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RESUMO

Matérias-primas renovaveis como éleos vegetais estio tendo destaque no ambito
industrial por oferecerem grande aplicabilidade e n&o agredirem ao meio ambiente.
Esses oleos sdo enconirados em sementes de diversas planias e sdo constituidos
principalmente de triglicerideos. Esses ftriglicerideos podem ser convertidos em
biodiesel através da reacdo de transesterificacdo, que necessita de um catalisador
heterogéneo com caracteristicas acidas para ofimizar sua performance. Este
trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizacdo de materiais mesoporosos do
tipo Al-SBA-15 com diferentes razdes SiO./Al,O3 para serem avaliados na predugdo
de biodiesel a partir do 6leo de soja utilizando a reacdo de transesterificacdo. A
peneira molecular AI-SBA-15 foi preparada sob tratamento hidrotérmico a 100 °C por
2 dias, usando a seguinte composi¢ao molar dos reagentes: 1,0 SiO2:X Al;05:0,0168
EQ20PO70EQ20: 5,85 HCI: 160 H,0, onde X & igual a 0,040, 0,028 e 0,020, de acordo
com a razao SiO,/Al;O3. Os rnateriais cbtidos iforam calcinados em forno do fipo
mufla a 500°C por 6 horas. Os difratogramas confirmaram a presenc¢a das estruturas
obtidas. Através das micrografias obtidas por MEV verificou-se que o material
apresentou morfologia irregular das particulas formadas quando mudou a razao
SiO,/Al,O;. As amostras foram avaliadas na reacdo de transesterificagdo sob a
temperatura de 200°C por 2h e 3h. O biodiesel produzido foi analisado por

cromatografia gasosa.

Palavras-Chave: Al-SBA-15; Biodiesel; Transesterificacao.



ABSTRACT

Renewable raw materials such as .vegetable oils are highlighted with the industrial
sector by offering wide applicability ahd not harm the environment. These oils are
found in seeds of various plants and consist mainly of triglycerides. These
triglycerides can be converted to biodiesel via transesteriﬁcétion reaction, which
requires an acidic heterogeneous catalyst with features for optimal performance. This
work aims at the synthesis and characterization of mesoporous materials of type Al-
SBA-15 with different ratios SiO»/Al,03to be used in the production of biodiesel from
soybean ocil using the fransesterification reaction. The molecular sieve Al-SBA-15
was prepared under hydrothermal treatment at 100°C for two days using the
following molar composition of the reagents: 1.0 SiO,: X Al;Os 0.0168
EOZOPOTUEOZO 5. 85 HCI 160 HZO where X is equal to 0.040, 0.028 and 0.020,
according to the SloglAlzog ratio. The materials were calcined in muffle-type furnace
at 500°C for 6 hours. The diffraction confirmed the presence of the structures
obtained. By means of SEM micrographs was found that the material showed an
irregular morphology of the particles formed when changing the SiO2/Al,O; ratio. The
samples were evaluated in transesterification reactions at temperatures of 200°C for

2 hours. The biodiesel produced was analyzed by gas chromatography.

Key words: Al-SBA-15. Biodiesel. Transesterification.
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1. Introducédo

Recentemente, o mundo tem sido confrontado com uma crise energética
devido ao risco futuro de esgotamento dos combustiveis fosseis e a degradacéo
ambiental causada por eles. O biodiesel &€ um dos combustiveis alternativos mais
promissores para sanar algumas destas necessidades de consumo energético, além
de ser ambientalmente correto. E renovavel, biodegradavel, n3o téxico e tem
propriedades muito préximas ao o6leo diesel. Além disso, o biodiesel oferece
vantagens sobre o desgaste do motor, custo e disponibilidade. Quando gueimado,
os poluenties produzidos pelo biodiesel sdo menos prejudiciais 2 satude humana. O
biodiesel proporciona uma melhor capacidade de lubrificagdo em comparagdo com
combustiveis a base de petrodiesel. Pode ser produzido a partir de 6leos vegetais e
de gorduras animais (FAZAL ef al, 2011; JANAUN e ELLIS, 2010; BARNWAL e
SHARMA, 2005). | |

Oleos ou gorduras sdo basicamente constituidos de triglicéridos, que s&o
compostos por cadeias longas de &acidos graxos. Esses triglicéridos tém uma
viscosidade elevada e por isso nao podem ser usados como combustivel. A fim de
reduzir a viscosidade, os triglicéridos sao convertidos em ésteres por uma reagéo de
transesterificagcao. Por este meio, trés moléculas menores de éster e uma molécula
de glicerina sao obtidas a partir de uma molécula de gordura ou de éleo. A glicerina
é removida como subproduto e os ésteres sdo conhecidos como biodiesel. Assim
como o diesel de petréleo, o biodiesel opera em motores de compressdo com pouca
ou nenhuma modificagdo (FAZAL et al., 2011).

A rota tecnologica mais utilizada para producdo do biodiesel tem sido a
catalise homogénea, que faz uso de substancias como o hidréxido de sodio e o
hidroxido de potassio, que sdo atualmente os catalisadores homogéneos mais
utilizados e exigem fontes lipidicas renovaveis de baixa acidez para evitar a
forma(;éo de sabdo. Além disso, neste método convecional, a remocao destes
catalisadores do produto final, requer uma grande quantidade de agua de lavagem

(LIMA, 2008; SILVA et al., 2008).

Figueiroa, D. S.



Diante disso, o processo de producdo de biodiesel uiilizando catalisadores
heterogéneos acidos ou basicos, comecgou a ser investigado por ndo necessitar de
uma efapa de neutralizacdo para remocdo dos catalisadores, da possibilidade de
reutilizacdo do catalisador ne processo, além do fato de que ao final do processo de
transesterificacdo do o6leo obtém-se uma glicerina de alta pureza (acima de 98%)

com aspecto limpido e incolor (LIMA, 2008).

Alguns dos materiais que tem sido extensivamente utilizados como
catalisadores heterogéneos sao denominados como sélidos inorganicos micro
(didmetros de poroc =~20 A) e mesoporosos (didmetros de poro 20-500 A). A
conveniéncia desses materiais se manifesta em suas estruturas gue permitem o
acesso de moléculas com determinados didmetros a extensas superficies e
cavidades internas onde se processam as atividades cataliticas e os processos de
adsorcao (BECK ef al., 1992).

O material mesoporoso SBA-15 é um sdlido inorganico classificado como
peneira molecular. A peneira molecular SBA-15 & constituida basicamente de silica
e pode ser sintetizada com o auxilio do direcionador estrutural P-123
(poli(etilenoglicol)-poli(propilenoglicol)-poli(etilenoglicol)). Esta peneira molecular
contém mesoporos conectados por microporos formando arranjos hexagonais
uniformes e paredes espessas, dando-lhe uma maior estabilidade térmica e
hidrotérmica (ALBUQUERQUE, 2008).

Figueiroa, D. S.
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1.1 Objetivos

1.1.1

Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizacdo de materiais

mesoporosos do tipo Al-SBA-15 com diferentes razdes SiO;g/AIZC')S para serem

avaliados na producZo de biodiesel a partir do dleo de soja na promocado da reacao

de transesterificacdo.

1.1.2

Objetivos especificos

Sintetizai catalisadores do tipo AI-SBA-1Z cori diferentss iazoes
SiO,/Al, 03 utilizando o método hidrotérmico;

Ativar as peneiras moleculares AI-SBA-15 através do processo de
calcinagéo para remogao do direcionador;

Caracterizar os catalisadores antes e apos o processo de calcinagéo por
meio das técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) e Dessorgao a Temperatura Programada (DPT);
Avaliagdo catalitica das peneiras moleculares do tipo Al-SBA-15 obtidas
na promocao da reagao de transesterificagé@o utilizando o dlec de soja;

Caracterizagao do biodiesel obtido utilizando cromatografia gasosa.

Figueirea, D. S.
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2. Fundamentacio tebrica

2.1 Biocombustiveis

Desde o século passado, os combustiveis derivados do petréleo tém sido a
principal fonte de energia mundial. No entanto, previsbes de que esse recurso
chegue ao fim, somadas as crescentes preocupagdes com o meio ambiente, tém
instigado a busca de fontes de energia renovavel (GHASSAN et al., 2003).

O Brasil, apesar de ndo ser um grande emissor de gases poluentes, vem
promovendo medidas condizentes com essa nova conjuntura afravés do
desenvoivimento e da atualizacdo periddica de inventarios nacionais sobre o tema
(MINISTERIO DA CIENCIA E TECNOLOGIA, 2002).

A discussao em torno da produg¢do de energia limpa e renovavel nido é
recente, no final do seculo XIX Rudolph Diesel, inventor do motor de combustao
interna (motor diesel), utilizou alcool e 6leo de amendoim como combustiveis em
seus ensaios (BARUFI et al., 2007).

Estudos a respeito de novas fontes de energia, em especial as renovaveis,
tém despertado grande interesse, como forma de diminuir as tensées sobre o meio
ambiente e sobre as demandas a respeito do petréleo. Uma alternativa,
particularmente favoravel ao Brasil, esta no desenvolvimento dos chamados
biocombustiveis, em especial o etanol e o biodiesel, que apresentam aplicagcées em
varias areas e passaram a ser incentivados como uma oportunidade para atenuar os
problemas apontados (RIBEIRO et al., 2008).

O carater renovavel dos biocombustiveis esta apoiado no faio de as
matérias-primas utilizadas para a sua produgdo serem oriundas de fontes
renovaveis, isto &, de derivados de praticas agricolas como a cana-de-aglcar,
plantas oleaginosas (babagu, amendoim, soja, mamona, girassol, canola, dendé,
pinhdo manso, arroz, etc), biomassa florestal e outras fontes de matéria organica,
como a gordura animal, ao contrario dos derivados de petroleo. Uma excecao a essa
regra diz respeito a utilizagcdo do metanol, derivadb de petroleo, como agente
transesterificante para producdo de biodiesel, por exemplo, sendo esta a matéria-
prima abundantemente utilizada na Europa e nos Estados Unidos. Isso significa que

a pratica adotada no Brasil, isto é, a utilizacdo do etanol, derivado de biomassa,

Figiteiroa, D. S.
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torna o biodiesel um produto que pode ser considerado como verdadeiramente
renovavel (ZAGONEL, 2000). Assim, por envolver a participagdo de varios
segmentos da sociedade, tais como as cadeias produtivas do etanol e das
oleaginosas, a implementacdo do biodiesel de natureza etilica no mercado nacional
abre oportunidades para grandes beneficios sociais decorrentes do alto indice de
geracdo de empregos, culminando com a valorizagdo do campo € a promogdo do
trabalhador rural, favorecendo o desenvolvimento sustentavel. Além disso, ha ainda
as demandas por mao-de-obra qualificada para o processamento dos o6leos
vegetais, permitindo a integracédo, quando necessaria, entre os peguenos produtores
e as grandes empresas (CAMPOS, 2003)

Devido a atual :egulamentacdo governamental, ha um aumento constante no
uso de produtos ambientalmente corretos, o que decorre da preocupagdoc com o
ecossistema. Matérias-primas renovaveis, como oleos e gorduras, estdo tendo
destaque no ambito industrial, por oferecerem grande aplicabilidade e néo agredirem
0 meio arﬁbiente (LUZ JR. et al., 2010).

Atualmente, o governo brasileiro implementou o uso comercial de
biocombustiveis na matriz energética através da lei n® 11.097, de 13/01/2005. Esta
lei regulamenta a introdugao do biodiesel como combustivel, alem de prever o uso
opcional de blendas (biodiesel/diesel fossil).

