NC)
(h)

Prova em branco 5,45 2,52 50
6_CaO/HZSM-5/SBA-15 5,42 -4.56 51
9 CaO/HZSM-5/SBA-15 5,41 -4,84 51
12_CaO/HZSM-5/SBA-15 5,42 -4,51 50
15_CaO/HZSM-5/SBA-15 5,42 -4,49 50
18_CaO/HZSM-5/SBA-15 5,37 -5,29 51
21_CaO/HZSM-5/SBA-15 5,34 -5,75 51

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Verifica-se que o nimero de cetano apresentado estd dentro dos limites estabelecidos
pelas normas de especificacdo EN 14214 (Knothe, 2005; Ramos et al, 2009). O nimero de
cetano se ajusta linearmente ao grau de instauracdo. Um biodiesel com alto teor de 4cido oleico
(18:1) € preferivel para garantir uma melhor qualidade de igni¢do, pois o 4cido linoleico (18:2)
reduz o nimero de cetano devido as suas duplas ligacdes, resultando em uma combustdo mais
lenta e menos eficiente. E necessério que haja limites dos dcidos graxos insaturados para nio
haver polimerizacdo dos glicerideos. Como observado por Ramos et al. (2009), os biodieseis
de amendoim e girassol, que sdo ricos em dcido oleico, e o biodiesel de milho, que € rico em
éster insaturado de dcido linoleico (C18:2), apresentam indice de cetano na faixa média. O baixo
valor do niimero de cetano resulta em maiores emissdes do escapamento do motor, combustao
incompleta e aumento da detonagdo (Singh et al, 2019).

E possivel perceber que os biodieseis de milho produzidos apresentam um periodo de
inducdo minimo de até 5 h. De acordo com a norma EN 14214, o periodo minimo de indu¢ao
do Rancimat € de 6 h a 110 °C. Ramos et al., (2009) afirmam que € muito dificil o biodiesel
derivado do 6leo de palma, amendoim, soja, girassol, milho, uva, entre outros, atingirem este
limite, a menos que antioxidantes sejam adicionados ao biodiesel. Nenhum dos biodieseis
atingiu o limite minimo para estabilidade de oxidagdo. Park et al., (2008) consideram que
produtos residuais do biodiesel, como gomas insoldveis, d4cidos organicos e aldeidos formados

a partir da degradagdo oxidativa, podem causar problemas no motor e na inje¢ao.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852408005464?via%3Dihub#bib46
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A temperatura maxima estimada de filtrabilidade dos biodieseis de milho obtidos estéd
no intervalo -6 < Tmax < -4. O PEFF do biodiesel depende das composi¢des de dcidos graxos.
Alto valor de PEFF € obtido para o biodiesel que possui altos teores de dcidos graxos saturados
porque os compostos graxos insaturados t€ém pontos de fusdo mais baixos do que os compostos
graxos saturados. Park et al., (2008) mostraram que o biodiesel de palma com alto teor de acido
palmitico apresenta alta estabilidade de oxida¢do, mas tem propriedades de fluxo ruins em baixa
temperatura (9—11 °C de PEPP). Ramos et al. (2009) mediu PEPP dos biodieseis obtidos de
diferentes oleaginosas utilizando o ponto de fusido dos ésteres de acidos graxos saturados de
cadeia longa. O biodiesel de amendoim apresentou o pior PFPP (17 °C) por ser € rico em ésteres
metilicos de acidos graxos saturados de cadeia longa, como o 4cido beénico (C22:0) e o 4cido
lignocérico (C24:0). Os ésteres insaturados ndo foram incluidos neste parametro porque os
pontos de fusdo desses compostos sdo muito mais baixos em compara¢do com os saturados.
Park et al. (2008) sugerem que as misturas de biodiesel com diferentes composi¢des de dcidos
graxos melhoram a estabilidade de oxidagdo e as propriedades de fluxo em baixas temperaturas.
Cada pais que usa EN 14214 pode especificar certos limites de temperatura para diferentes
épocas do ano, dependendo das condi¢des climaticas

As propriedades como densidade, viscosidade, indice de cetano, poder calorifico
superior e ponto de entupimento do filtro frio dependem em grande parte do grau de insaturacao
do biodiesel, ou seja, da distribui¢do de seus ésteres metilicos, ou da distribui¢do de 4cidos

graxos das matérias-primas.