A comercializacao opcional teve inicio com a mistura de 2% de biodiesel ao
oleo diesel (B2) no final de 2007. Os percentuais foram aumentando gradativamente,
sempre em datas anteriores as previstas em lei, chegando-se a adicao obrigatoria
de 5% (B5) a partir de Janeiro de 2010. Cabe a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) monitorar as misturas, certificando a qualidade da
mistura biodiesel/diesel através de analises laboratoriais, evitando que o produto
seja adulterado como acontece com a gasolina e o alcool (RESOLUGCAO ANP n°
185).

A Figura 1 mosira o crescimento na produgdo mundial de biocombustiveis

antes e apo6s o inicio da producao de biodiesel em escala industrial.
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Figura 1 — Producé&o mundial de biccombustiveis
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Fonte: http://revistaescola.abril.com.br/geografia/pratica-pedagogical/etanol-biodiesel-510139.shtml.
f.cesso em: 08/04/2012. :

Os biocombustiveis podem ser classificados como de primeira ou de
segunda geracao. A primeira geracao diz respeito aos combustiveis derivados de
matérias-primas que em sua constituigdo possuem agucar, amido e 6leo, podendo
esses serem convertidos por hidrolise/fermentacdo e por prensagem/esterificagdo. A
segunda geracao refere-se aos produzidos a partir de biomassa lenho-celusésica de
plantas herbaceas e perenes, através de tecnologias de hidrélise/fermentacéo,

gaseificacado ou pirélise (GOMES, 2010).

2.1.1 Biodiesel

A Agéncia Nacional de Petréleo (ANP) define o biodiesel como um
combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados
de oleos vegetais ou de gorduras animais, conforme a especificacde contida no
Regulamento Técnico, parte integrante da Resolugdo ANP N° 7, de 19/3/2008
(www.anp.gov.br, 2010). O biodiesel tem sido definido, em normas internacionais,
com vistas a evitar confusdes com outros possiveis biocombustiveis. As misturas

biodiesel/petrodiesel costumam receber um atributo em sua designacé@o. A mistura
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B-20, por exemplo, corresponde a uma mistura contendo 20% am volume de
biodiesel e 80% de peirodiesel. O biodiesel puro, freqlentemente tem sido
denominado de B-100 (PARENTE ef al., 2003).

A grande compatibilidade do biodiesel com o diesel convencional o
caracteriza como uma alternativa capaz de atender 2 maior parte da frota de
veiculos a diesel ja existente no mercado, sem gualquer necessidade de
investimentos tecnoldgicos no desenvolvimento dos motores. Por outro lado, o uso
de outros combustiveis limpos, como o 6leo in natura, as microemulsées, o gas
natural ou o biogas requerem uma adaptacado consideravel para que o desempenho
exigido pelos motores seja mantido (LAURINDO e BUSSYGUIN, 1999).

A Figura 2 ilustra todas as etapas do processo de producdo do biodiesel

oriundo do o6leo de soja.

Figura 2 -~ Fluxograma de producéo do biodiesel oriundo do éleo de soja.
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2.1.2 Oleos vegetais

Oleo vegetal & a gordura extraida das plantas, formada essencialmente por
iriglicerideos. Apesar de, em principio, outras partes da planta poderem ser
utilizadas, na extracdo do oleo, na pratica, este é extraido (quase exclusivamente)
das sementes. Dentre as utilizagbes dos oOleos vegetais podemos citar: dleo de
cozinha, pintura, lubrificante, cosmético, farmacéutico, iluminagdo, combustivel
(biodiesel) e para usos industriais. Alguns tipos de éleo, tal como o dleo de ricino
(mamona), sdo impréprios para o consumo humano sem ¢ devido processamento
prévio (ALBUQUERQUE, 2008).

FPode-se obter biodiesel de qualquer 6leo vegetal considerado como 0leo fixo
ou a partir de gordura animal. Muitas oleaginosas ja foram estudadas como
possiveis fontes de 6leos vegetais para a producao de biodiesel, tais como: babacu,
amendoim, soja, mamona, girassol, canola, dendé e pinhdo manso (FILHO, 2009).
Segundo Moura (2009), os triglicerideos ou 6leos fixos s&o substancias de reserva
ou fonte de energia celular para os vegetais. S&o de grande valor na industria
alimenticia, na elaboracdo de sabdes, alguns possuem propriedades farmacéuticas

especiais e, atualmente, sao utilizados para a produgéo de biodiesel.

No Brasil, os 6leos vegetais mais comumente usados sao os oleos de soja,
milho, mamona, girassol, amendoim, algoddo, palma, entre outros. A Tabela 1
apresenta as principais oleaginosas disponiveis no territorio nacional para a
producdo de biodiesel. Parente et al. (2003) relacionaram as oleaginosas mais

abundantes por regido do territorio nacional.

Tabela 1 — Principais oleaginosas disponiveis no Brasil.

Regiao Fontes vegetais disponiveis
Norte palma, babacu
Nordeste babacu, soja, mamona, algodao e coco

Centro-oeste | soja, mamona, aigodao, girassol e nabo foirageiro

Sudeste soja, mamona, algodao e girassol

Sul soja, colza, girassol, algodao e nabo forrageiro

Fonte: PARENTE et al. (2003).

Figueiroa, 1. 5.



24

De acordo com o PNPB (Programa Nacional de Producdo e Uso do
Biodiesel), ¢ pais deve privilegiar o desenvolvimento de novas tecnologias de
producdo, o cultive de matérias-primas ¢ a adequagéo de escalas de produgéo
agricola e agroindustrial. De acordo com a ANP, em Janeiro de 2012, as principais
materias-primas utilizadas na producéo de biodiesel foram criundas de éleo de soja,

sebo, oleo de algodéo e de outros materiais graxos (Figura 3).

Figura 3 — Materias-primas para progucéo de biodiesel em Janeiro de 2012.
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Més de referéncia: Janeiro/2012

Fonte: www anp com br.
Acesso em: 08/04/2012.

A Figura 3 mostrou que a soja € responsavel por 74,54% da producio de
biodiesel no pais, seguido pela gordura bovina (15,63%), dleo de algodao (7,72%) e

outros materiais graxos (0,97%).

A Figura 4 mostra a predominancia do oleo de soja em comparagao com

outras matérias-primas no intervalo de Janeiro de 2010 a Janeiro de 2012.
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Figura 4 — Produgao de biodiesel de Janeiro de 2010 & Janeiro de 2012.
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2.1.3 Principais acidos graxos presentes nos dleos vegetais

Os dleos vegetais sao basicamente formados por uma mistura de acidos
graxos. Os acidos graxos sao acidos organicos lineares que diferem pelo numero de
carbonos e tambéem pela presenga de insaturagées, isto €, duplas ligagées entre os
atomos de carbono, em sua cadeia hidrofobica. Os acidos graxos saturados nao
apresentam duplas liga¢des, enquanto que os que apresentam sao conhecidos
como insaturados ou poli-insaturados, com uma ou mais duplas ligacdes,
respectivamente. Os acidos graxos saturados e poli-insaturados podem diferir entre
si pela posicdo da dupla ligacdo. Existem diversos acidos graxos de ocorréncia
natural porém, a configuracdao basica corresponde a uma cadeia hidrocarbonada
alifatica, isto é, aberta, contendo um grupamento carboxila terminal (COOH). Na

Tabela 2 sdo apresentados os acidos graxos mais importantes (CAMARA, 2006).
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Figura 4 — Produgéo de biodiesel de Janeiro de 2010 & Janeiro de 2012.
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2.1.3 Principais acidos graxos presentes nos 6leos vegetais

Os oleos vegetais sac basicamente formados por uma mistura de acidos.
graxos. Os acidos graxos sdo acidos organicos lineares que diferem pelo nimero de
carbonos e também pela presenca de insaturagdes, isto €, duplas ligagdes entre os
atomos de carbono, em sua cadeia hidrofobica. Os acidos graxos saturados nao
apresentam duplas ligagdes, enquanto que os que apresentam sao conhecidos
como insaturados ou poli-insaturados, com uma ou mais duplas ligagdes,
respectivamente. Os acidos graxos saturados e poli-insaturados podem diferir entre
si pela posicdo da dupla ligacdo. Existem diversos acidos graxos de ocorréncia
natural porém, a configuracdo basica corresponde a uma cadeia hidrocarbonada
alifatica, isto &, aberta, contendo um grupamento carboxila terminal (COOH). Na

Tabela 2 sao apresentados os acidos graxos mais importantes (CAMARA, 2006).
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Tabela 2 - Principais acidos graxos.

Acidos Graxos Saturados N° de Carbonos Concentracdo (%)
Laurico C12.0 0,1 (Max.)
Miristico C 14:.0 0,2 (Max.)
Palmitico C 16:0 9.9-12.2
Estearico C 18:0 3-54
Araquidico C 20:0 02-05
Bebénico C 22:0 0,3-0,7
Lignocérico C24.0 0.4 (Max.)
 Acidos Graxos Insaturados N° de Carbonos Concentracio (%)
) Paimitoléico C 16:1 (9) Tragos - 0,2
Oléico C 18:1 (9) 17,7 - 26
Linoléico C 18:2 (9,12) 49,7 - 56,9
Linolénice C18:3(9,12,15) 55-95
Gadoléico C 20:1 (5) 0,1-0,3
Erucico C 221 0,3 (Max.)

Fonte: CAMARA (20086).

A diferengca entre o6leos (liquidos) e gorduras (solidas), a temperatura
ambiente, esta na proporcao de grupos acila saturados e insaturados presentes nos
triglicerideos, ja que os acidos graxos correspondentes representam mais de 95%

da massa molecular dos seus triacilglicerideos (LIMA, 2008).

Os acidos graxos saturados organizam-se com facilidade em cristais e como
as atragbes de Van Der Waals sdo fortes, eles possuem pontos de fusdo .
relativamente elevados. Os pontos de fusdo aumentam com o aumento do peso
molecular. A configuracéo cis da ligagao dupla de um acido graxo insaturado imp&e
uma curva rigida a cadeia de carbo_no_'qu.e. interfere com a organizagéo cristalina,
dausando a redugdo da atragde de Van Der Waals entre as moléculas.’
; Consequenteme_nte, éciddé graxos insaturados possuem pontos de fusdo mais
baixos (LIMA, 2008). | |
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2.1.4 Oleo de algodao

A espécie herbacea (Gossypium hirsutum L. raca latifolium Hutch) & uma
enire as 50 espécies ja classificadas e descritas do género Gossypim, em que 17
delas s&o endémicas da Ausiralia, 6 do Havai e 1 no nordeste brasileiro
(BALLAMINUT, 2010).

O algoddo apresenta um dleo quase todo constituido por acidos graxos
insaturados, como o oléico e o linoléico e um pouco de saturados, que € o caso do
palmitico, o que lhe confere ser uma excelente opgdo para a producéo de biodiesel,
sendo seu custo relativamente baixo, pois as suas sementes possuem entre 13% e
32% de oleo (PERES e BELTRAOQ, 20086).

A cultura do algodoeiro, tanto do herbaceo, como do arbdreo, € uma das
mais importantes ne Brasil. E uma planta singular, pois é fibrosa ‘hoje, sua fibra,
depois de processada, veste mais de 40% da humanidade), oleaginosa, com teor de
6leo variando entre 13% a 32 %, dependendo do cultivar e do ambiente de cultivo, e
€ produtor de proteinas de elevado valor biologico. Na atualidade, os principais
cultivares disponiveis para os produtores apresentam excelente qualidade de fibra,
porém, o teor de oleo é baixo, com média de 14% em relagao ao peso seco das
sementes, com média de 10% de umidade (PERES e BELTRAOQ, 20086).

Para a sub-regido do semi-arido, que abrange mais de 70% do nordeste,
gue por sua vez equivale a 18% da area do pais, o algodao, junto com a mamona,
constituem numa excelente opgao para os pequenos produtores ligados a agricultura
familiar, para a produgdo de fibra, torta (concentrado de proteinas) e dleo. No caso
do algodao, obtém-se mais éleo e torta do que no caso da euforbidacea, que devido a
proteina ricina ndo pode ser utilizada diretamente na alimentagao animal devido a
sua elevada toxidade (PERES e BELTRAOQ, 2006).
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2.1.5 Oleo de girassol

O girassol é nativo da América do Norte, podendo ser encontrado desde as
planicies do noroeste do Canada até a América do Sul. Sua semente &,
botanicamente, um fruto composto por pericarpo (casca) e sementes propriamente
ditas (polpa). Os hibridos, atualmente cultivados, tém até 25% de casca e 75% ou
mais de polpa. O rendimento do 6leo da semente inteira é de 48% a 52%. A
qualidade dos dleos é determinada pela quantidade e qualidade dos acidos graxos
insaturados que os compdem. O dleo de girassol apresenta vantagens por sua
capacidade de conservacdo por periodos prolongados e devido ao baixissimo
conteudo de acido linoléico. Porém, para melhorar essa qualidade, & preciso sofrer

um processo de refino, no caso em questao a degomagem (VIEIRA et al., 2009).

2.1.6 * Oieo de mamona

O o6lec de mamona, Ricinus communis L. (mamona, 6leo de ricino, ricina,
higuerilla, mamoeira, palma christi) € um membro da familia tropical Euphorbiaceae
e hoje pode ser encontrado, naturalizado e_cultivado em todos os paises de clima
temperado. A mamona €& originalmente uma arvore ou arbusto que pode crescer
acima de 10m de altura, chegando a uma idade de aproximadamente 4 anos.
Atualmente, as variedades cultivadas, crescem até chegar a uma altura de 60-
120cm em 1 ano, em um cultivo perene (SHOLZ e SILVA, 2008).

A mamona pode se desenvolver desde as regides tropicais umidas até as
subtropicais secas (com precipitacdo otima de 750-1.000 milimetros) e pode ser
também cultivada no sul europeu. A colheita da mamona €& bastante complexa.
Devido aos diferentes estagios de maturacado das sementes, até cinco colheitas sao
necessarias. Quando colhida a mao, o fruto maduro (umidade de 45%) é cortado
seletivamente, e mais tarde as capsulas sao removidas. Em colheitas mecanicas.
colheitadeiras modificadas sdo normaimente utilizadas, e estas separam as
sementes de mamona parcialmente. Neste caso, as plantas devem ser desfolhadas,
o que pode requerer o uso de desfolhantes. Uma vez que as sementes sao

venenosas € necessaria muita cautela durante a colheita e processamento, pois

Figueiroa, D. 8.



apenas 0,18g para 1Kg de massa corporal pode resultar em morte (SHOLZ e SILVA,
2008).

As sementes de ricino sdo predominantemente limpas e ordenadas por
maquinas. Subsequentemente, o o6leo €& obtido através da compressdo das
sementes, de uma a trés vezes. Durante a prensagem a frio, iécnica de extragéo de
oleo preferida pelas industrias farmacéutica e cosmética, o rendimento de dleo &
30%-36% da massa das sementes. A prensagem a quente (470°C) produz um
rendimento de cerca 38%-48%. O restante 6leo pode na grande maioria ser extraido
através da utilizagao de solventes (SHOLZ e SILVA, 2008).

2.4.7 Oleo de soja

A soja e um dos produtos agricolas mais antigos que o homem conhece.
Sua planta, pertencente a classe Dicotyledoneae, subclasse Archichlamydae, ordem
Rosales, subordem Leguminosinae, familia Leguminosae, subfamilia Papilionaceae,
tribo Phaseoleae, género Glycine L., subgénero Glycine (Moench) e espécie Glycine
max (L.) Merrill (CANDEIA, 2008).

Cerca de 99% dos friacilglicerideos presentes no o6leo de soja sao
compostos pelos acidos graxos: estearico, linolénico, palmitico, oléico e linoléico.
Além disso, ainda existem pequenas quantidades de componentes nao-gliceridicos,
tais como: fitoesterois, ceras, hidrocarbonetos, carotendides, tocoferdis e fosfatideos

(CANDEIA, 2008).

A soja € uma das culturas que mais cresceu nos ultimos 32 anos em todo o
planeta, chegando a uma producédo de 189,2 milhées de toneladas. Atualmente, ¢ a
unica oleaginosa com escala produtiva suficiente para produzir de imediato este
combustivel. Isso ocorre porque cerca de 90% da producdo brasileira de 6leo é

derivado dessa matéria-prima (CANDEIA, 2008).
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2.2 Tecnologias de producdo de biodiesel
2.2.1 Cragueamento termocatalitico

No processo de cragqueamento térmico ou catalitico de 6leos e gorduras, os
triglicerideos sao inicialmente decompostos em derivados do glicerol e &cidos
graxos. Por sua vez, esies sdo transformados em hidrocarbonetos e a partir deste
ponto o subsegliente craqueamenio destes hidrocarbonetos é similar ao

cragueamento de fragdes de petroleo (SANTOS ef al, 1998).

O estudo do craqueamento térmico des triglicerideos pode ser dividido em
duas azbordagens: uma primeira classe de estudos foca a quebra de moléculas
modelos, enquanto a outra se desenvolve a partir do cragueamento dos éleos e
.gordurasr propriamente ditos. Tais reagdes fornecem tipicamente misturas complexas
de produtos que incluem hidrocarbonetos, acidos carboxilicos, cetonas, ésteres e
acroleina (SANTOS et al, 1998).

2.2.2 Reagdao de esterificagao

A reacao de esterificagdo € um processo reversivel cuja cinetica é regida
pelo principio de Le Chatelier. Assim, o progresso da reagdo dependerda do
deslocamento de equilibrio quimico no sentido da formacao dos prbdutos, por meio
da ofimizagdo das variaveis: temperaturé, concentracao do catalisador,
estequiometria dos reagentes, etfc (VIEIRA, 2011).

A esterificagdo é o processo de obtengao de um éster a partir da reacao de
um acido organico ou inorganico com um alcool. O catalisador influencia tanto na
reagdo direta (esterificagdo), como na reacéo inversa (hidrolise do éster). Na reacdo
de esterificagdo o acido graxo é protonado pelo acido de Bronsted, facilitando o
ataque nucleofilico do alcool a carbonila, formando um intermediario tetraédrico que
~ posteriormente sofre um rearranjo, seguido pela perda de uma molécula de agua
formande uma molécula de éster (VIEIRA, 2011; MELO JUNIOR, 2008).

A Figura 5 mostra as reacgdes de hidrélise de triglicerideos e de esterificagéo

de acidos graxos.
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Figura 5 — Reaclbes de hidrolise de triglicerideos e de esterificacio de acidos graxos.
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A Figura 5 também mostrou que a esterificacdo pode ser precedida da

hidrolise de uma molécula de ftriglicerideo, produzindo-se uma mistura de acidos
graxos, que sdo entao esterificados (MELO JUNIOR, 2008).

2.2.3 Reacao de transesterificagao

Qutra forma de obter o biodiesel

€ a partir de uma

reacao de

transesterificacdo, que constitui uma alcodlise, de um 6leo vegetal na presenca de

alcoois primarios. Essa reagdo é promovida por um catalisador acido ou basico,

sendo que o excesso de alcool se faz necessario por causa da reversibilidade da

transesterificacdo (SILVA, 2005). A Figura 6 mostra a reacao de transesterificacdo

de dleos vegetais.
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Figura 6 — Reac&o de transesterificacéo de dlzos vegetais com dlcool primario
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Fonte: SILVA (2005).

Varios fatores influenciam a reagéc de transesterificagdo, tais como: fipo de
catalisador, tipo de alcool, raz&o molar alcool/éleo, temperatura, pureza dos
reagentes (principalmente a presencga de agua) e quantidade de acidos graxos livres
(SCHUCHARDT et al., 1998).

Segundo Geris et al. (2007), a transesterificacdo é considerada a melhor rota
para a producdo do biodiesel, principalmente porque as caracteristicas fisicas dos

esteres de acidos graxos sao muito préximas daquelas do diesel.

Além disso, este processo relativamente simples reduz a massa molecular
para um terco em relacao aos triglicerideos, como também reduz a viscosidade e
aumenta a volatilidade (PINTO, 2005).

A utilizacdo do etanol pode ser atrativa do ponto de vista ambiental, uma vez
que este alcool pode ser produzido a partir de uma fonte renovavel e, ao contrario de
metanol, nao levanta tantas preocupacoes relacionadas com a toxidade. No entanto,
a utilizagao de etanol implica que este estejé isento de agua, assim como que o o6leo
utilizado como matéria prima apresente um contetido baixo de agua, pois caso

contrario a separagao da glicerina sera dificil (LIIVfA, ?008).

Na transesterificacdo por catalise acida, os catalisadores mais empregados
sao o acido sulfurico, o acido cloridrico e os acidos sulfénicos. A reacdo por catalise
acida & mais lenta que a catalise alcalina, necessitando de condi¢cdes mais elevadas
de temperatura e pressao (PINTO, 2005).
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O mecanismo da ftransesterificacdo de um monoglicerideo através de
catalise acida & apresentado na Figura 7, o qual pode ser extendido para um

diglicerideo ou triglicerideo.

Figura 7 — Mecanismo de transesterificacdo por catalise acida de oleos vegetais.
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Fonte: SCHUCHARDT et al. (1998).
A protonagao do grupo carbonila do éster gera o carbocation Il, o qual, apos

um ataque nucleofilico do alcool, produz o intermediario tetraédrico lll, que elimina
glicerol para formar o novo éster IV, e regenerar o catalisador H*. De acordo com
este mecanismo, 4cidos carboxilicos podem ser formados pela reagdo do
carbocation Il com a agua presente na mistura reacional. Isto sugere que uma
transesterificacdo por catalise acida deva ser efetuada na auséncia de agua, a fim
de evitar a formagao de acidos carboxilicos que reduzem o rendimento da mistura
de alquil ésteres (SCHUCHARDT et al., 1998).

Pode-se observar que, enquanto na transesterificacao utilizam-se trés
moléculas de alcoo! para cada molécula de triglicerideo, a esterificacdo obedece a
uma estequiometrié de um mol de alcool para cada mol de acido graxo. Outro
aspecto a ser notado é que o subproduto da reacao de esterificagdo € a agua, o que
representa uma vantagem ambiental quando comparado com a reagao de

transesterificacdo, que gera glicerol (MELO JUNIOR, 2008).
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2.3 Catalise homogénea

Na catalise homogénea, o catalisador e os reagentes estdo presentes na
mesma fase apresentando desvantagens, denire as quais podemos citar: custos
elevados nos procedimentos de separagdo e recuperacgdo do catalisador, problemas
de corrosao em algumas reagfes que utilizam solventes acidos como catalisadores
e a possibilidade de contaminac&o do produio pelo catalisador ou pelos residuos
formados durante o processo (RUSSEL, 1994).

E conhecido que a catdlise homogénea em meio alcalino & a rota
tecnolGgica mais amplamente utilizada para producdo de biodiesel no mundo.
(Grandes empresas fornecedoras de plantas e tecnologia ao redor do mundo fazem
uso desta tecnologia com pequenas variagbes, particulares a engenharia de cada

empresa.

Segundo SCHUCHARDT et al., (1998), a reagao tem inicio com o ataque do
ion alcéxido, formado pela reagdo da base com um alcool, ao carbono da carbonila
da molécula do triglicerideo originando um intermediario tetraédrico. No mecanismo
proposto, as etapas subseqiientes envolvem um rearranjo intramolecular que forma
um éster alquilico e o correspondente anion diglicerideo. A partir dai, estes ultimos
desprotonaram o catalisador, regenerando-o a uma espécie ativa novamente, que
pode reagir com uma nova molécula de alcool e, dando inicio a um novo ciclo
catalitico. Di e monoglicerideos reagem pelo mesmo mecanismo produzindo uma

mistura composta predominantemente de ésteres alquilicos e glicerol.