5.4 Reuso do catalisador

Uma preocupacao importante com a reutilizacao de catalisadores heterogéneos € a sua
capacidade de regeneracao e reutilizacao. Nesse sentido, o catalisador 15_CaO/HZSM-5/SBA-
15 que apresentou o melhor rendimento em ésteres, foi regenerado e utilizado em quatro ciclos
de reagdo a 150 °C por 3 horas, com uma razdo molar de metanol/6leo de 12:1 e uma
concentracdo de catalisador de 6%. Os rendimentos dos ésteres metilicos, densidade,

viscosidade e indice de acidez dos biodieseis obtidos sdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Rendimento em ésteres metilicos, viscosidade, densidade e indice de acidez dos

biodieseis obtidos apds o reuso do 15_CaO/HZSM-5/SBA-15.

Rendimento de | Viscosidade | Densidade indice de acidez
Catalisadores ésteres metilicos 40 °C 20°C 1
(%) mmish | (kgm?) | (meoug’)

15_CaO/HZSM-5 90,50 5,27 887,0 4,0

/SBA-15

1° Reuso 49,30 9,17 899.,6 2,0

2° Reuso 54,30 11,84 904,2 1,8

3° Reuso 58,50 12,91 906,2 1,8

4° Reuso 50,51 14,44 908.,4 1,8

Especificagdo: Rendimento em ésteres metilicos: > 96,5%; viscosidade: 3 — 6 mm? s’'; densidade: 850 -
900 Kg m™; indice de acidez: < 0,50 mgkon g

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Os resultados obtidos do catalisador revelaram uma reducao de ésteres metilicos apds a
primeira reagdo, o que pode estar relacionado com a deposicdo de glicerol e outros
contaminantes que ndo tenham sido removidos durante a regeneracdo do catalisador por
lavagem do n-hexano (Akhabue et al, 2020). Além de problemas referentes a lixiviacdo do
célcio devido a solubilizagdo com o n-hexano (Borah et al, 2019).

Uma consideracdo importante deve ser dada na reutilizacdo de catalisadores
heterogéneos ao processo de lixiviacdo da fase ativa para o meio reacional, pois o processo de
lixiviagdo reduz a atividade e a longevidade de catalisadores. A diminui¢do nos rendimentos de
biodiesel observado apds o segundo ciclo de retso foi provavelmente devido a perda de
atividade do catalisador pelo processo de lixiviacdo (Amal; Usman, 2024). A redugdo na
producdo de biodiesel também pode ser causada pela interagdo do CaO com H2O e CO: do
ambiente durante o processo de reciclagem (Boro, Thakur, Deka, 2011). Roschat et al, (2016)
atribui este fato a desativacao por envenenamento por formagao do Ca(OH)> e CaCOs.

Os valores de densidade e viscosidade aumentaram apds cada ciclo, indicando o
aumento da insaturacdo € do comprimento da cadeia. Apds observar esses resultados, é
importante considerar que o biodiesel € composto por uma mistura de diversos ésteres graxos,
cada um contribuindo para a viscosidade cinemaética total (Knothe e Steidley, 2005). Aumento
de valores de viscosidade podem estar relacionados também com a elevacdo da oxidacdo do

biodiesel (Sarin, et al, 2021).
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Os valores observados de indice de acidez indicam uma redu¢do com a primeira reacao
de transesterificacdo para a primeira reacdo de reuso, que pode ser relacionado com a
quantidade de 4cidos graxos livres presentes no 6leo transesterificados.