Fundamentalmente, existem algumas varaveis que podem afetar a reagéo
de transesterificacdo via catalise homogénea, que sdo: Acidez e umidade das
matérias-primas; tipo e concentragao do catalisador; razdo molar alcool:6leo e o tipo
de alcool; tempo de reacdo e temperatura; intensidade de agitagao da mistura
reacional (LEUNG e GUO, 2006; DEMIRBAS, 2009).

Figueiroa, D. 5.
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2.4 Catalise heterogénea

Na atualidade, fatores como alto consumoc de energia e dificuldades na
recuperacao do catalisador da mistura de reacional inspiraram o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos (POUBEL ef al., 2005).

A preparagéo de catalisadores foi durante muitos anos considerada uma arte
restrita aos alquimistas. Contudo, a partir do século passado, as bases teodricas da
nreparacdo dos catalisadores tém sido estudadas e desenvolvidas, podendo-se
afirmar que a preparacao de catalisadores € hoje um ramo da ciéncia. As principais
propriedades dos catalisadores (atividade, seletividade, estabilidade, resisiéncia
mecéanica e condutividade térmica) estdo intimamente relacionadas a sua
romposigao e tecnologia de preparagdo. Essas propriedades dependem,
principaimente, da selecdo entre os diversos materiais e dos meétodos de preparagao
(SANTOS ef al., 2007).

Nas reacdes cataliticas heterogéneas, o catalisador, 0os reagentes e os
produtos da reacdo estdo em fases diferentes. Normalmente, ela e o resultado da
transformacao de moléculas na interface sélido (o catalisador) - fase gasosa ou
iiguida (RUSSEL, 1994).

Ela comeca com a adsor¢do de uma molécula na superficie do catalisador.
Essa adsorcdo pode ser relativamente fraca, fendmeno denominado de adsorgao
fisica ou de Van Der Waals, ou pode ser mais forte, denominada adsor¢ao quimica
ol guimissorcaoc. A diferenca entre os dois tipos de adsorgéo pode ser medida, pois,
j& foi observado que durante a quimissorcao a quantidade de calor liberado € maior
do que na adsorcao fisica. A adsorgao quimica € muito comum na catalise
heterdgénea, e ela nocrmalmente ocorre em determinados sitios da superficie,
denominados sitios ativos, cuja natureza pode ser complexa em fungédo dos defeitos

de suplerficie existentes no catalisador (RUSSEL, 1994).

Nas aplicacdes industriais, o uso de catalisadores heterogéneos apresenta
vantagens sobre os catalisadores homogéneos como a possibikdade de viabilizar
um processo continuo de producdo de biodiesel, minimizando custos de separacéao

e purificagdo; por ndo necessitar da etapa de neutralizacdo e dessalinizacgao,
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permite a reutilizacdo do catalisador e desfavorece a saponificagdo, aumentando a
atratividade desse processo. Contudo, em geral, fomecem rendimentos inferiores
ao0s da catalise homogénea, em especial péra alcoois de cadeias longas (ALMEIDA
et al., 2007).

A Figura 8 imostra as principais caracteristicas dos catalisadores

heterogéneos.
Figura 8 — Principais propriedades dos catalisadores heterogéneos.
Propriedades dos Catalisadores Heterogéneos
Quimicas . Fisicas
e Propriedades e Tamanho;
acidas/basicas; e Forma;
o Carater e Estrutura de Poro;
hidrofobico/hidrofilico; e Area superficial,
e Reuso. o Resisténcia
Mecanica.

Fonte: Adaptado de ISLAMA et al. (2012).

2.4.1 Catalisadores heterogéneos utilizados recentemente para produgao

de biodiesel

Varios catalisadores heterogéneos tém sido relatados na literatura para
sintese de biodiesel. Alguns catalisadores, tais como SAPO-5, MCM-41, SBA-15 e
argilas, seréo listados e suas principais caracteristicas discutidas a seguir.

Silva (2005) avaliou na reacao de transesterificagdo, o desempenho de
catalisadores do tipo MCM-41 antes & apos serem impregnados com oxido de
molibdénio (5%, 10% e 15%), utilizando 200°C e 1h de reacdo obtendo os
resultados de 96,15% de conversdo do 5%Mo/MCM-41, seguidos por 94,23% e
92,30% dos catalisadores 10%Mo/MCM-41 e 15%Mo/MCM-41.
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Brito ef al. (2007) testaram a zedélifa Y com a temperatura de 460°C por 2h e
obteve & conversdo 26,6%.

Carmo et al. (2009) obtiveram uma conversdo de 67% utilizando a peneira
molecular A-MCM-41 na reacdo de esterificagdo, com o tempo de 3h e 180°C. Se
observou gue o desempenho do catalisador foi melhorado pela alta razdo
alcool/bleo utilizada (1:60) e fambém pela presenca do metal na estrutura, o que

' favoreceu e formagé&o do produto. _

Leite ef al. (2010) utilizaram um sistema reacional sem agitacdo na
esterificacdo do oleo de soja a 160°C por 2 horas, raz&o molar oleo:alcoot de 1:9, e
2% de catalisador de aluminofosfato SAPO-5 impregnado com 8% de trioxido de
molibdénio (MoO3-3AF(Q-5), obiendo 59% de conversao.

Pereira (2010) estudou razdo StO/AlO5 (25, 50, 76 e 100) em peneiras
moleculares do tipo AI-MCM-41, na reacao de transesterificacao utilizando 200°C ¢
“3h Ge reacdo obtenao as seguinies conveisdes, respectivamente: 10,34%, 15,70%,
12,03% e 12,20%. '

Melont ef al. (2011) desenvolveram o material mesopeoroso TBD/SBA-15
(TBD = 1,5 7-triazabicyclo[4,4,0]dec-5-ene, obtido comercialmente) conseguindo
53% de conversao com 2h de reagao, subindo para 92% quando o tempo €&
aumentado para 4h. Esse material mostrou um comportamento estavel e sua
regeneracao foi possibilitada com uma simples diluicdo com NaOH, mantendo suas

propriedades.

Boey ef al. (2011) relataram o uso de CaO em suportes do ti.po MCM-41 e .

SBA-15 sendo o Cal/SBA-15 o mais estavel com uma conversdo de 28% em uma
reacéo de 2h utilizando a temperatura de 200°C.
Jiménez—MbraIes ef al. (201'1) 'u'ti!izér.am a peneira molecular Al-SBA-15 na
reacdo de transesterificacdao de dleo vegeté! com uma temperatura de 200°C e
tempo de 4h, conseguindo rendimentos superiores a 80%, o autor atribuit bom
desempenho do material a concentragao de aluminio na estrutura o que gerou sitio
acidos favorecendo a reagé-o_ |
A concentragdo de catalisador afeta o rendimento na produgéo de biodiesel.
Em Garcia-Sancho et al. (2011), o efeito deste parametro for estudado a 200°C,

apos 4h de reacao, usando o catalisader Nb8-MCM-41. Para a concentragao menor
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do catalisador (2,5% em massa no meio reacional), a conversdo total de
friglicerideos nao foi alcangada, enquanto que uma alta conversdo de mono
diglicéridos é observada através do aumento da concentragdo de catalisador de 2,5
a 7,5% em massa no meio reacional, o que resulta em um aumento na area
superficial do catalisador, elevando o contato com os reagentes aumentando o

rendimento do biodiesel de 50 chegando a 95%.

Quintella et al. (2012) depositaram Lantanio na peneira molecular SBA-15,
obtendo a La-SBA-15, na reacao de transesterificacdo com tempo de reacao de 6h e

temperatura de 70°C, conseguindo rendimentos superiores a 80%.

As argilas também est@o sendo estudadas para obtencdo de biodiesel por
serem materiais solidos e de baixo custo. Praticamente todos os frabalhos de
catalise que utilizam argilas empregam argilas tratadas com acido e/ou pilarizadas.
O_tratamento_ Aa’ci_do possibilita a obtengdo de altas areas superficiais, maior
porosidade'e alta acidez superficial. As melhores condicdes de acidez e de
atividade catalitica sdo comumente obtidas quando as argilas sdo submetidas a
tratamentos acidos brandos (PUSHPALETHA et. al., 2005).

2.4.2 Peneiras moleculares utilizadas como catalisadores

O termo Peneira Molecular foi empregado pela primeira vez por McBain em
1932 para definir materiais sélidos inorgéanicos porosos com a propriedade de
adsorver moléculas seletivamente. A estrutura porosa de uma peneira molecular
baseia-se em uma extensa rede de ions de oxigénio contendo atomos ordenados
tetraedricamente. As peneiras moleculares séo materiais sintéticos dotados de uma
alta capacidade de adsbrgéo de substancias polares de baixas concentragdes. Sao
sintetizadas a partir de um processo de cristalizagdo com condigées
cuidadosamente controladas, desde a pressado, do tempo, da temperatura, do pH,
das fontes de silicio e aluminio, da agitacao e da ordem de adig@o dos reagentes
" (GIANETTO, 2000).

Segundo a definicdo classica, o termo “zedlita® abrange somente

aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta, constituida por
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ietraedros de SiO4 e AlO4 ligados enfre si por 4tomos de oxigénio. A rigor, somenie
esses materiais podem ser chamados de zedlitas; no entanio, & razodvel advogar
que o uso desse termo seja estendido para designar estruturas analogas contendo
também tetraedros de outros elementos (POy4, GaOy, etc.) as peneiras moleculares.
Zedlitas tém sido utilizadas principalmente como adsorventes para purificagdo de
gases e como trocadores ibnicos em detergentes, mas se mostram extremamente
Uteis como catalisadores no refino de petréleo, na petroquimica, e na sintese de
produtos orgénicos cujas moléculas possuem didmetro cinético inferior 2 10 A
(LUNA et al., 2001).

O processamento de grandes moléculas e cadeias organicas para as
producbes das industrias de quimica fina e petroquimica requer, por diversas vezes,
peneiras moleculares com poros de didmetros maiores do que os apresentados
pelas zedlitas convencionais (DAVIS, 1992; ESTERMANN et al., 1991). A ciéncia da
siintese de sdlidos cristalinos e porosos é de fundamental imporidncia para a area da
catalise, ja que o controle das propriedades fisico-quimicas afeta diretamente a area
superficial, a porosidade, o ordenamento estrutural e a disponibilidade de sitios
ativos nestes solidos, o que leva ao processamento de materiais mais desenvolvidos
e eficientes que podem ser utilizados como adsorventes, catalisadores ou suportes

para catalisadores.

As peneiras moleculares a base de silica MCM-41 pertencentes a familia
Mi41S, possuem tamanho e distribuicdo uniformes de poros, didmetro de poro
ajustavel e grande area superficial, além de facilidade de sintese. Apesar das
grandes vantagens estruturais, a falta de sitios ativos limita suas aplicagGes ‘nas
areas de separacdo e catalise. Devido ao carater amorfo das paredes dos poros e
dos grupos hidroxila superficiais, que pode facilitar a substituicdo isomérfica do seu
esqueleto e de sua superficie. Os métodos de funcionalizagdo de materiais de silica
mesoporosa incluem principalmente a dopagem estrutural e a modificagdo da
superficie. Muitos tipos de ions metalicos, tais como AR T ZiY ) Mn?t, Ni#t e
Ga**, tém sido introduzidos ao quadro de silica mesoporosa diretamente no
processo hidrotermal, gerando sitios ativos tais como sitios acidos (CAl et al.,, 2011).

Para exemplificar, a Figura 9 apresenta a estrutura da peneira molecular MCM-41.
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Fonte: www.gnint.sbq.org.br.
Acesso em: 04/04/2012.

Esses solidos inorganicos porosos tém grande utilidade como catalisadores
e adsorventes para muitas aplicagées industriais. A presenca de porosidade permite
que as moléculas tenham acesso a elevadas areas superficiais, as quais estdo
associadas altas afividades cataliticas e adsortivas (MAGALHAES, 2006). As
peneiras moleculares apresentam canais e cavidades com dimensdes moleculares.
Estes canais e cavidades sa@o uniformes em tamanho para uma peneira especifica,
-puis sao definidos pela sua propria estiutura. O termo peneira niciecular vem do fato
de as dimensdes destes poros serem tais que permitem a adsorgdo de moléculas
apresentando didmetros cinéticos especificos, além de apresentarem propriedades
cataliticas para varios tipos de reacgbes envolvendo hidrocarbonetos e outros
compostos orgénicos (MAGALHAES, 2006).

2.4.3 A peneira molecular SBA-15

Materiais mesoporosos ordenados podem ser preparados por uma
variedade de procedimentos e sobre uma extensa faixa de composi¢ées, usando-se
para isso varios direcionadores de estrutura diferentes. Os direcionadores de estrura
organicos mais utilizados sdo: surfactantes (catibnicos, anidnicos e neutros),
templates poliméricos (copolimeros em bloco, dendrimeros e latex) e sistemas

biologicos (proteinas, polissacarideos, bactérias e virus) (SOUSA, 2009).

Os direcionadores de estrutura possuem uma estrutura molecular
consistindo de um grupo funcional hidrofébico (cauda apolar) junto a um grupo
hidrofilico (cabeca polar). Essa estrutura & conhecida como anfifilica. Moléculas

anfifilicas sdo constituidas de uma regido hidrofébica (cadeia carboénica), ndo polar,
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e uma hidrofilica (grupo terminal), polai. Devido a estas caracieristicas, importantes
propriedades fisicas e quimicas ocorrem quando estas moléculas entram em contato
com a agua (OQURIQUES, 2003). Moléculas anfifilicas se auto organizam em uma
variedade de estruturas. A forma mais simples dessas estrufuras & a micela. Micelas
sdo agregados moleculares possuindo ambas as regides estruturais, hidrofilica e
hidrofébica, que dinamicamente se associam espontaneamente em solucdo aquosa
a partir de uma certa concentragdo micelar critica (CMC), formando grandes
agregados moleculares de dimensdes coloidais. Esses agregados coloidais podem
apresentar diferentes microestruturas: esférica, cilindrica, planar, efc (SOUSA,
2009).

Os copolimeros em bloco sdo formados pela combinacdo de dois ou mais
blocos de polimeros unindo cabeca a cauda por interagdes covalentes (GIDO et al.,
1993 apud SOUSA, 2009). Eles possuem uma tendéncia de se auto-organizar
quando dissolvidos erii-uim solvente seletivo, que € um bom solvente para apenas
um dos blocos. Dessa forma, micelas de copolimeros em blocos sdo agregados que
possuem propriedades semelhantes as das micelas formadas por surfactantes de

baixa massa molar.

A agregacdo dos copolimeros pode ser conduzida por mudangas na
concentracdo e temperatura. Com relagdo ao primeiro passo de agregacdo, a
concentragdo na qual micelas comegcam a aparecer €, de maneira semelhante aos
direcionadores de estrutura comuns, chamada concentracdo micelar critica (CMC).
De modo similar, a temperatura na qual micelas sdo formadas (para uma dada
concentragdo de polimeros) é chamada de termperatura micelar critica (TMC). Em
comparagéo a outros direcionadores de éstrutura, os copolimeros em bloco tém a
peculiaridade de sua CMC e sua atividade sdperﬁcial depender mais fortemente da
temperatura do que aque!esr da classe de templates comuns (WANKA ef al,, 1994
'apud SOUSA, 2009). As CMC’s dos copolimeros em blocos podem variar de
diversas ordens de magnitude dentro de uma pequena faixa de temperatura
(SOUSA, 2009).
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Para atuar como agente direcionador de estrutura, o direcionador de
estrutura deve interagir de alguma maneira com as espécies inorganicas (SOUSA,
2009).

Em 1998, um novo material foi sintetizado em condi¢cdes fortemente acidas
(pH<2) utilizando copolimeros triblocos (Pluronic P123) como agentes
direcidnadores de estrutura. O Pluronic P123 é formado por um bloco central de
poli(éxido de propileno) — PPO — e blocos laterais de poli(6xido de etileno) — PEO —,
com férmula molecular (PEO2,PPO;PEO2. Esse material foi desenvolvido na
Universidade de Santa Barbara, nos Estados Unidos, e denominado SBA-15 (Santa
Barbara Amorphous number 18) (ZHAO ef al., 1998).

Seguindo a linha de formagdo de estruturas inorgénicas mediante a
presenica de direcionador estrutural, a Figura 10 esquematiza especificamente o

processo de formagédo da peneira molecular SBA-15.

Figura 10 — Mecanismo de formagao do SBA-15.

Silica . Calcinacio

e ——i

Plurénico Micela Arranjo hexagonal SBA-15
Fonte: ALBUQUERQUE (2008).

A peneira molecular SBA-15 pertence a uma categoria de materiais
mesoporosos, com arranjos ordenados de nanocanais uniformes, como pode ser
visualizado na Figura 11. Estes materiais tém uma ampla variedade de aplicactes
em dareas como a separacdo, catalise, adsorcdo, entre oufras. Materiais do tipo
SBA-15 geralmente tém poros mais amplos do que MCM-41, obtendo diametros de
até 300 A, sendo eles altamente ordenados em mesocanais dispostos na forma
hexagonal, com paredes espessas e estabilidade térmica e hidrotérmica alta quando
comparadas com outras silicas mesoporosas, podem ser usadas como.um
promissor suporte catalitico, particularmente para as reagées que ocorrem em altas
temperaturas. Esses materiais podem ter sua estrutura modificada incorporando
heteroatomos, metais nobres ou 6xidos de metais, a fim de melhorar suas condi¢oes

fisicas e propriedades quimicas (MUKADDES ef al., 2005).
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Figura 11 — Estrutura de Poros da SBA-15.
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Fonte: LUZ JR. et al. (2010).

O difratograma padrao desta peneira molecular apresentado na Figura 12
reflete a organizacdo hexagonal de seus mesoporos. Os planos (100), (110) e (200),
entre 0,5 e 3,0° presentes no difratograma de SBA-15 sdo caracteristicos de
estruturas com nlanc de simetria P6mm, 2 qua! é relacionada a estrutura. com
ordenamento hexagonal (ZHAO et al., 1998; COUTINHO, 2006).

Figura 12 — Estrutura hexagonal de poros da SBA-15.
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2.4.31 Acidez em peneiras moleculares

No entendimento da acidez em solidos, a visdo protbnica de Bronsted-Lowry
e a eletrbnica de Lewis respondem tradicionalmente, por sistemas distintos. A acidez
de Bronsted é marcante nos mecanismos envolvendo cragueamenio ou
hidrocragueamento de hidrocarboneios, dois dos processos mais importantes da
industria de refino de petréleo. O grupo doador de prétons pode ser representado de
forma simplificada como um H” ligado a um atomo de oxigénio (OH") em superficies
de oxidos, e & chamada de sitios acidos de Bronsted. Nestes materiais os grupos
basicos sdo os ions oxigenados (O7) resultantes da dissociagdo do préton ou
gerados por desidratagdo de duas hidroxilas terminais (X-OH + X-OH — X-O +
H20). A acidez de Lewis comumente estd associada aos sistemas ndo proéticos
resultantes da interagdo com metais, principalmente os metais de transicdo através
" de seus orhitais d incompletos, capazes de ieceber eiétrons. Frequentemeriie estes
metais formam catalisadores, homogéneos ou heterogéneos, com a habilidade de
processar com eficiéncia diversas reagdées quimicas (MORENO e RAJAGOPAL,
2009).

Uma das principais dificuldades da utilizacdo de sistemas acidos
heterogéneos é que no meio solido, usualmente, & necessario um esforgo adicional
para incrementar e estabilizar a acidez superficial. A superficie da silica (SiO;), por
exemplo, praticamente ndo produz sitios acidos de Lewis, pois forma com facilidade
silandis (Si-OH) que sao considerados sitios acidos de Bronsted, e estes cobrem a
superficie interna e externa do solido. No entanto, em termos de forgca, a acidez dos

silanois € normalmente fraca ou no maximo moderada (MORENO e RAJAGOPAL,
2009).

A acidez de Bronsted nas silicas também pode ser significativamente
incrementada pela substituicdo isomorfica dos atomos de silicio, que possuem carga
formal 47, por caticns trivalentes, como aluminio, gerando uma carga negativa para
cada atomo substituido. Cada carga negativa residual da rede e neutralizada na
superficie do sélido por outros cations, usualmente metais alcalinos ou alcalinos

terrosos, chamados de cations de compensacao. Para substitui-los por préotons, ou
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seja, para que se forme um sitio acido de Bronsted, utiliza-se usualmentie um
procedimento de troca idnica com uma solugdo aquosa de cloreto de aménio,
seguido de lavagem, para a retirada de cloreto residual, e calcinagdo (MORENO e
RAJAGOPAL, 2009).

244 A|-SBA-15

A peneira molecular SBA-15 apresenta uma estrutura regular com canais
uniformes de até 300 A e pode ser sintetizada numa larga faixa de composicdes. Isto
torna possivel a incorporacdo de heteroatomos nas paredes da estrutura e torna

viavel a obtencdo de materiais com propriedades acidas (FERREIRA et al., 2009).

No entanto, as peneiras moleculares s&o materiais basicamente constituidos
por silicio e tem se observado grandes dificuldades na incorporagdo de
heteroatomos (metais), em silica mesoporosa sintetizada em meio fortemente acido.
Isto porque, sob tais condigbes, os metais vao existir apenas na forma catiénica,
portanto, heteroatomos apresentam dificuldade para serem introduzidos nas paredes
mesoporosas através de um processo de condensagao com espécies de silicio (WU
et al., 2004).

Uma possibilidade esta na incorporagéo de heteroatomos isomorficamente
numa posicao de silicio. Quando esta substituicdo & realizada por um heteroatomo
trivalente (M*"), como o aluminio na AI-MCM-41, é gerada uma densidade de carga
negativa em torno do mesmo, fazendo-se necessario um cation de compensagao
extra-estrutural. Quando um proton é utilizado como contra-ion surge ‘a acidez de
Bronsted. Este sitio acido pode ser representado como um grupo hidroxila em ponte
ligando o aluminio e o silicio (PEREIRA, 2010).

" Os sitios ativos nas peneiras moleculares sdo sempre de heteroatomos; a
introducdo de AI*" e Ti*" fornecerdo sitios acido e redox em silica pura,
"respectivamente (WU ef al., 2004). '

Muito esforco tem sido dedicado a introdugao de aluminio em estruturas de
silica. Geralmente, o aluminio & incorporado a estrutura por um composto de silicato

através da chamada sintese direta, processo em aie um precursor de aluminio é
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adicionado ao gel antes da sintese hidrotérmica. Este método de sintese direta
muitas vezes exige condi¢cbes de sintese especificas de acordo com 0s reagenies &
os direcionadores utilizados. Além disso, a incorporacdo do aluminio na matriz de
silica, normalmente, causa um decréscimo na ordem estrutural (LUAN ef al., 1995).
A Figura 13 apresenta a estrutura da Al-SBA-15.

Figura 13 — Estrutura da AlI-SBA-15.

SBA- 15 procursar A-SBA1S

Fonte: Adaptado de LI ef al. (2012).