Os cromatogramas dos biodieseis obtidos apds o reuso sdo apresentados na Figura 24,

a composi¢ao do biodiesel produzido é observada na Tabela 13.

Figura 24 - Cromatogramas dos biodieseis obtidos apds o reuso.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2023.

Tabela 13 - Composicao quimica do biodiesel
Acidos graxos do biodiesel de milho (%)

Catalisadores
[C16:0] [C18:0] [C18:1] [C18:2] [C18:3] Outros
1° Reuso 12,59 1,95 36,34 48,30 0,70 0,12
2° Reuso 12,70 1,34 37,10 47,87 0,95 0,04
3° Reuso 12,65 1,03 36,77 48,75 0,68 0,12
4° Reuso 12,67 0,98 36,33 49,47 0,56 0,00

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.
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E possivel perceber que os ésteres de 4cidos graxos insaturados aumentaram e
continuam predominantes nos biodieseis de milho obtidos durante os ciclos de reuso. Mesmo
com a reducdo de 50% do rendimento de ésteres metilicos e o aumento das moléculas
insaturadas, as propriedades fisico-quimicas estimadas estdo dentro da norma EN 14214. A
Tabela 14 apresenta a estimativa das propriedades fisico-quimicas do biodiesel utilizando o

catalisador regenerado.

Tabela 14 - Estimativa das propriedades fisico-quimicas do biodiesel utilizando o catalisador
regenerado.

Catalisadores Estabilidade
(15_CaO/HZSM-5/SBA-  a oxidacao PFPP (°C) Nimero de cetano
15) (h)
1° Reuso 5,36 -5,59 51,63
2° Reuso 5,37 -5,87 51,49
3° Reuso 5,34 -6,01 51,30
4° Reuso 5,31 -6,09 51,30

Fonte: Elaborada pela autora, 2023.
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6 CONCLUSAO

A estrutura micro-mesoporosa HZSM-5/SBA-15 foi sintetizada usando o método core-
shell, e diferentes teores de CaO foi incorporado por saturacdo de poros. Os catalisadores
formados (CaO/HZSM-5/SBA-15) foram caracterizados e testados para producdo de biodiesel
a partir da transesterificacdo de 6leo de milho. A combinacgdo das técnicas de difracdo de raios
X e infravermelho confirmaram a formagao do catalisador micro-mesoporoso HZSM-5/SBA-
15 e identificaram os picos caracteristicos de CaO e CaCOs3 nos catalisadores com 15, 18 € 21%
de CaO. As propriedades texturais mostraram que o catalisador de 15_CaO/HZSM-5/SBA-15
apresenta maior didmetro de poros e isso facilita a absor¢do e difusdo dos reagentes durante a
reacdo de transesterifica¢do influenciando no rendimento significativo de biodiesel.

O rendimento maximo de ésteres metilicos obtido foi de 90,5% utilizando 15% de CaO,
como catalisador, com um tempo de reacdo de 3 horas e razio dlcool/6leo de 12:1. O aumento
do teor de CaO no catalisador levou a redugdo do rendimento, devido ao acumulo da fase ativa
na superficie do catalisador, o que dificultou a difusdo das moléculas reagentes para os sitios
ativos internos e a saida dos produtos formados.

A estabilidade catalitica do catalisador 15_CaO/HZSM-5/SBA-15 foi avaliado durante
o reuso. O rendimento do biodiesel reduziu apds a primeira reacdo, e estabilizou a partir da
segunda reacdo devido a lixiviacdo da fase ativa (CaQO). Consequentemente, a densidade,
viscosidade e oxidagdo do biodiesel apresentaram um aumento em cada ciclo devido a presenca
de 4cidos graxos ndo convertidos. A modificacdo do catalisador HZSM-5/SBA-15 com CaO
mostrou-se uma estratégia eficaz para melhorar a atividade catalitica na produgdo de biodiesel,

embora seja necessdria atengdo ao processo de regeneracdo e reutilizagdo dos catalisadores.
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