Diversas fontes de aluminio podem ser utilizadas na sintese, como: sulfato
de aluminio, isopropoxido de aluminio, cloreto de aluminio hexahidratado, aluminato
de sédio e pseudobohemita. Portanto, deve-se observar bem a fonte de aluminio
escolhida para uma sintese, pois ela influenciara na localizagao e coordenagéo do

aluminio na estrutura dos aluminosilicatos mesoestruturados (PEREIRA, 2010).
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3. Materiais e Métodos
3.1 Obtencéo da Al-SBA-15
e Reagentes

o Pluronic 123 = (EO20P0O70EQ2p), ALDRICH,;

o TEQOS — Tetraetilortosilicato, ALDRICH:

o Acido Cloridrico = HCI (2M), VETEC;

o Aluminato de Sodio — NaxAl;04 ALDRICH;

o Agua deionizada — H,0;

o Hidréxido de Aménio — NHsOH (2M), NUCLEAR.

3.1.1 Sintese da Al-SBA-15

Para a sintese da peneira molecular AI-SBA-15 os métodos desenvolvidos
por Wu et al. (2004) e Bhange et al. (2011) foram adaptados. O copolimero em bloco
Pluronic 123 - (EO2,PO70EOy) foi dissolvido em uma solugdo de HCI (2M) e agua. A
esta mistura foram adicionados o tetraetilortosilicato (TEOS) e, apés 4 horas de
agitacdo, o aluminato de sodio (NaxAl;04). O gel de sintese preparado apresenta a
seguinté composicao molar: 1,0 SiOz:x Al203:0,0168 EO2,PO70EO20:5,85 HCI:162,7
H.O, sendo x igual a 0,04, o que resulta na razdo SiOz/Al;0; = 25. O gel obtido
seguiu dois métodos de aquecimento diferentes: Rota A: agitado por 20 horas a
temperatura ambiente; Rota B: agitado por 20 horas e aquecido a 40°C. As amostras
resultantes das duas rotas (A e B) seguiram para estufa para serem cristalizadas,
sendo aquecidas a 100°C por 48 horas. Apos este periodo as amostras foram
retiradas da estufa para o ajuste do pH para 7,5 com hidréxido de aménio. Em
seguida, foram novamente levadas a estufas e aquecidas a 100°C por mais 48
horas. O material resultante teve seu pH ajustado para 7,5 com hidroxido de aménio
e na sequéncia foi lavado com agua deionizada, centrifugado e seco em estufa a

60°C por 24horas.
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A Figura 14 mostra o fluxograma utilizado para a sintese da Al-SBA-15.

Figura 14 — Fluxograma de sintese da Al-SBA-15.

i Aluminio
§
Lavagem e . ll Controlede g . | 20h
CemrigUgaQéo : pH para?5 @ 1000%a:§h - M‘L

Secagem (60° C ‘ A-SBA-15
_ 24h) “~  (Sintetizada) -

Fonte: Dados da pesquisa.

Segundo Wu et al. (2004), o ajuste do pH durante o processo de sintese
favorece a adigdo do heteroatomo na estrutura do material, no caso do aluminio, que
é um metal, em meio fortemente acido, este elemento s6 se apresentaria em sua

forma catidnica, dificultando sua intercalagao na estrutura.

3.1.2 Processo de calcinagao da Al-SBA-15

As amostras obtidas através das rotas A e B foram submetidas ao processo
.. de calcinacdo em uma mufla para retirada.do direcionador de estrutura.. O material
foi ativado em trés etapas seguidas: inicialmente, aqueceu-se o material ate 100°C
com uma rampa de aquecimento de 10°C/min permanecendo nesta temperatura

pelo periodo de 60 minutos. Em seguida, a temperatura foi elevada para 250°C e

?i_guei%oa, D. S.



540°C, na mesma taxa de aquecimento, permanecendo por mais uma hora e guatro

horas, respectivamente.

A Figura 15 mostra o fluxograma utilizado para a remogéc do direcionador
de estrutura da Al-SBA-15.

Figura 15 — Fluxograma de calcinacdo da Al-SBA-15.

1h
. 250°C
ih v
R 4h
109 92 540°C

¥ Mufla por 6h

AESBA-15
(Calcinada)

Fonte: Dados da pesquisa.

3.20btencao do biodiesel

e Reagentes

a) Alcool etilico absoluto P.A. (CHsCH,OH) (NUCLEAR);

b) Oleo de soja refinado.
3.2.1 Teste catalitico de transesterificagao
As peneiras moleculares AI-SBA-15 foram festados na reacdo de

transesterificagao etilica do.éleo de .soja, utilizando um reator PAAR modelo 4843 de

alta presséo do tipo batelada, operando nas seguintes condi¢bes (Tabela 3):
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Tabela 3 — Condigdes para a transesierificacdo etilica do dleo de soja.

Variaveis Condigoes
Oleo/alcool (molar) 1:12
Catalisador (m/m) 1%
_Temperatura (°C) 200

Tempo de patamar (min) | 120 e 180
Rotacao (Rpm) 500
Presséao (psi) Autégena

Fonte: Dados da pesquisa.

A temperatura da reacgédo foi definida com base na analise iérmica feita por

Candeias, 2008, que pode ser visualizada na Figura 16, onde ocorreu apenas uma

etapa de perda de massa iniciada entre 268°C e 493°C, com 99,9% de perda de massa,

em atmostera de nitrogénio.

Figura 16 — Termograma do ¢lec de soja em atmosfera de nitrogénio, com razées de aquecimento 10, 15 e 20
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Fonte: CANDEIAS (2008).
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3.3Técnicas de caracterizacdo do caia

3.3.1 Difracéo de raios-X

As peneiras moleculares foram analisadas em um aparelho da marca
Shimadzu XRD-6000 com Cu Ka, um tamanho de passo de 0,020, 20 e tempo de
contagem por passo de 1.000s ao longo de um intervalo de 1,5° a 10°. Os valores
dos espagcamentos interplanares (dn) puderam ser obtidos utilizando a Lei de Bragg

descrita na equacgéo 1:

nA=2d.,,sent (1)

Onde:
Comprimentq de onda (A) = 1,5418 A;
dnw: distancia entré o indice de planos (hkl);
hki: indice de Miller;

O parametro de rede, ay, foi calculado usando a equacéao:

2di0

@
V3

ay =

A técnica de difracdo de raios X a baixos angulos foi utilizada devido a
grande distancia interplanar, tipica de materiais mesoporosos. Esta técnica e
adequada para identificar as fases, determinar o pardmetro de arranjo hexagonal e
quantificar o grau de organizagao dos materiais sintetizados. O metodo DRX é
descrito pela a relagao entre a radiacdo utilizada com um comprimento de onda A e o
material composto de atomos com distribuicdo propria, cujos cristais planos com
distancia d formam uma rede de difracdo produzindo interferéncias maximas de
ordem n para os anguios de Bragg 8, que satisfazem Lei de Bragg: n A = 2 d (hki)
senB. Esta analise foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
pertencente a Unidade Académica de Ciéncia e Engenharia de Materiais da

Universidade Federal de Campina Grande, localizado em Campina Grande/PB.
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3.3.2 Analise térmica

As curvas termogravimétricas das amosiras sintetizadas foram obtidas em
um analisador térmico TGA/DTA — EQ-028 da marca Shimadzu, através do método
nao-isotérmico de analise, na razdo de aquecimento de 10 °C.min"', massa de
aproximadamehte 6,0 mg, atmosfera de ar sintético com fluxo de 100 mL.min™" e
intervalo de temperatura de 27 a 600 °C, utilizando-se cadinhos de alumina. Esta
analise foi realizada no LATECLIM (Laboratério de Tecnologias Limpas) da UFPE

(Universidade Federal de Pernambuco), localizado em Recife/PE.

3.3.3 Microscopia eletrénica de varredura

As peneiras moleculares Al-SBA-15 foram examinadas em um microscopio
eletrénico de varredura PHILIPS XL30FEG (Fonte Field Emission), com um
espectrofotdometro de energia dispersiva acoplada. Esta analise foi realizada no
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais pertencente a Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande, localizado

em Campina Grande/PB.

3.3.4 Dessorcao a temperatura programada (DTP)

A analise qualitativa de acidez das amostras foi feita pela dessorcdo a
temperatura programada (DTP). A amostra do catalisador sélido foi colocada dentro
de um reator tubular de quartzo no formato de U dentro de um forno com sistema de
programacao de aquecimento. Inicialmente passou-se o gas He por um periodo de
20 min, numa vazao de 30 ml/s (presséc de 20 psi) até 100°C. Posteriormente,
passou-se amonia por 20 min na mesma vazao e pressaoc de 30 psi (numa
temperatura de 100°C). Em seguida, passou-se novamente He até o final da
operacdo. A rampa de aquecimento consistiu em: de 0 a 100°C em 10 min, o

sistema permaneceu a 100°C por 4 h. Apos esse patamar a temperatura foi elevada

Figueiroa, U. 5.
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a 500°C em 1h e 20min onde permanecsu nesia temperatura por 1 hora. Esta
analise foi realizada no LPG (Laboratdério de Processamento de Gas) do CTGas —
ER (Centro de Tecnologia do Gas e de Energias Renovaveis), localizado em
Natal/RN.

3.4 Técnica de caracterizacado do biodiesel
3.4.1 Cromatografia gasosa

A analise por cromatografia gasosa foi realizada para a determinacdo dos
percentuais de ésteres etilicos de acidos graxos (FAEE) nas amostras de biodiesel
obtidas, sendo esta uma adaptacdo da Norma de Padronizagdo Europeia EN
14113:2003, tendo como solvente o heptano e o heptadecanoato de metila (1 mg.ml-
1) como padiao de calibra(;éo.interna. Para isto, foi .utilizado um cromatégrafo a gas,
de marca VARIAN, modelo CP-3800, acoplado a um detector de ionizagdo em
chama (CGFID) e uma coluna capilar de silica fundida CP-WAX 52CB (CP8843)
com dimensées de 30 m de comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e 0,25 pm
de espessura do filme. As determinacdes dos teores de ésteres (C) serdo expressas

em termos de percentual em massa a partir da equacéo 3.

O (ZA)_AEI *CEi *V
Ag m

EL%100% . (3)

Onde:

ZA: total da area dos picos de etil ésteres entre C14 a Caq;
AEIl: area do pico referente ao padrao interno;

CEl: concentragdo em mg/mL da solugdo do padrao interno;
~ VEI: volume em mL da solucao do padrao interno;

r

m: massa em mg de amostra.

Foram utilizados, conforme a norma citada, uma massa de amostra de

aproximadamente 250 mg e a concentragao de 10 mg/mL num volume de 1 mL do
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padrdo heptadecanoaio de metila. Esta andlise foi realizada no LATECLIM
(Laboratéric de Tecnologias Limpas) da UFPE (Universidade Federal de

Pernambuco), localizado em Recife/PE.
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4, Resultados e Discussdes

Neste capitulo serdo mostrados e discutidos os resultados referentes as
caracterizagbes das peneiras moleculares AI-SBA-15 obtidas com razées de
Si0O2/Al;O4 iguais a 25, 35 e 50 (difragdo de raios-X, analise térmica, microscopia

eletrdnica de varredura e temperatura programada de dessorcado) e os resultados do
teste catalitico (cromatografia gasosa).

4.1 Difragao de raios—X

Na rota A foi realizado um estudo da influéncia do ajuste do pH em funcgéo do
tempo de sintese nas amostras com razdo SiO2/Al;0; igual a 25, através dos
parémetfos cristélogréﬁcos em intervalos de tempo distintos. A Figura 17 mostra os
difratogramas de raios-X das amosiras que tiveram o seu pH controlado
individualmente no tempo de sintese com: (a) 48h, (b) 24h e (b) 24-48h.

Figura 17 — Ajuste do pH em funcio do tempo - Rota A: (a) AI-SBA-15 48h, (b) Al-SBA-15 24h e (c) Al-SBA-15
24-48h.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Através dos difratogramas (Figura 17) da peneira molecular Al-SBA-15 com
razao SiO2/Al,03 igual a 25 obtida nao foi possivel a visualizagdo completa do pico
de difracdo correspondente ao plano (1 0 0), pois este deve estar localizado em
angulos menores que 1,5. Entretanto, pode-se confirmar a obtencdo da peneira
molecular mesoporosa Al-SBA-15 através do pico préximo a 26 = 1,5 (ZHAOHUA et
al., 1999). Os picos apresentados referem-se aos tubos de silica organizados na

forma de uma estrutura de simetria hexagonal.

A amostra com seu pH controlado para 7,5 no intervalo de tempo de 48h (a)
apresentou o pico de difracéo caracteristico do material em 26=1,56 com uma maior
intensidade. A amostra com pH controlado para 7,5 com 24h (b), apresentou picos
caracteristicos do material em 26=1,51, porém com menor intensidade. Observa-se
que o controle do pH nado favoreceu a organizagao cristalografica da estrutura

mesoporosa que teve seu pH ajustado para 7,5 nos intervalos de 24-48h (c).

A partir dos dados obiidos através do estudo da influéncia do ajuste do pH
na rota A em fungcdo do tempo, constatou-se que o tempo de controle mais
apropriado é o de 48h. Baseado nesse dado realizou-se uma nova sintese utilizando
aquecimento (rota B). A Figura 18 apresenta os difratogramas obtidos a partir da

Ficyea ~= Ty <
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rota A e da rota B, e das amostras sintetizadas e ativadas afravés do processo de

calcinagéo.

Figura 18 — Difratogramas das amosiras; (a) Al-SBA-15— Rota A e (b) A-SBA-15— Rota B.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A amostra da Al-SBA-15 rota B (Figura 18b) apresenta padrées de difracdo
semelhantes, porém com intensidades diferentes, indicando a obtencao de distintos
graus de ordenamento, sendo notéria a formacao da estrutura com um consideravel

ganho de cristalinidade.

O crescimento da fase de ordenamento hexagonal, além de diminuir a
tensao superficial do sistema em construgdo, € governado pelas interacées entre as
paredes inorganicas do cilindro micela-silicato na ultima etapa de envelhecimento,
gerando um sistema bem organizado e termodinamicamente estavel. As amostras
calcinadas mantiveram a fase hexagonal do material e aumentou sua organizacgao,

mostrando que o processo de calcinagdo conseguiu remover o direcionador de

esfrutura.

A Lei de Bragg foi utilizada para caicular parametros cristalograficos das
amostras AlI-SBA-15 rota A e AI-SBA-15 rota B. Os resultados estdo apresentados

na Tabela 4.
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Tabela 4 — Resultados de parémetros cristalograficos obtidos atraves da Difracdo de Raios-X das amostras Al-
SBA-15 —roia A e AI-SBA-15—rota B

Amostras 20 d100 au Aay (%)
Al-SBA-15 — Rota A 1.56 | 56,64 A | 68,00 A
Al-SBA-15 — Rota A Calcinada | 1.57 | 56,28 A | 59,99 A 19:99
Al-SBA-15 — Rota B 1.51 | 58,51 A | 67,09 A

20,38

Al-SBA-15 — Rota B Calcinada | 1.63 | 54,20 A | 55,73 A

Fonte: Dados da pesquisa.

De acordo com a Tabela 4 foi observada uma contragédo apés a calcinagao
de ambas as amostras. Este efeito pode ser atribuido ao aumento do grau de
condensazac dos grupos silanois das penziras molecularas Al-SBA-15 — -ota A e Al-.
SBA-15 — rota B, devido a mudanga no equilibrio da reagéo de polimerizagado do
silicato. O aquecimento conferiu uma maior organizacéo cristalografica ao material,
ja que auxiliou a completa dissolugao do surfactante no meio reacional. Alem disso,
de acordo com Zhaohua et al., (1999), a incorporacdao do aluminio na estrutura do
silicato (SBA-15), através da sintese direta, foi beneficiada pelo ajuste do pH e

provavelmente causou um decréscimo na ordem estrutural da amostra.

A partir do estudo do pH efetuado na rota A e da avaliagdo do aquecimento
durante o processo de agitacdo realizado na rota B, realizou-se outras sinteses
variando a razdo SiO,/Al,O; (35 e 50), utilizando o controle de pH da rota A e o
aquecimento da rota B. A Figura 19 mostra os difratogramas das peneiras
moleculares Al-SBA-15 sintetizadas e calcinadas com razdes de SiO,/Al;O; iguais a

35 (Figura 19a) e a 50 (Figura 19b), respectivamente.
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Figura 19 — Difratogramas das amosiras: (8) Al-SBA-15- 35 g (b) Al-5BA-15~50.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Verificou-se na Figura 19 (a2 e b) gue o procedimento para retirada do
direcionador ocluido (calcinacdo) ndo afetou a estrutura da Al-SBA-15 sintetizada, os
picos correspondentes a fase hexagonal foram mantidos. Deve-se notar, também,
gue para a amostra calcinada ocorre um aumento na intensidade dos picos de
difragcdo e seu deslocamento para maiores angulos. A remocdo do direcionador
durante o processo de calcinagéo leva a uma instabilidade estrutural e quimica do
sistema poroso. Sem o preenchimento organico que desempenhava a fungéo de um
pilar para estrutura, ocorre um desequilibrio na tensédo superficial da parede interna
do poro, que tende a levar o sistema a contrair-se fisicamente. Por sua vez, as

cabecas das micelas, positivamente carregadas, funcionavam como contra-ions

para os grupos Si-O da estrutura. Com a sua remogao, 0s grupos Si-O precisam se
reorganizar formando novas ligagdes enire siloxanas e também devem ocorrer a
condensagao dos grupos Si-OH, de modo a restabelecer o equilibrio (CHENG et al.,
1997 apud SOUSA, 2009). Assim, ha um aumentn no ordenamento de sistema
.poroso, aumentando a intensidade dos picos, € uma contragdo do parametro de
rede hexagonal, deslocando o angulo dos picos para valores maiores (WANG et al.,
1998, KRUK et al., 2000 apud SOUSA, 2009).

A Lei de Bragg foi novamente utilizada para calcular parametros
cristalograficos das amostras Al-SBA-15 35 e Al-SBA-15 50. Os resultados estdo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados de parametros cristalograficos obtidos através da Difragao de Raios-X das amostras Al-
SBA-15 - 35 e AlI-SBA-15 - 50.

Amostras 20 d100 ay Aay (%)

Al-SBA-15 - 35 2.07 | 42,69 A | 49,29 A
23,19

Al-SBA-15 — 35 Calcinada | 2.55 | 34,65 A | 40,01 A

Al-SBA-15 — 50 165|5355A[61,83A
6,05

"Al-SBA-15 — 50 Calcinada | 1.75 | 50,49 A | 58.30 A

Fonte: Dados da pesquisa.
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Pode-se observar gue as amosiras em estudo AI-SBA-15 com razdes de
Si0,/AlI05 35 e 50 (sintetizada e calcinada) apresentaram um pequeno aumento de
ay antes e apos a calcinacdo. Isso justifica-se pela crescente polimerizagdo das
paredes, porém com o aumento na desordem do sistema em construgdo. Como a
contracdo estd relacionada & retirada do direcionador e 2 reestruturacéo das
paredes, portanto pode-se concluir que existe uma grande quantidade de grupos

silanois, que devem aumentar com o tempo de sintese.

4.2 Analise térmica

As analises termogravimétricas das peneiras moleculares foram realizadas
com amostras ndo calcinadas. Esta técnica foi utilizada para determinar a

temperatura de decomposi¢do do direcionador estrutural.

As analises termogravimétricas realizadas nas peneiras moleculares Al-SBA-

15 com razdes SiO,/Al,O3 iguais a 25, 35 e 50 podem ser visualizadas na Figura 20.

Figura 20 — Termograma da peneira molecular AI-SBA-15: (a) 25; (b) 35 e (c) 50.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Através dos termogramas apresentados na Figura 20, pode-se observar que
todas as amostras exibiram eventos onde ocorreram perdas de masgsa. O primeiro

evento foi observado no intervalc compreendido entre as temperaturas de 60°C e

Q
73 C, onde ocorreram as perdas de massa de 7%, 6% e 2%, para as amostras com

razao SiO,/Al,O; de 25, 35 e 50, respectivamente', correspondentes a dessorcdo da

Figueiroa, D. S.



(@)}
()]

- 6 b mte oo noE b SR S 1
agua fisissorvida. Entre 73 C e 385 C houveram perdas de

referentes a

48%, 34% e 29%

decomposicdo das cadeias alquila presentes nos poros da peneira

molecular e relacionadas com a saida de moléculas do direcionador estrutural (P-

123) (QUINTELLA, 2009). Acima de 385°C houve perdas de massa de perdas de

6%, 2% e 1%, referentes a combustdo do direcionador estrutural e de compostos

organicos residuais, resultantes de reacbes de desidroxilagdo na superficie , do

silicato (PEREIRA, 2009).

4.3 Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 2

razao SiO,/Al,O5= 25, resultante das rotas A e B.

apresenta as micrografias da peneira molecular AI-SBA-15 com

Figura 21 — Micrografias Eletronicas de Varredura das amostras: (a) Al-SBA-15 — Rota A 5000x, (b) Al-SBA-15 —
Rota A 10000x; (c) Al-SBA-15 — Rota B 5000x e (d) Al-SBA-15 — Rota B 10000x. Escala: 1 cm — 1um
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Fonte: Dados da pesquisa.

Analisando as micrografias na Figura 21 €& possivel a identificacdo de
aglomerados de particulas sem morfologia definida e espagos vazios que
caracterizam os canais na estrutura. A peneira molecular AI-SBA-15 — rota A
apresentou tamanho médio de poros vazios de aproximadamente 6,66pm. Enquanto
gue a peneira molecular AlI-SBA-15 — rota B apresentou uma superficie menos
porosa. O tamanho médio de poros encontrados na estrutura foi de 9,33um.
Observou-se também que independente do procedimento utilizado para a sintese
das peneiras moleculares as amostras apresentaram uma morfologia semelhante. O
controle de pH e o aquecimento no método de sintese ndo causaram mudancas na

estrutura do material.

1
]

A Figura 22 apresenta as micrografias da peneira molecular Al-SBA-15
sintetizada utilizando a rota B, com razbées de SiO,/Al;O3 iguais a 35 e 50,

respectivamente.
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Figura 22 — Micrografias Eletrénicas de Varredura das amostras: (a) Al-SBA-1
5000x.

— 35 5000x

. (b) AI-SBA-15 - 50

Fonte: Dados da pesquisa.




A Figura 22 apresentou imagens de microscopia eletrénica de varredura das
amosiras da peneira molecular AI-SBA-15 calcinada com razbes de SiOJ/AlLO;
iguais a 35 e a 50. Através das micrografias da Al-SBA-15 calcinada com ampliagdo
de 5000x revelou-se que a morfologia das particulas para os materiais mesoporosos
€ variavel. Observou-se que a amostra é constituida de particulas que formam
agregados irregulares que, medidos na Figura 22a e 22b, apresentaram tamanho na

faixa de 5,76 e 4,38 ym, respectivamente.

4.4 Dessorgdo a temperatura programada (DTP)

As curvas de DTP das peneiras moleculares AI-SBA-15 com razbes
Si0y/AlO5 = 25, 35 e 50 serdo mostradas na Figura 23.

Figura 23 — DTP da Al-SBA-i5 com razdes SiOx/AlCa= 25, 35 e 50.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

E possivel perceber que o grafico apresentou picos em trés regibes distintas,
0 que caracteriza a forca dos sitios acidos presentes no material nos intervalos de
temperatura compreendidos entre 98 a 250°C (regido 1) o que corresponde aos

sitios fracos de Lewis, devido aos grupos hidroxila presentes na superficie da
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peneira molecular. O pico entre 250 e 400°C (regido 2) & atribuido 20s sitios com
acidez moderada, e o pico presente entre 400 e 500°C é atribuido aos sitios acidos
fortes, que sdo chamados de sitios de Bronsted (SHAH ef al, 2005; ZHAO et al.,
1998).

_ De acordo com a Figura 23, pbde-se guaniificar o volume dessorvido de NH;3
referente aos trés picos apresentados das amostras de AI-SBA-15 com razdes de
SiO2/AlIzO3 iguais a 25, 35 e 50. O volume de amdnia dessorvida e os picos das

respectivas temperaturas de dessorcédo podem ser visualizados na Tabela 6.

Tabela 6 — Temperaturas e volumes de NH3 das amostras de Al-SBA-15 com razdes SiO2/Alz02 = 25, 35 e 50.

Razao T(°C) | Vol. des. | T(°C)| Vol. des.| T(°C)| Vol. des.| Vol. des.
SiO2/AIO; | 1 (mL/g). 2 (mL/g). 3 (mL/g). total (mL/g)
25 189,5 | 3,77012 | 2946 | 463958 |465,2 |[2,17988 | 10,58958
35 181,4 | 4,81396 [309,8 | 2,82777 - | 491,4 [ 0,89411 | 8,53854
50 184,6 | 3,11831 |289,1 | 3,78630 |489,7 | 1,43577 | 8,33938

Fonte: Dados da pesquisa

Na Tabela 6 verificou-se que a quantidade total de NH; dessorvida
apresentada foi maior para a amostra com razéo SiO,/Al;03 = 25, seguida pela 35 e
50.

De acordo com as curvas de DTP e pelas temperaturas em que ocorreram
dessorcdo de NHs, pode-se observar uma distribuicao heterogénea de forca acida e -
que a acidez total aumenta com o teor de aluminio.

Os estudos realizados por Shah ef al. (2005) compararam a acidez de
materiais do tipo AI-SBA-15 e Sn-SBA-15 e mostraram que o TPD de NHj;
apresentou um padrao de dessorgdo amplo indicando uma grande distribuigao de
diferentes tipos de sitios acidos.

Gomez-Casalilla et al. (_200?)_estudaram a acidez dos materiais AI-SBA-15
por melio da DTP, que fornece informaééés sobre a acidez total dos sdlidos. O
aménio € uma molécula sonda adequada devido ac seu pequeno tamanho e
basicidade elevada, o que permite que ela possa interagir com o maioria dos sitios

acidos. Assim, a quantidade de aménio dessorvido em algumas temperaturas
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caracteristicas & tomada como uma medida do nimero de sitios acidos, enquanto
gue a gama de temperaturas em que o aménio & dessorvido € um indicador da forca
dos sitios acidos.

Os estudos realizados por Venezia ef al. (2010) indicam que o numero de
sitios disponiveis para quimissorcdo de NH3 aumenta com o aumento da
percentagem de aluminio no material hibrido A/MCM-41. A substituicdo isomérfica
de Si por Al produz sitios acidos de Bronsted devido a formac&o de pontes do grupo
Si-(OH)-Al. Ao mesmo tempo a acidez de Lewis associada aos cétions Al**

coordenativamente insaturados é também formada.

4.1 Teste catalitico: Reagao de Transesterificagao

A Figura 24 mostra a curva de conversao dos friglicerideos oriundos do 6leo
de soja em fungdo das razdes molares de SiO./Al,O3; (25, 35 e 50), das peneiras
molecuiares Al-SBA-15  utilizadas como catalisadores, durante 120 minuios de
reacdo a temperatura de 200°C, com razdo molar o6leo/alcool 1:12 e 1% de

catalisador

Figura 24 — Curva de conversao (%)dos triglicerideos utilizando como catalisadores as peneiras moleculares Al-
SBA-15 com razdes molares de SiO2/AI203 de 25, 35 e 50.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Analisando a2 curva de conversdo, & possivel perceber que a peneira
molecular com razdo molar SiO,/AlLO; de 35 apresentou uma conversdo mais
elevada, obtendo 20,89% seguida de 19,85% e 18,7% para as de 25 e 50,
respectivamente.

A Figura 25 mosira a seletividade a produios (ésteres etilicos,
monoglicerideos e diglicerideos) em fungdo das razdes molares de SiO2/Al,O5 (25,
35 e 50) das peneiras moleculares Al-SBA-15 utilizadas como catalisadores durante

120 min de reagao.

Figura 25 — Seletividade & produtos em funcdo das razdes molares de SiOz/Al20: (25, 35 e 50) das peneiras
moleculares Al-SBA-15 utilizadas como catalisadores.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A razdo molar SiO»/Al,O; de 35 apresentou uma maior seletividade a
conversdo em ésteres etilicos, obtendo 11,5% seguida por 10,19% e 9,65% para os

catalisadores com razdes de 25 e 50, respectivamente.
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Com relacdo a seletividade aos diglicerideos, as conversées ndo apresentaram
variagbes consideraveis para as razbes molares SiO,/Al;O; de 25, 35 e 50 obtendo
8,91%, 8,4% e 8,34%, respectivamente. Ja com relacdo aos monoglicerideos, a
peneira molecular Al-SBA-15 com razdo molar SiO2/Al;O3 igual a 35 apresentou
maior converséo, obtendo 0,99%, seguidos de 0,75% da razéo 25 e 0,71% da razédo
50.

Diante dos resultados analisados, decidiu-se repetir a reagdo de
transesterificagdo para a razdo molar SiO./Al;O3 de 35, ja que esta raz&o mostrou
uma maior conversdo de ésteres etilicos e em monoglicerideos, aumentando ©

tempo de reacdo de 120 para 180 minutos e utilizando a mesma temperatura.

A Figura 26 mostra a conversdo dos triglicerideos oriundos do odleo de soja
em diferentes tempos de reacdo, de 120 e 180 minutos, utilizando como catalisador

a peneira molecular AI-SBA-15 com razéo SiO2/Al;O3 igual a 35.

Figura 26 — Conversdes (%) em eésteres etilicos sobre a peneira molecular com razéo molar de SiO2/Alz:03 de 35
com tempos de 2h e 3h.
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De acordo com a Figura 26, verificou-se que com o aumento do tempo da

reacao, a converséo total aumentou de 20,89% para 24,48%.

A Figura 27 mostra a seletividade a produtos (ésteres etilicos,
monoglicerideos e diglicerideos) em funcdo da razdo molar de SiO2/Al;O03 35 das
peneiras moleculares Al-SBA-15 utilizadas como catalisadores no tempo de 120 2

180 min de reacéo.

Figura 27 — Seletividade (%) sobre a peneira molecular com razéo molar de SiO2/Al;Oz de 35 com tempo de 120

a 180 min.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

De acordo com a Figura 27, verificou-se que com o aumento do tempo da
reacdo, aumentou a seletividade a ésteres etilicos e aos diglicerideos, como
também, foi observada uma diminuicdo na seletividade de monoglicerideos,
passando de 0,99% para 0,71%. Este fato pode ser atribuido ao processo de
transesterificacdo utilizando etanol que consiste em reagbes consecutivas e
reversiveis, onde a primeira etapa consiste na conversido de friglicerideos em
diglicerideos. Em seguida, ocorre a conversdo dos diglicerideos em

monoglicerideos, que por sua vez sao convertidos em glicerol, liberando uma
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molécula de éster etilico para cada etapa anterior (QUESSADA, 2010). Esta reacéo
€ catalisada por acidos de Bronsted, preferencialmente por acidos sulfonicos e
sulfdricos. Estes catalisadores mostram alto rendimento em ésteres alquilicos, mas
as reagbes sdo lentas, requerendo temperaturas acima de 100°C e mais de duas

horas para alcancar uma conversdo satisfatéria (RODRIGUES, 2008).

butro fator que pode vir a justificar este rendimento s&o as limitacbes
difusionais sofridas pelos ésteres etilicos nos poros da peneira molecular AI-SBA-15,
ja que a superficie desses materiais heterogéneos exibe alguns pontos hidrofébicos,
que sdo essenciais para promover a adsorgcdo preferencial de triglicerideos, como
também pela adsorcédo de subprodutos intermediarios polares, como o glicerol e a
agua, dificultando o processo de separacgdo, causando assim a desativagdo dos
sitios ativos presentes na superficie do catalisador (SIVASAMY ef al, 2009;
GARCIA, 2006).

As conversdes obtidas dos ésteres etilicos podem estar relacionadas as
reacbes paralelas de hidrolise dos ftriglicerideos ou do éster formado, o que gera
acidos graxos reduzindo a conversdao em ésteres monoalquilicos e aumentando
assim a acidez do biodiesel (GARCIA, 2006).
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5. Conclusées

Diante dos difratogramas obtidos verificou-se que o ajuste de pH durante o
processo de sintese da peneira molecular AI-SBA-15, resultantes da rota A,
influenciou na organizacéo cristalografica do material. Dos intervalos utilizados para
o ajuste do pH, o que apresentou melhor cristalinidade foi o de 48h. Baseado nestes
dados realizou-se um novo procedimento de sintese com a utilizacdo de

aquecimento, rota B.

Analisando os parametros cristalograficos, das peneiras moleculares
resultantes dos dois procedimentos de sintese (rotas A e B) verificou-se que a
sintese realizada com aguecimento (rota B), resuliou em um material com uma
estrutura mais cristalina e que apdés o processo de calcinagcdo apresentou maior
. contracdo 20,38%. As micrografias apresentaram aglomerados de particulas com

moifologia indefinida.

As peneiras moleculares Al-SBA-15 com razdes de SiO,/Al;O; iguais a 35 e
a 50 que foram sintetizadas utilizando o controle de pH com 48h e a rota B, foram
obtidas com sucesso, e suas fases foram mantidas apos o processo de calcinagao.
Isso pdde ser comprovado através das analises dos pard@metros cristalograficos que
mostraram um pequeno aumento do ay antes e apés a remocdo do direcionador
(calcinagéo), o que comprova que os materiais obtidos s&oc organizados

estruturalmente.

As micrografias eletronicas de varredura mostraram que as peneiras
moleculares AI-SBA-15 (SiOy/Al,0; = 35 e 50) analisadas possuem em sua
superficie aglomerados de particulas de tamanho variavel, mostrando morfologias

irregulares.

As analises de dessorgcdo a temperatura programada (DTP) mostraram que
a razao de SiO,/Al,O3 igual a 25 apresentou maior volume dessorvido de aménia o
que representa maior forca acida seguido pelas razées de 35 e 50, resultado que

pode ser confirmado através das analises térmicas.
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A peneira molecular AlI-SBA-15 obfida e caracterizada foi avaliada na
promocao da reacao de transesterificacdo etilica do dleo de soja, exibindo atividade
catalitica para a conversdo em ésteres etilicos, monoglicerideos e diglicerideos. A
peneira molecular AI-SBA-15 com razdo de SiO2/Al,0; igual 2 35 apresentou uma
maior conversdo com o tempo de 120 min de reacdo e a temperatura de 200°C
(20,89%). Com o aumento de tempo de reacgéo foi-obtido uma maior convers3o
(24,48%).

De acordo com a norma européia EN 14103:2003 os produtos obtidos nas
reagoes de transesterificacdo ndo podem ser especificados como biodiesel, pois ndo

apresentaram conversées superiores a 97%.
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6. Sugestoes

o Melhorar as condicGes acidas da peneira molecular AI-SBA-15;

o Avaliar a influéncia das varidveis, tempo e temperatura, através do
planejamento estatistico; _

e Promover a reacdo de fransesterificacdo utilizando a peneira molecular Al-
SBA-15 com outras fontes lipidicas renovaveis;

o Avaliar a desativacdo dos catalisadores na reagéo de transesterificacdo de
6leos vegetais;

o Ulilizar a AI-SBA-15 como adsorvente na purificagao do biodiesel puro.

Figueiroa, D. 5.
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